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Resumo

X-Fenilxantatos substituidos (X = H, p-MeO, o0-Me, p-F) foram obtidos como
sais de béario e através da reacdo com haletos de alquila produziram ésteres de
O-arilxantato. A etilamindlise do O-fenilxantato de metila formou dietiltiouréia
como produto final devido as nucleofugacidades dos fragmentos fenolato e
etiltioxi que sdo similares. Um novo método foi usado para obter p-
metoxifeniltionocarbamato de N-etila a partir da reacdo de p-metoxifenol e N-
etilisotiocianato numa mistura heterogénea de diclorometano e tampao fosfato
aquoso, pH 7. A hidrolise do p-metoxifeniltionocarbamato de N-etila
(MeOFTE) a 50 °C foi estudada na regido de H, -3,6 até H_ 13,7. O perfil de
pH mostrou que a hidrélise ocorre por catalise acida especifica a pH < 2,
hidrolise espontanea em pH 2-3, e catalise basica especifica a pH > 3. Os
plotes de acidez de Hammett e de excesso de acidez foram lineares com
inclinagdes de 0,94 e 0,93, respectivamente. O coeficiente de Bunnett-Olsen ¢..
0,07 indicou que ndo héa variacdes da hidratacdo do acido conjugado no estado
de transicdo, portanto, a hidrdlise acida acorre por um mecanismo Al. A
espécie neutra se hidrolisou com catélise basica geral mostrada pelo plote de
Bronsted com 3 = 0,68 + 0,07. A agua atua como um catalisador de base geral
com constante de (pseudo-) primeira ordem ky= 3,2x10° s™. O efeito isotopico
cinético do solvente inverso da reacdo catalisada pela agua foi kp/ky 2,27 € 0
inventario de prétons apresentou uma curva de forma concava assimetrica que
pode ser descrita por um polindmio de ordem cinco. Estes resultados foram
interpretados como um mecanismo onde duas moléculas de agua estdo
envolvidas no estado de transicdo com dois prétons em véo. Em pH > 3 as
constantes de velocidade aumentam atingindo um platé em altas basicidades. O
O-etiltionocarbamato de N-etila se hidrolisou por um mecanismo Elcb sendo
que a unica diferenca com 0 MeOFTE a expulsao do ion p-metoxifenoxido que

é um melhor nucle6fugo do que o etéxido. Com isto foi concluido que a



hidrolise basica do MeOFTE também ocorre por um mecanismo Elcb. Na
etapa determinante da velocidade da reacdo, o mecanismo Elcb envolve a
eliminacdo do ion p-metoxifenoxido a partir do &nion tionocarbamato,
produzindo o intermediario etilisotiocianato que se decompd@e rapidamente em

etilamina e COS.



Abstract

Substituted X-phenylxanthates (X = H, p-MeO, 0-Me, p-F) were obtained as
barium salts that upon reaction with alkyl halides produced O-arylxanthate
esters. The ethylaminolysis of methyl O-phenylxanthate formed diethyl
thiourea as the final product because of the similar nucleofugality of phenoxy
and ethylthioxy moieties. A new method was used to obtain N-ethyl O-p-
methoxyphenylthioncarbamate from the reaction of p-methoxyphenol and N-
ethylisothiocyanate in a heterogeneous mixture of dichloromethane and
aqueous phosphate buffer, pH 7. The hydrolysis of N-ethyl O-p-
methoxyphenylthioncarbamate (MeOFTE) at 50 °C was studied in the range of
H, -3.6 to H_ 13.7. The pH-rate profile showed that the hydrolysis occurred
through specific acid catalysis at pH < 2, spontaneous hydrolysis at pH 2-3,
and specific basic catalysis at pH > 3. The Hammett acidity plot and the excess
acidity plot against X were linear with slopes 0.94 and 0.93, respectively. The
Bunnett-Olsen coefficient ¢, 0.07 indicated that there was no change of the
hydration of the conjugate acid at the transition state, therefore, the acid
hydrolysis occurred by an A1 mechanism. The neutral species hydrolyzed with
general base catalysis shown by the Br¢nsted plot with 3 = 0.68 = 0.07. Water
acted as a general base catalyst with (pseudo-) first-order rate constant ky =
3.2x10°® s™. The inverse kinetic solvent isotope effect of the water catalyzed
reaction was kp/ky 2.27 and the proton inventory showed a bulging down
curve that could be described as a fifth order polynomial. These results were
interpreted as a mechanism where two water molecules are involved in the
transition state with two protons in flight. At pH > 3 the rate constants
increased, reaching a plateau at high Dbasicity. The N-ethyl O-
ethylthioncarbamate hydrolyzed by Elcb mechanism and the only difference
with MeOFTE is the expulsion of the p-methoxiphenoxide ion that is a better

nucleofuge than ethoxi. It was concluded that the basic hydrolysis of MeOFTE



also occurred by Elcb mechanism. In the rate determining step, the Elcb
mechanism involves the elimination of p-methoxiphenoxide ion from the
thioncarbamate anion, producing ethylisothiocyanate intermediate that

decomposed rapidly to form ethylamine and COS.
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1. INTRODUCAO
1.1. Xantatos

A reacdo de alcoois alifaticos com CS, em meio basico produz o sal de

xantato ou ditiocarbonato (equacio 1). **

ROH + Cs, ROCS, + H.,0 (1)

A facilidade de obtencdo e as diversas aplicacbes fizeram dos
alquilxantatos, compostos altamente procurados pela inddstria, sendo

utilizados como coletores em processos de flotagdo, *°

na imobilizacdo de
enzimas e em métodos analiticos. " ® Podem ser usados como inseticidas
substituindo compostos com alto grau de toxicidade, como o DDT. *

Os xantatos sdo utilizados também como reagentes na obtencdo de
tritiocarbonatos, ° nas reacdes de Friedel-Crafts, *° de Chugaev ' e na obtencéo
de tiois. 13

Em reacbes de polimerizacdo apresentam a propriedade de regular o
peso molecular do polimero como agentes de transferéncia de cadeia. **
Complexos de O-alquilxantatos de platina apresentam atividade anti-tumoral.
> Os alquilxantatos de potassio inibem a corrosdo do cobre em solucdes de

16

acido cloridrico = e os xantatos de indio sdo utilizados na preparacdo de

nanoparticulas. *’

1.2. O-Arilxantatos metalicos

Os sais metalicos de O-arilxantatos (1) séo compostos menos conhecidos
e apresentam comportamentos bastante diferentes dos alquilxantatos, em
relacdo a sua obtencdo. Os O-alquilxantatos sdo compostos estaveis e faceis de
obter e suas propriedades fisico-quimicas e caracteristicas estruturais tém sido
bem estudadas, por outro lado os sais metalicos dos O-arilxantatos sdo muito

instaveis em dgua e decompde-se rapidamente até mesmo com a umidade do ar

18



atmosférico. ? Estes compostos sulfurados ainda ndo foram sistematicamente

estudados, sendo desta forma uma interessante linha a ser pesquisada.

B i n-1
/S\\ +N
O— \ R,
A s’

1.3. Sintese de O-arilxantatos metéalicos e seus ésteres

Sais de O-arilxantatos sdo muito instaveis quando comparados aos
anélogos alquil. Os O-arilditiocarbonatos, como também séo conhecidos 0s
xantatos, foram reportados pela primeira vez por Fackler et al em 1978. *®
Um método para obter o xantato do o-, m-, p-cresol e fenol foi descrito
adicionando CS, em dioxano e KOH. ® Outro método encontra-se numa
patente italiana, ° onde o fenilxantato de potassio foi obtido também do fenol
com KOH e CS;,, poréem, como solvente utilizou-se etanol que deve competir
com o fenol na formagéo do xantato como afirmaram Fackler *® e McKay. *°
A sintese de ésteres de O-arilxantatos de S-alquila foi realizada pela primeira
vez por McKay de acordo com o esquema 1. *°

20 presente na literatura para preparacdo desses derivados

Outro método
metalicos utiliza [(Ce¢Hs)3P],CuOCgHs e CS,. Este arilxantato pode ser

preparado com [(CsHs)sP],CuBr e com o xantato de talio em benzeno.

19



DMF .
OH + KOH —— oK'
R r.t. R

1.CS,,200C
D
2. MeCl, r.t.

R= 2,6-Me2; H

Esquema 1

As propriedades da ligagdo C-O Aril sdo interessantes para descrever a
estrutura do xantato. A estrutura ressonante | contribui significativamente para
a descricdo da ligacdo. ** Espectros RMN de 'H e **C de alguns complexos
com O-arilxantatos como ligantes indicaram um forte deslocamento da
densidade eletronica proveniente do anel para o ion metélico estabilizando o
complexo. # Assim, substituintes eletrodoadores na posicdo 4 do anel do O-
arilxantato devem aumentar ainda mais a estabilidade. Consequentemente, O-
arilxantatos com substituintes eletroreceptores sdo altamente instaveis,
porque o deslocamento da densidade eletronica para o substituinte do anel
resulta no enfraquecimento da ligacéo C-O.

O valor da barreira rotacional da ligacgdo C-O no complexo
Me,AuS,CO(2,6-Me,CsHs) é 11,7 kcal.mol™ em CDCl; enquanto que para o
ditiocarbamato Me,AuS,CN(CH3)CgHs a barreira rotacional da ligacdo C-N é
de 16,5 kcal.mol™ também em CDCl;. Comparando xantatos com
ditiocarbamatos, o segundo tém maior capacidade de estabilizar metais de altos
estados de oxidacdo que o0s xantatos que apresentam menor habilidade de

liberar elétrons. Isto pode ser justificado pelo aumento do carater de dupla

20



ligacdo, da ligacdo C-N quando comparada com a ligacdo C-O do xantato. *®

Tal diferenca é consequéncia do efeito de tor¢do do grupo OCS,, induzido
pelos substituintes nas posic¢des 2, 6, que inibe a ressondncia do oxigénio com
0 anel aromatico diminuindo o caréater de dupla ligacdo da ligacdo C-O devido

ao fato que o grupo fenil permanece perpendicular ao plano do O-CS,. *®

1.4. Esteres tionocarbamicos.

S RY AR RNH, NHR 2)
RO—C_ ——> RO—C — 3% RO—C
\\S \\S \\S

Os O-alquiltionocarbamatos de N-alquila podem ser obtidos através da
alquilamindlise de O-alquilxantato de S-alquila. > Como mostra o0 esquema
genérico acima, equacao 2.

A serie de O-etiltionocarbamatos de N-arila foi obtida através do

refluxo do arilisotiocianato correspondente em etanol, **

ja os O-
ariltionocarbamatos de N-arila podem ser obtidos pela adigdo da anilina

correspondente a uma solucéo do O-arilclorotioformato. *°

1.5 Hidrolise de O-alquiltionocarbamatos de N-alquila.

A hidrolise do etiltionocarbamato de etila (ETE) foi estudada a 100 °C
na faixa de H, -2 até pH 12 e apresentou um perfil de pH-velocidade como
mostra a figura 1. %

O perfil de pH ¢é a relacdo entre o logaritmo das constantes de
velocidade observadas e os de valores de pH. Ele fornece importante
informacé@o sobre 0s mecanismos da reacdo relacionados com a acidez do

meio.
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obs

7 +log k°

Figura 1. Perfil de pH da hidrdlise de ETE a 100 °C, m sem tampdao, o

valores extrapolados a concentracao zero de tampao.

Na reacdo de hidrélise do etilmonotionocarbamato de etila (ETE)
obteve-se um perfil de pH apresentando forma de sino invertido que pode ser
dividido em trés regides: regido de catalise acida (pH < 2), regido de catélise
basica (pH > 6,5), e regido de hidrolise espontanea (pH 2-6,5). Nas cinéticas
em auséncia de tampdo os pH foram corrigidos considerando pK,(100 °C) =

12,32. Na presenca de tampéo o pH foi corrigido com respeito a temperatura.

1.6. Correcao do pH com a temperatura.

O pH de uma solucdo aquosa ou o pK, de um eletrélito fraco usado
como tampéo, sdo importantes pardmetros para os estudos de catalise acido-

base 26 - 29

22



Os valores de pH e pK, muitas vezes ndo podem ser determinados em
algumas condic@es, principalmente se a reacdo € estudada em temperaturas
altas diferentes da que o pH ou pK, foi determinado. %%

A variacdo da temperatura modifica a quantidade de prétons na solucéo,
e isso esta diretamente relacionado com a constante de autoprotdlise da agua,
Kw, cOm a constante de dissociacdo acida do eletrélito fraco, K,, e com o
coeficiente de atividade das espécies envolvidas.

A variacdo do pH com mudanca de temperatura pode ser expressa

através da equacao 3,
pH(S):_l_A+B+CT+DT2 (3)

onde T é a temperatura em Kelvin, e A, B, C e D séo constantes conhecidas. *
Essa equacdo esta baseada na suposicdo que a variacdo de energia livre pode
ser representado por uma serie potencial. ** Para o calculo do pK, a varias
temperaturas ndo existe uma equacdo tedrica. *> Um método empirico para a
calcular os valores do pK, de eletrélitos fracos a diferentes temperaturas foi
proposto por Harned e Embree ** sequndo a equacéo 4,
pK, - pK, =a(t-t,)’ (4)
onde a é uma constante caracteristica de cada acido, t, é a temperatura na qual
0 pK, tem um valor minimo de pK,, e t € a temperatura em graus Celsius.
Outro método de calculo do pH ou pKa de eletrolitos fracos a diferentes
temperaturas, foi proposto por Humeres e colaboradores, ** baseado no calculo
da mudanca de protons com a temperatura como conseqiéncia da mudanca da
dissociacdo da agua e do tampéo.
O novo pH’ é dado pela equacéo 5
pH=—log(a, + X+ ) 5)
onde ay € a atividade protdnica, x é a contribuicdo da constante de auto-

protolise da agua, K,, e y é a contribuicdo relacionada com a variacdo da
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constante de dissociacdo do acido fraco, com a temperatura. Os valores de x e y

que permitem calcular o novo pH séo obtidos das equacdes 6 € 8

x=05p+0.5[p? +4(K, -K,)|"* (6)
onde
p=10"P" 410 (PP (7)
y=0.5-q+(q? - 4r)"?] ®)
onde
r= [(aH + X)moKa] - (K;\mOaH) (9)
K, +a,
q:Ka+aH+x+m0L (10)
K, +a,

m, = molalidade do tampéo
Ka Ky e K, , K., sdo as constantes de dissociagdo acida e autoprotélise da agua
a 25 °C e a outra temperatura, respectivamente.

Quando se conhece o pH’ a outra temperatura 0 K, a essa temperatura pode

ser obtido calculando y da equacdo 5 e K, da equagdoll.

Ko =@y +x+ Y2 (11)

HA

Onde muys e mp sdo as molalidades do acido e base conjugada,

respectivamente.

Utilizando esse método em um conjunto de sete solucBes padrbes de tampdes

cujos pHs e pKgs sdo conhecidos a varias temperaturas, os valores calculados

concordaram com 0s valores experimentais com uma aproximagdo de + 0,01

unidades de pK™ ou pH".
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Albert e Searjent * desenvolveram um método para a correcdo de pK, com a
variagcdo da temperatura para bases nitrogenadas equacao 12.

~d(pK,) _ PK,
dT T

(12)

Onde a razdo do pK, a 25 °C do imidazol com a nova temperatura T, em Kelvin, é
somada ao valor do pK, do imidazol a 25 °C.

Continuando a descricdo da hidrolise do ETE, a pH < 2,0 na qual a mesma
ocorre através de catalise acida especifica com o mecanismo Al, como mostraram o
plote de acidez de Hammett (pendente 1,17), de excesso de acidez (linear) e de
Bunnett-Olsen (pendente negativa). *°

Na faixa de pH 2-6,5 o perfil mostra um platd onde reacdo de hidrdlise €
catalisada por bases gerais, independente do pH. Corresponde a hidrolise
espontanea ou catalisada pela &gua com uma constante de velocidade espontanea de
pseudo-primeira ordem ky = 4,02x107 s e uma entropia de ativacdo AS” = -25,4
cal.K™.mol™, que sugere um estado de transicdo mais hidratado que o estado inicial
de forma que além da molécula de agua que atua como base geral, existem outras
no estado de transicao.

Por Gltimo, a pH > 6,5, observou-se catalise basica especifica e geral. A
constante de velocidade aumenta com o pH até atingir um platd a pH > 12. A
hidrolise pode ocorrer pelo mecanismo Elch, onde primeira etapa seria a ionizagédo
rapida da ligacdo N-H seguida da eliminacdo do grupo etéxido EtO™ e simultanea
formacdo de um isotiocianato intermediario (ITC), na etapa lenta, que se hidrolisa
rapidamente. Uma segunda alternativa € que a hidrdlise ocorra atraves de um
mecanismo Bac2, onde acontece uma adicdo nucleofilica bimolecular do OH™ e

formacdo de um intermediario tetraédrico seguida da expulsdo do EtO".
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B A(;2

S ko (OFI) 3
| 2 -
EtNH—C—OFt — EtNH-C—OFt T
OH
Ko | OH l EO
oS S s
EIN-C—OEt EtNH—C—OH EtNH-C—0
+
Elch lkE l H
koH (OH
- OH (OH) EtNH, + COS
EtO + EtN=C=S
lEtNHZ
EtNH,,
c=S
EtNHS
Esquema 2

Ambos 0s mecanismos ndo sdo cineticamente distinguiveis, como

mostram as equacodes 13 e 14.

Elcb  k, ——eKs (13)
K, +a,
k,K
Bac?2 Kyps = —2—2 14
AC obs Ka+aH ( )

Estes mecanismos foram diferenciados através da captura do
intermediario dietiltiouréia quando a reacdo foi realizada em presenca de
etilamina. Resultados similares foram obtidos por Hegarty e Frost *" para
ésteres carbamicos e por Sartore e colaboradores no estudo da hidrolise do
feniltionocarbamato de p-acetilfenila. *®
O mecanismo Elcb pode ser substituido pelo Bac2 quando o hidrogénio
ionizdvel do N-H do ETE é substituido por uma etila, produzindo N,N-
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dietiltionocarbamato de etila (DETE) que por sua vez pode hidrolisar-se

somente pelo mecanismo Bac2. *

-1

G, kcal mol

S+0OH™

Reaction Coordinate

DETE (B2) «—‘—» ETE(Elch)

Figura 2. Perfil de energia livre da reacdo de hidrdlise basica do ETE e
DETE.

A diferenga entre 0s mecanismos Elcb e Bac2 pode ser visualizada
utilizando o diagrama de energia livre versus coordenada da reacdo da figura 2.
No mecanismo Bac2 a etapa determinante é a formagdo do intermediario
tetraédrico T~ (Esquema 2) seguida da rapida decomposicdo. Em casos
extremos T~ pode ser muito instivel e sua estrutura se aproxima a do estado de

transicdo e 0 mecanismo chega a ser Sy2.
No mecanismo Elcb pode-se observar que se forma primeiro a base

conjugada seguida da eliminacdo de EtO™ na etapa determinante para formar o
intermediario isotiocianato que se decompde rapidamente impossibilitando sua

observacao direta.
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A barreira energética do DETE, AG”=27,7 kcal.mol™, comparada com a
do ETE, AG™=26,2 kcal.mol™, é somente 1,5 kcal.mol™ maior, assumindo que
o efeito do segundo metila é desprezivel. Esta diferenca representa
competitividade entre a nucleofugacidade do grupo etoxi e a nucleofilicidade
da hidroxila para determinar o mecanismo predominante.

Um aumento da nucleofugacidade do grupo RO~ por substituintes
eletroatraentes favoreceria 0 mecanismo Elch, no entanto, também aumentaria
a eletrofilicidade do carbono tiocarbonilico favorecendo o ataque do OH™ e
consequientemente 0 mecanismo Bac2. A acidez do N-H aumentaria, por outro
lado se aumenta a acidez do N-H por grupos eletroatraentes também se
aumenta a eletrofilicidade do carbono tiocarbonilico com pouco efeito sobre a
nucleofugacidade do RO™ e consequentemente se favorece preferencialmente o
mecanismo Bac2 sobre o E1lcb. Observamos que um aumento da acidez de N-
H ndo favorece necessariamente um dos mecanismos.

O mecanismo Elcb no esquema 2 envolve um rapido pré-equilibrio de
desprotonacdo pelo ion hidroxido seguido por uma lenta eliminacdo do ion
etoxido. Porém, para bases fracas a etapa de desprotonacdo é a etapa de
determinante seguida pela rapida reacdo de eliminacdo. Esse mecanismo
conduz a catalise basica geral.

A espécie neutra por sua vez se hidrolisa com catalise basica geral
segundo o plote de Bronsted com B = 0,48. A agua atua como catalisador
basico geral com uma constante de (pseudo-) primeira-ordem ky = 3,06x10” s
. A molecularidade total da reacdo é pelo menos dois, mas o exato valor ndo
pode ser determinado dos dados cinéticos considerando que a concentracdo da
agua permanece constante. Na auséncia de outras bases gerais, a reacdo de
hidrolise independente do pH é a Unica reacdo. Na serie de ésteres carbamicos
e tionocarbamicos, somente uma pequena catalise basica geral foi observada

40
I

para 0 N-metilcarbamato de O-p-nitrofenil ™, e ndo foi observada para os N-
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ariltionocarbamatos de O-alquila ** ou arila *. A etapa lenta de transferéncia
do préton desde o ETE é conseqliéncia do alto pK, (24,7) da dissociacdo do N-
H. Para os N-ariltionocarbamatos, a dissociacdo é ca. de trés unidades de pK
mais favoravel. O alto valor de B = 0,48 obtido do plote de Br¢nsted sugere
que o estado de transicdo € altamente polar que produz uma electro-constricao
do solvente induzindo algumas moléculas de adgua a estar fortemente constritas

resultando numa alta entropia de ativagédo negativa.

1.7. Hidrodlise de N-ariltionocarbamatos de O-arila e O-alquila

Similarmente aos N-alquiltionocarbamatos de O-alquila a hidrolise
basica dos N-feniltionocarbamatos de O-arila ocorre por mecanismo E1cB. **

A hidrdlise basica de N-ariltionocarbamatos de O-etila p-substituidos
também foi estudada a 100°C na faixa de pH 6,5-12,5. * As constantes de
velocidade observadas aumentam com o pH, atingindo um platé em pH > 11
com valores da kg por volta de 10* s™. Para estes tionocarbamatos ndo foi
observada catélise geral.
Um tipico perfil de pH-velocidade é mostrado na figura 3.

A curva foi calculada pela equacdo 14 consistente com 0s mecanismos
Bac2 e Elch. Ambos foram observados em ésteres carbamicos, ** mas a
deteccdo de isotiocianato como intermediario quando foi capturado na forma
de ariletiltioureia na presenca de etilamina mostra que estes N-

ariltionocarbamatos de etila se hidrolisam pelo mecanismo Elcb, como foi

observado para os analogos N-aril O-aril.”® (equacdo15)
S
” Ka @” _
ArNHC—OEt ArNC—OEt > ArN C S + EtO° 15

3 4
EtN H2 HzO

AINH_#
/C =S Prod.
EtNH
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Figura 3. Perfil pH-velocidade da hidrdlise alcalina do N-p-

metilfeniltionocarbamato de etila a 100 °C.

Segundo este mecanismo o perfil de pH-velocidade segue a equagdo 13
onde K, é a constante de dissociacdo acida da ligacdo N-H e kg € a constante
de primeira ordem da etapa de eliminacdo.

A hidrolise basica dos arilisotiocianatos a 25 °C produz o anion

tionocarbamato (equacdol6) que é estavel nas condicBes da reacao.

NeC=g + OH-— 8, c — NHC’
3 o U8

R=N03, CL H, Me, MeO

Os valores de kg para a hidrélise do anion ariltionocarbamato e k para
a adicdo de ion etdxido a arilisotiocianatos permitiram o célculo do perfil de
energia livre da reacdo e as constantes de equilibrio para a reacdo eliminacao-

adicdo de uma etapa, equacdol17, onde Kae = ka/ke (figura 4). %
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Figura 4. Perfil de energia livre da reacdo de hidrolise alcalina do N-p-

clorofeniltionocarbamato de etila; 3-6.

No formalismo de Marcus a barreira cinética AG; quando AG =0 &

uma constante chamada “barreira intrinseca”. ** No caso de uma reacdo
eliminacdo-adicdo a barreira ndo é simétrica sendo p (ou g para a reacdo
reversa) o parametro que mede a assimetria da barreira. A barreira é simétrica

somente quando p = %2 e AG = 0. A expressdo da equacdo modificada de
Marcus (EMM) foi obtida (equagéol8).

3/ _
AG” = AG] + pAG + [fA—Gf}AGZ (18)
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Para o equilibrio 17 o pardmetro assimétrico p = 0,69 para a reacao
direta e a barreira intrinseca foi calculada AG? = 24,75 kcal.mol ™.

Tem sido defendido que para uma série de reacdes que nao possuem
reacdo de identidade, tal como, a recombinacdo cation-anion e a adicdo
nucleofilica em sistemas ndo-saturados, que ndo € possivel determinar uma
barreira intrinseca e por tanto ndo se pode satisfazer uma equacéo tipo Marcus,
® no entanto, esta afirmacao somente é vélida quando se consideram barreiras

simétricas.

2. OBJETIVOS

Sintetizar O-arilxantatos de S-alquila e O-ariltionocarbamatos de N-

alquila e estudar os mecanismos de hidrolise destes ultimos

2.1. Objetivos especificos

Estudar em particular o mecanismo da reacdo catalisada pela agua na
hidrolise de O-ariltionocarbamatos de N-alquila
Calcular o efeito isotopico de solvente e obter o inventério de prétons da

reacao catalisada pela agua.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes

Todos os reagentes foram de qualidade analitica e foram usados sem
purificacdo posterior: CS, (Vetec), acetona (Nuclear), etanol (Nuclear), éter
etilico (Vetec), fenol (Vetec), o-metil fenol (Aldrich), p-fluor fenol (Sigma), p-
metoxi fenol (Aldrich), hidréxido de bario (Vetec), iodeto de metila (Sigma),
brometo de etila (Aldrich), 4gua oxigenada a (Nuclear), etilamina (Aldrich),
trietilamina (Aldrich), DMSO (Nuclear), NaOH (vetec), fosfato acido de sddio
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(Aldrich), imidazol (Sigma), acido acético (Aldrich), agua deuterada (Sigma),
acido cloridrico (Nuclear), acido cloroacético (Nuclear), &cido sulfirico
(Nuclear). As solucdes aquosas foram preparadas utilizando dgua destilada e com e

sem desoxigenada por ebulicdo e esfriamento em ambiente de nitrogénio. No entanto,

sem apresentar diferenca nas constantes de velocidades.

3.2. Instrumentos

As medidas de pH e pontos de fusdo foram obtidas em pHmetros
Micronal B474 e Uniscience do Brasil 498, respectivamente. Os espectros UV -
Vis foram obtidos num espectrofotdmetro Hewlett Packard 8452A diode array
e 0s de RMN usando um espectrometro Bruker AC 200 mHz e Varian Mercury
plus 400mHz.

Para obter os espectros de massa utilisou-se um cromatografo em fase
gasosa acoplado ao espectrémetro de massa (CG-EM) Hewlett Packard 5890
Series 11. Todos os espectros foram obtidos usando uma coluna capilar de silica
fundida Agilent HP-5 MS, ndo-polar (5% - fenil)-metilpolisiloxano, com 30 m
x 0,25 mm de didmetro interno e com fase de recobrimento de 0,25. As
condigdes de operacdo foram as seguintes: temperatura do injetor e interface
do detector 280°C; volume da amostra 1uL; forno, temperatura inicial 35°C
durante 2 minutos; taxa de aquecimento de 10 °C/min. Gas carreador: hélio
(taxa de fluxo: 1,0 mL/min); taxa de split: 1:25 ( por cada 1 mL que entra na
coluna, 25 mL sdo descartados). Parametros do detector: tempo do solvente 4
minutos, deteccdo de massas entre 35 a 450 m/z. Os dados foram coletados

com o software Hewlett Packard ChemStation, versdo B-01-00.

3.3. Sinteses

A sintese do O-arilxantatos foi intentada utilizando uma serie de bases

(hidroxido de amonio, de sodio, de potassio) usando além da agua uma
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variedade de solventes como benzeno, dioxano, etanol, acetona, e N,N-
dimetilformamida. No entanto, os espectros UV ndo mostraram a formacéo de

xantato mesmo quando o tempo de reacao foi aumentado de 24 até 72 horas.

+1
OH — = o—; Ba
0 CSa % ".'S o - (19)

A=H,o-Me p-neald, p-F

3.3.1. O-Fenilxantato de bario (FXBa).

Num erlenmeyer de 500 mL com boca esmerilhada, contendo 300 mL
de agua destilada e desoxigenada, foram adicionados 38,46 g (122,0 mmol) de
Ba(OH),, 10,01 g (106mmol) de fenol e vagarosamente gotejados 80,71 g
(1,06mol) de CS,. A mistura heterogénea foi deixada sob intensa agitacédo
magnética por 24 h a 20 °C. O produto sélido de tom amarelado foi
caracterizado por UV-vis utilizando solugdo aquosa saturada de Ba(OH), como
solvente. O espectro apresentou bandas com maiores comprimentos de onda,
Amax, €M 288, 322 e 400 nm, sendo que 0 Anax 288 corresponde ao fenolato de

bario que ndo reagiu com o dissulfeto (figura 5).
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Figura 5. Espectros UV de fenolato de bario e fenilxantato de bario

(FXBa) em solucdo aquosa saturada de Ba(OH), como solvente.
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Figura 6. Espectros UV de uma série de O-arilxantatos em solucdo aquosa

saturada de Ba(OH),, utilizada como solvente.
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A figura 6 mostra os espectros UV da série de O-arilxantatos
sintetizados pelo mesmo procedimento que o fenilxantato (equacdol9). Os
fenois e fenolatos geradores absorvem na faixa de 306 a 268 nm de forma que
as bandas dos xantatos podem ser facilmente caracterizadas. Os valores dos
Amax 00S Xantatos e respectivos fendis e fenolatos de bario podem ser

observados na tabela 1. Os xantatos de bario nao foram cristalizados.

Tabela 1. Espectros UV de O-arilxantatos, e fenolatos e fendis geradores.?

Substituintes Xantato Fenolato Fenol®
p-MeO 316(ombro em 336), 400 306 288
0-Me 318, 398 288 272
p-F 316, 400 298 278
H 322, 400 288 268

% Em Ba(OH), aquoso e Ams €m nm; > Em 4gua.

3.3.2. O-Arilxantatos de S-alquila

Fenilxantato de metila (FXMe).

Ao erlenmeyer da solucéo final da sintese do O-fenilxantato, FXBa, de
bario foram adicionados 32,35 g (24,08 mmol) de CHsl. A solucdo foi deixada
sob intensa agitacdo magnética durante 24 h a temperatura de 20 °C. A solugéo
final apresentou duas fases, a inferior organica e superior aquosa que foi
separada com funil de separacdo e extraida com éter etilico juntando-a a fase
organica. Esta foi deixada 12 h sobre CaSO, para eliminacdo da agua, filtrada e
0 éter etilico foi eliminado resultando o FXMe como 6leo amarelo de odor
forte. UV, Anax 286 nm (metanol) (figura 7). A fase aquosa apresentou as
bandas do fenol, Amax 235 e 288 nm.
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Figura 7. Espectro de UV do FXMe em metanol.

O FXMe resultante foi testado por cromatografia de camada fina (CCF)
utilizando silica como fase estacionaria e hexano como fase mével, e mostrou
fenol como impureza. Este fenol foi eliminado numa coluna cromatografica, de
alumina utilizando como eluente hexano:acetato de etila 10:1. O solvente foi

eliminado a vacuo e a CCF constatou que o produto estava puro.

p-Metoxifenilxantato de metila (MeOFXMe).

Ao erlenmeyer da solucdo final da sintese do p-metoxifenilxantato de
bario foram adicionados 7,0 mL (112,51 mmol) de iodeto de metila. A solugédo
foi deixada sob intensa agitacio mecanica durante 24 h a temperatura de 25 °C.
A solucdo final foi extraida com éter etilico, deixada 12 h sobre CaSO,
resultando num 6leo laranja claro de odor forte depois da eliminacdo do éter. A
cromatografia em camada fina (CCF) sobre alumina e hexano como eluente
indicou a presenca de fenol que foi eliminado também por cromatografia de
coluna, utilizando as mesmas fases mével e estacionaria. O espectro de UV do

MeOFXMe, apds a purificacdo apresentou Aya 302 nm (figura 8).
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Figura 8. Espectros de UV de p-MeOFXBa em Ba(OH),4 € p-metoxifenol e
p-MeOFXMe em éter.

Fenilxantato de etila (FXE).

Ao erlenmeyer da solucdo final da sintese do fenil xantato de bario
(FXBa) foram adicionados 47,70g (437,8 mmol) de brometo de etila. A
solucdo foi deixada sob intensa agitacdo mecanica durante 48 h a temperatura
de 25 °C. A solucdo final foi extraida com éter etilico e seca sobre CaSO,.
Apos eliminacgéo do éter, o resultado foi um 6leo laranja claro que foi destilado
a pressdo reduzida (65 mmHg) e duas fracbes foram coletadas, a primeira com
ponto de ebulicdo 61-65 °C, e a segunda com ponto de ebuligdo 110 °C.

A primeira fracdo apresentou Amax 272 Nm, ombro em 278 nm e um Aax
em 306nm (figura 9). A segunda fracdo apresentou apenas um Ama €m 306nm

(figura 10). Ambos os espectros foram realizados em 50% etanol aquoso.
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Figura 9. Espectro UV da fracédo 61-65°C em 50% etanol aquoso.
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Figura 10. Espectro UV da fracdo 110 °C em 50% etanol aquoso.

39



Total Ion Current -
I wn o = =) ) =)
e 7 e 7 .8 B8 008 0B 8
E‘|
[x]

7]
=

204

I P
nk"'h——

an No 500 1000 1500 2000

Figura 11. Cromatograma da fracdo p.e. 61-65 °C.

FXE

Fracdo p.e. 61-65 °C. GC-MS. O cromatograma da (figura 11) mostrou trés
picos que correspondem, segundo os tempos de retencdo (minutos) a: fenol
(8,3), etoxi benzeno, EB (8,5), e 0 produto FXE (13,4).

Estas associacOes foram realizadas pelos espectros de massa das fracdes
como se indica a continuacao.

Na figura 12 pode-se observar que o espectro de massa do pico a 8,3
min. é similar ao espectro do fenol (figura 13). * O pico de 94 m/z representa
0 ion molécular do fenol, com falta de um elétron resultante do choque dos

elétrons. Posteriormente ocorre o rearranjo deste fragmento seguido da perda
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de COH (29 m/z). Esta forma de fragmentacdo é bastante caracteristica do

fenol e do metil benzeno.
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Figura 12. Espectro de massas do pico a 8,3 min.
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Figura 13. Espectro de massa do fenol. *
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O espectro de massa do pico a 8,5 min da figura 14 é similar ao espectro do
etoxi benzeno (figura 15). * O etoxi benzeno, assim como outros éteres
aromaticos com grupos alquilicos com dois ou mais carbonos, sofrem a
clivagem no carbono da ligagdo B do anel com o substituinte seguido
simultaneamente da migracdo de um hidrogénio da parte alquilica para o anel,
formando um ion estavel do fenol em equilibrio ceto-endlico, com massa 94

m/z.
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Figura 14. Espectro de massa do pico a 8,5 min.
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Figura 15. Espectro de massa de etdxi benzeno. *
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O espectro de massa do pico a 13,4 min (figura 16) corresponde ao
FXE, como se discutira em seguida. Uma das principais caracteristicas deste
espectro € a auséncia do pico do ion molecular, esta auséncia € freqliente em
espectros de massa e € consequéncia da instabilidade do ion de massa 198 m/z.
Os picos mais importantes presentes no espectro do xantato sdo o de massa 166
m/z, proveniente da fragmentagdo de um atomo de enxofre do M™; o de massa
138 m/z, proveniente da ruptura da ligacdo C-S com expulsdo do etiltiolato; o
de massa 105 m/z gerado pela fragmentacdo do fenolato do resto da molécula,

e finalmente, o pico de massa 77 m/z, caracteristico do ion benzénio.
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Figura 16. Espectro de massa do pico a 13,4 min.

Fracdo p.e. 110 °C. GC-MS. O cromatograma da figura 17, apresentou apenas
um pico com tempo de retengéo 13,4 min similar ao do terceiro pico da fragdo
p.e. 61-65 °C, suportando a hipdtese que corresponde ao FXE. Por tanto esta

fracdo corresponde ao FXE consideravelmente puro.
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Figura 17. Cromatograma da fracéo p.e. 110 °C.

O espectro de RMN de **C da frag&o p.e. 110 °C aparece na figura 18.
RMN de *C (MeOD) 8(ppm): 159,3 (CS,); 156,6 (C-1); 130,1 (C-3,5); 121,2
(C-4); 115,9 (C-2,6); 31,4 (CHy); 14,9 (CHs5).

O sinal atribuido ao tiocarbonila em 159,3 ppm apresenta um
deslocamento relativamente proximo daquele reportado pelo célculo do sinal
de um carbono de uma tiocarbonila de um O-arilxantato (167 ppm) pelo
programa Chemdraw *. Porém este valor discorda bastante do sinal obtido

para O-alquilxantatos de alquila e arila que fica na faixa de 195-215 ppm. *°*

p-Metoxifenilxantato de etila (MeOFXE).
A solucdo final da sintese do p-metoxifenilxantato de bario, descrita
anteriormente, foram adicionados 12,5g (112,51 mmol) de brometo de etila. A

solucdo foi deixada sob intensa agitacdo mecanica durante 24 h a temperatura
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de 25 °C. A solucdo final apresentou duas fases que foram extraidas com éter

etilico. A solucdo etérea foi seca sobre CaSQy,, filtrada e concentrada em rota
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Figura 18. RMN de **C da fracéo p.e. 110 °C.

vapor, resultando num 6leo laranja claro que foi destilado a pressao reduzida

(80 mmHg) coletando-se uma fragéo com p.e. 160 °C.
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Cromatografia em fase gasosa. A coluna e condi¢Ges foram similares as
utilizadas anteriormente. O cromatograma da figura 19 mostrou trés picos com
tempos de retencdo (minutos): p-metoxifenol 9,3; 1-etoxi-4-metoxibenzeno
14,1; MeOFXE 15,1. Esta caracterizacdo foi realizada considerando o0s

espectros RMN (figura 20) e os tempos de retencdo observados na preparagédo
do FXE.
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Figura 19. Cromatograma da fracéo p.e. 160 °C.

Espectro de RMN de *C em MeOD da fracdo de p.e. 160°C. O espectro

mostrou ser uma mistura de trés componentes, os quais ndo foram separados:
p-Metoxifenilxantato de etila
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S(ppm): 224,5 (C=S); 154,0 (C-4); 153,3 (C-1); 115,3 (C-3,5); 114,6 (C-2,6);
55,4 (CH0); 30,1(CH,), 14,4 (CH3).

| I IF
b2 ] 241 Lai ikl LaE ke ik Bi 1o Lk} zn 0 pem

Figura 20. Espectro de RMN de **C da fragéo p.e. 160 °C.

1-Etoxi 4-metoxi benzeno

3 2
4 1
CH,O O—\
5 6

d(ppm): 153,3 (C-4); 151,0 (C-1); 115,3 (C-2,6); 114,6 (C-3,5); 64,1 (CH,);
55,3 (CH30); 14,6 (CHy).
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4-metoxi fenol

S(ppm): 153,3 (C-4); 151,1(C-1), 115,8 (C-2,6). 115,6 (C-3,5), 55,2(CH30).

3.3.3. Amindlise de O-arilxantatos de alquila (equagdo 2, pag. 21).

Etilaminolise de FXE. Num erlenmeyer de 50mL foram adicionados 0,5
mL (69,0 mg, 374 umol) do FXE e 20 mL de acetona, a mistura foi colocada
em banho de gelo e entdo gotejados vagarosamente 3,0 mL (371mmol) de
EtNH, 70% em agua e a solucdo foi deixada sob agitacdo magnética. Em cinco
minutos de reacdo o espectro de UV, em metanol, apresentou além da banda
com Amax 286 nm caracteristica do FXE, uma banda com Apax 233 nm. Apds 3
horas de reacdo 0 espectro apresentou apenas a banda com Anya= 233 nm
(figura 21). A aminolise, em metanol, foi acompanhada por UV. E através da
figura 22 pode-se observar o aparecimento da banda com presenca de um
ponto isoshéstico.
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Figura 21. Espectro de UV em metanol do produto da amindlise de FXE.
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Figura 22. Acompanhamento em metanol da amindlise do FXE.

49



O produto final foi identificado como a dietiltiouréia. UV: Amax 233

nm (metanol). RMN de 13C (MeOD), §(ppm): 181,38 (C=S); 40,12 (CH,);
15,6 (CHs), (figura 23). Ponto de fusdo 79 °C (lit. 77,1 °C). >

Figura 23. RMN de **C da dietiltiouréia em MeOD.

3.3.4. Sintese do p-metoxifeniltionocarbamato de N-etila

Etilisotiocianato
Num erlenmeyer de 1000 mL com boca esmerilhada, contendo uma

solucdo de 660,0 mL de THF com 57,9 mL (665,4 mmol) de etilamina, foram
adicionados 201,0 mL (3,33 mol) de CS, e uma quantidade catalitica de
trietilamina (9,3 mL, 66,54 mmol). A mistura foi deixada sob agitacdo
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magnética durante 30 min a 25-30 °C e foi resfriada de 0-5 °C num banho de
gelo/NaCl e entdo gotejados vagarosamente 98,2 mL (1,06 mol) de H,0, 33%.
Apobs o gotejamento a mistura foi deixada nesta temperatura (0-10 °C) durante
40 min, para garantir que todo ditiocarbamato seja transformado em
isotiocianato. Na sequéncia, a solucdo foi acidificada com 33 mL de acido
cloridrico 12 M (calculado para decompor os peroxidos resultantes) e filtrada,
a fim de eliminar o enxofre livre. O filtrado foi extraido com cloroférmio. A
fase orgénica foi seca com sulfato de célcio durante 12 h, filtrada e
concentrada a vacuo. O produto foi bidestilado a pressao atmosférica; p.e. 133
°C. UV Amax (Agua) 240nm.(figura 24)

0,8

0,6

Abs

0,2

0,0 T T T T
240 270

A(nm)

Figura 24. Espectro de UV do etil isotiocianato em agua.

p-metoxifeniltionocarbamato de N-etila

Em um baléo de trés bocas, provido de condensador, foram adicionadas
uma solucdo de p-metoxifenol (51,0 g; 408,0 mmol) em dicloro metano (150,0
mL), uma solucdo de etilisotiocianato (40,0 g; 459,0 mmol) diluido em
diclorometano (150,0 mL) e uma quantidade catalitica de trietilamina (20,0

mL). Em seguida adicionou-se 250 mL de tampéo fosfato pH 7, e a mistura
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heterogénea foi vigorosamente agitada mecanicamente, com agitador de hélice
por 72 h a temperatura ambiente. A fase organica foi separada num funil de
separacdo e a fase aquosa foi extraida com diclorometano. Os extratos
organicos foram misturados e secados com sulfato de magnésio, filtrados e
diclorometano foi eliminado a vacuo. Uma amostra de 12,5 g do produto foi
cromatografada em coluna de silica e eluida com um mistura de
hexano:diclorometano 80:20. A fracdo foi eluida com 800 mL do eluente e
concentrada & vacuo. Obteve-se 6,0 g de um solido branco que foi
recristalizado em etanol a quente, resultando em cristais brancos na forma de
bastonetes. Ponto de fusdo 76-77 °C. UV: Ama (Agua) 202, 244 e ombro em
274 nm (figura 25); Amax (CH2Cl,) 248 e ombro em 274 nm.

p-metoxifeniltionocarbamato de N-etila
RMN de **C (CDCL), 8(ppm): 189,94 (CS,); 157,32 (C-4); 146,7 (C-1); 123,50
(C-2,6); 114,41 (C-3,5); 55,15 (CH30); 40,90 (CH,); 13,99 (CHy) (figura 26).
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Figura 25. Espectro de UV do p-metoxifeniltionocarbamato de N-etila em

agua.

200 150 100 50 o

Figura 26. RMN de *C do p-metoxifeniltionocarbamato de N-etila em
CDCls.
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3.4. Cinéticas

As constantes de velocidade da hidrdlise do p-metoxifeniltionocarbamato de
N-etila foram determinadas a Amax 306 Nm pelo aparecimento do p-metoxifenolato
a pH maior que 7 e a Amax 288 Nm para os pH menores ou igual a 7 referente ao p-
metoxifenol. As cinéticas foram realizadas por dois métodos, o das velocidades
iniciais para as reacGes mais lentas acompanhando 5% da reacdo de hidrolise,
calculando Kkgs pela equacdo 20, onde g é o valor da absortividade molar do p-
metoxifenol em 288 nm na acidez experimental, AA é a variacdo da absorbancia

em 288 nm no tempo At, e [MeOFTE], é a concentracdo inicial do substrato.

i% _k__[MeOFTE], (20)

s
No segundo método, utilizado para as reagfes mais rapidas, acompanhou-se a
hidrolise durante o tempo minimo de quatro tempos de meia vida (t1,), onde a Kqps
variou de 10° a 10° e foi calculada por ajuste da curva experimental pelo

programa do espectrofotometro.

3.4.1 Perfil de pH-velocidade

O perfil de pH-velocidade da hidrélise do MeOFTE a 50 °C, p 0,5, foi obtido

das constantes de velocidade em auséncia de tampao ou dos valores extrapolados a

concentracdo zero de tampdéo. Para a hidrolise &cida usou-se acido cloridrico/KCI;

acido cloroacético para pH 2,02 e 3,03, acido acético para pH 4,02 e 5,03; imidazol

para pH 6,03 e 7,05; fosfato para pH 6,97 e NaOH para pH maior de 8 até H_ 13,72.

A hidrdlise do MeOFTE a 50 °C sem tampao foi realizada na faixa de pH 7,28-10,86.

A hidrélise basica a 25 °C foi realizada em duplicatas variando a concentracdo molar

de NaOH de 0,44 até 2,87.

54



Na variagdo de 0,5-1,0 M de NaOH estes valores sao menos que 0,1%
diferentes daqueles obtidos pela funcdo de acidez usando tioacetamida como
indicador. *° A catalise geral foi estudada variando a concentracdo de cada tamp&o a

pH constante.

3.4.2. Correcgao do pH, pK,, H,, X, e H. com a temperatura.

O metodo utilizado para corrigir os valores de pH ou pK, com a temperatura
foi proposto por Humeres e colaboradores, ** baseado no célculo da mudanca de
prétons como conseqiliéncia da mudanca da dissociacdo da agua e do tampéo. O valor
pH foi corrigido pela equacédo 5, onde se utilizou os valores de ay, x e y e as equagdes
6, 7e8.

O pK, do &cido cloroacético, acético e fosforico foi corrigido pelo método de

Harned e Embree, ** equacéo 4.

No entanto, para o imidazol utilizou-se o método de Albert e Searjent * para
bases nitrogenadas através a equacdo 12, onde a mudanca do pK, entre 25 °C e a
nova temperatura T, em Kelvin, é somada ao valor do pK, do imidazol a 25 °C.

Nas regides de pH < 2, realizadas com HCIl e H,SO,, e pH >12, realizadas com
NaOH, a acidez e a basicidade foram quantificadas com os valores de H, e H.
respectivamente. Os valores de fungdo de acidez obtidos a 25 °C foram corrigidos
para 50 °C considerando mudanca no excesso de acidez X com a temperatura e as

concentragdes molares de acido (CH+). Os valores de X, H, e H. foram obtidos

pelas equacdes 21, 22 e 23, ! respectivamente.

298.15
XT = )(250 [ j (21)
T
-Ho =X +logC,.. (22)

Os valores de H. foram calculados pela equacio 23, onde pK,,>° 13,262.
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H. = pK,, — log[OH] (23)

3.4.3. Cinética do intercambio entre proton e deutério da ligacdo NH do

MeOFTE a 50 oC.

A medida do efeito isotopico requer fazer a medida ap6s o intercambio
do grupo NH tenha terminado. As figuras 27 a 31 mostram o acompanhamento do
intercambio entre préton e deutério da ligagdo NH em D,0O do MeOFTE a 50 °C,
por RMN de 'H. O desaparecimento é devido & troca do préton por deutério. A
tabela 2 apresenta os valores das areas dos picos em 9,50 ppm dos espectros de
RMN de **C referente ao préton ligado ao nitrogénio do MeOFTE em diferentes

tempos.

Tabela 2. Cinética de intercambio do N-L do MeOFTE 50 °C.

Tempo, s 10%Ared”
0? 17,0
30 12,5
480 4,0
960 2,0
1440 1,9

% Sem D,0. " Em 9,50 ppm.
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Figura 27. Intercambio da ligagcédo NH; tempo zero.

0.03

0.02

Figura 28. Intercambio da ligagdo NH; tempo 30 s.
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Figura 29. Intercambio da ligagdo NH; tempo 480 s.

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Figura 30. Intercambio da ligagdo NH; tempo 960 s.
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Figura 31. Intercambio da ligagdo NH; tempo 1440 s.

O célculo da constante de intercambio foi realizado usando a

equacao 24 e os dados da Tabela 2 usando o programa Origin 6.0. 2

A-A, =(A—A ™ (24)

onde Ao, A, A,, s80 as areas integradas do sinal de RMN de *H nos tempos zero,
t e infinito, respectivamente e ke, € a constante de velocidade de intercambio.

a constante de intercambio de primeira ordem calculada foi ke, = (54 *
2,2)x10° s* que corresponde a um tempo de meia vida de 2 min, ou seja, 0
tempo necessario para 50% da troca, conseqilientemente em 20 min, dez
tempos de meia vida, a troca atinge o estado de equilibrio. Isto define o tempo
necessario a transcorrer antes de iniciar as medidas cinéticas do efeito

isotopico.
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3.4.4. Efeito isotdpico do solvente e inventarios de protons

Preparacao das solugbes de D,SO, /H,SO, 0,01M com diferentes percentuais
de deutério. Os solventes (D,O e H,0) e o acido (D,SO, e H,SO,4) ndo foram
desoxigenados. Em bales volumétricos de 10 mL foram preparadas solugdes 0,1 M
de D,SO, em D,0O e 0,1 M de H,SO4 em H,0 assumindo que tanto o D,O quanto o
D,SO, eram isotopicamente puros. As solugbes foram padronizadas com NaOH. A
partir destas foram preparadas 50 mL de D,SO, 0,01 M. e 50 mL de H,SO, 0,01M.
Os baldes volumétricos de 10 mL utilizados para as solugdes cinéticas foram
pesados vazios com as tampas e etiquetas, e na preparacdo das solucdes. Todos os
balbes foram protegidos com septos e as transferéncias foram realizadas com
seringas para evitar a contaminacdo com a umidade atmosférica. A tabela 3 mostra
0s pesos de agua deuterada e ndo deuterada e as fracGes de molares de atomos de

deutério.

Tabela 3. Solucdes com diferentes fracdes molares de atomos de deutério Xp

(valores primarios).

P20 + P20’ Xo
0,00 +1 0,000
1,58+8,53 0,14
3,35+6,89 0,30
5,58+4,92 0,50
8,98+1,94 0,80
9,22+0,86 0,90
1+0,00 0,99
extrapolado 1,000

% Massas de H,S0O, 0,01 M e D,SO, 0,01 M.

60



Correcdes das porcentagens de deutério.

As correcdes foram realizadas por medidas de RMN de préton, onde em dois
tubos de RMN adicionou-se 0,5 mL da solucdo estoque 0,1 M de D,SO,e 10 uL de
acetona. Determinou-se o teor de D presente também nas solugBes cinéticas

utilizando a acetona como padréo interno.

Cinéticas. As solucdes foram termostatizadas por 20 minutos por 50°C + 0,1°C, em
seguida foram adicionados com uma micro seringa, 3uL de solugdo concentrada de
substrato, este por sua vez dissolvido em DMSO ndo deuterado para a realizacédo da
cinética da hidrolise com 0% de D, e outra em DMSO deuterado para a cinética da
hidrélise com 0% de H resultando numa concentracéo de 5,0 x 10 M de substrato.

As reacOes de hidrélise foram acompanhadas por UV-vis a 288nm.

3.4.5. Parametros de ativacao

Para determinar os parametros de ativacdo da hidrolise basica do MeOFTE
em NaOH 1,50 M foram realizadas cinéticas em quatro diferentes temperaturas
entre 35,0-50,0 +0,1 °C. Os parametros da regressdo linear da reta foram obtidos
pela equacdo de Eyring, equacdo 25, onde R € a constante universal dos gases, T; € a
temperatura em Kelvin, kg é a constante de Boltzmann em erg.K™, h é a constante
de Planck em erg.s, k; € a constante de velocidade observada. Os parametros de
ativacdo da hidrolise catalisada pela agua foram calculados em H,SO, 0,01 M.

fn‘V: _AHTIL ke A (25)
T; R T h R

*

é o coeficiente linear. O

—AH ke AS
R é a inclinacéo da reta, enquanto InW+

valor de AG” ¢ obtido pela equacdo26, onde T é a temperatura padréo.

AG*= AH*- TAS* (26)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Esteres de O-arilxantatos

Sinteses de O-ésteres de O-arilxantatos a partir de sais de metais como agentes
alquilantes tém sido testadas, no entanto sem sucesso. Os derivados de metais séo
razoavelmente instiveis para efetivas sinteses de ésteres de xantatos. A diferenca
dos alquil anélogos, o equilibrio da equacdo 1 (pag. 18) esta deslocado para a
esquerda devido a maior nucleofugacidade do fenolato. Assim em excesso de agua,
o sal decompde-se quando o céation é amdnia, s6dio ou potassio. A estrutura |
(pag.19) sugere que quanto maior a carga do cation ou a capacidade do anel de doar
elétrons, maior sera a estabilidade do sal. Foram assim obtidos sais de bario de
varios O-arilxantatos onde o grupo arilico foi p-metoxifenol, o-metilfenol, fenol e p-
fluorfenol, sendo o p-metoxifenilxantato o mais estavel. Experiéncias realizadas
com p-nitrofenol nas mesmas condi¢Ges ndo mostraram sinal no espectro UV-vis de
formacao de p-nitrofenilxantato devido ao forte efeito eletroreceptor do substituinte
nitro.

Devido ao alto raio idnico (1,35A) do fon bario, 0 complexo O-arilxantato de
bario é mais estavel do que com fons de raios menores. >

Xantatos sdo importantes produtos agricolas, e obtendo os ésteres em solucédo

aquosa de sais de bario € muito mais conveniente que produzir usando uma solugéo
num solvente dipolar aprotico. ** No entanto, ndo foi possivel cristalizar os sais de
bario mas alguns ésteres de O-arilxantatos de alquila foram obtidos a partir de

dispersdes aquosas de xantatos de bario seguido da alquilacédo, (esquema 3).
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Ba(OH),(aq) P )
OH ——> 0—C_ Ba2* + O Ba2+
R 2 R S R

1 1

R1= H, CHgo R2=CH3, CHchg

Esquema 3
Alguns éteres de O-arilxantatos de alquila foram formados devido ao ataque
competitivo dos xantatos e dos ions fenolatos sobre o haleto de alquila. Sendo
esta uma consequiéncia do excesso de fenolato que é necessario manter em
solucdo para obter o0 xantato. Entretanto com os cromatogramas do GC-MS

pode-se estimar a propor¢ao e mostrar que o éter é uma impureza.

4.2. Amindlise de O-arilxantatos de alquila.

A amindlise de ésteres O-alquilxantatos *°

acontece pelo ataque
nucleofilico da amina sobre o grupo tiocarbonila formando um intermediario
tetraédrico zwitteridnico. Que segue uma rapida desprotonacdo e eliminacdo
do nucle6fugo com formacdo do O-alquitionocarbamato. Este mecanismo é
similar & amindlise de ésteres carboxilicos. ** No entanto, a amindlise de
ésteres de O-arilxantatos produz a correspondente tiouréia devido as
amindlises consecutivas dos intermediarios ditiocarbamato(DT) e/ou
tionocarbamato (TC) (esquema 3).

Na amindlise do O-fenilxantato de etila, FXE, em metanol (figura 22,

pag. 49) observou-se 0 aparecimento da banda caracteristica de 1,3-
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dietiltiouréia, com um ponto isoshéstico que indica que nenhum intermediario
foi acumulado (esquema 3).

A principal diferenca entre as aminoélises dos O-alquil e os O-
arilxantatos € a nucleofugacidade dos grupos alquiltioxi e fenoxi do
intermediario tetraédrico, T°, formado na etapa determinante da reacdo. As
rapidas reacdes competitivas seguintes onde acontecem as saidas dos grupos
fenoxi e alquiltioxi na qual se forma o ditiocarbamato e o tionocarbamato
respectivamente, sdo praticamente idénticas. > No entanto a amindlise
continua, expelindo o alquiltioxi do ditiocarbamato e fenoxi do tionocarbamato
para formar a tiouréia como produto final (esquema 4).

A nucleofugacidade é um termo cinético que descreve a habilidade do
grupo de saida e esta relacionada com a basicidade de Lewis. Quando o
mecanismo é 0 mesmo a nucleofugacidade depende do substrato e do solvente.
As comparacles das habilidades dos grupos de saida alquiloxi, fenoxi e
alquiltioxi requerem de uma escala de nucleofugacidade para quantifica-las. >
Como estes valores ndo tem sido obtidos, pode-se relacionar a
nucleofugacidade pelos pK, dos acido conjugados destes grupos. >"

Quando se considera uma série de nucle6fugos de compostos analogos,
existe uma boa correlacéo entre a nucleofugacidade e o pK,. >

E postulado que os intermediarios do esquema 4 expelem seus
respectivos grupos de saida por um mecanismo Syl em solugdo aquosa, e neste
caso a nucleofugacidade depende apenas do substrato. Considerando o pK, do
etanol (16,0) ® etanotiol (10,5) ® e fenol (10,0) %, esta claro que neste caso
quando substituimos etoxi por fenoxi a nucleofugacidade deste fragmento é
similar ao tioetoxi. As mesmas razdes se aplicam para a decomposicdo dos
intermediarios tetraédricos da aminolise do ditiocarbamato DT e
tionocarbamato TC, porque o grupo NHR apresenta o valor mais pobre de

nucleofugacidade intrinsica. >
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Na etilaminolise do FXE os valores préximos dos pK, dos acidos

conjugados dos nucleofugos etanotioxi (pK, 10,5) e feniloxi (pK, 10,0)

facilitaram a formacdo da 1,3-dietiltiouréia como produto final. Pode-se

concluir que dependendo dos valores dos pK_ dos nucleofugos a amindlise de

O-arilxantatos em condicdes de pseudo-primeira ordem em relagdo a amina,

produzird a tiouréia correspondente.

4.2.1. O-Ariltionocarbamatos de N-alquila.

Vérias rotas tém sido testadas para preparar N-alquil O
ariltionocarbamato baseado na aminoélise de ésteres de xantatos. Na equacéo 27

O-arilclorotioformato é preparado a partir da reacdo de um fenol com

tiosfogénio que por aminélise forma o tionocarbamato. ** %
ArOH + CSCl, —* 5 ArOC(S)Cl + R’NH, — 5 R’NHC(S)OAr (27)

Outro procedimento foi a adi¢do de alquil ou arilisotiocianatos em
fenodis na presenca de quantidades cataliticas de trietilamina, no entanto a
reacdo ndo produziu O-ariltionocarbamato. *°
Esteres de N-Aril O-ariltionocarbamatos decompdem em meio bésico (pH 8-
11) a 25 °C liberando o isotiocianato e fenol. O pK, foi em torno de 8,0-9,5.
Entretanto, o tionocarbamato necessita permanecer em pH<8 para evitar

decomposicéo.
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@/ \

S S
RS——C——NHR" RO O——C——NHR"
TC

R"NH, \=R'S™ R"NH, -RO < >

[

C

NN
R"NH NHR"
Esquema 4

O método resumido no esquema 5 foi usado para obter p-
metoxifeniltionocarbamato de N-etila que esta baseado no método de obtencédo
de O-ariltionocarbamatos. #° Porém, neste caso usou-se uma mistura de CH,Cl,
/ H,O como solvente e cujo pH foi mantido em equilibrio a pH 7 com uma
solugdo tamponada com fosfato que controlava a basicidade da solugdo
organica. Este € um novo método que permite as sinteses de N-alquil O-

ariltionocarbamatos que apresentam importantes propriedades bioquimicas.

66



CH,C, / H,0, pH 7.0 P
CH,0 OH + CHCHNCS —— — s CcHO 0—¢
3 e EtN, 1t s N
o 1t NH-CH,CH,

Esquema 5

4.3 Mecanismos da hidrdlise do p-metoxifeniltionocarbamato de etila
(MeOFTE).
4.3.1 Perfil de pH-velocidade.

Assim como os O-alquiltionocarbamatos, os O-ariltionocarbamatos se
hidrolisam com muita dificuldade, principalmente regido de catalise onde a
agua atua como catalisador. O perfil de pH da hidrélise do p-
metoxifeniltionocarbamato de etila (MeOFTE) foi obtido a 50 °C na faixa de

H, -3,6 a H. 13,7. Os valores das kS . foram obtidos na auséncia de tampao ou

obs

extrapoladas a concentracdo zero do tampdo, considerando a catalise geral
observada. Nas regides de pH < 2 ¢ pH > 12, a acidez ¢ a basicidade foram
quantificadas com as funcdes H, e H., respectivamente obtidos a 25 °C e
corrigidos para 50 °C.

O perfil de pH (figura 32) apresenta trés regifes: regido de catélise
acida, regido de hidrdlise espontanea e regido de catalise basica.

Em pH < 2, os valores de logk:, aumentam com a concentragéo de

obs
acido por um mecanismo de catélise acida especifica, até atingir um platd. Na

faixa de pH 2-3 as constantes de velocidades sdo independentes do pH. Na

67



faixa de pH > 3 ocorre hidrolise bésica especifica e as constantes de
velocidades atingem um platd na regido de pH > 12.
O perfil de pH pode ser descrito cineticamente de acordo com o

esquema 6 e pela equacéo 28,

K K
(p-MeOPhO-C(S)-NH-Et)H+ 1+ p-MeOPhO-C(S)-NH-Et HZO (p-MeOPhO-C(S)-N-Et)-
H 2

SHo+ SH s-

KH l kn + kp[B] ke
p-MeOPhOH + EtNH» + COS

Esquema 6- Esquema cinético da hidrélise do MeOFTE

a,. Kk ke K,[OH "™
A K KeK,[OH ]
K,K' K K,K

(28)

a. .
onde K'=KL+1+& e a,. =h,quando pH < 2 que pode ser escrito como
a

1 H*

g = il g, Kee
h, + K, a,. +K,

(29)

No esquema 6, K; e K, sdo as constantes de dissociacdo acida e basica
inversa das espécies SH; e SH, respectivamente. ky € a constante de
velocidade de hidrolise acida especifica, ky e ke sdo as constantes de
velocidade de hidrélise espontanea e bésica, respectivamente. A equacdo 29
assume que a hidrélise béasica ocorre por mecanismo Elcb, como sera

discutido a seguir. Ky, € constante de auto protolise da agua e a,,. € a atividade

do proton.

A tabela 4 apresenta os dados da hidrélise do MeOFTE em agua a 50 °C
de HCI 9,62 M até pH 10,13. Na tabela 5 observam-se as constantes de
velocidade da hidrélise basica do MeOFTE medidas a 25 °C e corrigidas para

50 °C pela equacéo de Eyring . A figura 32 mostra os pontos experimentais do
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perfil de pH, kS  versus pH e a linha continua representa a curva tedrica,

obs
calculada pela equacdo 29. As constantes obtidas experimentalmente foram ky
= 3,16 10 s (constante de hidrélise espontanea), ke = 2,22 s™ (constante de
hidrélise basica), pK, = -pK, = 11,4 ou K, = 4,0 10" M™ (constante de
dissociacdo basica inversa). As constantes otimizadas foram ky = 4,0x10° M’
s (constante de hidrélise acida especifica), pK; = -2,3 ou K; = 200 (constante
de dissociacdo acida),

A constante ky foi determinada pelo plote de excesso de acidez, ky foi

determinada pela média aritmética dos valores das k:, do platd na regido de pH

0

2,0 do perfil de pH experimental, ke pela média aritmética dos valores das kg,

do platd da regido de pH 12. K; e K, foram extraidas do perfil experimental a

partir dos valores de pK; e pKj, respectivamente.

69



Tabela 4. Hidrélise do p-metoxifeniltionocarbamato de etila em agua a 50 °C.?

X25

506
X

C,M Ho'® | pH® | pH™ kS, " 9+ log kS,
HCI, 9,62 | 2,820 | 2,602 | -3,589 (2,08+0,19)10° 4,32
HCI, 8,64, | 2,505 | 2,311 | -3,248 (1,8140,24)10° 4,26
HCI, 576 | 1,578 | 1,456 | -2,216 (1,03+0,40)10° 4,01
HCI, 4,82 | 1,282 | 1,183 | -1,866 (4,04+0,64)10° 3,61
HCI, 3,84 | 0,981 | 0,905 | -1,489 (3,4740,16)10° 3,54
HCI, 2,88 | 0,701 | 0,647 | -1,106 (2,23+0,14)10° 3,35
HCI, 1,92 | 0,441 | 0,407 | -0,690 (3,31+0,46)10° 3,52
HCI, 1,02 | 0,201 | 0,185 | -0,194 (8,36+0,82)10” 2,92
HCI, 0,55 | 0,113 | 0,104 | 0,156 (4,04+0,50)10” 2,61
HCI, 042 | 0,085 | 0,078 | 0,299 (5,67+0,13)10” 2,75
HCI, 0,24 | 0,047 | 0,043 | 0,577 (3,19+0,82)10” 2,50

H,S0, 0,01 | 0,002 | 0,002 | 1,998 2,4x10° 1,38
Cloroacetato® 2,0 2,02 | (6,07+1,98)10° 1,78
Cloroacetato® 3,0 3,02 (3x10%) 1,48

Acetato® 4,0 4,02 | (1,31+0,19)10° 1,12
Acetato® 5,0 503 | (2,31+0,34)107 2,36
Imidazol® 6,0 6,03 8,15x10° 3,01
Imidazol® 7,0 7,05 | (5,48+0,02)10° 4,74
Fosfato® 7,0 6,97 1,55x10™ 5,19

Sem tampéo 7,28" | 6,65 13,34x10° 5,12
Sem tampéo 780" | 7,18 38,14x10° 5,58
Sem tampéo 879" | 8,06’ 22,92x10™ 6,36
Sem tampéo 9,80" | 9,07 31,67x10° 7,51
Sem tampéo 10,86" | 10,13' 14,48x10” 8,16

& Acompanhada pelo desaparecimento do MeOFTE em 288nm em pH < 7 e 306 nm em pH > 7.
> Corrigido para o excesso de acidez X com a temperatura através da equacéo 22.

® Obtido dos valores a 50 °C de X e a molaridade do HCI, CH+ segundo a equagdo 23.

% Corrigido com respeito a literatura.*
® A constante de velocidade ks foi extrapolada a concentragdo zero do tampéo.
f Quando pH < 7, constantes de velocidade kg calculadas da velocidade inicial com a equagdo 20.
% pH > 10 foram calculados pela equagéo 23, onde pK,,* 13,262°"
" Media entre pH inicial e final;" ref. 32.
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Tabela 5. Hidrélise béasica do p-metoxifeniltionocarbamato de etila em agua.?

[NaOH]| H. | 10°kS,,s% | AG™ | Kk&,,s" [9+Ilog K,
a25°C | calmol™ | 350°¢
0,436 | 12,90 | (22,64+0,65) | (18431,45)| (2,32) 9,37
0,724 |13,12| 19,4040,02 | 18471,20 | 2,18 9,34
1,012 |13,27| 20,22+0,35 | 18460,54 | 2,22 9,35
1,437 |13,42| 20,49+0,39 | 18457,13 | 2,23 9,35
1,874 |13,53| 20,60+0,32 | 1845575 | 2,23 9,35
2,296 |13,62| 20,43+0,07 | 18457,88 | 2,23 9,35
2,874 |13,72| 20,4740,18 | 18457,38 | 2,23 9,35
Média® | ke® | 20,27+ 0,30 2,22+0,01

* Acompanhada em 306 nm. > Calculado da equacéo de Eyring. © Valor médio sem considerar

10

obs

9 +log k°

aquele em parénteses.

12

14
pH

Figura 32. Perfil de pH-velocidade da hidrolise do MeOFTE em &gua a 50

°C; o ,sem tampdo; o, valores extrapolados a concentracéo zero de

tampao; A, acido sulfarico em agua ndo desoxigenada.
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4.3.2. Mecanismo da hidrolise acida.

Em concentracdes de HCI maiores do que 0,1 M, os termos da equacgdo
29 responsaveis pelas hidrélise espontanea e basica sdo muito pequenos

quando comparados com o termo da equacdo responsavel pela hidrélise &cida,

a . -
kH H . >>k_’\“_|_%0|‘_|:I
KK K KK

e a equacao 29 poder ser reescrita como a equacgéo 30.

Kows == (30)

O perfil de pH-velocidade sugere que na faixa de HCI 0,1-10 M o
substrato deve estar parcialmente protonado. Em reag6es em meio fortemente
acido, uma das caracteristicas do mecanismo Al é a protonacdo do substrato
num répido pré-equilibrio seguido de uma etapa que determina a velocidade da
reacdo. >
Este mecanismo é descrito com a equacdo 31 que ap06s algumas consideracdes
e modificagdes resulta na equacgéo 32,

f +
logkS, (C,,,. +Cs )=k.Cy,,. " (31)
f . f
logk® —IogC—Szlogk—"—H +log—AmH_ S (32)
o C..+C K, °
SH* S 1 Am "=

onde k, é a constante de velocidade de hidrolise &cida especifica independente

do meio.

f.,.. = coeficiente de atividade do substrato protonado
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f,= coeficiente de atividade do ET

C,. = Concentragdo de substrato protonado

C, = Concentracao de substrato ndo protonado

A equacdo 32 descreve a relagdo entre o0 excesso de acidez, X, e a

funcéo de acidez, H,, que por sua determina os valores de H, e X. **

Conforme a extensdo da protonacdo a soma das concentracdes de

substrato protonado e desprotonado, C_,.+Cs, deve ser considerada na

equacdo 32. Se o substrato estiver desprotonado numa determinada regido de

acidez, o termo da fragdo no protonada é zero na equacdo 32. >

Tabela 6. Hidrolise acida do O-p-metoxifeniltionocarbamato de etila em agua a

50 °C e plote de Zucker-Hammett.?

C, M X* | He” K, log K kS, 8™ log Ko -
K,+h, K,+h,

9+,
HCI, 9,62 | 2,602 | -3,589 0,049 -1,310 (2,08+0,19)10° -3,372
HCI, 8,64 | 2,311 | -3,248 0,102 -0,993 (1,81+0,24)10° -3,749
HCI, 5,76 | 1,456 | -2,216 0,549 -0,261 (1,03+0,40)10° -4,726
HCI, 4,82 | 1,183 | -1,866 0,731 -0,136 (4,04+0,64)10° -5,258
HCI, 3,84 | 0,905 | -1,489 0,866 -0,062 (3,4740,16)10° -5,398
HCI, 2,88 | 0,647 | -1,106 0,940 -0,027 (2,23+0,14)10° -5,625
HCI, 1,92 | 0,407 | -0,690 0,976 -0,011 (3,31+0,46)10° -5,469
HCI, 1,02 | 0,185 | -0,194 0,992 -0,003 (8,36+0,82)107 -6,075
HCI, 0,55 | 0,104 | 0,156 0,997 -0,002 (4,04+0,50)107 -6,392
HCI, 0,42 | 0,078 | 0,299 0,997 -0,001 (5,67+0,13)107 -6,245
HCI, 0,24 | 0,043 | 0,577 0,999 -0,001 (3,19+0,82)107 -6,495

& pK1: -2.3; K= 200.
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-3,5 1

4,0 H

4,5 4

- log K/K +h)

obs

-5,0 4

(log k

-5,5

60+ —<FFFFF7
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Figura 33. Plote de Zucker-Hammett, inclinacéo 0,94+0,06 (r 0,992).

O plote de Zucker-Hammett apresentou uma inclinacdo de 0,94 + 0,06
(r 0,992), valor esperado pela hip6tese de Zucker-Hammett quando o
mecanismo de hidrolise &cida e Al.

Outro plote que auxilia na determinacdo do mecanismo é o plote de

excesso de acidez, onde se observam 0S valores de

(logks, —log " th —logC,,.) versus a funcdo do excesso de acidez X (figura
+
1

o]
34).
A inclinacdo do plote do excesso de acidez, m”m’, esta relacionada com

as diferencas entre as solvatacdes das espécies SH e SH ;. ®
Para reagcdes A1, m*m > 1 e os plotes do excesso de acidez sdo lineares,
enquanto estes plotes sdo curvados para mecanismos A2.

A tabela 7 apresenta os valores necessarios para a construcdo do plote
do excesso de acidez.
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Tabela 7. Hidrdlise &cida do p-metoxifeniltionocarbamato de etila em agua a

50 °C.? Plote do excesso de acidez.

50 50
oM % o log s Kows ™ logC,. | log kg~
K,+h, K,
log

K,+h,

- log CH+
HCI, 9,62 | 2,602 | -3,589 -1,310 (2,08i0,19)10'5 0,987 -4,359
HCI, 8,64 | 2,311 | -3,248 -0,993 (1,81i0,24)10'5 0,937 -4,686
HCI, 5,76 | 1,456 | -2,216 -0,261 (1,03i0,40)10'5 0,760 -5,486
HCI, 4,82 | 1,183 | -1,866 -0,136 (4,04+0,64)10° | 0,683 -5,941
HCI, 3,84 | 0,905 | -1,489 -0,062 (3,47io,16)10'6 0,584 -5,982
HCI, 2,88 | 0,647 | -1,106 -0,027 (2,23i0,14)10'6 0,459 -6,084
HCI, 1,92 | 0,407 | -0,690 -0,011 (3,31i0,46)10'6 0,283 -5,752
HCI, 1,02 | 0,185 | -0,194 -0,003 (8,36i0,82)10'7 0,009 -6,084
HCI, 0,55 | 0,104 0,156 -0,002 (4,04i0,50)10'7 -0,260 -6,132
HCI, 0,42 | 0,078 0,299 -0,001 (5,67i0,13)10'7 -0,377 -5,868
HCI, 0,24 | 0,043 0,577 -0,001 (3,19i0,82)10'7 -0,620 -5,875

& pKl = -2.3; K= 200.

Assim como no plote de Zucker-Hammett, no plote do excesso de
acidez também é necessario obter o termo de correcdo da protonacdo do

substrato, como mostra a equacgéo 33, ou na forma substituida, equacao 34.

log kS, —IogC—S—IogC . =Iogk—°+ m*m’"X (33)
C,, +Cs H K,
logkS. —1 Ky I = g *m X 34
0gkg, —log-—*——logC,. =log_ > +m"m (34)
1 0 1
pois C K :
C,. tCs K +h,
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A figura 34 mostra o plote do excesso de acidez, que apresentou o

coeficiente angular m*m”=0,93 + 0,08 e o coeficiente linear Ioglt—°=-6,83 +
1

0,13. O valor da inclinacdo é caracteristica de um mecanismo Al. >

4,5 4

5,0

-5,5

6,04 °

(log k.- log K /K +h -logC, )

-6,5 -

0,5 1,0 15 2,0 25

Figure 34. Plote de excesso de acidez, inclinagdo (0,93 + 0,08), intercepto (-

6,83+ 0,13), r= 0,987.

O valor do coeficiente angular do plote do excesso de acidez permite
calcular o coeficiente de Bunnett-Olsen, ** ¢.. = 0,07 pois m*m" =1 - ¢... **
Este valor de ¢, indica que a hidratacdo do ET é praticamente a mesma que a

do &cido conjugado SH,, como esperado para um mecanismo Al.

4.3.3. Mecanismo da hidrdlise bésica.

A pH > 6,5, o perfil de pH-velocidade do MeOFTE apresenta um
aumento da constante de velocidade que alcanca um platdé em alta basicidade
(figura 32).
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Em elevadas basicidades, K'=1+&.

a,.
a,.
Isto porque 1+&>>L.
a, K
E como
Kops >> Ky
e
_ a
M >> kH H . +k_N‘
K, K KK K
por tanto

o _ kEKz[OHi] _ kEKZ
K, +K,JOH]  a,. +K,

A equacdo 29 assume que a catalise basica especifica ocorre através um
mecanismo Elcb, embora seja possivel que a catdlise ocorra por um
mecanismo Bac2 como é mostrado no esquema 7. Ambos tém sido observados
para ésteres carbamicos. 3" *

O mecanismo Elcb supde que o p-metoxifenolato é eliminado do anion
p-metoxifeniltionocarbamato na etapa determinante da velocidade da reacgéo,
produzindo um isotiocianato intermediério que se decompde rapidamente para
formar etilamina e COS como produto.

O mecanismo Bac2 por sua vez forma um intermediario tetraédrico na
etapa lenta, seguido de formacao de produtos por reacBes consecutivas rapidas.
No entanto estes dois mecanismos ndo podem ser cineticamente distinguiveis,

equacdes 13 e 14,
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S k, (OF s
I 5> (OH)
EtNH—C—O@OMe ENH—C—0—  H—owme
0 =

H

|
Ko || OH l 20— N—owme
;S S S
EtN'&—O‘QOME EtNH-C—OH EtNH-C—0
Elcb ke l H
kOH (OH) | EtNH, + COS

O'4</:>—0Me + EtN=C=S

Esquema 7. Mecanismos envolvidos na hidrélise basica de MeOFTE.

Para a série de ésteres carbamicos, tem sido observado que as reacdes
que ocorrem por um mecanismo Elcb sdo muito mais rdpidas que aquelas via
Bac2 " % devido um elevado decréscimo no valor de AH” (tabela 8). *"*

Os parametros de ativacdo da hidrolise basica do MeOFTE em NaOH
1,50 M de 35,0 até 50,0 °C foram calculados pela equagéo de Eyring, equacédo
25. As constantes de velocidade estdo inseridas na tabela 9 e na figura 35

mostra-se 0 plote de Eyring, do qual foram determinados os parametros de
ativagdo (AH”™= 17,29+0,99 kcal.mol™, AS* =-7,92+315cal.K. mol™? e
AG” =19,65+1,94 kcal.mol™ a temperatura padréo de 25 °C e a de 50 °C AG”
foi igual a 19,85+2,02 kcal mol™.

Uma importante caracteristica do mecanismo Elcb é a formacdo de
isotiocianato como intermediario. Na presenca de excesso de uma alquilamina

a formacdo de uma alquiltiouréia é esperada.
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Tabela 8. Parametros de ativacdo de hidrolise basica de alguns ésteres

carbonatos e carbamatos.?

Ester Mecan. AG”, kcal mol* AH?, kcal mol*  AS” cal mol™ K*
uretano Bac2 23,87 18,87 -16,79
N-metilcarbamato de etila Bac2 24,62 16,95 -25,71
N,N-dimetilcarbamato de etila Bac2 24,75 14,89 -33,06
Fenilcarbamato Elcb 14,15 5,84 -27,86
N-metilcarbamato de fenila Elcb 17,04 8,69 -28,01
N,N-dimetilcarbamato de fenila Bac2 23,36 14,81 -28,68
p-nitrofenilcarbamato Elcb 10,09 (-0,60) -35,86
N-metilcarbamato de p-nitro fenila” Elch 13,63 (-0,04) -45,84
N,N-dimetilcarbamato de p-nitro fenila Bac2 22,09 16,17 -19,86
N-arilcarbamato de arila Elch®
Dietilcarbonato Bac2 19,27 11,73 -25,30
Etilcarbonato de fenila Bac2 18,00 8,15 -33,02
Etilcarbonato de p-nitro fenila Bac2 16,46 3,91 -42,09
N-ariltionocarbamatos de arila Elch" +10,8 (H)'
O-etiltionocarbamato de p-nitro fenila Elch" 28,91
O-etiltionocarbamato de p-cloro fenila Elch" 28,65
O-etiltionocarbamato de fenila Elch" 28,32
O-etiltionocarbamato de p-metil fenila Elch" 28,18
O-etiltionocarbamato de p-metoxi fenila ~ Elch" 28,25
O-etiltionocarbamato de N,N-metil fenila  E1ch" 27,93
O-etiltionocarbamato de p-hidréxi fenila ~ Elch" 21,78
N-etiltionocarbamato de etila ElcbY  26,87+0,24 13,60+0,01 -35,56+0,01
N,N-dietiltionocarbamato de etila Ba2"  27,7240,14 20,76+0,01 -18,6+4,4
O-p-metoxifenil tionocarbamato de etila Elcb* 19,65+1,94 17,29+9,94 -7,92+3,15

a. ref. 41; b. substrato pode ndo estar puro; c. ref. 63; d. ref. 37; e. Hegarty AF, Frost LN. J.Chem.Soc.,
Perkin Trans. 2. 1973; 1719-1727; f. ref. 38; g. ref. 25; h. ref. 24; i. ref. 23; j. Estado padrdo: 1 M, 100
°C, k. Presente trabalho, estado padréo: 1 M, 50 °C.
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Tabela 9. Constantes de velocidade para a hidrolise basica do MeOFTE em

NaOH 1,50 M, a diferentes temperaturas.?
t°C  10° kS, st®  In(k/Ta)"

obs !

35,0 6,3+0,03 -8,5
40,0 11,1+0,3 -7,9
45,0 16,5+ 1,5 -1,5
50,0 248+ 0,4 -1,1

& Acompanhada pelo desaparecimento do MeOFTE em 306 nm, NaOH 1,50 M, regio do platd no

perfil de pH; > Valor médio de duas corridas.

-6,6 -
—6,8—-
_710_-
_712_-
_714_-

7,61

In (k/K)

—7,8—-
—8,0—-
—8,2—-
—8,4—-

-8,6

s B e I I S o e o e S B S
308 310 312 314 316 318 320 322 324 3,26

10° 1T, s"

Figura 35. Plote de Eyring da hidrélise basica do MeOFTE em NaOH 1,50
M.

. Esta reacdo foi utilizada na determinagdo do mecanismo de hidrdlise

23,24 glquiltionocarbamatos % e N-ariltionocarbamatos. #*

bésica de carbamatos,

No entanto, esta reacdo ndo pode ser usada para 0 MeOFTE porque
como foi demonstrado anteriormente, o proprio substrato reage com a amina
formando a tiouréia. Sendo assim, deve procurar-se outro metodo para

diferenciar o mecanismo Elcb do Bac2.
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A comparacéo dos valores de AG™ para o ETE e o MeOFTE, segundo a
tabela 8, indica que a etapa determinante da reacdo do MeOFTE ¢é 5,7 kcal
mol™ mais favoravel que a do ETE.

A etapa determinante do mecanismo Bac2 segundo o0 esquema 7 € 0
ataque nucleofilico da hidroxila ao carbono tiocarbonilico, e desta forma um
AG” menor para do MeOFTE, deveria ser conseqiiéncia de uma diminuicéo da
densidade eletrénica no carbono devido a substituicdo do etoxi por p-
metoxifeniloxi. Mas tal decréscimo teria como resultado um aumento
importante da acidez da ligacdo N-H o que ndo ocorreu. O pK, de ambos
compostos é 24,7. Esta identidade obviamente é casual e a diferenga de
temperatura deve ser considerada, mas somente produziria uma mudanca onde
0 MeOFTE seria por volta de 1,3 unidades de pK, mais acido que o ETE.
Consequentemente a diferenca de AG” ndo pode ser explicada pelo mecanismo
Bac2.

No caso do mecanismo Elcb a etapa determinante é a expulsdo do
ariloxido e, como foi discutido anteriormente, neste caso ela esta relacionada
aos pK,s dos grupos nucledfugos. A diferenca de 5,7 kcal mol™ entre os AG”
do ETE e MeOFTE corresponde a uma diferenca de pK, de 3,9 que representa
um valor muito préximo a diferenca desses valores entre o etiloxi e p-
metoxifenolato (16 e 10,4) Assim, considerando que a Unica diferenca entre o
ETE e o MeOFTE é o fragmento expulso, e que o p-metoxifenolato(10,4) tem
uma nucleofugacidade maior, pode-se concluir que a hidrdlise basica do

MeOFTE ocorre pelo mecanismo Elcb.

4.4, Catélise geral.

O mecanismo Elcb no esquema 7 envolve um rapido pré-equilibrio de
desprotonacdo pelo ion hidréxido seguido por uma lenta eliminacdo do ion p-

metoxifenolato. No entanto, na presenca de bases fracas, a etapa de
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desprotonacdo é a etapa que determina a velocidade da reacdo, seguida por
uma rapida eliminacdo e o mecanismo é controlado pela catalise basica geral.

A catalise basica geral foi observada para 0 MeOFTE na regido de pH
2-7, tabela 10, para bases conjugadas com pK, na regido de -1,74 até 15. As
constantes de velocidade aumentam linearmente com o aumento da
concentracdo de base. A fracdo molar do mono-anion foi considerada para
calcular a constante de velocidade de catalise basica geral de segunda ordem
Ks.

O plote de Br¢nsted, log kg versus pK,, figura 36, é linear para as bases
conjugadas com 3 = 0,68 + 0,07 (r 0,986). A constante de velocidade de
catalise basica geral de segunda ordem kg para OH" foi calculada assumindo o
mecanismo Bac2, equacdo 14.

Para a série de ésteres de carbamatos e tionocarbamatos, apenas uma
pequena catalise basica geral foi observada para o N-metilcarbamato de p-nitro
fenila, *° e nenhuma catélise geral foi observada para N-ariltionocarbamato de
alquila ** ou N-ariltionocarbamato de arila. *® A etapa lenta de transferéncia de
prétons do MeOFTE e do ETE % é uma conseqiiéncia dos altos valores de pK,
da dissociacdo do N-H.

Para 0 ETE * o plote de Bronsted também é linear para as bases
conjugadas com 3 = 0,48 + 0,07 (r 0,986), onde a agua atua como uma base
geral catalisadora com constante de (pseudo-)primeira ordem, ky = 3,06 x 10”
st

Os valores de B do MeOFTE e do ETE indicam a extensdo da
transferéncia do préton no estado de transicdo na hidrolise dos
tionocarbamatos. Como na catalise geral a etapa lenta é a transferéncia do
préton seguida pela rapida saida do nucleéfugo, entdo o fato do MeOFTE ser

menos &cido que o ETE, resulta que no estado de transicdo o proton estaria
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mais transferido (ET mais tardio) resultando num maior valor de p para o
MeOFTE.

4.5. Hidrolise espontanea. Catélise por agua.

O plote de Bronsted mostrou que a dgua atua como uma base na regido
independente do pH do perfil de pH e kg, sendo expresso pela equacao 35,
onde ky é a constante de velocidade de (pseudo-) primeira ordem da catalise
por gua e kg é o coeficiente catalitico das bases gerais.

Kons = Kn + Kg[B] (35)

o plote de k: . vs. [base] para o acetato e imidazol deveria dar no intercepto o

obs

valor de ky, no entanto os valores ndo foram estes. Provavelmente devido a
possiveis erros experimentais relacionados com as dificuldades relacionadas as
baixas velocidades de hidrdlise, isto porque na hidrélise em alta basicidade ou
acidez, onde a velocidade da hidrolise foi muito mais rapida, ndo foram
detectados erros tdo pronunciados.

O valor de ky = (3,2+1,4)x10® s foi obtido pela média de Koy
extrapolado a concentracao zero de tampdo na regido de pH 2-4.

A molecularidade da reacdo deve ser ao menos igual a dois, porém o
valor exato ndo pode ser determinado pelos dados cinéticos porque a
concentracdo da agua permanece constante. Na auséncia de outras bases gerais,

a hidrolise independente do pH catalisada pela 4gua € a Unica reacdo.
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Tabela 10. Catalise geral da hidrélise do MeOFTE a 50,0 °C.

Base

conjugada

p KaSO

pHSO

Ctotal 1
M

Cbasey
M

ke st

obs !

kB, M_ls_l

10 +
logks

H,O

-1,74°

1,80°

(25,78+0,58) 10°°

4,70x101°¢

0,67

Cloroacetato

2,851°

2,03
2,03
2,05
2,02
2,03

(0,0)

0,125
0,250
0,375
0,500

0,016
0,034
0,048
0,066

ko (6,07+1,98)10°
(13,12+0,35)10°
(23,44+0,25)10°
(31,79+0,26)10°
(37,55+0,33)10°

4,96x10°9

4,70

Cloroacetato

3,03
3,03
3,04

(0,0)
0,125
0,250

0,075
0,151

(5,89+0,12)10°®
(2,10+0,27)107

Acetato

4,787¢

4,03
4,03
4,04
4,03

(0,0)

0,100
0,200
0,300

0,015
0,030
0,045

ko (1,31+0,19)10°
(2,85+0,03)10°®
(4,60+0,17)10°®
(6,04+0,18)10°®

(1,06 +0,28)10™
(8,57 +£0,72)10

4,03
3,93

Acetato

5,03
5,03
5,03
5,03

(0,0)

0,100
0,200
0,500

0,064
0,127
0,318

ko (2,31+0,34)10”
(2,27+0,39)107
(2,85+0,44)107
(2,97+0,64)107

(2,26 +1,63)10™

3,35

Imidazol

6,46°

6,03
6,03
6,01

0,0
0,1
0,3

0,027
0,078

ko 8,15x10°
9,60 x10°®
12,50 x10°®

(2,02 +0,61)10

6,31

7,05

(0,0)

Ko (5,48+0,02)107

(5,56 + 0,00)10™

7,05
7,03
6,97

0,2
0,3
0,5

0,159
0,236
0,382

6,30 x10°
6,73 x10°
7,54 x10°

OH

15,007

2,23"

162,29'

12,21

* ref. 34; ™ ref. 51; © Agua. d°=0,9877; ® Calculado considerando somente um pH; © ref. 34;
Calculado considerando dois pHs; °. ref. 35; ™ Calculado a 50 °C; " Calculado de ke 2,23 s, pK,™®
13,262, pK; 11,4, k; = keKy/K,.
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Figura 36. Plote de Br¢nsted da catalise geral da hidrélise do MeOFTE a
50,0 °C; B = 0,68+ 0,07; r = 0,986.

45.1. Cinética do intercambio préton-deutério da ligacdo NH do

MeOFTE.

A cinética do intercAmbio entre proton e deutério da ligacdo NH do
MeOFTE a 50 °C mostra a diminuicdo do sinal do préton ligado ao nitrogénio
durante a troca de proton por deuteério (figura 37).

A constante de intercAmbio de primeira ordem calculada foi ke (5,4 +
2,2)x10° s conseqiientemente em 20 min, dez tempos de meia vida, a troca
atinge o estado de equilibrio que define o tempo necessario a transcorrer antes
de iniciar as medidas cinéticas do efeito isotdpico.
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Figura 37. Cinética do intercambio proéton-deutério da ligacdo NH do
MeOFTE.

4.6. Efeito isotdpico do solvente e inventario de protons.

O efeito isotdpico do solvente inverso para a catalise basica geral é
consistente com uma transferéncia parcial de préton num estado de transicéo
tardio da etapa determinante da velocidade. A constante de velocidade
independente do pH em oxido de protio k, do MeOFTE exibe um efeito
isotopico do solvente inverso k” /k; = 2,27, valor semelhante ao do CelXNB
*® que exibe um efeito isotopico do solvente inverso kP /k = 2,22.

Se o O-ariltionocarbamato comporta-se como &cido fraco e decompde
por catalise por agua através de um mecanismo de transferéncia do préton do
N para o O, o inventario de protons poderia dar detalhes da estrutura do estado
de transicéo.

As reacdes que apresentam uma curva concava no plote de k, vs. n do
efeito isotdpico do solvente inverso sempre indica a existéncia de um estado de

transicdo com Varios protons envolvidos.
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A funcéo k,(n) pode ser expressa como um polinomio em n de ordem v,

equacao 36.
k, =k, +>.c,n" (36)

A ordem do polindbmio indica o namero de sitios hidrogénicos
envolvidos no ET cujo estado tem sido alterado quando véo do estado inicial
para o ET.

Para 0 MeOFTE o plote de k, vs. n foi concavo, no entanto assimétrico
e 0 EIS é inverso, indicando um ET onde um elevado EIl inverso estd sendo
13, 14,63, 64

compensado por um EI normal menor. (tabela 11, figura. 38)

Como ﬁ = 5785
k 2550

(o]

=2,27 € kg5 = (k.k;)"? = 3,84x10™° é diferente do valor

de ko5 experimental = 2,58x10°®, entdo (E—”)”ZVS. Xp nao é linear e deve haver

0

mais que dois protons envolvidos na mudanca da ativacdo. Esta analise sugere
que a transferéncia do proton do N para O ocorre incluindo a assisténcia de

uma segunda molécula de agua como mostra o esquema 8.

87



Tabela 11. Inventario de prétons da reacdo catalisada por dgua da hidrolise
MeOFTE.?

10°%*,s*  (RSC)° (TSC)°pork, log(TSC) 10°k*

Xb 1-n+ndn.. st
0,000 25,50+0,77 1,000 1,000 0,000 25,50
0,142 25,85+ 0,93 0,989 1,003 0,001 26,05
0,303 23,93+0,92 0,976 0,916 -0,038 23,58
0,503 25,80+1,81 0,960 0,971 -0,013 26,13
0,802 28,28+1,27 0,936 1,038 0,016 27,80
0,901 34,04t+1,06 0,928 1,239 0,093 34,53
0,994 56,38+1,92 0,920 2,034 0,308 55,77
1,000 57,85¢ 0,920 2,087 0,320 57,95

% Em 0,01 M LSO, 250,0 °C. > ¢n..= 0,92, ¢o"..= 0,69. * A partir daeq. k =k [%j .

¢ Extrapolado.
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 38. Inventario de prétons da reacdo catalisada por agua da
hidrélise do MeOFTE em L,SO, 0,01 M. A curva continua foi desenhada
de acordo com equacao 37 e tabela 11.

Et\ /L3 Et\—S +5.,53
N—L + O —> N--L;--0’
/ 1 \ / 1 "L,
Ar0O—C L, ArO—C L,
S S |
L,
L
/3 I_2\ +
AIO- + BE—N=C=S + O+ O—Ls
Loy

Esquema 8- Mecanismo da catélise por agua.
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((1—n+n¢$3_L )] ((1—n+n¢g4_L )] ((1—n+n¢$5_ )] ((1—n+n¢;1_L_oX1—n+n¢g{L_o)] (37)
kn:ko 3 4 Ls 4 2
(1—n+n¢o_L3) . (1—n+n¢o_L4) o\ @=n+ngg ) (1—n+n¢N_L1X1—n+n¢o_Lz)

pri

De acordo com este mecanismo a equacdo de Gross-Butler tem a forma
da equacdo 37. H& trés hidrogénios (O-L;, O-L,;, O-Ls) experimentando
algumas mudancas na contribuicdo da ligacdo com um EIS secundario, e dois
prétons (N-L;-O e O-L,-O) sendo transferidos no ET, contribuindo para um
EIS priméario. A curva de inventario de prétons pode ser descrita como um
polinémio de ordem cinco, equagéo 38.

ko = Ko + C1n + Con® + c3n° + c4n* + c5n° (38)

De acordo com k, calculado, o valor experimental é consistente com a
hip6tese que hé cinco prétons envolvidos no ET. A precisdo R* decresceu
drasticamente quando decresceu a ordem do polindbmio para 4, enquanto o

desvio padrao foi cerca de quatro vezes maior, tabela 12.

Tabela 12. Dados da regresséo polinominal

ky = Ko + C1n + Con° + c3n® + ¢un* + cen®

Parametro | ordem cinco | ordem quatro
Ko 2,54549 2,59972

C1 5,78404 -4,18002

C2 -61,51504 | 28,01073

C3 202,14361 | -59,12198
C4 -263,82702 | 38,42143

Cs 120,66261

R 0,99942 0,98826

SD 0,06321 0,23317
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O B = 0,68 de Br¢nsted observado indica um ET tardio onde a
transferéncia de L; de N para o O corresponderia a um pequeno EI primario. A
carga sobre o oxigénio da molécula de agua mais proxima seria similar a um
hidron, devido a extensdo da transferéncia de L, para a segunda molécula, que
corresponderia a um alto EI inverso. O efeito secundario devido a ligagdo O-L;
pode ser estimado pela equacdo 39 onde y € o fator de peso estatistico que
descreve a estrutura no ET.

K. o-L (1_n+n¢o+,,_i) X
(k_j { -n+ngo, )} (39)

sec

i=3,4,5
Onde i = 3, y = B, ® mas para i = 4,5 o valor depende da extenséo da
transferéncia.
Assim, a forma da curva indica uma mistura de um alto EIS inverso e

pequeno EIS primario: a transferéncia de L; deve ser menos avangada que L.

K O-L, K o-L, K O-L
o=l () () G =
kU sec kU sec kU sec RSC pri

A equacdo 37 pode ser simplificada como a equacéo 40 onde o (TSC) e
(RSC) sdo as contribuicdes do ET e dos reagentes para o EIS primario,

respectivamente, dados pela equagéo 41 (considerando que ¢, , = 1,0).
(TSC) = (1— N+Ndy o Xl— N+ nN@R szo) (41a)

(RSC) =(1-n+n¢,_, ) (41b)
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O valor do equilibrio maximo (VEM) para a reacdo catalisada pela agua
da hidrélise do MeOFTE ¢ 2,80 e o valor experimental 2,27 é seguramente

consistente para as consideragdes acima.

4.7. Parametros de ativacao.

Os parametros de ativacao da hidrélise do MeOFTE em 0,01 M H,SO,
catalisada pela d4gua foram determinados variando as temperaturas, de 50 a
65°C. A tabela 13 mostra os valores de ks a varias temperaturas. A figura 39
mostra o plote de Eyring da hidrélise espontanea do MeOFTE em H,SO,4 0,01.

Os valores dos parametros de ativacdo calculados foram AH” = 26,6 + 3,7 kcal

mol™, AS”=-11 + 11 cal.K. mol ™, AG*=29,8 + 7,0 kcal.mol™, a temperatura

de 25 °C. Por tanto, AG*= 30,11 + 7,18 kcal.mol™, para estado padréo 50 °C.

Tabela 13. Constantes de velocidade da hidrolise do MeOFTE em 0,01 M

H,SO, catalisada pela dgua a diferentes temperaturas.®

t, °C 10" Inclinagdo 108 kS, s In(ky/T1)°
50,0 (057+0,22)  (2,51+0,9) 23,28
55,0 (153£0,05)  (6,74+0,2) 122,29
60,0 (2,29+0,11)  (10,08+0,5) 21,86
65,0 (3,91£0,16) (17,224 07) 221,39

® A 288 nm, & = 4435, concentracéo inicial 5,12x10* M. Desaparecimento do
MeOFTE. ® Kobs= Ki.

Sabe-se que a agua pode catalisar uma reacdo como um nucleo6filo, como um
acido geral, ou uma base geral. A hidrolise de amidas e ésteres carboxilicos é

catalisada pela agua entre pH 2,0 e 5,5 via um complexo ativado dipolar com duas

92



moléculas de &gua, onde uma atua como um nucledfilo e a outra como uma base

geral. %

O valor de B = 0,68 obtido pelo plote de Brnsted sugere que o ET é polar
resultando na eletro-constricdo (contracdo devido a carga elétrica) por parte do
solvente, induzindo desta forma que as moléculas de agua permanecam

forgadamente unidas, resultando numa entropia de ativagdo negativa.

-21,0

-21,5 1

-22,0

In(k/T)
[ ]

-22,5 1

-23,0 1

235 4+—FFFF——+—1—"—7—7
294 29 298 300 302 304 306 308 310

10° 1T, K*

Figura 39. Plote de Eyring da hidrdlise espontanea do MeOFTE em H,SO,
0,01 M.

5. CONCLUSOES

Os sais de O-arilxantatos de decompde-se em solucdo aquosa quando o cétion
é amonia, sodio ou potassio. No entanto é possivel, obter o sal de béario e por
alquilacdo obter os ésteres correspondentes.

A alquilaminoélise de O-arilxantatos de alquila produz da 1,3-dialquiltiouréia
como produto final quando os valores dos pK,s dos &cidos conjugados dos

nucledfugos alquiltioxi e ariloxi sdo proximos.
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A hidrdlise acida do p-metoxifeniltionocarbamato de etila, MeOFTE, ocorre
por um mecanismo Al. Na faixa de acidez HCI 0,1-10 M o substrato esta
parcialmente protonado.

Considerando que a Unica diferenca entre o O-etiltionocarbamato de etila,
ETE, e o MeOFTE é o fragmento expulso, e que o p-metoxifeniloxi tem uma
nucleofugacidade maior, a hidrélise basica do MeOFTE ocorre pelo mecanismo
Elch.

A hidrolise espontanea do MeOFTE ocorre com catalise basica geral onde a
etapa lenta é a transferéncia do préton do do N-H, com 8 = 0,68.

O plote de Brnsted mostrou que a agua também atua como uma base geral na
regido independente do pH do perfil de pH.

O inventéario de prétons da reacdo catalisada pela dgua sugere que existem dois

prétons em voo no ET e por tanto duas moléculas de dgua envolvidas.
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