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ABSTRACT

Kinetic studies on the hydrolysis of p-Methylphenyltri-
chloroacetate have been carried out at different
concentrations in HCl/HZO/CHSCN solutions by uv
spectrophotometry, at 25 ©C. On the determination of the
reaction order towards water it was found that it varies at

[water] above 22,2 M. The general wvalidity of the water plot

1s discussed.

Similariy, the Kinetic isoyope effect in the hydrolysis
process was studied a different molar fractions of 020/H20 in
DCl/DQO—HZO/ CHzCN, at 25@C; the total water concentration
(020 + H20) was maintained at 16,6 e 33,3 M. The data were
treated by the Proton Inventory Technique and it was found
that two and an infinite number of protons were involved in
the transition state of the hydrolysis reaction at 16,6 e

33,3 M D20/H20, respectively. Transition state structures

coherent to the results are postulated.



RESUMO

0 acompanhamento das reagbdes de preparagio e
determinag¢dao do grau de pureza fol obtido por cromatografia
em camada delgada e por cromatografia em coluna do tipo
"Flash”, respectivamente.

A cinética da reacdo de hidrdélise do éster p-metil-
feniltricloroacetato fol estudada a diferentes concentracgdes
de HCl/H20/CH30N, visando a determinag¢3do da ordem da reacgio
em relagdo a A&gua. Verificou-se que a ordem da rea¢ido em
relagdao a &gua varia quando sua concentragdo for maior que
22,2 M.

0O estudo do efeito isotdpico da reag¢io de hidrdlise
foi realizado através do' método espectrofotométrico-UV em
diferentes frag¢bGes molares de DZO/HZO em DCl e CHzCN a
concentragdo total de Aagua de 33,3 e 16,65 M. Determinou-se
0s valores da constante de velocidade de hidrélise. A analise
dos dados experimentais foi feita pela técnica do inventario
de protons que 1indica a existéncia de dois e infinitos
prétons envolvidos no estado de transigdo para as
concentragfes fixas de 16,65 e 33,3 M da mistura HZO/DZO,
para o composto p-Me-feniltricloroacetato ( p—-Me-FTCA).

Um estado de transicdo consistente com os dados & proposto.



CAPITULO I

1. INTRODUGCAO

1.1 OBJETIVOS

0 objetivo do presente trabalho é preparar os
ésteres p-x-fenil tricloroacetato, p—-x-FTca, ( x = NO,, Cl1,
H,Me,MeO ) e estudar a cinética de reag¢do de hidroélise

segundo a equa¢cio 1.

o QH —-j
+ HoO =m==—s Clsc—g— Ov——@—x

H

013C— C

7/ N\

— (eq.1)

0
0H—©._x + cLzcc”
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Do estudo cinético obter-se-a o) efeito isotdpico do
hidrogénio, através da técnica do inventario de proétons, que
serad usado para propor—-se estruturas para o estado de

transigdo ( ET ) da reagdo de hidrdlise desses ésteres.

A importancia desse trabalho esta em sua contribuicgao

tedrica.



1.2 - HIDROLISE DE ESTERES: REAGAO DE SUBSTITUIGAO NUCLEO-

FILICA NO CARBONO.

Na reac3o de hidrdlise de ésteres, pode—-se usar um
acido forte em quantidade catalitical.

A hidrdlise de ésteres catalisada por &acidos €& o
processo inverso da esterificacdo de Fischer. Como todas as
etapas sao reversivelis, dependendo das condi¢fes, provoca-se

a hidrélise com excessol de adgua (equagdo 2).
RCOQOR’ + H20 s=———= RCOOQH + R’0OH (eq.2)

Certos ésteres com determinadas caracteristicas
estruturais sofrem hidrdélise catalisada por 4&acido segundo
mecanismos especiais. Se a porc3o alcobélica de um éster é
capaz de formar um ion carbdnio relativamente estavel, a
hidrélise ocorre através de um mecanismo relacionado com as
reagtes SN1 e E,. Se na hidrdlise acida ou basica o acesso do
nucle6filo fraco, 4&agua, a carbonila for impedido e a
transicdo ao intermediario tetraédrico, mais volumoso, for
desfavoravel, a reacdo podera processar-se através de outro
mecanismo. A hidrdlise Aacida do éster metilico do A&cido
mesitdico, por exemplo, requer um Aacido muito forte e segue

um caminho diferente, envolvendo um ion acilio

intermediariol. i,

- //O HSO, ‘//()
n,c@ - 25 ne-{O)-¢ Zeuon,

OCH,
Cil,

(o} P CH, CH,

O QO
n, 4 IR v
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Em solug¢do alcalina aquosa a hidrélise do éster €

essencialmente irreversivel.

RCOOR’ + OH " ——————== RCOO™ + R’OH (eq.3)

A hidroéolise de ésteres, em solucdo alcalina,
completa-se porque o acido formado & convertido no seu sal
correspondente. 0 meio basico diminui a concentracio do acido
a um determinado grau que o equilibrio & deslocado para a
direital.

0 estudo do efeito dos substituintes no mecanismo da
hidrélise de ésteres, para reag¢do catalisada por base, revela
que substituintes elétron atraentes tanto na porc¢io acil
quanto na alcéxi facilita a reagio. Apds o passo determinante
da velocidade, o intermediario tetraédrico é carregado
negativamente e este sera estabilizado por substituintes
elétron atraentes?.

Se o grupo carbonila é conjugado com um grupo
substituinte elétron repelente, por exemplo, p-metoxifenil,a
reatividade sera reduzida porque aumenta a estabilizacio do
estado fundamental. Porém, a estabilizagdo do ion alcéxido
por substituinte elétron atraentes, favorece a reag3o na
dire¢do dos produtos, que conduz a um aumento na velocidade
total?2.

Esteres arilicos s3o hidrolisados mais rapidamente

que os ésteres algquilicos, devido a alta densidade eletrdnica

envolvida no sistema aromaticoZ.



1.3 - EFEITO DA AGUA

As reagbes em que a agua &€ o reagente sdo processos
catalisados por agua, independentes do pH, envolvendo
transferéncia de prétons da ou para a molécula da agua no ET.

Varios ET s3o possiveis, dependendo da grandeza da
quebra e da formagao das 1liga¢Ses. Para a hidrdlise de
ésteres catalisada por agua, a reacdo é& melhor descrita como
de pseudo-primeira ordem em relagdo a Agua, pois um complexo
bimolecular n3o tem significado bem definido quando o
substrato estia completamente circundado por moléculas de
éguas. BELL, MILLINGTON e PINKS sugerem que no estado de
transicgio dé hidratag¢ao reversivel da 1,3 - dicloroacetona,
estdo envolvidas trés moléculas de 4&gua, formando uma
estrutura ciclica. Sugerem, também, a possibilidade de um
mecanismo sincrdnico ou mecanismo em etapas. No mecanismo

sincrdnico o estado de transig¢io pode ser representado por:



Também €& possivel escrever um mecanismo em etapas no qual
todos os intermedidrios s3ao espécies quimicas normais, onde
a agua funciona como acido (eq.4) ou base (eq.5) nas
diferentes etapas da reag¢3dao. Alguns calculos tedricos das
mudangas de energia livre sugerem que o mecanismo por etapas

seria o favorecido, porém, cineticamente sdo indistingliveis.

1.4 -EFEITO ISOTOPICO

0 estudo do efeito isotdépico baseia-se no fato das
velocidades de reagdo dependerem da massa isotdpica e isto
tem-se tornado um dos mais importantes instrumentos para o
esclarecimento dos mecanismos das reagdes quimicas.
Evidéncias sobre a possivel estrutura do estado de transig3o
podem ser obtidas utilizando—-se de compostos isotopicamente
substituidos, sendo que o conhecimento da estrutura do estado
de transigcao nos da significativas informagdSes sobre os
requisitos dindmicos e estruturais dos mecanismos das reagfes
quimicas. Além disto, a substituicio isotépica & a menor
mudanga em um sistema ordenado que nos fornece informagdes
sobre o0s mecanismos das rea¢des. Assim, a distribuigdo
eletrdnica, carga nuclear e energia potencial permanecem
inalteradas e as reagbes ocorrem na mesma superficie de
potencials. Como a Unica mudanga € a massa, as propriedades
que distinguem as diferentes espécies isotdpicas sio: energia
translacional da molécula como um todo e as energias

rotacionais e vibracionais das liga¢Ges dos atomos isdtopos.
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A energia vibracional no estado padrao de uma ligacio depende
da massa reduzida dos atomos que formam a ligacdo e diminue
com o aumento da massa reduzida®. Assim, as velocidades das
reaglfes para compostos com atomos isétopos serdo difereﬁtes e
valores experimentais de efeitos isotdpicos podem ser obtidos
destas reacg¢des. Essas medidas experimentais de efeitos
isotdpicos nos permitem determinar os mecanismos de reacdes e

possiveis estruturas do estado de transicio.



1.4.1 — EFEITO ISOTOPICO CINETICO DO DEUTERIO

Dois is6topos do mesmo elemento, ou compostos
derivados deles, foram originalmente aceitos como tendo
propriedades quimicas e fisicas idénticas.

Este conceito foi drasticamente mudado com a
descoberta’ do deutério, em 1931, quando observou-se que a
substituigido do hidrogénioc por deutério, geralmente tem um
grande efeito sobre o equilibrio e, particularmente, sobre a
velocidade de uma reagcidao na qual 1ligacdes envolvendo estes
is6topos sdo formadas ou quebradas.

Em wvista de nossa compreensio tedrica imperfeita
das velocidades absolutas, até mesmo das reagdes mais
simples, poderia parecer uma tarefa impossivel obter
expressdes para o efeito da substituigido isotdpica. Na
realidade, este torna-se um problema relativamente simples,
porque alguns fatores sfo ignorados quando estamos comparando
duas espécies isotdpicas. 0O principio envolvido para este
cancelamento tem uma base firme na teoria, onde se assume que
as curvas ou superficies de energia potencial n3o sao
afetadas pela substituicdo isotdédpica (figura 1). Isto sugere
que as forcas interatdbmicas e intermoleculares debendem de
atracdes ou repulsdes entre as cargas nos elétrons e nlucleos

e ndoc entre massas nucleares’



Coord. de rx

FIGURA 1 - Diferengas de energia vibracional no ponto zero e

energias de dissociacdo das ligagdes C-H e C-D.

A curva de energia potencial da figura 1, é a mesma
para os sistemas protonados e deuterados, mas a maior massa
do atomoc de deutério manifesta—-se através de uma distribuigdo
diferente dos niveis de energia vibracional. Em particular o
ponto zero de energia de uma 1ligagd3o com deutério é
significativamente menor e a energia de dissociacdo da

ligagdo é portanto maior8.



A energia vibracional no ponto zero (Egp) €& dada

pela equagio 6;

Eg = 1/2 h¥ (eq.6)

onde ¥ é a freqliéncia vibracional e h a constante de Plank
(6,626 x 10727 erg.s). Para a ligacdo C-H a frequéncia de
estiramento (que é a vibrag¢do que pode levar a dissociacdo)
estd ao redor de 3000 cm l, assim E°c-H 2 18 Kj.mol™l. a

frequéncia esta relacionada com propriedades da ligag¢do pela

Lei de Hooke (equagio 7).

Ve l/2 . k/ll (eq.7)

onde K, a constante de forg¢a, n3dao & alterada quando muda de
Hidrogénio para Deutério, mas, a massa reduzida, é& aumentada

por um fator de 2. A massa reduzida,1&xy , para a ligagio

entre X e Y &€ dada pela equagio 8.

my . My (eq. 8)
Wy =

my + my

10



Se uma das massas, por exemplo my for muito menor
que a outra, como acontece com a 1liga¢do hidrogénio ou

deutério, entéo‘HXY € aproximadamente igual a X -

Como a freqliéncia de estiramento para as ligacdes
C-D estad ao redor de 2.200 cm—l, a EoC—D é cerca de
13kj.m01_1. A energia de dissociacao para c-D é

aproximadamente 5 KJ.mol™ ! maior do que C-H.

Considerando-se a figura 1 e, os fatos acima
descritos, pode-se dizer que a energia do ponto zero
associada com a vibrag¢do molecular gque envolve uma ligac¢do do
deutério, @ menor do que aquela que envolve uma ligacdo do
hidrogénio. Se esta ligac¢3io for rompida na etapa determinante
da velocidade da reagfio, espera-se que o0 Composto deuterado
reaja mais lentamente, visto que a energia de ativagdo para
sua reag¢do sera mals alta do que aquela para a reag¢do andloga

de composto de hidrogénio”.

A grandeza de um efeito isotdopico cinético
observado experimentalmente, podz fornecer informa¢des sobre
a estrutura do estado de transigdo. Pela equagdo de Arrhenius
poa>—-se prever as velocidades relativas de dissociag¢io das

ligagdes C-H e C-D (equagdo 9).

RD a. exp.("PcH/RT)
—m———.. = (eq_?)

RD Aa. exp.(Pcp/RrT)

11



Este calculo também ilustra a influéncia da temperatura no
efeito isot6pico. Dobrando a temperatura {por exemplo de 300K

para 600K) o efeito isotdpico reduz-se a sua raiz quadradas.
0O efeito isotdpico cinético pode ser:

a) Primario: A ruptura da ligagio C-H ( ou C-D)
deve ocorrer na etapa determinante da velocidade da reacio;
primdario se refere ao fato de que o mesmo Aatomo marcado
isotopicamente forma parte da ligacao que se rompe, ou seja,
kH/ kD se refere as velocidades relativas de duas ligac¢des
isotopicamente distintaslO.

b) Secundario: Efeitos cinéticos provocados por
aAtomo isotopicamente marcados que n3io participam diretamente

da liga¢do que se rompe na etapa determinante da velocidade

da rea¢§o35.
c) Do solvente: As constantes de velocidade de

reagcao frequentemente mudam quando mudamos o solvente de agua
para Agua deuterada. Estas diferencas de constante de
velocidade s3o onvencionalmente expressas e descritas com a
razao das constantes de velocidade para a reagdo em Oxido de
hidrogénio e 6xido de deutério (kHzO/szo)' Essa razido define
o efeito isotépico do solvente. Os fatores que mais
contribuem para o efeito isotépico cinético do solvente
(E.I.C.8) estdo 1ligados a variacfes nas frequéncias de

vibracbes internas e externas, no trajeto para o estado de

transicao.

12



0 solvente pode ele mesmo ser um dos reagentes e,
se a reagdao envolver transferéncia ou troca de hidrogénio na
etapa determinante da velocidade da reacg3o, o efeito
isotépico é bastante evidente e, neste caso, €& chamado de
primérioz’ll.

0 efeito 1isotdpico provocado por diferengas nas
interagdes soluto-solvente, na ordem de 1,2 e 1,3, portanto,
pequeno, & uma consequ@éncia do arranjo estrutural bastante
elevadol2,;13 da agua proveniente de ligagdes de hidrogénios
intermoleculares. Evidéncias mostram que a &gua deuterada
possuli uma estrutura interna com ligaglSes de hidrogénio
intermoleculares em maior grau gque a Aagua comum. Com base
nessas evidéncias, dois modelos fisicos foram propostos para
explicar o efeito isotdpico resultante da solvatagido. Bunton
e Shinerl? enfatizaram mudangas nas frequéncias de
estiramento interno das liga¢Ses de hidrogénio nas moléculas
de &agua, enquanto, Swain e outrosll tem preferido as
oscilagdes dos graus de 1liberdade das moléculas da &agua
(impedimento rotacional externo).

E possivel que pequenas mudancas em alguma
propriedade fisica do soluto, como variagdes na constante
dielétrica, possam influenciar a velocidade da rea¢ido, mas

tais efeitos s3o t3o pequenos que podem ser negligenciados.

13
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0O E.I.C.S. é dado pela razao entre a velocidade observada
para a reagdo em agua comum e em agua deuterada (ky g/kp o) e
=z 2

é€ 1igual a soma os fatores responsaveis pelo E.I.C.S.

(equagio 10).

Kk k k K
H_O H H,

= , x s X (eq.10)
k020 kp /12rio kp/2ario kD2 meio

1.4.2 - CALCULO DO EFEITO ISOTOGPICO DO SOLVENTE

0 objetivo de se determinar a constante do efeito
isotdépico do solvente é obter informagdes sobre o estado de
transigcdo para a etapa determinante da velocidade da reagdo.
E, também, propor um minimo de estruturas possiveis e
razoaveis para o estado de transicdo (ET), designando para
cada uma delas o efeito isotépico esperado, e comparar o
resultado real com o modelo proposto.

Uma analise vibracional completa & necessaria para
estimar rigorosamente o efeito isotdépico do solvente, o que é
um processo dificil e demoradol?.

0 método descrito por Schowen14, mais aproximado e
simples, usa os fatores de fracionamento de isdétopos para
obter a contribuicdo do efeito isotépico 23ri0 g o modelo de
transferéncia proténica triatémica de Westheimerl® para obter
a contribuicio 13ria_

Colocando-se uma molécula SH com um atomo de

hidrogénio intercambiivel numa mistura de solvente de ROH e

14
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ROD resulta no estabelecimento do equilibrio dado pela

equacgao 11.
SH + ROD =m———m SD + ROH (eq. 11)
A constante de equilibrio para a rea¢io indicada na equagio

11, é dada pela equagdo 12.

[SD]1 [ROH] [sp] / [SH]

K = - = ¢ (eq.12)
[SH] [ROD] [ROD]/ [ROH]

A constante de equilibrio k  chamada de fator de
fracionamento, ¢, € uma expressao de preferéncia da posicao
do hidrogé&nio em SL ( L = H ou D ) do deutério sobre o proton
em relagao a preferéncia da posig¢ido do hidrogénio de ROL

(L = HouD ) do deutério sobre o pr6t0n14.

Segundo a equag¢io 12 um fator de fracionamento (¢)
maior do que 1 significa que o deutério prefere o sitio
particular do soluto em relag3o a um sitio particular do
solvente, indicando gue os hidrogénios estido mais firmemente
ligados em SL do que no solvente. Do mesmo modo, para valores
de fatores de fracionamento menores do que 1, tem-se que o

hidrogénio prefere o sitio particular do soluto em relag¢do ao

solvente, e que a ligagdo SL é mais fraca que as liga¢des do

solvente ao hidrogénio.

15



Valores de fatores de fracionamento, ¢ , tém sido
experimentalmente14 determinados, e constam da Tabela 1.

Tem—-se que o fator de fracionamento isotdpico para
uma ligagao - O - L & um, {( Tabela 1 ), significando que o
deutério ou hidrogénio estid aleatoriamente distribuido entre
tais ligaglOes. Pode-se definir, ent3o, um ¢ para o estado de
transigcdo gue pode ser usado para calcular o efeito cinético
secundario do solvente. Demonstra—-se que o efeito isotdpico
cinético pode ser dado pela raziao dos fatoresld de

fracionamento do reagente ( ¢R ) e estado de transi¢§o (@T)

conforme equagdo 13.

= ‘ (eq.13)

16



TABELA 1 - Fator de fracionamento isotdpico (¢) em relac3o a

dgua (L = HoubD)

Grupo funcional ¢
\
0-1L 1,0
- Cop, - 1L 1,0
\ 0
c / L 1,23 - 1,28
/ \
0
\
/ ot - L 0,69
-0 - L 0,49 - 0,56
\
N - L 0,92
/
\
- Nt - L 0,97
/
\
5 - L 0,40 - 0,46
\
-C - L 0,62 - 0,64
/
=C - L 0,78 - 0,85
}
|
-Cc - L 0,84 - 1,18
|

17



Para substratos com multiplas posigBes do hidrogénio
mutaveis, o efeito isotdpico &€ dado pela expressio da equagio

14.

sitio sitio
reagente produto

T (eg.14)
‘jl- ¢’j

onde um valor de O & incluido para cada sitio do hidrogénio

x
T
D

mesmo que seja 1déntico ao outro ( 1 , j €& igual ao nuimero

de sitios do reagente e produto, respectivamente ). Assim,

usando o fator de fracionamento no estado padrdo, como dado

na tabela 1, pode-se calcular o efeito 1isotdépico no
equilibrio.
1.5. — EFEITO ISOTOPICO DO SOLVENTE: " A TECNICA DO

DO INVENTARIO DE PROTONS".

Com aumento do numero de hidrogénio mutaveis nos
reagentes, também aumenta o nimero de estruturas possivels no
ET. A origem do efeito isotdpico, égora, torna-se menos
certa, o efeito pode resultar da transferéncia protdnica na
etapa determinante ( efeito primario ) ou do produto de

muitas mudancas pequenas na liga¢do do hidrogénio para dar o

efeito observado.

18



ASsSim, para analisar o efeito isotépico é
necessario obter uma 1listagem de todos os hidrogénios que
sofram mudanga ao irem para o estado de transi¢d3o, isto é,
daqueles hidrogénios que d3o origem ao efeito, e, também,
obter o efeito isotdpico para cada hidrogéniol4.

A relacido contendo os hidrogénios que sofram
mudancas ao irem para o estado de transigcdo é obtida através
da técnica do inventario de proéotons utilizada no estudo da
velocidade da reagcido em misturas de Hs0 / D50.

Um completo “inventadrio de prétons” pode dar
informagao sobre o namero de hidrogénio que sofram
transferéncias ou mudan¢as secundarias na liga¢do do ET.

Lamer e Chittumlé, Grossl’7 e Butlerl8 relataram que
o efeito isotdpico do solvente, kH / kD', para uma variedade
de reagles de transferé&ncia protdnica, em mistura de HoO0 /
Do0, n3o varia 1linearmente com n, a fragdo atbmica de
deutério na mistura. A razido para este comportamento
fundamenta-se no fato de que nem todos os protons mutaveis
( e como tal, responsaveis pelo efeito isotépico ) tem a
mesma composigdo do solvente, 1isto é, seus ¢ nao sao
necessariamente igual a unidade. Tratamentos tedricos deste
fenbmeno levaram a uma formulagido matematica conhecida como a
Equacdao de Gross—-Butler. A forma desta equacio normalmente é
dada pelas equagbes 15 e 16, para o equilibrio e a

velocidade, respectivamente.

19



P R

kP =kH il @-n+nd) /] @-n+né) (eq.15)
1 J
T V R

kN = kHTil (1 - n + n ¢ y /3l @ - n +n ¢ ) (eq.16)
i J

onde: ¢ = fator de fracionamento
n = fragcdo atdtmica de deutério no solvente, n variando
de zero, solvente protonado puro, a 1, solvente
deuterado puro.
kO - constante de equilibrio em solvente protonado
puro
kKO =

= constante de velocidade em solvente protonado
puro
KN = constante de equilibrio a um dado valor de n

k' = constante de velocidade a um dado valor de n

A equagcdo ( 15 ou 16 ) & a forma mais geral da
equacao de Gross—Butler, mostrando que o numero de sitios de
hidrogénio no reagente e no estado de transi¢ido nio precisam

ser contados como iguais.

T

Uma lista de todos os ¢ obtidos por concordidncia de
R i
kn (n) com @ conhecidos ou assumidos fornece o inventario
J

de protons no estado de transi¢5014 e o efeito 1isotdépico

associado a cada um.

Uma vez obtido os valores da constante de

velocidade para uma dada reacdo em diferentes misturas de

20



H,0/D50, o efeito isotdpico total kH/kP pode ser calculado, e
com o resultado verificar se o efeito isotdpico é normal ou
inverso.

A aparéncia do grafico da constante de wvelocidade
contra seus respectivos valores de n, pode trazer informagdes
sobre a forma geral de Equacido de Gross—Butler para a reac¢iao,
sugerindo, por exemplo, se had um ou mais termos de
contribuicdo do estado de transicdo no numerador e se o0s
termos de contribuicio do estado do reagente estio presentes
ou ausentes no denominador.

A figura 2 considera algumas possibilidades para uma
série de reagoes hipotéticaslg’zo com efeito isotdépico do
solvente kH/kD de 2,5.

0 efeito 1isotdpico é normal ( kH > KD ), a
contribuigao do estado de transicido é menor gue a
contribuigdo do estado reagente, assim as curvas de 1 a 4 da

Figura 2 caminham para baixo e para a direital4.

21
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FIGURA 2 - Curvas hipotéticas Kh X np g- As curvas 1,2,3 e 4
2

representam 1,2,3 e infinitos protons no estado de

transigido e as curvas 5 e & representam mudanca da

velocidade na etapa determinante da velocidade da reacdo e

mecanismo de dois prétons no qual um apresenta efeito

isotdpico normal e outro efeito isotdpico inverso,

respectivamente.
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A curva 1 da Figura 2, indica que o efeito
isotdpico do solvente vem de um sitio hidrogenidnico comum no
estado de transig¢io, ou seja que somente um préton esta
sofrendo mudangca na etapa determinante da velocidade da
reacdo. A constante de velocidade kM serad a média da fracido
molar em peso de kH ( para agua pura ) e kP ( para agua
deuterada pura ), conforme a equagdo 17

nkD
kR = kH (1 -n)+kKP (n) =k (1 -n+

) ( eq.17)
kH

A equagdo (16) é equivalente a forma linear da

equa¢ao de Gross—-Butler, e assim pode-se escrever a equa-

¢ido 18

kP = kH (1 -n+n ¢T ) ( eq.18)
1

0 fator de fracionamento do estado reagente ¢R para
1

o sitio hidrogenifénico em quest3o é igual a 1,0 e @T é dado
pelo inverso do efeito isotépico para reagio. !
As curvas 2 - 4 da figura 2 indicam a existéncia de
multipréton no estado de transig¢3o. A Equacio de Gross—Butler
pode ser escrita na forma da equa¢io 19,

Y.
kN = kO ‘i‘ (1 -n+n ?T ) ( eq.19)
1

com todos QT < 1 e todos os termos de contribuig¢do do estado
i
reagente igual a 1.

23



Os graficos k(n) sao polinominais em n de ordem~

(equagdo 20).

kN = kO + C;y n+ Cop n2 + ... + C, n .- ( eq. 20)

A ordem ¥ dos polinbmios da equag¢do 20 da o numero
de sitios hidrogenidnicos envolvidos na ativag¢3o e pode ser
algum numero inteiro entre 2 e infinito.

Pode-se facilmente diferenciar entre dois extremos
mecanisticos: (1) um prdéton ativo se o grafico Kp x n for
linear; (2) mais do que dois prétons ou infinitos prétons se
o grafico 1n k" x n for linear.

Graficos de kN x n com curvatura para baixo
localizada entre a linha de curva 1 (1H), e os extremos da
linha da curva 2 (o= H), da figura 4, s3io consistentes com um
mecanismo no qual dois ou trés ou um numero razoavelmente
pequeno de prdtons sofrem mudangas ao irem do estado padrio
ao estado de transici3o.

Pode-se fazer uma rapida checagem para a
possibilidade de um mecanismo de dois prétons no qual cada um
contribui igualmente ao efeito isotdpico. A equacio de Gross-

Butler toma forma da equa¢io 21 que reduz-se a equagéo 22,

is 6T = ¢T:
pois ¢ ¢2

1
kP = kH (1 -n+n QT > (1 - n + an) ( eq. 21)
1 2
kP = kH (1 -n+n T )2 (eq.22)
1
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um grafico de ( kD / kH )1/2 X n serad linear e ¢T sera dado
pela raiz quadrada do inverso do efeito
isotépico, (kP/kH)1/2,

Caso a curva ( k"‘/kH)ll2 ndo seja linear significa
gque nao se tem um mecanismo envolvendo dois prétons, e sim
com infinitos prétons. Neste caso deve—se sujeitar os dados a
uma analise de regressdo polinominal, para se obter o numero

de prétons envolvidos e os valores individuais de QT para

1
cada proton.

As curvas 5 e 6, da figura 2, representam mudancas
de velocidades da etapa determinante da velocidade da reacao
e um mecanismo envolvendo dois prétons na qual um apresenta

efeito 1isotdépico normal e outro efeito isotdpico inverso,

respectivamente.
1.6. - EFEITO ISOTOPICO : SOLVATAGAO

A Agua pesada ndo € o mesmo solvente que a agua leve,
ha diferengas na estrutura e, naturalmente, no peso
molecular, conseqguentemente nas propriedades fisicas. A uma
dada temperatura, por exemplo, o solvente isotépicoAdifere em
viscosidade, densidade e constante dielétrica e nas suas
habilidades para solvatar solutos ifnicos e n3o polares.

As interag¢des soluto - solvente que d3o origem aos

efeitos 1isotbOpicos de solvatagio siao uma conseqliéncia da

estrutura da agua.
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Com base neste entendimento da estrutura da agua e
seu efeito observado na solvatacido de varias espécies de
soluto, dois modelos fisicos completamente detalhados tem
sido proposto para explicar o efeito isotdpico de
solvataciold.

Bunton e Schiner20 enfatizam mudanc¢as nas
frequéncias de estiramento interno das liga¢des de hidrogénio
nas moléculas de agua.

swain?l tem preferido as oscila¢tes ( impedimento
rotacional externo ) dos graus de liberdade das moléculas da

dgua como a maior origem do efeito isotépico do solvente.
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES E SOLUGOES

Os ésteres p—-x—fenil tricloroacetatos, p—-x-FTCa,

{x

NO,, Cl, H, Me, MeO) foram preparados conforme
procedimento descrito no item 2.3.

A acetonitrila (CHzCN), Grupo Quimica - Uvasol,
usada no preparo de solugdes estoque e cinética, foi
submetida a analise do percentual de Agua (método Karl-
Fischer).

A solugdo de acido cloridrico 37 % (d = 1,9 g/ml),
de procedéncia Merck; usado no preparo da mistura reacional,
foi previamente diluida e padronizada.

Foram preparadas solu¢des estoques do p—-x-FTCA com
concentracdo na ordem 10 2M em acetonitrila.

A Aagua usada no preparo da mistura reacional foi
deionizada, bidestilada e desoxigenada (Agua proveniente do
Milli Pore).

A agua e o acido cloridrico deuterados, usados no
estudo do efeito isotépico, foram manipulados em caixa seca

com atmosfera de nitrogénio, evitando-se o contato com o ar

atmosférico.
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2.2 - INSTRUMENTAGAO

@ caracterizag¢cio dos compostos preparados foi
realizada por espectroscopia de U.V. - Vis, I.V.,lHRMN e CHN.
Os espectros de U.v. visivel foram obtidos em um
espectrofotébmetro Hewlett Packard - HP 8452. Os espectros de
I.v. foram obtidos em celas de NaCl e pastilhas de KBr em um
espectrofotﬁmetro BOMEM~-HARTMANN & BRAUN-MB-SERIES.
Os espectro de RMN foram obtidos num espectrofotbmetro Varian
T - 60, utilizando-se o tetrametilsilano (TMS) como padrio de
referéncia 1interna. Os espectros de CHN foram obtidos num
aparelho PERKIN - ELMER 2400 CHN, ELEMENTAL ANALYZER.

As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
foram determinadas com auxilio de um computador do tipo XT

utilizando-se um método iterativo e minimos quadrados.

2.3 - PREPARACAO DOS ESTERES p-x-FTCA.

A equacdao 23 descreve a reacdo de obtencido dos

ésteres p—-x—FTCA.

o ©
4 s
ClzC— C\ + x—-@-OH ‘. (eg. 23)

cl
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Os ésteres p—-x—-FTCA foram preparados adicionando-
se, gota a gota, a solugdo de p—x-Fenol (0,1 mol) e piridina
(0,1 mol) em 200 ml de éter etilico seco, uma solugcdo de
cloreto de tricloroacetila ( 0,1 mol) em 50 ml de éter
etilico, sem agitac3o.

Em seguida deixou-se em refluxo por duas horas e
meia e, gquando fria, a solugdo foi filtrada. A solucio etérea
foi evaporada, sob pressido reduzida, obtendo-se o éster
bruto.

0 acompanhamento do processo da reagao foi
realizado através de cromatografia em camada delgada (CCD),
utilizando-se silica gel HF 60 (MERK) e o0 eluente,
hexano/acetona em propor¢do 9:1, volume a volume.

A determinagdo do grau de pureza foli obtido por
cromatografia em coluna do tipo " FLASH " , devidamente
compactada, utilizando-se como suporte a silica gel HF 60 e
como eluente a mistura de hexano/acetona na proporg¢io de 9:1,
em volume, sob pressdo reduzida. 0O éster bruto era semeado em
meio etéreo, e no decorrer das eluigbes, as fracdes molares
coletadas foram acompanhadas por CCD . Em seguida, o extrato
etéreo foli seco com sulfato de magnésio anidro e apéds a

evaporacao do éter, obteve-se o composto puro.

2.3.1 - PREPARAGCAO DO ESTER P-NO,-FTCA.

O éster p-NO,-FTCA foi preparado e purificado

conforme procedimento descrito no item 2.3. Este éster & um

29



s6lido de cor amarela clara e de ponto de fusdo 18°C.
Obteve-se 17,0 g (0,06 moles) com rendimento de 60% .
Caracterizado através dos espectros de U.V (Fig.3),

I.Vv. (Fig.4) e RMN (Fig.5) e analise de CHN, sendo que os

dados de sua identificag¢do estido contidos na tabela 2.
2.3.2 - PREPARAGAD DO ESTER p-CHz—-FTCA

0 éster p-CHz-FTCA foi preparado e purificado conforme
procedimento descrito no item 2.3. Este éster &€ um sdlido de
cor amarela palha e de ponto de fus3o 51°C. Obteve-se 21,0 g
(0,083 moles), com rendimento de 83% .

Caracterizado através U.V.(Fig.6), I.v. (Fig.7),

RMN {(Fig.8) e CHN, sendo que o0s dados de sua identificac3o

est3o contidos na tabela 2.
2.3.3 - PREPARACAO DO ESTER FTCA

0 éster de FTCA fol preparado e purificado conforme
procedimento descrito no item 2.3. Este éster & um liquido
verde, viscoso. Obteve-se um volume total de 25 ml. Foi
caracterizado através dos espectros de U.V.(Fig.9), I.v.
(Fig. 10), RMN (Fig. 11) e CHN, sendo que os dados de sua

identificag3do est3do contidos na tabela 2.
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2.3.4 - PREPARAGCAO DO ESTER p-Cl-FTCA

0 eéster p-Cl-FTCA foi preparado e purificado
conforme procedimento descrito no item 2.3. Este éster é um
liguido castanho, viscoso. Obteve-se um volume total de 25
ml. Fol caracterizado por espectro de I.V.(Fig.12) ,sendo que

os dados de sua identificac¢do estdo contidos na tabela 2.

2.3.5 - PREPARAGAC DE ESTER p-MeO-FTCA

0 éster p—-MeO-FTCA foi preparado e purificado
conforme procedimento descrito no item 2.3. Este éster é
s6lido de cor castanha. Foi caracterizado por andlise de

I.v.(Fig.13), sendo que os dados de sua identificacdo estio

contidos na tabela 2.

2.4 - ESTUDO CINETICO

Nas cinéticas de hidrélise dos tricloroacetatos
foram acompanhados, por espectrofotometria de ‘U-V., o
desaparecimento da banda caracteristica da carbonila
conjugada com o anel aromatico, no comprimento de onda maximo
de 244 e 316 nm, a 25°C, para o p—Me-FTCA , p—NO,—-FTCA,

respectivamente.
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As reacglOes foram realizadas em cubetas de quartzo
de caminho otico de 1,0 cm e ccm capacidade de

aproximadamente 3,5 ml.

Para cada corrida cinética adicionou—se 3,0 ml da
mistura reacional HC1/H,0/CHzCN na cubeta, com concentracido
de 4&gua conhecida, variando de 5,55 até 55,5 M. Apds a
termostatizagdo da mistura reacional, adicionou-se 20 1 da
soluc3o estoque de p-Me—-FTCA de concentragido na ordem de
1072 M, sendo que a concentragdo final da solug¢do para cada
corrida cinética era na ordem de 1072 M. A solugdo foi

rapidamente agitada, e a reag¢do acompanhada até 90 % de seu

total.

2.5 — ESTUDO DO EFEITO ISOTOPICO: TECNICA DO INVENTARIO
DE PROTONS.

Utilizando—-se o método espectrofotométrico descrito
no item 2.4, fez-se o0 estudo cinético para obtencdo dos
valores das constantes de velocidade observadas. Variou-se a
fragdo molar de D,0 de O a 1, a duas concentragdes fixas de

33,3 M e 16,65 M da mistura H20/020 em DCl e CHzCN, para o

composto p—Me-FTCaA.
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CAPITULO III

3 - RESULTADGOS E DISCUSSAO

3.1 - PREPARACAC DOS ESTERES p-x-FTCA

3.1.1 - ESTER p—NQ2-FTCA

Pela caracterizacido desse composto, citada no
capitulo II, observa-se que os resultados n3o s3io os ideais,
porém, o suficiente para n3o interferir no estudo cinético.
Contudo, ndo foli possivel efetua-lo, devido sua reagcdo de

hidrélise ocorrer muito rapidamente, (alguns segundos).

3.1.2 - ESTER FTCA
As andlises foram promissoras. Porém o I.V. nio
atendeu completamente o resultado esperado, mesmo assim

obteve-se nas analises de HRMN e U.V. boa resolucido. Esta

questio foli intrigante.

3.1.3 - ESTER p-Cl-FTCA

A andlise de I.V. desse éster mostrou na faixa de
3500 a 2500 cm !l a presenga de bandas 1indesejaveis. Como
todos o0s outros, foi bastante dificil o trabalho com este
éster, devido sua facilidade em hidrolisar-se, e por essa

razi3o, ao tentar purifica-lo, acompanhando por CCD, observou-

se que sO restava p—-Cl-fenol.

45



3.1.4 - ESTER p-CHzO0-FTCA

Ocorreu com este éster, o mesmo que aconteceu, com

o p~-Cl-FTCA.

3.1.5 - ESTER p—CHz—FTCA

Com este éster, finalmente, obteve-se os resultados
esperados quanto a sua caracterizagdo, os quais podem ser
confirmados na tabela 2. 0 estudo cinético da reagdo de
hidrdélise foli iniciado, com o objetivo de através dele obter-
se o efeito 1isotdépico do hidrogénio, usando a técnica
inventario de proétons, que possibilitaria propor estruturas

para o ET. 0 inventario de protons apresentado aqui, para a

hidrdlise espontianea do p—Me-FTCA sob diferentes
concentragdes molares da mistura HZO/DZO, mostra uma
significante curvatura decrescente. Esta curvatura é
indicativo da contribuicgio de miltiplos proéotons, na

velocidade 1limitante no ET do efeito isotdépico do solvente

deuterado.

3.2 - HIDROGLISE DO p-Me—-FTCA EM MISTURA DE H20/HCI/CH30N

A hidrélise do p—-Me-FTCA foi estudada em mistura
reacional de H20/HCI/CHSCN, acompanhando—-se o0 desaparecimento
da absor¢io em comprimento de onda de 244nm, cuja banda de

absorgdo corresponde ao sistema aromatico em conjugacio com o

grupo carbonila.
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A equacdo de velocidade para a reagio de hidrdlise
(equag3o 24) pode ser escrita conforme equacio (25) .

vV = k [p-Me-FTCAIW . [ Ho0 W ' (eq.25)

Considerando—-se que a concentragdo de Agua permanece
constante, ao longo da reag¢do, em relag¢do & concentrag¢io do
substrato tem-se, uma reagdo de pseudo-primeira ordem e a

equagao 25 pode, entdo, ser representada pela equacio 26,

V = kgps [ p-Me-FTCca W (eq. 26)

onde W é& a ordem da reagéo de hidrdlise em relag¢io ao
p-Me-FTCA.

Os valores das constantes de velocidade observadas,
Kopg: foram determinados pelo método espectrofotométrico
através da eq. 27 , baseada na lei de Lambert Beer, onde tem-

se que a absorbincia de um reagente ou produto & proporcional

a sua concentracio.

Ao ~ Axo
in ( ) = Kgps - t (eq. 27)
Ay — Ax
onde Ag = absorbdncia do substrato no tempo zero
At = absorba3ncia no tempo t
A = absorbancia no tempo infinito
t = tempo

As tabelas (3 e 4) mostram os valores de kops com

erros geralmente inferiores a 3%. Cada valor de kgps € a
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média pesada de 3 a 6 corridas cinéticas numa mesma

concentracido de agua e que entre si nio divergiam em mais de
4%.

A tabela (3) contém os valores de kgps Para reacgdo
de hidrdolise do p—Me-FTCA a diferentes concentra¢cdes molares

de a4gua em pH = 2,0, a 25°C.
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TABELA 3 - constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
para a reag¢do de hidrdlise do p-Me-FTCA em misturas de
Ho0/HC1/CHZCN, variando nas proporgdes de (1:0:9) a (1:9:0)

respectivamente, a 25°C e pH constante.

Ho0,M log [ H,0 ] 10_3’kobss—1 log kobs erro%
5,55 0,74 0,067 -4,174 0,0
11,10 1,04 0,174 -3,759 0,0
16,65 1,22 0,367 -3,435 0,3
22,20 1,35 0,630 -3,201 0,2
27,75 1,44 1,909 -2,719 0,9
33,30 1,52 3,027 -2,519 1,8
38,85 1,59 8,916 -2,050 1,8
44,40 1,64 22,250 -1,652 0.8
49,95 1,70 70,49 -1,151 0,4
55,50 1,74 184,40 -0,734 0,9
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Para determinar a ordem ( W ) da reagdo de
hidrdlise do composto p—-Me—-FTCA foi tracado o grafico log de
kKobs * log [Hy01, conforme fig.l14

Analisando a fig.14, pode-se observar que a relacio
entre log Kkgpg X log [H,0] é linear até a concentragdo de
dgua aproximadamente 22,2 M em CHzCN (log [Ho0] = 1,35).

Acima deste valor, a linearidade é quebrada e este
fato pode ser interpretado como indicativo de mudanga na
ordem da reagdo com a variagido da composi¢iZo do solvente.
Isso equivale dizer que a baixas concentragdes (< 22,2M) o
comportamento da agua se afasta do ideal.

Muitos fatores podem determinar este comportamento,
entre eles, cita-se a mudang¢a no coeficiente de atividade e a
variagdo da estrutura da &agua com a mudanga na composicdo do
solvente.A principio, o comportamento mais préximo do ideal
( da agua ) deveria ser o observado na parte curva do
grafico, isto é, a ordem da reacdo ( em relagdo a agua )
estaria mudando com a concentra¢do da agua.

Semelhantes resultados foram obtidos também para
hidratagido das 2,2 - dicloro-l1-ariletanona?2?2. Neste caso,
porém, os autores realizaram os experimentos numa faixa de
concentragdo de 4gua ( 8,5 - 55,5 M ) e a relacdo log Kobs X
log { Hy0 ] praticamente n3o mostrou linearidade.

Bell e colaboradores? estudaram a
hidratagcdo/desitratacio para dicloroacetona em acetonitrila e
em dioxano numa faixa de concentragcdo de agua bem menor

(0,33 - 11,0 M) do gque nos casos anteriores. E perfeitamente
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compreensivel, portanto, que o grafico obtido por Bell e
colaboradores seja retilineo, uma vez que a estreita faixa de
concentragdo de Aagua coberta por eles também n3o causaria
significativa curvatura nos resultados do presente trabalho
ou das 2,2 - dicloro-l-aril-etanonas?2. Considerando-se
apenas a regido retilinea da fig. 1 pode-se, no entanto,
obter a ordem de reag¢do de hidrélise em estudo, obtida
através do coeficiente angular.

Escolheu-se, entio, fixar a concentragdo molar da
agua em 33,3 , por estar a velocidade da rea¢io de hidrdlise
dentro dos 1limites aceitaveis para trabalhos experimentais.
Efetuou-se, entdo,novo estudo cinético nessa [H,0], variando-
se a concentragdo de acido cloridrico de zero a 0,1 M.

Dos dados cinéticos contidos na tabela 4 e na
fig.1l5, conclui-se que a velocidade da rea¢do de hidrdlise do
p—Me-FTCA mantém—se constante na [HCl] de 0 a 0,1 M . Isso
indica qgque a hidrélise, que estid sendo observada é a
catalizada por agua, ou seja, observa—-se catialise espontanea,
porque a catilise Aacida, n3o consegue competir com a
espbntanea.

A tabela 4 contém os dados cinéticos para a reagdo
de hidrélise do p—-Me-FTCA em concentrag¢io molar de Aagua

constante (33,3) na regiio de pH = 1,0 a 3,0.
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TABELA 4 - Constantes de velocidade de pseudo—-primeira ordem
para a reagao de hidrolise do p-Me-FTCA em

concentrag¢doc molar de agua constante (33,3M) a

diferentes pH, a 25°C.

HC1,M pH 1073 kobs'S-I log kgpg Erro%
0,10 1,0 2,85 -2,55 6,03
0,08 1,1 2,70 -2,57 0,30
0,06 1,2 2,57 -2,59 1,90
0,04 1,4 2,70 ~-2,57 1,80
0,02 1,7 2,75 -2,56 3,00
0,01 2,0 2,70 -2,57 1,20
0,001 3,0 2,84 -2,55 1,30
zero 6,0 3,17 -2,50 1,50
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3.3 - ESTUDO DO EFEITO ISOTOPICO: HIDROLISE DO p—-Me-FTCA

EM MISTURAS DE DCl/HZO-DZO/CHSCN

A reacao de hidrdlise do p—-Me—-FTCA em mistura
de DC1/Ho,0-D,0/CHzCN, em varias fraglGes molares de D,0 (n)
com a concentragdo fixa da mistura (H50-D50) em 33,3 e
16,65 M, foli estudada com a finalidade de se obter
informacﬁes quanto ao numero de protons envolvidos no ET.

Este objetivo pode ser atingido através da técnica
do inventario de proétons.

As constantes de velocidade de pseudo-primeira
ordem, knobs’ {tabelas 5 e 6) foram determinadas de maneira
semelhante a descrita, anteriormente, para a mistura
reacional de HC1/H,0/CHzCN.

Analisando os valores de Kobs ( tabela 5 e ¢ ) em
diferentes fragSes molares de D,0 para ambas as concentragdes
fixas da mistura H20/020,-em 33,3 e 16,65 M, observa-se que o
aumento da fra¢do molar de Aagua deuterada provoca diminuic¢do

na velocidade da reag¢ido de hidrdélise nos dois casos.
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TABELA 5 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
( K"gps ) em mistura de DC1/H,0-D,0/CHICN em
diferentes fragbes molares (n) de D,0, 25°C,

concentragdo fixa 33,3 M da mistura H>0/D50.

n ( D0 ) 1073 | kN e - st Erro %
zero 2,804 0,060
0,1 2,572 0,090
0,2 2,274 0,190
0,3 2,056 0,030
0,4 1,828 1,000
0,5 1,625 0,020
0,6 1,497 0,006
0,7 1,261 0,180
0,8 1,113 0,480
0,9 1,042 0,700
1,0 0,900 0,200
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TABELA 6 - Constante de velocidade de pseudo—-primeira ordem
( kK'gps ) em mistura DC1/Ho0-Do0/CHZCN a varias
fragdes molares (n) de D>0, 25°C,

concentragdo fixa 16,65 M da mistura de H20/020.

n ( Do0 ) 1074 knobs,s’l erro%
zero 3,010 1,900
0,1 2,700 1,600
0,2 2,520 0,300
0,3 2,340 0,050
0,4 2,080 0,003
0,5 1,880 0,100
0,6 1,700 0,600
0,7 1,540 0,050
0,8 1,320 1,000
0,9 1,160 0,200
1,0 1,056 0,100
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Assim, pbde—se afirmar que a reag¢do apresenta efeito
isotépico normal, confirmado através da razdo kH/kD igual a
3,11 e 2,85 para as concentragbes fixas 33,3 e 16,65 M da

mistura H,0/D,0, respectivamente.

Observando-se a forma grafica de kgopg X nNp g nas

=2
concentragcdes molares 33,3 e 16,65 M da mistura
H,0/D,0, (fig.l16), vé-se claramente um aumento na

curvatura com o0 aumento da concentragido molar da mis-
tura H20/DZO. Assim, na medida que se aumenta a concentra-
¢do0 molar da mistura H,0/D,0 aumenta também o nimero de proé-
tons que participam no ET.

Como as curvas apresentam—se voltadas para baixo,

conclui-se, entdo, que dois ou mais prétons devem estar

envolvidos no processo.
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Comparando—-se a figura 16, com as curvas tedricas
estabelecidas pela equacao de Gross—Butler na forma
simplificada, e considerando igual a unidade a contribuig¢io

do estado reagente (RSC = 1), podemos escrever a equagdo 28.

Kobs =  k%ps (1 = n + npT )M (eq.28)
Os valores de ¢T podem ser calculados, usando a equacio 29

4T = (kP 7 kH H1/m (eq.29)

onde m representa o numero de prétons.

Observando-se a tabela 7, vé-se que os valores dos
fatores de fracionamento (¢T) diminuem a medida que aumenta o
nimero de prétons gue participam do estado de transicdo.

As tabelas 8 e 9 e figuras 17 e 18 mostram as
curvas tedricas k, x n020 em comparagao as experimentals para

16,65 e 33,3 M de Hy0/D,0, respectivamente.
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TABELA 7 — Efeitos isotépicos totais e os fatores de fracio
namento do ET para diferentes nUmeros de prétons

para a reagao de hidrdlise do p—Me-FTCA.

[Ho0/D501,M kH 7 kP s=1 S=2 s=4  s=8
33,300 3,110(a) 0,321 0,567 0,753 0,868
16,650 2.850(b) 0,351 0,593 0,770 0,877

e e i S o S - . T T ——— — — —— — — — T — — — ——— T ——— — A~ ——— —— A o o . S 20 o . . St o o ot "

(a) - valor obtido da tabela 4
{(b) - valor obtido da tabela 5

S - numero de prétons.
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TABELA 8 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
(knobs) para a reagio de hidrdlise do p-Me-FTCA em misturas
de DC1/H,0-D,0/CHzCN em diferentes fragdes molares (n) de

D,0, a 25°C, concentragdo fixa 33,3 M H,0/D50.

np o 107 Kkgpg» s-1 Erro %
0,0 2,804 0.060
0,1 2,572 0,090
0,2 2,274 0,190
0,3 2,029 0,030
0,4 1,828 1,000
0,5 1,625 0,020
0,6 1,497 0,006
0,7 1,261 0,180
0,8 1,113 0,480
0,9 1,042 0,700
1,0 0,900 0,200
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TABELA 9 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
(knobs), para a rea¢do de hidrdlise do p-Me-FTCA em misturas
de DCl/H,0-D,0/CHzCN em diferentes fragbes molares (n) de

D,0, a 25°C, concentragdo fixa 16,65 M H,0/D50.

Np_o 1074 kNops»> s-1 Erro %
0,0 3,010 1.90
0,1 2,700 1,60
0,2 2,520 0,30
0,3 2,340 0,05
0,4 2,080 0,03
0,5 1,880 0,10
0,6 1,700 0,60
0,7 1,540 0,05
0,8 1,320 1,00
0,9 1,160 0,20
1,0 1,056 0,10
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Observando as figuras 17 e 18 conclui-se que ha uma

aproximagio para dois e infinitos protons, respectivamente.
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FIGURA 17 - Linha representa a curva teérica derivada da
equagiao de Gross - Butler.
Os pontos (0) indicam os valores de Kobs obtidos

na concentragdo fixa 33,3 M de H,0/D,0 , 25°C.

66



104K 571

30

25

] 1 1 X I A 1 1 ]

0,0

FIGURA 18 -

0.2 0,4 0,6 0,8 1,0
n
DZO

A linha representa a curva tedrica
equagdo de Gross - Butler.
Os pontos (&) indicam os valores de

concentracido fixa 16,65 de H,0/D50,

derivada da

kKops Obtidos

25°C.

67



Os testes especificos para comprovar o numero de
protons, em cada concentragido molar de H20/020 estudada,
podem ser realizados seguindo-se as equac¢les 30 e 31, segundo

a teoria do inventario de protons.

(kn/ko)1/2 = 1+ (T - 1) n (D0) (eq-30)
In kp = 1In kg = ( m.x ) . n (Dy0) (eq.31)
onde m = nQ de protons e x = 1 - ¢T

Os valores obtidos através das equacdes 30 e 31

para os testes de linearidade, est3o contidos na tabela 10.
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TABELA 10 - Valores de (kn/ko)l/2 e 1ln Kkgpg Correspondentes
as fragbes molares de D,0 para os testes de linearidade nas

concentragoes fixas de 33,3 e 16,65 M da mistura H>0/D50.

"D_o ( kpn / ko )1/2 In kops
zero 1,00 - 5,88
0,1 0,96 - 5,98
0,2 0,92 - 6,08
0,3 0,88 - 6,20
0,4 0,84 - 6,30
0,5 0,79 - 6,40
0,6 0,76 - 6,50
0,7 0,71 - 6,60
0,8 0,67 - 6,70
0,9 0,64 - 6,80
1,0 0,59 - 6,90
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Os graficos de ( kn/ko)l/2 X np g para dois prétons
2
e 1n k, X np g para infinitos préotons devem ser lineares,
2

conforme figuras 19 e 20. A linearidade observada confirma

as expectativas de dois prétons para a concentrac¢do de

16,65 M e infinitos protons para a concentrac3o de 33,3 M de

H50/D20.
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FIGURA 19 - Plote de ( kn/ko)l/2 X np g para a reacdo de
=
hidrélise do p—-Me-FTCA a concentragio fixa 16,65 M de

H,0/D50, 25°C.
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FIGURA 20 — Plote de 1n kobs x

hidrélise do p-Me-FTCA a concen

25°.

n020 para a reacdo de

tragdo fixa 33,3 de Ho0/D50,
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Com base nos resultados obtidos, pode-se postular
possiveis estruturas para o estado de transic3o.
Para a reagdo na mistura reacional (DC1l/H,0-Do0/CHzCN) e
concentragdao 16,65 M de H20/020, um processo concertado

ciclico na forma da estrutura 1 , com duas moléculas de Agua

no estado de transicdao € a que melhor se adapta aos

resultados.

Che, ,0——H,

Os hidrogénios ( H; ) devem ser os responsaveis pelo efeito
isotdpico global, enquanto os hidrogé&nios (Hp) pouco ou nada

contribuem, pois teriam um § = 1.

Para a reagdo em 33,3 M de Ho0/Dy0, a estrutura 2
explicaria os resultados observados para o p-Me-FTCA, onde

infinitos prétons estariam envolvidos, parece adequada.

CH;

o

73



A estrutura 1 assim como a 2 , Sao naturalmente
assumidas como ciclicas, a exemplo de 1inumeros casos da
literatura, por ex., a transferéncia de prétons na hidrdlise
acida de ésteres?® e na hidrélise catalisada por agua do p-
nitro dicloroacetato de fenilaZ23.

Portanto, o inventario de prétons, sugere um ET
ciclico envolvendo varias moléculas de agua, devido a
natureza hidrofébica do substrato. A entropia altamente

negativa sugere um ET altamente hidratado em relagdo ao

estado fundamentalZ4.
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CONCLUSOES

Do presente trabalho conclui-se que:

1 - 0 método de determinagcac da ordem da reac3o em relacdo a

adgua, n3o & aplicavel a uma concentragdo de Aagua acima de

22,2 M.

2 - 0 estudo do efeito isotépico através da técnica do
inventario de prétons para o composto p—-Me—-FTCA, conduz aos
seguintes resultados: - na concentracdo de 33,3 M de H20/020
o n2 de préotons envolvidos no ET €é infinito e na

concentragdo de 16,65 M de H,0/D,0, no entanto, o n2 de

prétons & dois.

3 - 0Os resultados experimentais da velocidade da reacdo de
hidrélise do p-Me-FTCA sugerem para o ET possiveis

estruturas ciclicas 1ligadas por pontes de hidrogénio.

4 - A hidrélise do p—-Me-FTCA, na regido de pH estudado, é

catalisada pela &agua.
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