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RESUHD

Estudou—ge cinéticamente & reagde da acides alilaqé
ticos com igdo em solugdo clorofdrmica, reagac que conduz 2 formagap de
delta-ipdo-gama~lactonas, usando como tracador o isdtopo artificial 131

do iodo, de coito dias de meia-vida,

- 0 prossegoimento da’ reagac foi acompanhado determi=
nando-se a formagae da iodolactona marcada, em fungie do tempo, atraves
da medida de sua atividade. ’

' .
0s dades cinéticos permitiram propsr um mecanisme m
ra a reacao estudada, Permitiram, aindz, propor que a fase lenta da rea

¢cdc seja fungao da estrutura do Acido estudado.

Verificou-se que a reagao de Acidos alilacétices a-
lilacetatos com tri-iodeteo, em selugao aquosa, da oripem E fermagao de
delta-iodo-pama-lactonas, perem nac fol possivel estuda-ia cinfticamen—
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1,, INTRODUCZEO

1.1 =‘Lactenizacap de Acidos gams, delta—insaturados

(1)

- Ho final do século passado Fittig e cols. obser=-
varam que a reagao de certog acides gama, delta=insacurados (I} com hro
mo dgve origem & formagdo do produto de adicio de bromo i ingaturagdo
{II) e & forma;ao da delta—-hmm—gama—lnctum (III} cnrreapundenl:e o

brometo de hidrogenioc.-

o * Br2 Er lih: llir
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0 mecnmamu da formacao da delta—bromn-gama-lactona

Foi propoato por Armeold e ﬂﬂlq{ 2,
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Segundu.n mecanlsmo preposto, a reagho se inieiepor
um ataque electrdfilo do bromo 3 dupla=ligagmo, com comsequente forma =
¢3o de um fon de carbdnio (ou bromdnio). Em seguida o oxigénio carboni-
lico do dcido, que se acha em posigao apropriada, liga=se ac carboaio =
formado, dande origem a um intermediario eciclico eagtabilizado por res =
sonancia. Este intermediario transforma-se na bromolactone pela expul -

gao de um praten,

Poaterioxmente A ohgervagao da bromolactonizagae
conatatou-se que podem ucurrer,tamhﬁnulactunizaqaes na ren;gh de acidoes

gama, delta~insaturados com diversds recagentes electrdofilos, como  por

(3,8 (3} (ﬁ{?)’

exerpla com iGdo , com pseudo-halogenica*™’, com acidos

com
perEcidua(E}, com sais de mercurio II{Q'IG}, com haletos de telﬁrintlll
com haletos de ariltelﬁriutlzj, com haletos de uulfenilatlﬂ}, e aukros,

Tain reagoes podem processar-se pof um mecanismo andlege 4o acima pro -

posto, <

Dentre o3 reagentes electrofilas citades, o iBdo tem
3ido o mais empregado no estudo da reacao de lactonizagao de acidas ga-
ma, delta-inzaturados e de seus esteres, por diversos ‘motives, Em pri -
meiro lugar, como o iodo nao se adiciéma 3s duplas ligagoes, formando -
. di-icdetos vicinais, a reagao de Acidos gama, delta-ingaturados com €~
ge halogénio leva stmente a formacas de iodolactonas, nzo se observando
a formagao de produto.de adigac, Em segundo Lugar,& pessivel acompanhar
~se a reagao medindo a velocidade de consumo de ibdo, pois €ste @ facil
(14, 15,16,1?,13,]%

mente dosado volumétricamente pele tiossulfato de sddio

Y

Para a prepara;ﬁo de iadolactonas, o procedimento -

(&)

que se tem mestrado mais adequado & o proposto por Tamelen e cal.” ', no
qual se efstua a reagao de sais dos “Acidos insaturados cow tri-iodeto &
sodia, em solugho eqilosa, Ease método foi emprepado com sucesso ma pre-
paragao de uma série de iodolactonas de -‘Acidon alilacéricoa com subski-
tuintes na posigao alfa, na posigao gama e.aimnltingamante.nau poaigoes

(17,18

e na preparagap de di—i;do—dilnctunqs de dcidos dia-
(20} :

alfa e pama
1i}malonicos

oS


http://produto.de

—_ - —_——— -

0 estudo da velocidade de reagao entre acidos gama,
deita~insaturados & iodo tem sido efetuado em solugzo cloroformica, em
kemperatura constante e na ausencis de luz., O3 reagentes, em determina-
das concentragoes, sac misturadoe, marcando-se o tempo inicial da rea =
¢ao. De tempos em tempos, retira-se uma aliquota da sclugac reagente,na.
qual se dosa, com solugao titulada de tiocssulfato de sodie, ¢ iodo pre-
genta, Par diferenga calcula=ae a guantidade de iado que reagiu, duran—
te um certo intervalo de tempo € e tragam curves dz percentagem de ia=-

do consumido em fungao do tempo,

Tais determinacoes mostravam que od gais de acidos-
gama, delta=insszturados rezgem com iodo com maior velocidade do que o=
acidos correspondentes, o gue seria de se esperar, uma vez que a densi-
dade electronica do grupo carbonile dos sais 2 maior de que a das aci -

(14)

do com velocidade maior do que os Esteres deles derivadod, o que pode -

. - - -, »
dgs correspandentes +» Constatou-se ainda que 08 acides reagem com io
ser explicade considerando-se que os Acidos estis . parcialmente joniza
dos e,que nes carboxilatos formados pela dissociagac,a densidade elec -
tronica da carbenila & maior do que a dos gsteres e,também, que a elimi
nacas de um proton do cAtion ciclico intermedifrio &'. mais fiaecil do

que a eliminacae da um carbinio 147, 1

Ag determinagoes de velocidade de reagao de acidos
gama, delta-insaturados com iodo mostraram também,que a presenga de sulg
tituintes nas posigoes alfa, 6u gama, ou simultaneamente em alfa e gama,

(15,17)

sumenta a velocidade de reacao . A influencia exercida pelos subs
tituintes naa ciclizagoez em perzl foi objeto de uma revisao da litera-
tura efetuada por Moura Campos, em 195?‘%5}. Esaa revisao foi atualiza-
da maig recentemente por L, do Amaral{l?l.
- L.

0s autorea citados propuzeram que o auments de ve—
locidade de iﬁdnlactnniza@gu de acidos gama, delta—inasaturados, propor-
cionade pela presenga de gubstituintes na posigaoe &lfa fasse de nature-

za estersoquimica enquanto que o proporcionazde pela presenga de subsei-
(17) 4

tuintes na pesicao gama fosse electrdrico

a.’a



As determinagdes de velocidade de reagao efetuadas
nos trabalhos citados permitiram uma comparagac qualitativa entre as ve
locidades de reagao de acidos gama, delta~inzaturades e alguns de aeua
derivados, a qual mostrou claramente que, para um dado acido, a ordem
decrescente de reatividade 2:; carboxilate, Zcide carboxilico e seus ga-

terag em peral,

As determinagoes citadas permitiram ainda uma com -
pardgac qualitativa entre as velocidades de reagao do acide alilacétieo,
o wais simples dos Bcidos gama, delta-insaturados, e de seus derivados
por aubstituigio em alfe € em gama, mostrando que a presenga de substi-

tuintes naquelas posigoes da cadeia carbonicz do acido aumenta a veloci

dade de peagao.

HNo presente trabalhg procurgu—ge empregar um metodoe
para seguir a velocidade de Teagao no qual se acompachasse a formagac de
vn dos produtos, Eate procedimento apresenta a vantagem sobre aquéle no
gual se acompanhou o congsumo de um dos reagentes, porque a velecidade da

formigae dos prudutos £ influenciada por todos os passos da reacac, o

que NEm sempre ocorre com ¢ consuima doa reagentes, Procurou-ae, ainda , |

empregar um metodo de trabalho que ‘permitisse a determinagao da  ordem
da reagao em relacao a cada um dos reagentes, para verificar se os da -
dos cinéticos corrcborariam o mecanismo propeste, permitinde, ainda, a
determinagio doa valores: das consantes de velocidade a fim de estabele-

CEL—g& cumparaqges quantitati?au enfr¢ A estruture dos reagentes e a sn

reatividade.

M,

1.2 - Radioisdtopos no estudo do mecanismo de reacoes organicas

A cinatica quimica tem sido amplamente aplicada ao
estudo dos mecaniamos de reagoes organicas. Por seu jntermédic se obtém

0,-

/




uma série de informagoes como:a ordem da reacao em relagho 2 cada © um
dos reagentes, a eqgliacao cingtica do processo, os valores das constan -

tes de velocidade € os parimetros de ativagao.

0 emprégo de tragadores isotdpicos aumenta a infor-
- magao experimental tanto dos produtos da reacao como das proprias lipa-—
goes gquimicas dos Atomos dentre das molaculaa.

Algumas vezen, o conhecimento da estrutura dos pro-
dutos normais de uma reagdo nao & suficiente pasra que se possa inferir-
um mecanismo provavel,-Néstes ¢asos, o normal @ modificar de maneira a-
dequada a eatrutura dos reapentes para que os produtos formados apresen

tem uma estrutura que leve a dadugac de um possivel mecanismo.

A presenga de grupos aubstituintes, porém, exerce u
ma influencia considerzvel nos niveis de enerpia da molacula a que foi
agregado, tanto pelo deslocamento de el%truns ™ como por deglocamentow
indutivo de FlEtrons de ligagac sigma. Destd maneira, os niveis de ener
gia da mnlEcgla que carrega o substituinte poderae se alterar :cnsidegé
velmente e o sen estado da transicao serd muite diferente daquéle da mo

lecula sen o substituinte. t

Além disso, o substituiote pode causar uma variagao
na entropia de reagap, isto @, produzir efeitoa esterices &, outras ve-

zes, Lomar p&rie na propria reagao, .

Escolhendo—se um isotopo adequade, se pode segulr o
EEU CUTH0 D4 reaqEﬂ, atraves da passagem qg fase reagente ate a fase de
produto, com grandes vantagend, uma vez que o 13dtopo tragador nae apre
-genta nenhum dos imconvenientes clcados.

Alpumas vezes porem, o-objetivo do estudoc consiste—
em verificar mudan¢as eletronicas e de entropia., Néstes casos a marca -
gao isotdpica nao tem valor, empregando=se entan o nétodo dos substituin
tes. ' .

o



A andlise de uma miztura complexa de produtas de 1ea
¢ao tanbéEm se torna muitc mais facil, rapida e comoda quando se empra-
gam tragadores isotdpices, devide @ sua Facil detecgac que independe da

complaxidade da nmisturs,

Huitas vezes se agsocia o métedo de tragadotes iso—
topicos & tecnicas de cromategrafia, troca ionica e eepectroscepia emin
fra-vermalho, awmentendo—se entao & sensibilidade do mEtudu.Hhthnnﬁer
empregou a técnica de tragadores isotopicos associada a cromatografia @

bre silica Cel para estudar a cielizagiao da w-fenoxiacetofenona a 2-fe-

il benzofurang.

Outto método que permite analisar misturas comple =

xas de produtos de reagio & o da diluigac isotdpica. Consiste em adicio

nar excegao de um dos produtos cenhecidos ou suspeitos 4 mistura marca-

da, o que torma seu isolamenta e purificagac muito mais facil.

(22)

te mctodo a miaturas de varios componentes.

4 literatura cita muitos casoas da zplicagac dés

Quando se planeja um' trabalhe com tragadores isotd-
plcos deve-se, em primeire lugar, escolher um radioisotopo cujas carac—
teristicas aejam apropriadas so trabalho. Sua meia-vida deveri ser sufi
cientemente longa para que ¢ ohtenha a infurmﬂgﬁu que se pretende, mas
relativamente curta quando relacionada a pFUbIEmas.de residuo e de con—
taminaqﬁu:.

Deve-se tambén considerar-se a experiéncia poderd -
ser realizada de modo que ps dados tenham sipnificancia dentra dog limi
tes necessarios i sua interpretagao.~Em geral, a fonte de material dis-
ponivel deve ser modificada de modo a dar ume forma adequada ao traba -
lho que se pretende realizar, Durante estas modificagoes poderas ocor —
rer diluigdes, perdas de subatZncia e, especinlmente em Quimica Organi-
ce, perda de atividade especifica.’ - \




i1 1 = R

Depois que o sistema alcanga o ponto de eqguilibrio-
necegsario para a investipgagac, novamante se far necessirio retirar a-
mostras do meio e frequentemente submete—las a manipulagoes quimicas ou
mecanican, o que arcarreta, movamente, perda de atividade, Nas etapas de
detecgio e medida tamb&m surgem varios fatOres comoj aensibilidade do
sistemﬂ.dElngnpfgem, exatidao estatIstica necessaria e perdas nor decqi

mento radiocativo duranta o curse da experiencia.

Na maioria dos casos, a etapa final de medida & eri
tica do ponto de vista da eficiBneia do detector e da exatidao estatis—

] [y | " -— + .
tica nEcﬂaigaigh dE mada que, ao planeiay um trabalho, e mals convenlcen
b, —

te @ estabelecer dé infcio a atividade final para a medida e, a partir-
dai, daterminar 2 atividade que seria necessaria inicialmente.

» L . | ] ] »
4 lei cinetica, de primeilra ordem, para o decaimen—

&

121

to

dai

E-"H}\ * (3}

-

onde N & o nimero de Atomos pregentes num tempo & & M & a constante de
r
decaimente,

Integrando, sc tem

-
H=HN e t , (4)
D '
onde N & o nimerc de atomos presentes mo tempo t = o. Considerande -
L tle ¢tomo. 0 tempo necessirio para que B metads do nimero de Atomos—

presentes inicialmente se desintegra, ‘isto &, pars gue § ge torne igual

a lf2 HQ, se chtem que

trsg = 2,303 leg o 2/% = 0,693/n, (3)

ifta




A partir destas eglagaes se pade caleular o numera de Atames radioati =

- ] L] ]
vo§, neceasarips para fornmecer a atiwvidade desejada.

Assim, 10718 ¢ de i8do-13i, de meis-vida de oito -
dias € detectado facilmente por um detector Geiger-Mliller, atraves das
particulas beta que enite, enquanto que lﬂ—l1 g do mesmo rndioiaStnanE
den ser detectados atqa?Es de sua radiagao-gama.

0 limite de detecgao pelos métcdos quimicos comumse

de lﬂuﬂ g de iddo estavel,

A aplicaqsu:da tragadorcs isotopicos em Quimica Or-

gﬁnicﬂtzj} ahrange varios sctores fundamentais, como:
Estudos com tragadores
Cinecica de tragadores
Reacoes de troca
Efeitoa isotdpicos

Cxame da simetria da molecula, etc.

Eatudos com tracadores.

. Neate caso, emprega-se o igdtopo como um meio conve
niente de acompanhar o comportamento de um dtomo marcado ou de uma mole
cula ao quzl foi incorporade. O metodo & muito especifico e a sensibili
dade & maior que & dos metodos quimices comuns, devido A facil?dade com

que a radiacac emitida pods ser detectada.

Pode—~se agsim, acompanhar o deslocamento de atomos=—
ligadas de waneira difarente 3 mesma molecula como, por exemplntza} na
oxidagao de uma olefina por permanganitn.ﬂa autotres eMpregaram permanga
nato marcads com oxigénio—18 e verificaram que o oxigénio introduzidonpa
olefina provem do oxidante, contluindo que se forma palo menos uma e,

provavelmente,duas ligacoes C=O«Mn por olefina durante a reaqﬁé.

rf'-




Bavington e :ul.(zﬁj

usaram a E2cnicz de tragadores
com ¢ isdtopo G-14 pard estudo de radicais livres. Estudaram ¢ comporta
mente do radical benzoilowui e o efeike dos substituintes intreduzidos no
anel benzenico deste radicsl, Varioz estudos de rearranjos moleculares-—

{25)

tambem ja foram realizados deste modo

Apesar da enowme aplicagac de metodo de tragadores
em sistemas quimicos devem—se respeitar certas limitagoes como,por exem

ple, a nap détecgao de uma troca isotdpica que ocorra no sistema,

Assim, a reagao de Priedel-Crafts foi estudade pela

(27)

primeira vez por Fairbrother usando cloreto de aluminio mzreado, a
fim de wverificar se o clorcto de hidrngﬂnin preduzido era proveniente a
penas do clereto organico reagente ou, tanto deate como do cloreto de
aluminio, que & o catalisqdar da reagao, Obteve cloreto de hidrogenio -
com uma atividade especifica tal que o lavou a prupﬁr W certp mecanigw

mo para a reagao. Entretanto, mais tarde %

; 5e aventou a possibilida-
de de peorrerem varias roagoes de troca entre o cloreto de aluminio e
cloretos organicos diferentes, como tetracloreto de carbone, clareto de
etila, cloroformic, clorete de benzila, ete., surpindo algumas dividas

a respeite do mecanismo propeosto. f

0 "Metodo de Tragadorea" talvez seja o mais empre =
gado em gquimica, Atraves de gua utilizacao se pode determinar o caminho
percorride por um Atomo radicativo em uma qga;ﬁu quinica. Devido 3 iden
tidade de comportaments entre os igotopos, se pode deduzir que outros é
tomes igotopiros, que estavam originalmente na wesma forma quimica que

o tragador, percorreram o mesmo caminho,

Em alguns casos, pq{Em. a diferenca de comportamen-
to quimico dos igotopos poderd ser suficientemente prande para afetar os
resultados experimentaiﬂ. Ha verdade, zindd se conhece muiteo pouco 58—
bre os detalbea de wmecanismos de Teagoes com a finalidade de interpre—

tar o efeite iaotdpico. .

l!#
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Quage sempre, as moléculas mais pelsadas reagem mais
lentamente que ag mais leves, em parte porgue sofrewm menos colisoes &,
en parte, porque necessitam de¢ mais energia pacse passaten ao estado de

transigas ativade,

Ho estado de transigao ativado, os dtomes estap li-
gados menos Eirmemente gue noa resgentes e as diferencas entre osniveis

de energia das moleculas mais pesadus ¢ maie leves sao menores.

) Quando os Btomos est3a livres nao ha efeite isotdpi
o V2P

Bigeleiaen(au) estimou a grandeza de efeito isotopi

¢o para varios tragadores. Encontrou, por exemplo, os geguintes valores
a 25%C, '

kyfk, .
IH 3]_[ &0
11:[ 21-1 18
|
127, 131, 1,02

Y.'ml-.:v..r.ii.';h(15':I trata dos efeites isotopicos na vels -
cidade de reagges quimicas estudande os iadtopos de hidrogenio, nitrngg
aia, oxigenio, enxofre & mercirio. Nos eatudes de difusao, mesmo os isd
topos meis pesadoa come os de merciric (196, 198, 199, 200, 201, 202 e

204) podem apreaenter efeitcs isotopicos consideraveis,

A reviszo mais recente sobre & aplicagdo de efeitos
jsotopicos em wm grande.nﬁmeru de nituﬁgﬁes foi dada por Wolfsberg, em
196942,




- 11 =

Quande se guer apenas uma estimaciva semi-quantita
tiva Jdas proporgoes relativas do atomo marcado nos diferentas  produ—
tos, nac ¢ necessario considerar oo efeitos Lsotdpicos e, mesmo em tra
balko quantitativo, aste efeito poderZ ser negligenciade se a  resgao

tiver um unico caminho a umz unica etapa lenta.

Alam das diferencgas provenientes da massa dos is§
topos, poderac advir conclusces erronezs a respeito da distribuigao de
uma especie isotopica em um sistema quimico por outras causas. Uma de
las, € que o isotopo pode ter sido convertido insuficientemente 3 for

ma quimica que se pretendia.

A segunda, ge deve ao fato de se poder detectar
quantidades muiko pequenas por meios ipocdpicos, Assim, nas 4solugﬁan
de igdo-13]1 livres de carregador, mantidas por alguns dias, uma parie
consideravel poderd ser owidada facilmente, tanto pelo oxigénio do ar
como por oxidantes presentes. Cunﬁeqﬂentemente, em estudos posterio-
res poder-se-i obter um fracicpamento isotdpisze considerdvel, uma vez
que, apenas a fragao de iodeto remanescente, se comportari do mesmo mo
do que o iodeto inative.

Elinina-se éate inconveniente convertendo quantita
tivanente o material marcadeo a formz apropriada.

Cinetica de tracadores

N
Em 1958, Neiman (33) fornecen as bases teoricas de
um novo metodo de tragadores, para estudar a velocidade de formagao e

congumo de produtes intermedidrios em reacoes orginicas complexas,

A

~
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A partir dal, o metode tem zido aplicade intensamen

ke,

Quando j3 se conhecce a matureza do Intermedizrio
acompanha~ge o scu comportamento cingtico determinande a quantidade de
material marcado durante & reagao ¢m amostras anzlisadas durante o de-

eorrer da experiencia,

. Por vutzo lado, quande nao se conhece o intermedia-
rio, adiciona—se um material marcado que seja um possivel intemmediario
e se analisa o produtc da reacao, Nao aparecendo atividade nc produto,
etimina-ge a possibilidade de que o materie) marcadoe adicionado seja um

intermediario da reagao,

[ - -y
Hem sempre, parer, gue o material marcado levar a
formagao de um produte marcade, eignifica que era realmente um interme-

didrio, uma vez que poderd formar produtas por caminhos diferentes ou

) - a . uF . -
ser um intermediario apecas sob determinadas condigoes,

Lukorikov'?® estudoe a axi&agﬁc de chama friz do
butane a 2857, em que se forma tante mondxido de carbono como dioxidoda
carbono. ¥ao se gabia porem, e este formagz2o se dava consecutivamente-
o imediatumenfe. Eupregando mondXido de carbonoe marcado com lﬁﬂ pa=
de deduzir qua menoa de 5% de difxido se formava via mondxido de carbo-

.

- - "
Reacoes de Lroca iaotopica

¢ conceitp de troca isotdpica abrange processos com

mecanismos bastante difereates, Em alguns casos, envolve a transferen -

cia de elftrons; em cutros, a transferencia de Atomos ou de simples ims
-, - .R;— Y. .

monoatomicos, acompanheda de ruptura ¢ formagao de ligagoes quimicasje,

em OULIos casoa, ocorre & trocd de moléculas neutras, ions complexes e

radicaia.

_-.!"l

"



.-13111

A troca isotopica pode ocorrer am uma ou vﬁriaSliﬂ
pas e a formacae ou ruptura de ligagoes quimicas durante a troca pode s¢
processar heteroliticamente, ou sejaz, sem a separachs dos elétrons gque
formam os pares eleerdnicos nas ligagoes covalentes ou  homoliticamence,

com a separagie distes pares.

De moneira generica, podem-se repredentar as rea—
¢cdes de croca isotdpica como:

% . *
AX + BX =7 BX + AX {6)

onde AX ¢ BX representam duas especies que contem o wesmo elemenko quiqi
co, um na forma estivel e autro radicative, podendo ocorrer a reagdo, ou
pela troca de um Atomo ou grupo de atomos (X ou niao), ou, pela troca de
elétrons, se A e B representaren o mesmo elemento em diferenfes estados
de valéncia,

Isolando=ge EH# do sistema depois de um detergiu&
do tempo, se verificarid vma dimipnuigac do sna atividade especifica, que
representa & velocidade de troca isotopica, por exemplo, expressa am con
s cagens/fseg. /milimol. O mesmo resultado seria obtido medindo o  zumento

L L - n ﬁ
de radicatividade daz espicie AX .

No equilibrioc isotdpico, as duas velocidades se-

riam igunis (de ida e de volta),

NDemonsctra~se que a velocidade de troca  isotopica
(R} & dada por:

o
(A) (B)

{a)+{B)

R = - 1n (1 - F} {7}

onde (A) e (B) representam is concentragoes de X (ative. mais inative)nas
formas A e B (Atomos-prama de X por licre); E, e tempo e F a fragdo

de troca,

Por sua vez,n fracao de troca & dada par:

dna
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)

(8,0t = (8,,) (§pt - (Bgd,

AX o
)

Foa =
ax’o Gyds = Cpylyg

(§de ™ (8

em que (S, )t e (5, )t representam as atividades especificas das espe .
cies AX e BX no cempo L (Sﬁx)w e (SERJw , a5 atividades espocificas
de AX e BX no equilibrio; e (Eﬁxju e (EEK)D as atividades especifi
cas de AX ¢ BX no tempo £ = o,

Uma eonseqlténcia de (7) & que serd obtide uma  lei
cinética da 12 orden aparente para o aparecimento da radicatividade na
eapEcie ndo marcada inicialmente para todzs as reagﬁes de troca e, con
segllentemente, o grafice de log {1-F) em fungdo do tempn degveri ser gem
pre umna reca.

Quando s¢ descja determinar a ordem da reagdo de
troca, & essencial variar as concentragoes de AX e BX, do mesmo modo qn

se faria para qualquer estudo cimatica,

0 processo ugual para esgtudar as reagoes  de troca,
consiste em misturar as duas espécies que trocam, umz das quais & mistu -
rada com o tragadar conveniente, Depois de deixar a reagio se desenvol
ver por um certo tempo, ela e sustada (por axemple, por resfriamento}.

-, 1 - -
Un dos reagentes & isolado na sua forma pura e se determina sua radioca
tividade.

En uma das expen%%ncias deve-ge deixar a reagac se

completar, para se obter os valores de {Sﬁx}w e {SBH:)W .

Atraves do grafico de log {1-F) contra o tempo sE

cbtém o valBr da velocidade de reacan de troca. A

Em algus cascs, o prafico de log (I-F) contra o
tempo nae a linear, g
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Existem varias causas para a nao lincaridade.Assim,
" - M ] N b
se em uma ou mais moleculas teapentes existir mais que um atome que tra

ca presente em id@nticas condigoes, nac se observari linearidade.

Qutra cauaa ccorre, quando as meléculas contém atp- ™
mos do elemento que troca, em pnsi;ges diferentea ou em diferentes esta

L 1
dos de valencia,

Surge um terceiro tipo de complicagao quando mais-
que duas substancias estiverem envolvidas na troca isotdpica.

Heatea ca’os, a curva resultante sera a soma de
dois ou mais graficos que podem ser resolvidoa,

Em Quimica Organica, as reagbes de troca 520 muito-
ugadas para estudar pos processes de deslocamento nucleufilicnaf Comp =
xewplo pode-ge citar o dealocamento per halegenio ionice do halogEniu!é
gado mc carbono. Neste caso, a inica maneira de acompanhar o progresso—

da reagﬁa se da quando as produtos forem distinguivais dos reagentes,

A maneira classica cdonsiste em usar dois halogenios

diferentes, como na reagao entre cloreto de alquila e iSde ioniczo.

Porem, com tragedoraes podas-se usar dois isotopos di

L2

ferentes do mesmo halogénip, come brome estavel e bromo 80,

¥o primcire caso, os doia halopenios sao diferentes
a, CAmn cunaquﬁncia, as lipagoes formadas e rompidas serdo diferentes.
Al%m disso, od dois halogEnios tem, tambdm, praus de solvatagéo diferen
tes dependends de seus tamanhos e eletrggegatividade, o que acarreta di .
ferengas estéricas, no provesso de substituigao. -

0 emprago de tragaderes isotopices tem grandes vam-
Legens, wmay vez qua nao ha o8 problemas ¢itados e ae pode determinar a
influenein dog fatores que influem na reageo, sem a preseﬁqa destas di-

farengas indesejaveis,

iy
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+*

Efeitos isotdpicos

Com o8 atomos mais leves, de nimers acémico inferi
er a-15, os isotopos nac desempenham idEntico comportamento quimico.Nes
tes casos, hi mmdanga na emergia vibraciomal da 1igagao gue mantem o

dtomo marcado ligads 3 molBeulsa.

A diferenga entre os iaEtnEns aparece como uma dife
Tenga na velocidade da reagac, quande a ligagdo isotopica % molécula se
forma ou se quebra na etapa determinante da velocidade ou no equilibric
alcangado durante as reagoes de troca igotdpica. As ligagoes formadas
por viarics isdtopos de um elemento tém, em geral, enerpias de ponto ze

ro diferentes, e se quebram ou se formam & velseidades diferantes.

- Fy

A prandeza do efeito isotdpica cal rapidamente com
o aumento da massa do isotopo, sendo praticamente desp;ezivel para os
elementos pesados. Quando o efeito isortopico € suficientemente grande,

poderd ser usado de maneira Gtit-ep alguns ¢asos, e zer prejudicial em

SULTOS .
i ) o= 12 14, -
Asgim, por exemple, 2 quebra de ligagae ""C ~ " 'C e
cérca de 6 a 8% mais lenta que para 12¢ _ }zﬂ; a ligagao E-EH se  que

bra cérca de 3 a 10 vézes mais lentamente que as ligagoes C - He a di
ferenca entre as energias de ligagao de C - 3ﬁ e C - H 2 tac grande que
at velocidades de formagao & quebra destas ligagoes apresentam uma ETan

de aelerividade.

A presenga de Efiitﬂ isotopico & muite Gtil para se
cbter informacao a respeite das ligagaéq formadas ou rompidas durante
a etapa determinante da velocidade da reagao e, por substituigoes suces
sivas apropriadag se pode estuday tgis ligagoes,

’ - . - Pe N
@tE agora, porem, devide as dificuldades de ze me
dir ¢ ¢feito isotopico com exatida¢ e¢ a¢ pouce conhecimento tedrico a
respelto de suas caugas, éste principie foi aplicado em, relativamente,

PouUCOsS CAS0S5 .

A
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Ma pratica, o estudd dos efeites isatdpicos encon-
tra sua maior aplicacas nos compostos do deutério £, em particular, & a
* N - —

gua.

A molécula de EHZD ¢ um acido mais forte que 1HZDE,
portianto, doa um proton mais facilmente 3 molécula do soluto que pade a
pir como base, Assim, a3 roagoes catalizadas por dcido s2o mais rapidas
em neio 2Hzﬂ que em lﬂiﬂ e, acorre efeito contririo quando as reagoes -
ado catalizadas por base.

Alem do efeito peral de que o tamanhe diferente da
molBcula faotdpics ofeta a velocidade da reagdo, para o hidrogénio pode
ocerrer o efelto de tunelsmento atravaés da barreira de potencial que &-
le deve scbrepSr para que a reagao prossiga. C proton, devido ao seu pe
"queno tamanho, tem grande possibilidade de ser encontrado dentro dos li
mites estabelecidos pela cldssica batreira de potencial, Ja com o deutd

rio, & posslbilidade de ocorrer este efeito diminui, devido 3 sua massa

duas vezes maior.

A literatura também cita algumas obaservagoes em que

WA inversio da efeitc isotdpico e .os icolopos mais pesadoe reagem mais 13 .
I 4 - . {35) - !
pidamente que oB isbtopas mais leves. :

wo |

1.“-
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2, TRABALHO EXPERIMERTAL

2.1 = EguiEamencu

Termoatato marca "Forma" {Forma Scientific Ins.Marietta,Ohio)
Fonte de Alca Tenszo marca Kepeo (Labs, Flushiag, New York)
Cuba para Elstroforese de 42 x L6 cm, fabricagae IEA
Cromatagrafo marca Nuclear Chicapo, medelo Actigraph ITI
Diatendedor para cromatogramag, marca Francisco Lomberdi
Calibrador de dose, marca Huclear Chicago, HediacR

Papal pava cromatografia e eletroforese, Whatmann n? ]

. <
Placag de vidyo para cromatografia, 5 x 20 ¢m

242 ~ Reapentes t b

Indeto de andio = IEdnlJl

&

, livre de carregador e redutor, pra
duzido no Servigo de Processemento
de Material Radioativc da‘Divisaoc-

" de Radioquimica do Instituto de E-

nﬁfgia Atomica de Sao Paulo

Acidos alildifenilacético, alilfenilacatico e alilacetico,pre
parados nos Laboratdrios de Quimi-
ra Organica do Imatituto de Quimi-
ca da Universidade de Sac Paulo

$ilica Gel G aeg Scahl, marca "Herck"




-9 -

2.3 = Solugoes Reapentes

Solucao de i8do D,D50M em clerofommio

PM = 251,810

Pesaram-se cérca de 3 g de iddo que foram cuidadosa
nente triturados um.gral; Exatamente 1,76905 g do po fino formado fornm
diesolvidos em ceérca de 50 cm; de cloroformic e, em seguida, se comple-
tou 0 volume para 100 ml em balao velumetrico. Titularam~se aliquotasde
2 ml da Bulquu preparada com nnlubﬁn de tinsulfato de sodia O,01H, a=
justando, se neecessario,o valume da solugao de iGdo para se ter solugdo
0,050M, .

Andlogamente se prepararam as demais solugoes de iﬁ

do em clarnfﬁrmin;

Selucac 0,015M do Acido alildifenilacético em clorofbrmic
PH = 252,00

Dasaram-se exatamente 0,18 900 g do dcide transfe =
- e [ - - ! - - vy
riﬁdu-u‘entan’para balao univolumctrice de 100 ml, Adicisnaram=se cerca

de 50 ml de cloroformio agitande vigorosamente e se completou o volume,
As demais solugoea do acido alildifenilacético fo-

ram preparades de maneira angloga.

Solucac -0,280M de acido alilfenilactico em clorofdrmio
PM = 177,00 “

Foi preparada pesando-sc exatamente 4,35600 g do a=
cido e transferindo-o para balzo univolumetrico de 100 ml, Adicionaram—
Be cerca de 50 ol de clerofdrmic agitando vigorusamente. Completou-gse ,

entas, o volume com cloreformio, ' N

|."fl
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Anilogamente se prepararam as demais solugoes claro
formicaa do dcido,

Solugcao 0,200M de Acido alilacética em cloroformio
PH = 100,00

Preparada pesando exatamcnte 2,00000 g do gcide e
transferindo~c para o balao univolumétrico de 100 ml. Adicionaram—se ce
" ca de 50 ml de cloroformio, agitando-se vigorosamente. Completou—se en—

tao o volume com clorcformio.
Andlogamente se prepararam as demais sclugoes cloro-

farmicas do arcido,

Solucao de iodo—iodo—-131 em clorofSmmio 2

. O preparo desta solucao me baseia na troca isotapi~
ca entre o iGdo-131 liberado por acidulagdoc de uma sclugic aquosa de io
"deto de sddio i6do~13l e uma solugho clorofirmica de iGde-127.
; .
Em erlenmeyer provide de rolha esmerilhada e reco —
berto com papel aliminio, adicionaram-se cérca de 0,5 mi da solugze a-

311, livre de rarregador e reductor, contendo aproximadacen=

quosa de Ha]'
te 2,5 mCi {atividade mspecifica 5°mCi/ml), a cBrea de 50 ml da solugao

" de igdo-127 em clarofdrmio,

Juntaram-se potas de saolugze 0,1H de acido clnrfdgi

¢ @& e agitou vigoroasamente durante 15 minutos,

Deizou=se decantar e se removeu a pergao aquosa au-
perior per meio de pipeta,

l-f!-
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Secou~se & solucio com sulfato de sodio anidro e se
filtrou o sal inorginico em papel filtre, recolhendo—ae o filtrado em

frasco ambar.

Hediu-ge, eatao, o volume final da golugao, aua ati

vidade radioativa e sun atividade especifica.

Titularamse, ent3o, allquotas da solugdo ajustando,

s¢ nacesgario, o seu volume para a molaridade desejada.

2.4 = Procedinmento experimental °

_ A iadolactonizagao dos 3cidos alildifenilac@tico e
alilfenilac@tico foi estudada em meio clarofdrmico, enquanto que a do &
cido alilac@tico foi estudada tanto em meio cloroformico como em  meio
BqQUOHAO.

Também se estudon a reagso de troca isotopica entye
ae isdolactonas e iSdo-13l, nas temperaturas de 10,0 £ 0,19c, 20,020, 1c
e 32,0 £ 0,19¢,

Ep todos o0a ¢asos, o procedimento econsiariv de:

- Reagdo ¢ Amostragem

~ Eletroforese de zona usando Silica Gel G como ad-
gorvence

Hedigae radiometrica.

",

2.4,1 - Estude da reacho de iodnlactonizacio em meia e¢lorofor—

mice

L As reagocs furam.:onduzidas nas tempperaturas de
2,0 ¥ 0,19¢, 10,0 ¥ 0,19¢, 20,0 % 0,19C ¢ 32,0 % 0,29C% ©




Ma tfemperatura de 0,0YC se estudou a reaqﬁo apenas
com as concentragoes 0,035M de 8cido e de'icdo e, nas demais, com diver

sas concentragoes dos reagentes,

Reagdo ¢ amostragem:= Tomavam=ge cerca de 10 ml da solu -

gau cloroformica do dcido a ser estudadc em frasco Bmbar gue era, entao,

fechado com lacre de gluminio.

Tranafaria—-se, exatamente, 5 ml da solugao clnrnfﬁE
mica do iodo-iodo-131 a ser estudado, para outro frasco zmbar, se lacra
va e media sua atividade.

L]
-

Mantave-se, sempre, um nivel de atividade por velum

de 0,2 oCi de iodo-13l por 10.ml’ da sclugac reagente,

0g dois frascos ficavam, entao, vor dugs horas em -
banho termostatizade 3 temperatura desejada, a fim de gue encrassem em
equilibrio cZrmico. Apds esse periodo, abria-se o frasco que continha a
solugae do Acida, retirava-se exatamente 5 ml com pipeta univolumetrica
e, com auxilio de uma gserioga, se transferia $sse volume para o frasco
que continha & solugac do iode, ao mesmd tempo em que se agitava vigero

aamcnta,

Matrcava-se o tempo inicial da reagao {tempo zaro).

Lo - 3 1
Durante toda a execugao da experlencla, o frasco g

ra mantide em apgitagzo uniforme e constante,

0s intervalos de amostragem variaram em fungie da
velocidade de reagao de cada Acido, .da temperdtura do meio e da concen—

tragze dos reagentes. As amostras retipodas ermmde cérea de 0,1 Pl'

Analisava-se imediatamente a amostra por aletrofore

e de zona, .\

ol

-
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Elerrpforese de zonai= As camadas delgadas de 250 p de en
3y
1N

pessura foram preperadas sepundo o proceasc descrito por Stah s pO-

. tem ugando tampao pH 7 recEm—pmparﬂdnj como meio,
Ap comadas delpadas eram usadag sempre umidas.

Aplicava-se imediatamente a aliquota de 0,1 ul 56 -
bre duas gotas de solugao a 102 de cioasulfato de sBdio jA colocadas a
cérca de 3 em da extremidade da placa,a fim de sustar a reagao. SGbre a
amagtra aplicavamsc wais duas gotes da mesma solugze do redutor.

Colacava-~se, entdo, a placa horizontalmente na célu
la de eletzoforase com a ponto de splicagdo voltado para o c3todo. 4]
contacto entrye n-plﬂm e o tampgo da cuba se fazia por meio de tiras de
papel de filtro de 5 x S5 cm, t::_::-lnc.ndas a cerca de 0,5 om de ;:ada extra—

midade da placa.

Aplicava=se wma forga de campo de 12,5V/cm durante~

40 minut n",ﬂ .

Atraves da medigao radiométrica & da t&cnica de auto
radiografia, pode-se localizar as fragoes redioiodadas. Para a identi-
ficacao quinica das fragoes urilizavem=se carregadores isotopicos, cons
tituidos de anl:uc;zn a2 501 de iodolactona fria e aclugas a 10% de iodeto
de potagsio. Como revelador de lactu?gg;aa ugou a solugao pulverizivel-

de acido-hidroximico=clorate forrico
10% de acetatods c}mml:n.'

e,para .icdetos, solugio a

Em melo clorofarmico, para todos os Acidos estuda —

dos obtivermm—ge sempre apenas duas fragass radiciodadas.

- —_ ) .
Hedican Radiometricas= Era realizada apos o cromatograma-

séeo usando em siatemn automatice de medida gus compreende esdéncialmeg

e

o/



= Siatema detector Geipar de fluxo gasoso, geometria 2 W capaz de ope-
rar com ow sem janela de Mica, Apresenta um colimader acoplade com ja
nelas de 1,5 tmm, 3 rm, 6 mm e 12 mm, Eécnlhidas de acdrdoe com a ativi
dade disponivel e da resolugaoc que se necessita, Seu ancdo & um fiede

tungstenio de 0,002 pol.

- Medidor de titmo,. que converte os pulsos recebidns pelo detector auma

represantagzu linear ou logaricimica sobre wm papel de grafico.

~ Integrador a disco, que resclve o afineye total de eventos nos plcos Td
dioc¢romatografadoa, _ .

- Integrador digital que formece uma impressao continua e quantitativa—
da radioatividade detectada. - )

¢
0 aparélhe trabalha com uma voltagem de 1050V & pres

sao do gas de 7 poi.

‘ - Como ja foi dito, no case da reagao estudada om meb
clorofSrmice,obtiveramse sempre apenas 'duas fragoes radiciodadas. Atra
vion da técnica do carregadores. a primeira,localizada na origem, foi i-
dentificada como iodolactona e & asegunda a2 10 cm da origem, identificada-

como Lodeto.

Unm modélo da represcntagau pode ser apreciado na
Fig, L, onde aparece o graficc obtido atraves do sistema de medida e =

avtoradiografia correspondente.

Para cﬁdq camadadelgada, correspondendo a cada a -
moatra retirada da sulugan en reagﬁn, se caleculava a porcentagem de ati
vidade correspondente ao produto orginico radicicdado em relagzo 3 ati-
vidide total,
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Com os dadoz obtidos,se construiam tabelas e gtiﬁi

cos relacionande a porcentagem de iodolactona formada em funcio do tem

po. _ .

As tabelas obtidas em cada caso estzo no Apendice
a oz Graficas congtam dos resultades expressos nas Determinagoes Experi

mentais,

0 erro obtido cm cada determinagao foi da crdem de

4z,

£l

INSTITUTD DE ENERGIA ATOMICA

s

oL
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FIGURA 1

Representacas grafica lincar da varredura da camada delpada

(Reagao de iodolactenizagao em meio elorofdrmico)
Autotadiografia obtida pele Matdde de Contato

Temporaria - tdcnica de aposigao
Filme Kodak Bluc Brand X-Ray Film
Tempo de exposigae: 1 hora.
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2.4.2 = Estudo da reacio de iSdolactonizacao em meio aguoso

0 procedimento conalate, essencialmente, de tres fa
aes anilogas ds descritas em 2.4.L.

Preparavam-se solugoes aguosas de acido alilacetico
- alilacetato de sddio pela agitagdo de quantidades equimoleculares do
acido e de hidrogeno—carbonato de acdio, em determinedos volumes de &-

gua,

Preparavem—ae molugaea de jado em iodeto de potas—
gip, ds quais se edicionava um certo volume de solug2o aquosa de iodeto
de sddio-iodo-131 livre de carregador e redutor, de modo a obter & ati-

vidade desejada.

As concentragoes estudadas foram:-—

a) =~ Solugao 2,4 x 10721 do Hcido com solugBo 1,2 x 16” de {5do em igw
deto de potasgio. Atividade de U,QBrHEi por 5 ml da golugao em rea
g2o. Foi acompanhada durante 23 horas, tendo se formado 237 de ﬁ;
em 5 minutos,

b) = Selugao 2,4 x 16"% do Zcido e gotugaa 1,2 ® 10771 de i‘?:‘do em iode
to de potiseio. Atividade de 0,3 nCi por 10 ml de solugdo em rea -
gEu}

A teagao foi acompanhada durante 15 horas nao se ob
aervando a formagao de iodolactona, - ) |

e} = Selugao 0,48 M do @cido e solugao 0,24 x lﬂFﬁH da solugan de iddo
em icdeto de potassio, Arividade de 0,5 mCi por 5 ml de solugho rep
gente, Acompanhada durante 16 hovas, tends se formads 3% de IL ;;

10 minutos.

1

i--"i




- %8 -

d) = Solugao 0,36 x 10-5H do Ecidure solugac 0,48 x lﬂrﬁﬂ de iade em ia
deto de pot@ssio, Atividade de 0,6 mCi por 5 ml de s0lUGaD em rea=
cao, Acumpanhéda durante 17 hotas, tendo se formade 4% de IL em

. 60 minutos.

% do deido e 1,2 % 10™"M do iSdo em iodeto de pa

" &) ~ Solugdo 2,4 x 10
taseio. Atividade de 0,9 mCi por 5 ml de solugao reapente, Acompa-
nhada durante 17 horss, teudo se formado 4% de IL em 60 minutos.

- i
As amostras retiradae eram analiaadae poy eletrofo-
rese de zona, cupfn‘nﬁe ja descrito,

A medigao radiom@trica e a autoradicgrafia acusaram

a presenga de guatro Eragoes radioiodadas,

Para identificegao quimica das fragoes, utilizaram-
se carregadores de iodolactona do Aeide alilacBtico, de Eeido alilaesti

co, de iodeto e de.iodeto de potassia,

A revelacao dz icdolactona foi feita com snluqﬁu;@l
verizavel de Acido hidroxamico—clotrete férrice; a do acido, com verme-
lho de metila; & do icdate, com nﬁlugﬁn a 1% de difenil amina em acido
fosfsrico e, a do iodeto, com aclugao pulverizavel de acetato de chumbo
a LOX. -

A primeira mancha, correspondendo i iGdolactona se
encontrava na origem; a segunda, correspondende a fun;gn acide, a 3 cm
da origem; & terceira, correspondende a 103_ » 83 cmda origen e a quaz
ta a 10 em da origem, correspondendoa z iodete,

M,
tma reprenentagﬁu tipica do grﬁficu obrido pela me-

di¢ao radiomftrica e de autoradiografia estd na Fig. 2.

o

-
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FIGURA 2

Represcntacao grifica linear da varredura da camada delpada

(Reagne de iodelactonizugzo em meio aguoso)
w7 :
Autoradioprafia ottida pele MStodo de Contato Temperario,
.

Taenica de aposigan

Pilme Kodak Blue Brand x Fay Film

Tempo de exposigab: 1 hora N
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2,4,3 = Estuds_da reagdo de troca entre a iodolactons dog 3=

cidos alilacgtico e alilfenilacetico e iodo-131 em

meio clorofSrmica.

A rezgHo de troca foi estudada nas temperaturas de
0,0 = 0,19¢, 20,0 = 0,19C e 32,0 = 0,19C,nas concentragoes 0,035 de io
dolaceona e 0,035 de iodo—iodo-131.

Adicionavam-ge exatamente 10 wl da soiugao de igdo-
laetana & 10 nl da solucas de iodo«iddo-131, agitando-se. vigorpsamente,
apds as solugoes entrarom em equilibrio térmico.

Marcava-se o tempo inicial da reagdo (tempo zero).

A amostragem e analise das amostras foi feita como
em 2,4.1, ' 2

Para a icdelactona do acide alilfenilacttice, acom-
panhou=-se a reagﬁn durante 234 horas. Na temperatura de 32,000 se abser
vou 0 aparecimento de icdolactonsa marcada somente apos 160 horas de Tea

- \ - i . .
gao. Nas demals temperatursa nae ge conatatou a presenca de lodolactoma
radicindada, em nenhuma das amostras.

a-f-
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05 resultades opbtidos para a iddolactona do acido

alilfenilacetico acetico estﬁu-ahaixug

-

A *
E}T?hgiagfﬁﬂﬁﬂ v
{ate 160 horag) -
188 5,6
190, 30 5,8
234,30 8,9
239 9,8
265 9,0
. 266 9,9
290 9,7

Al

A reagEn de troca de iddolactena do acido alilaciti
co com ipdo-i31l foi acompanhada durante 93,30 horas. Da mesma maneira ,
observot=3€ A mMATrcaggoe apenas na temperatura de 32,09C porém, apds 71

horas de reacao.

I .
05 resultados cbtidos nstds abaixo:-—

TEMPO DE REAGAD *
{horas) * L
{até 69 horas) -
n 0,6
74 0,6’
75 . 0,0
LY
91,30 1,9
93,30 . . 1,8
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2.5 = Determinacoes experimentais
T

Os dados obtidos para o eatudo da reagao de iEleqE
tenizagao de acidos alilaceticos em meio clorofemmico constam das Tabe—
las Al a Al%.

¥

Para cada caso, as porcentagend de- icdo constantes
na Tabela redpectiva foram colaocadas eém grafico contra os tempos COTTEE
pondentes. Pelos pentos marcados se tragou a curva que melhor a eles Be

- adaptaase, Empregando o “Metodo Diferencial™, se §ragou a tanpente ac
ponta zZera da curva, |

O cnefiﬁianke angular da raeta obrida, = =A </t
reprasenta a velocidade de furmaéﬁn de produto na unidade de tempo, que
pode mer expresso em moles de isdolactopa por unidade de Lewps, gulti =
plicando=ge ¢ valar obtido pela conneutrngﬁo molar inicial do iade.

Reacao de icdolactonizacas do Aeido mlildifenilacético em meio -

elarofornica,

_ A reacan foi estudada nas temperaturas de ﬂ,ﬂfu,qu
10,0 £ 0,19¢, 20,0 ¥ 0,19¢ e 32,0 ¥ 0,10c,

Ha temperatura de 0,0 x 0,19C as cuncentragaés ini
cials das sulu;Eea do Zcido & do icdo foram ﬁ,DBﬁH (Fig. 2.5,1), ¥as de
mais temperaturas empregarsmse cunceggfagﬁen diferentes, conforme indi
cado nas Figa, 2.5.2 e 2,5,6, |
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CGMDFJL ﬂnIz ) a a
() (1) (2/t) {ti/x)
. ©6,0075 10,0075 4,8 x 1077 3,6 x 107> {TABELA A2) |
' ¢,00375 0,007% 2,0 %1077 1,5 x 1077 (TABELA AD)
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FIGURA 2.5.3:

Temperatura 10,0 z 0,1?C~

€ AADFA ¢, I, a a
(1) (L) (zZ/t) ' (H/¢)
. 0,0075 ~0,00375 2,1 x 107> 7,9 x 1075 (TABELA A2)
. 06,0075 D,001875 1,1 x 1072 2,0x100 (¢ v )
.
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FIGURA 2.5.4

Tampervatura 20,0 x o,19c

€, ADFA c1, a p
() (M), (z/ey (rt/e)
° 0,8075 - 0,0075 1, x 1072 8,5 x 107" (TABELA A3)
~ 0,00375 0,0075 5,6x 10> .42x10°( ' )

3

_10,001875  0,0075 . 2,8 x 107 2,1x10°¢ " )
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Reacac de iodolactonizacido do deids alilfenilacftico em meio clo=

raformico

A reagac foi estudada map tomperaturas de:{:,ofu,nc .
10,0 £ 0,19c, 20,0 % 0,19¢ e 32,0 2 0,19c,

. Di mesma maneira, na temperatura de 0,0 rﬂ.l‘?ﬁ(?ig
- 2.5.7) e empregaranm concentragoes 0,035M do Heido a do iodo s, nas de-
mais, concentragoes variiveis (Pig. 2.5.8 a 2.5.12).
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Temperatura
cnrz
()

0,025
0,0125

10,0 % 0,19¢C

a
(Z/e)

3
4

1,5 x 10"
3,6 x 107

100 HO 120 130 MO --
FEMPQ{MIN }

a —

]
(M/fc)

3,8 x 1077 (TABELA A7)
4,3 x 1070 (TADELA A)
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FEGURA 2,3,10

Tenperature D,ﬂ-t Q,19¢C

€ AAFA eI, % oa ' a
. (D B { .V B (Z/t) ©o- (M)
7 0,14 0,025 1,8 x 107 4,4 x 107 (TABELA A9)

& 9,07 0,025 9,2 x 1057 2,3x107° ¢ "
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Reacdo de iodolactonizacdo do Bcido alilacético'cm meio clorofSr-

nien o

r

10,0 2 0,1%c, 20,0 < 0,1e¢ e 32,0 2 0,19C.

Fara a temperatura de ¢,0 * 0,19C se empregam con -

.cantraqacd 0,035 de gmbos os reagentes (Fig, 2,5.13) e, nas demain, e

variaram as concentragoes (Figs. 2,3.14 a 2.5.18),

L¥]

Eatudou-ge a rengﬁu nag Ltemperaturas de D,D:D,iﬂc .
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Temperatura 0,0 + 0,19C

ﬂﬂm CQIE a . . a
M) { M) {Z/t) (M/t)
0,035 0,035 3,0 x 10°% 1,0 x 1077 (TABELA A12)
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0,015
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(Hit)

1,0 x 167> (TABELA A12)
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Temperatura 20,0 b 0,19C
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1 0,05 . 0,025 7,6 x10°° 1,9 x 107> (TABELA Al5)

2 0,05 0,0125 3,5 x 107 6,4 x 1070 (TABELA A15)
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3. DANOS EXFERIMENTALS E DISCUSSEO DOS RESULTADOS
A

0 presente trabalho consiste ém um estudo cindtico-—

da ren;En entre os Ecidnﬁnlilacﬁticutlv} alilfenilacé;ico(v}ealildife -

(VD) ’

nilacetico com iodo em solugRo clorofdmmica usando, como tragador,o
igdtopo artificial 131, de meia-vida de 8 dias,

E
' . . §1
. CH, ZCH = CH, = C = COOH ° Formula geral

W-R =H , R, =H .
V=8 =Cll., R, ~H
VL - Ry = CgH, , R, = CH,

L.do Amaral havia anteriormente eatudad. a velo~ida
de de reagao désses acidoa com iodo, em solugde clorofdrmica, a D9C ena
ausencia de luz, medi@du o consumo de iSdoe em fungao do tempo, eXpI- g5
do os resultados em percentagem de igdo consumido por minutofl?'lﬁj.Taiﬂ
medigpes mostraram que a presenga de um grupo fenila no carbomo alfa do
acido alilacﬁticu,.aumenta a velocidade de reagac e que a presenca  de
dois grupes fenilas naquéla posicac da cadeia do &cido causa um aumento,

"ainda muite maior; na velocidade de iodolactonizagad. Ho cntaato, as me
digoes acima citadas permitiram aponas uma comparagac qualitativa entre
as veloecidades de iuduluctoni:h;ﬁo daquElE%‘Etidus. umE vez gue nac Le-

varam a deteriminagaoc da ordem da Teacac em relagao acs reapgentes, ac

o ———— e T
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estabelecimento da eguagao cinética - determinagan dos valores das
constantes de velocidade da reagao. ] .
&

' No presente trabalho,procurou-se empregar um metodo
de seguir a velocidade de reag2o mo qual se acompanhasse & formacao de
um dos produtos. Este procedimento apresenta vantagem sobre aquéle wno
quel ge acompanhou o consumo de um dos Teggentes, porque 2 velocidade &
formacao dasd produtos & influenciada por todos os passos da reagac, o©
que nem ERMPre fCoIre com o consumo dos reagentes, Prﬁcuruu-ae ainda em
preger um métedo de trhbalho que permitisse a determinagao da ordey ‘da
reagnn em rela;au B cada ure Jos reagentes, pn:a ver1f1car e o4 - daduacl
néticos eatariam de a:nrdu com 0 mecanimmo prnpostn para eszsa rea;au]ut

(2)

_rea dag conatanras de valocidade de reagio a f£im de egtghelecer campara

Arnold & col. e, através do qual, fosea possivel determinar og vale =

goes quantitativas entre a estrutura dos reagentes e sua reatividade,

v &

3,1 - Bedicdes cindticas

Para seguir & formagao da isdolactopa, empregou-se-—
o metode de trajadores radicativos, usando-se iodo=131 comu tragador i-

gotopico, , -

Pars a realizagao dna_mﬁdiqsss, ptepararam-se soiu-
¢oas clorofdmmicas doa Acidos alilacdticos e de iodo de concentragges—
adequadas e conhenidaa: Introduzirvam-se qpantidéden adequadas de iodo-l3
as aolugoes de iSdo, conforme técnica descrita na Parte Experimental.

T

A golugdo de unm dos 3cidos, ew determinada concentra

g30, ¢ a solugao de iodo marcada tambénm em determinada concentragan, e=

ram postas em termostabto & determinada temperasturs, & se esperava ate-

N

ILZTHUTO CE cnzRgia ATCtIn

T e, _—
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E

il

estabelecer o equilibrio teérmico -entre aa solugdes teapentes e o termos
_ tato, Juntavam-ae, entao, volumes medidos de ambas as solugoes, marcan—
do-ge gimultinemnt:e ¢ tempa inicial da reagao, De tempos em tempos,se
retirava zmostra de ¢€rea de 0,1 pl da solugap e imediatamente se apli-
cava sobre uma camada delgada j@ contendo duas gitas de solugac de tios
sulfate de sddic no ponte de aplicagios Eete, reagindo imediatamente com
o i9do presente, transforma-c em lodeto de sddio, cessando, consequente
mente, a reagac. Com esse procedimento o iodo total presente ficava con
tidp em duas aubatancias: iSdolactona e lodeto de addio, Essas duas aha
tancias eram separadas por electroforese em carcada delgada, conforme des
trita na Parte Expnriﬁentnl. Determinava-ge a atividade de cada uma das
fragoes (igdolactona e iodeto e se calculava a porcentagem de isdalacto
na formada em relagao ao iode total, Essa determinagdo relativa eliming
va & necassidade de retirar smostras que tivessem exetamente, o Teamno W
luma, a mesma atividade, e a necessidade de corrigir a atividade para o
decaimento. As péicentagenu determinadas eram colocadas em grafice con-

tra os tempos correspondentes (Determinageess Experimentais),

Para cada um dos tres dcidoa foram efatuadas deter-
‘minaqael em quatzro difersntes temperaturass 0,09C, 10,09C, 20,09C e
32,09C, Em cada uma se empregsrsm diferentes cuncantragseu do acido edi
Ferentes concentragdes do i0do. 08 resultados obtidos estdo expressos -
nos praficos da Parte Experimental e nos dados das Tabelas do Apéndice.

Como ee trabalhou com carregador, a IEdolnntunn:mﬁs
"cada pode formar-se por duas.maneiras. Uma delas, seria diretsmente a-

travis da reagaos

| *

e, 4 outra, seriam através de:- "

I, + 4 -t IL + HI (9) geguida de troca isotdpica
entre & iodolactona inativa formads e o iodo-131:-
N ]

If'
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As reagoes (8) e (9) se processam com a mesma velo-

cidade, enquants que a {1Q) se dia com velocidade diferenFe daquelas,

Se a velocidade di reagao de txoca isotdpica  for
muite rapida, se corre o risco de medir uma atividade maior que a es

perada pela reacaoc direta,

Determinuu—se.experimentalmﬂnte,que.a velocidade de
troca entre as iodolactonas dos acidos r'alllﬂgﬁticuﬂ e iode-131 & ex =
tremamente lenta, nas coundigoes da reagao, oqe leveu e conclusio de qe
as iodolactonas marcadas se formam pela rea;ﬁu direta; reagao que se de

seja estudar cinfticamente néste trabslho, +

¢ MMatodo Diferencial™ se mostrou o mais adequado-
. pera determinar a ordem da reacao em relagde a cada um dos reagentes.

Peterminaou=se, em vabla cxperiéncia, a porcentagenm de
iodolactena formada poucos minutos apds o infeio da reagin e se vepetiu
a determina;ﬁn em pequenos intarvalos de tempo. 03 waloves obtidos fo-
ran colocados em grafico contra os tempos correspondentesa, Tragou—se a
cupys que malhor se adaptasse aoa pontas experimentsis. Determirou-se ;
grificamente, a tangente ao ponto zero da curva tragada, 0 coeficiente-
angular desaa reta forneeceu a velocidade inieial da reagdo, expressa em
porcentagem de iodolactona em fungao do tempo e que tambdm pode sor ex—

preasa em moles de produte feormado na unidade de tempe.
' S

03 resultadcs obtidos estan nae Tabelas 3.1la 3.1

. . ,
1.7 ¢ IL o= IL+1 : : (10}

[



Coeficiantes atrulares calculados para a reacao

TALELA 3.1.1

cntre AADF' e iodo

em meio cloreformico

+ " + +
camom | o1 0,0%0,19¢ } 10,0%0,10c | 20,0%0,19¢c | 32,0%0,1¢0cC
an | {1/e) (M/t) (M/t) (4/¢)

0,0350 | 0,030 | 9,8 x 107" - - -
0,0075 | 0.,0075 35,6 x10° ]8,5x10° | 1,5 x 107
0,0075 | 0,00375 7,9 x 10°° - 4,0 x 1077
0,007 | o,001875 2,0 x 1070 - 9,4 x 10°°
0,00375 | 0,0075 1,5 x 1072 | 4,2 x 107° -
0,001875 | 0,0075 - 2,1 = 107 | 3,8 x 107
¥
TABELA 3.1.2
Coefieientes anpulares determinados para a reagio
entre AAFA e {odo em meic clorefarmice
+ + + +
¢ AAFA c 1 0,0=0,19¢ { 16,0%0,19¢ | 20,0%0,19c | 32,0%0,1%¢C
a o2
() (M) /t) Mre) M/ t) Qi/1)
\ -5 -‘5 ""5
&, 1400 0,0250 3,8 #5107 | 4,4 x 10 5,8 % 10
0,0700 0,0250 - 2,3x10 | 2,5x%x107
0,0700 0,0125 4,5 % 1072 - 7,5 x 107
0,0350 | .9,0350 }1,5 x 10> £ 2,2 2107 | 2,9 x 107°

N,
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TADBELA 3.1.3

Coeficlentes anpulares determinados para a reacao

eptre AAA e iodo em meio clorofdrmice

*

camn | a1, a,0%0,19¢ | 10,0%0,19c | 20,0%0,19c | 32,0%0,10¢
[+ ]

() (M) {1/t} (M/t) {Mfe) {i/t}
9,1000- | 0,0250 2 -2 2 =
' ’ ' 2 x 10 3,9 x10 55«10
0,0500 | 0,0250 1,2x107 1,910 [2,7x 107
0,0250 | @,0250 - 19,5 x107% [ 1,3 x 1070
09,0500 |0,0125 - 4,48 x 1078 18,0 x 1070

o,0350 |o,0050 |1,0 x 107 - - -

Varifica=se pelos dados das Tabelas 3.1. .4 3.1.3gqm
a velocidade da reagas & divetamente proporcional 2 concentragao do Egi
do estudado, ou seja, que a rea;EﬁIE de primeira ordem com relagio a Ei
se reagente. Verifica-se alnda, que a velocidade da reagan & proporcio—
nal ao guadrade da coneentracao do iEdu, concluindo—se que a reagsn gde

gegunda ordem em relacac a esse reagentd,
A eguag3o cindtica da reagao €, pois, a seguinte:
velocidade = k al [1.]°2 il
s [4] %] wh

Corhecida a velocidade inicial da reagio a uma de -
terminada temperatura, & concentragao inieial do Acido reagente ¢ a con
cantragdo do iodo,; torna-se possivel calcular o valor da conatante de
velosidade da reecas. .

. Os valoves determinados estdv unas Tabelas 3,1.4 a
3.1.6.

. . "\ ']'.'l
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TAIELA 2.1.4

Valores das constanteg de velacidade para a reagao

de indolactenizacao do AADFA em meio clorofdrmico

i . - ' ¥

v,0%0,19¢ | 10,0%,19¢ | 20,0%0,19c | 32,0%0,100
C,MADFA Cota ke, ky k, k,
(1) {M)
. (Hnax mi]'n-lJ (Hnax min.l} {Hﬂax miﬁul) (!«[Hzx miu-l]
0,050 | o,0350- |[2,3x10 - - -
0,0075 | ©,0075 - 8,5 x10 |2,0 x10° | 3,7 x10°
0,0075 | o,00375 | - - - - 3,8 % 10°
0,0075 | 0,001875 - - - 3,6 x 10°
0,00375 -] ©,0075 - 7,2 x10 |20 x10° -
0,001875 | ©,0075 - - 2,0 x107 | 3,8 x10°
Valares widios: | 2,3 x 10 | 7.7 = 10 | 2,0 =102 | 3,7 = 10° |
f
TABELA 3.1.5

Valores daa constantes de velacidade para a reagao

de iodolactonizacao do AAFA em meio cloroférmico

0,0%0,1%¢ | to,0%0,12c | 20,0%0,19c | 32,0%0,10cC
CoMFA X2 Ky , k, ky

(kD) 0 o win™) [(7x oin™ Jorx ain™) |0 % min
0,149 0,025 - 4,9 %10 " [51x10F {66 %100

0,070 0,025 - . 5,2 x 107 { 6,4 x 1071
0,070 Q,0125 = 4,3 x 107" - 6,8 x 1&"1_

0,015 9,035 |3,5 x 107} - 5,1x10 L | 6,6 x10"

Valotes mddios: |3,5 x10°F | 4,3 x 10 % [ 5,1 % 10°* [ 616 x 10"




TABELA 3.1.6

Valoxes das constantes de velocidade para a reacio

de iodolactonizaceo do AAA em meio clozoformies

- G -

0,0'0,19¢ | 10,0+0,19¢ | 20,0%0,19c | 32,00,10c
C AMA e 1 . :
g o2 I-r.3 kj k3 ) ._ k3
() () (Hﬂax min-IJ (HHEx min_l} (H-Ex min_l} {H_ax min_l}
0,000 | 8,0250 - 4,0x10 " | 6,320 " | 8,8 x10t
0,0500 | @,0250 - 4,0 x 107 | 6,1 x 107" | 8,8 x 10°L
0,0250 | 0,0250 ° - - 6,1 x 107F | 8,5 x 107°
0,0500 0,0125 - ~ 5,6 x 107+ 1,0 -
"0,0350 0,0350 2,7 x 0L - - -
valores médios: | 2,7 x 107" | 4,0 x 107- | 6,0 x 107~ [ 9,0 x 107"
Atraves da eqilacap de Arrhenius,
' i
2,31 log k = —23- 4 2,3 log A 12)

se calculou a enerpia de ativagao €, ) da reagan,

Determinou-se a energia de ativagae ecolocando~seyem

graficoy08 logaritmos das constantes de velocidade contra os inverses das

tamperaturas absolutasi calculou-ae o wvalor do coeficiente angular da re-

te cbtida pelo mitodo de minimos quadrados.

o,

Os gtaficos obtidos estao rea Pigs, 3,1.1 a 3.1,3,

'l!.-

E i

o =1
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FIGURA 3.1.1

Efeito da remperaturg na velocidade de reagdo de
iodolactonizacac do AADFA em meio cloroférmico .

L= 14,6 ¥ ecal/Hol

O pontos gxperimentain

& pootos determinados pelo métedo de minimos quadridos.
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FIGURA 3,1,2 .

Efeito da temperatura na velocidade de reagao de

iodolactonizagmo do - AAFA em meio cloroformice.

E_ = 3,9 k cal/tol

) pontos experimentais

& rpontos determinados pelo método de minimoa quadrados,
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FIGUHA 3.1.3

Efeito da temperatura da velocidade de reagzo
de iodolactonizagho do AAA em meio clorofirmica.
E, ™ 6,4 k cal/Hdl

{ opontos experimentais

& pontos determinados pelo método de minimos guadrados.

i =) i - ——r - 1 o= g — -




Calrularam-se a seguir o3 valores das entalpias de

- "
ativagac AR .

F .
FAYR G E, = KT

Calcularam-se finalmente, o2 valores dag entropias

de ativagdo A g“ . [
(14) |
A s® '

= 2,303 R (log k - log 5,665 x 1000 ™ + £ / T

no qual lk fol expresso em seg-l. (38}

TABELA 1,1.7.

at

- . - - v - . -
Farametros de acivagao para a reaczo de lodeolactonizacaoc de

acidog alilareticoc em meio ecloroformico

£a150 Ea An* As*
.| (k ecalfmol} (¥ cal/mal) t.e.
AADFA 14,6 14,0 - 8,4
AAFA 3,9 3,3 - 48
AAA 6.4 . 5,8 - 57

Desejou-ge, tambEm;mgstudar a reagac de iEQDlactuqi
zagao dog Acidos alilaciticos em soluglo agquosa, por diversos motivos.
San de inter2sse bioldgico as reagoes gue scorrem em meio aguose.d agua
& un solventa de elevads poder ienizante, mnc que difers acentuvadamente
do cloroformio, e se desejava conhecer a influencia dEBEE parametro s3
dissociam

bre a cinética e o mecanismo da reagso. Ha 3gua os acidos

v -ge, fiecande parcialmente sob forma do geida e parecialmente sob forma do
it . ~ - .
} carboxilato correspondente.. Conhecendo-se a concentragao tocal do dedde,

iﬂseu pka ¢ o pH da solugao,e possivel calcular-sa a cancentragao do acide &
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a concentragac do carboxilato e tentar verificar, & seguir, qual 2 espg

cie reativa,

Ho entanto, para & realizagia désse projets, surpi-
tam diversas dificuldades, Os dcidos a serem nstudados ma@o muito pouco-
soliiveis em Agua, sendo necessaric transformi-los gquase totalmente nos
carboxilatos correspondentes, o8 quais 920 soluveis. ¢ ipdo tarbém & mui
to pouco solivel em Agua, sendo necesadrio tranaformi-le em tri-ieodeto-

de potassic pala adigdo de lodeto de PﬂtESﬂiGi{agp

Ao ge efetuarem as primeiraa experiencias de determi
nagoes de velocidade de reagzo entre os deidos earhoxilicos—carboxila -
tos e tri=iodeto-marcade, verificou-se, atravaa de autoradiografia, a
presenca de quatro fragoes marcadas identificadas come indﬁlactona, Eqi
do carboxilico, iodato e ipdeto. Os produtos da reagao de iodolactoniza
gac aao a iodolactona e o iodeto. O Acido carboxilice marcado nac teve
suz estrutura determinada analiticamente. Umo posgibilidade seria que

.fasse ¢ acido 4=hidroxi-5-iodopentandico, formade peloe atague nucleofi-
lico da Zgua ac carbonin intarmediBrio, potr gue vez .originade do ataque
nucleatilieo do i6do d dupla lipagao:

- +H_ .0 .
pr
CHZ Ci CHZ—CHZ Cﬂzﬂ-ﬂf:- ?EE-CH EHZ-EHZ-EQZH _Hf EE;-?H-CHE ?Hz FDZH
Tor , 1 o
. oy - LR
+. ° 4 1

Nao foi possivel efefuaro estudo cinético da reagao
entre os acidos alilacéticon & {0do em solugdo agiiosa, porque se abaer=
vou sempre a furtagao wuifo rapida de uma certa percentagem de iodolac-
tona radiciodada, a qual nao aumentou em funcao do tempo. '

i a

: R
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3.2 - Mecaniamo de adicdo de halogenios a alcenos

0 mecanismo da reagao de halogenios a duplas liga -

goea tem sido intenaivamente estudadon.

{40)

bém que a edicao de halogenios a duplas ligacoes olefinicas se efetuaem

Mostrou-se que a reagao & ionica + Hostrourse tan
duas etapas, ou scja, atraves de um intermediaric no qual apenas um dos
halogénics gse encontra ligade a cadeia carbonica. Mostrou-se ainda, gue
a presenga, na cadeia carbonica, da grupes que eumentam a denrsidade ele
tronica das duplas ligacoes alefinicas aumenta a velocidade de adigaode

kalogénioa, o que.levou a admitir que o halogénio se comporta come ele~

0 staque do helogenio a dupla lfgagﬁo- inicia~se, -
pois, por halopenio poaitivo, formando-se intermedidriamente um carbo -
nie, ou halonie, o qual reage, numa segunda etapa, com ¢ halggﬁuid nega

tive, dandeo oripem ao pradute de aﬂigﬁn.

Estudos cingticos da adigso de bromo a determinadas
olefinag, em solventes polares, mostraram que.a reagac & de primeira or

dem em relagao ao bromo e 3 olefina*®?* | 3arciece e col. ¥ mostra-
ram que na reagss de adigac de bromo ao estilbena, em golugao metandli-

ca, a farmacao de cation intermedifirio € a fase lenta de reagan.

-Mostrou-de também que a adigao de halogénics e de
paeuﬂn-halngﬁnigs a olefinaa, efetyada em-golventes de paguenn podar io
nizante, como acido ac@tico e nitrobeunzeno, realiza-se de acordo com a

(44,45)

geguinta taf ecinatica
valociddde = kztulefinaj(hﬂlﬂganinlhf kj(nlefina]{hﬂlnganiu}z {16)

-fri
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Admitiu—ge que, em eolventes de pequenc poder ioni-
zante, a fuma-;'iu do caAtion intermediirio, o que requer separagao de
cargeas, fosse dif;cil de ser efetuada. Sua formagdo seria auxiliada e~
tao por uma pegunda molé&cula do helogénio, a qual proporcionaria wma dis
persao da corga negativa, pela formagao de um anion tri-haleto. 0 meca=

nistw dessa reacao seria o seguinte:

\ \/
}C’ - rapida \cf X, C\
I‘ .- ' ;-‘——--u-*I -— ' L * =
o0 e rn e U0 (1)
I\ PN ¢
: P
Na adigas de cloro a alcenos nunca se cbservou a

presengs do sepundo termo da eqUagas cinftica (l§)uma vez que o anim

1313 formi-de somente com oxtrema dificuldade.

‘T

3,3 - Mecanismo da iodelactonizacao de Acides alilacétices.
[N I .

. ) De acordo com o mecanismo geralrprupoatn para a rea
gde de deidgs gama, delta-insaturades com reagentas elec:rEfiIus{EJ,ea—
ta reagdo s inicia por um ataque do reagente electrdfilo 3 dupla liga-
* gap, dande origem a um cition carbanio. Bste, a sepuir, ou simultZnea -
mente ag ataque da electrafilo dupla ligagao, sofre um atagque nucled—
filo, efetuado pela carbonila do grupo carboxflice, formando-se uwm ca—
‘tion oxSnio eiclico eatabilizade por rensunﬁn;ia. Bate cation, pela eli
minagao de um pToton, di origem 34 lactona.

.,
Em consonancia com o mecanismo geral acima exposto e
com ¢8 resultados obtidos neste traha'allhﬂ. tu.rna-ae poasivel propor-se um
mocanismo miis detalhado para a reagas de iodolactonizagao de Acidos a-

Mlacecicos, em solucac clarcfommica. N
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A repcaog de iade com Acidos alilaccticos, em sol

¢loxdfdrmica, inicia—se por ataque electrofilo de uma melicula de

d03 electrona da dupla ligaggo do acido, formando—se um complexo, © qual,

a geguir, d2 origest a um cation ¢ a um znion intermediarios,

As reagoes estudadas neste trabalho foram efeuad
em solugae cloroformica, Como o cloroformio & um solvente de pegueno
der ionizante, & formagzo dos Tons intermediirios @ desfavoravel,
formagao serd auxiliada pela disperszo de suzs cargass Na reagdo est
da € possivel a formagac de um anion e de um c3tion intermedidrios,

quais haja digspersac de cargas. O Anion intermediirie seria tri-iode

uGao

inda

ag—

po

Zua
uda
1nas

formado pela reagab do complexo com uma sepunda molBcula de igde, Anion

.em que a carga & dispersada por ressenancia. O c3tion intcrmedilrio
riav oxonic ciclico, formade pela participagas da carbonila do grupe

‘boxilico em posigao adequada, cation no qual a carga pesitiva & disp

ge—
cx
er—

sada por reasonancia. Este cition, pela eliminag3o de um proton, d3 ori
A £, -

gem 3 iodelactong.
+

1
] -
{
I { i I,
+ 1 ¥ +
- - r—— - — - —_ —l—
Ci, = CH = CH, == CH, $ oo Cit, ch,, tl:[:+ Q== produ
o CR, O CR ) b’ cr
S/ TN z N/ 2
' I . fl'“
ol O-H a-H {

03 valorcs determinados pﬁra oa parametros de at
¢dp mestraram que ad entropias de-aEivqiEu para a reagao de acido al
cBtico e do Zeido alilfenilacéfica com ifdo 330 elevadas e de masma
dem, enquante que a eatropia de ativagdc para & resgao de icdolacton
¢ao do Acido alildifenilacatico 2 relativamente pequena. Observa-~se
da que s entalpias de ativacio da’ reapas de deide alilaeBtico e do

- do atilfenilacético sac pequenas e de mesma orden de éraﬂdeza & dife

tos

18}

iva
ila
ox=
iza
ain
Eqi

b ]




apreciavelmente da entalpia de ativagzo para a reagao do iSdelactoniza-

gac do acido alildifenilacetice.

Uma explicagao plausivel para as diferengas observa

das seria a segulnte:

A formacio do complexo entre o icdo & a dupla liga

gac des trés dcidos estudados dar-se-ia aproximadamente com a mesma ve
locidade,

Para os acldos alilacetico e alilfenilacatico, a ve
locidade de formagao dos fons intermedidrios seria meis lenta deo que a
velocidade de formagao do complaro, ou seja, a fase lenta dfkreagau com
esses acidos seria z formagao dos Ions intermediidrics. Come a fase len
ta ¢ uma ciclizagio fica explicade o grande valaor das entropias de atl
vagan.

[
+

A velocidade de formagae dos Ions intermediarios da
. reagao com o acido alildifenilacBtico seria mais rapida do gue a forma
cao do complexo, ou seja, a formagac do comploxo seria a fase lenta da
" reagas. Como a fase lenta nao & a cielizagao fieca explicade b pequenc

valpr da entropia de ativagao.

Estudos estereoquimicos basendos na anAlise confor
» ~ - 2 i - - 4
macional desses a:Ldns{ ) levaram aﬁgunclusan de qua no acido alildife

nilacatico a cnnfurmagan adequada & aquela em que o grupo carboxila e o

(VII}

geupo vinila {dupla ligacao) ce encontram proximes y €nquanto para

(1%

o acido alilacCtico
(YIII)

e provavelmente para o acides alilfenilacético
a conformagac mais estavel & aquela am que o grupo carboxila sc
encontra em trans em rciagzo 2o grupo vinila (dupla ligagdo). Essas con

(46)

formagoes, de acdordo com as convengoes de Newman sao as seguintes :

!.!.l
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& =ps
Ho H i _ |1 H I
" |
c-oit
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! : i
& CH 0 v CH o H I H
* 4] - [}] [ |
o, ci, CH,
VII VIII IX

verifica=-se, pois, que no acido alildifenilacetico-

a carhonila do prupo carboxilice encontra=se em posigan adenguada para

reagir com a dupla lipagAa, enguanto que para o8 dois outros acidos &

=) - - i
necessaric uma alteragzo na conformagdo das moleculas, o qué leva @ sua

menor restividade.




. persdo de cargas,

4. 'cONCLUSDES

A técnica de tragadores isotopicos mostrou-se bas-
tante adequada ao presente trabalho e, por seu intemedio, se pode esbu
dar a velocidade de Formagac das lodolactonas dos acidos alildifenilace
tico, alilfenilacético e alilacérice.

Com base ooa dados cingticos ﬁhtidua, foi péssfvel-

prophr um mecanistic para a reagag,

Através dos resultados das medigoes cingticas con -

-

clue~se que a equagao cingtica da reegao en weio clorofdmmico &:

b 2 .
v =k, [5.1, [12]
Sendo, pois, de priﬁéira ordem em relagao a concen

trabzd do dcide & de segunda ordem em relacao a Ennnentrn;ﬁu do icdo,

;

¢ macanismo proposto seria: em sulugao clorcformica,
a treagao de inicia pelo ataque eletréfilo de uma wmol@cula de iGde  aos
eletrons da dupla liguqﬁa do &cido formando~se um complexo o qual, por

suz vez, origina um anion e um cation intermediﬁriﬂs,nuu quaia ha dis -

+ . t -

0 anion intermedifric seria o triilodeta e, o cation
intermediarie, um oxonio elclico que origina'a lactena pela eliminagap-
de um proten. .

o

A partir dos valores 'ddas cntropias e entalpias de g
tivaéﬁé conlgue~ge que, para a reagac ¢m meio cloroformico, a formagao—
do complexe entre o igdo e a dypla 1igaq56 dos trés cidos estuados dar
ae={a aproximadamente com a mesma velocidade. N €
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A fame lenta para a reagag de iodolactomizagio dos
Acidos mlilacdtico & alilfenilac@rico meria a formagio dos Tons interme

s N
diaripa.

A fame lenta para a reagao de iodolactonizagac do
deido alildifenilacBrico seria a formagao do complexs,

fl
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HOMERCLATURA

concentragao inicial
acido alildifemilacetico

acido alilfenilacétice

g [ -
aclido alilzecetico

iodelactona dos acidos alilacEEicos

W
tompn exXpreise £m minutpe

Acidos alilacético, elilfenilacetico e

alildifenilacético, °

o T, i

W R ™ = T
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7. AFBYDICE

Dados cineticos para a reagao de iodolactonizagao —

L | - Lo | . » - ]
dos acidos mlilaceticos em meio cloroformico,

Os dedog egtas representados como porcentagem de fox
magaa do produta, -
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TASELA A1

TLemperatura 0,0 z 0,19C

T‘E'.HFG_ bE CuﬁJ\HFﬂ = 0,0354
REAGAD CT = 0,0354
(min) o2 S

5 10,1
10 12,7
15 14,5
20 18,0
60 21,0

' 90 24.9
300 29,2

- 79 =
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TABELA A2

Temperatura 10,0 = 0,19C

TELNPO DE
REAGAD
{min)

C_AADFA = 0,0075M

cnIE -

0, 0075t

CuIz-ﬂ,ﬁQ3?5H EGI =), Q018751

2z

CuhﬂDFﬁ=ﬂ,ﬂﬂ?5H

C AADFA=0 00375

L By b = =
Lab wd o) B B L
-3
- R

T

£
=

L=~
L= L

L= F-
o w
T L=

- oy W W

[ B L ISR e ]
=0 S R T S (6 L 26




TABELA A3

Temperatura 20,0 = 0,1°C

- 8] -

chE u 0,0075H

TEMPO DE
REAGAO :
(o ' C AADFA=(,0075M | C_AADFA=0,00375H | C_AADFA=0,001875M
win, } o o o
E
1 0,9 0,5 -
2 2,0 1,0 -
3 - 1,7 -
4 3,0 2,2 1,2
7 4,5 - -
8 - 3,0 -
9 5,2 3.7 -
10 - © . 2,2
11 6,0 - -
12 - 4,2 -
14 6,7 .- -
i5 7,0 - -
16 - 4,9 -
17 - - -
19 - 6,0 -
20 8,5 - 3,7
22 8,9 6,0 -
25 - " 4,3
26 - 6,4 -
23 - - -
10 10,0 ~ g4 4,5
35 10,3 7,5 5,4
40 19,7 g,0 3,8
43 10,7 8,0 5,8
50 11,2 g,8 6,7
55 - 9,0 -
60 11,4 9,2 ™ 7.1




TABELA A4

Temperatura 32,0 At D,l.nc

ﬂﬂAADFA = 0,0075M

TEMPO DE
REAGAQ g
{min.) Cq12=ﬂ,ﬂﬂﬁ?5ﬂ Eulzﬂﬂ,ﬂUlETSH

1 1,0 0,5
2 2,0 1,2
3 3,1 1,0
4 3,5 -
5 4,3 2,1
6 - 2,1
10 6,6 -
12 7,6 3,8
14 8,1 4,6
16 8,5 -
20 9,2 4,9
22 - 5,8
kT 11,2 6,5

- B2 -




TABELA AS

"Terperatura 32,090

i
TEMPO DE c I, = 0,0075!
REACRD : :
{min) C,AADFA = 0,0075 | € MDFA = 0,015751
1 2,0° 0,56
2 3,6 - 1,2
3 4,7 1,2
% 6,3 -
5 - 2,2
6 ' 7.2 2,2
B " 7,5 -
10 . 8,17 -
12 8,4 3,8
1& -_— ,{l.ﬁu
16 9,2 - ¢
19 10,2 -
20 - 5,3
22 - 6,0
24 10,5 -
25 - 6,5
26 10,1 -
27 - 7.3
33 - - 7,9
38 12,8 -
40 13,8 -
42 - a,l
46 - 8,4
50 14,4 7,3
6D 15,4 -




TABELA A6

Tepperatura 9,090

TEMPO_DE C_AAFA = 0,035H
ﬁ‘}g';*“ c,I, = 0,035

15 0,7

60 . 2,2

180 . 6,5

100 _ 7,9

420 8,1

480 &0

540 To8,?

600 10,3




TABELA A7

v

Temperatura 10,0 z ﬂ,lnﬂ

Coﬁﬁfﬁ = 0,L404

TEMPO DE C_h4F4 = 0,070 H
REAGE0 .
(ain.) ¢, I, = 0,025H ¢ I, = 0,0125H4
3 - 0,3
10 1,4 -
20 - 0,9
25 3,1 -
15 - 1,0
40 - 4,7 -
50 - 1,4
55 5,8 -
65 - 2,0
70 6,7 -
20 - 2,4
85 7,7 -
110 - 2,7
115 9,4 -
140 - 3,4
145 10,6 -
150 11,5 -
200 - 1,8
205 11,8 ~ -
oL
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. TABELA A8

Tempetaturs 209C

TEMPO DE REAGRO | G_AAFA = 0,035M
(min) ¢ I, =0,0354

60 3,5

120 6,6

180 B,4

240 10,4

300 10,6

360 ' £0,6

480 12,3

540 14,3




TABELA A9

Temperatura 20,0 z a,19c

TEMPQ DE Colp = 0,0251
REAGAD
(min) - | C_AATA = 0,0140M | C_APA = 0,070M
5 0,7 - -
10 1,5, 0,8
15 - 1,4
20 2,0 -
25 - 2,5
is 5,2 -
40 - 3,5
50 7,00 -
55 - 4,6
70 9,0’ ~
75 - 6,1
85 - ‘6,9
50 10,5 -
100 - 7.4
105 11,1 -
145 - 9,0
150 13,4 ' -
150 - ' 10,6-.
195 14,3 -
AN




TABELA 410

Temperatura J

2,09C

TEHPO DE REAGAQ | C_AAFA = 0,035M
(min) n::ﬂI2 a )35 |
30 2,3
€0 ~3,7
90 5,8
240 10,0
300 10,9
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TABELA All

Temperaturs SEJQGE

- 89 -

TEMPO DE
REAGAD
" {min.)

CGMEFA = O,140M

C I, = 0,025M

C_AAFA
Q

—

0,070 M

CT

o 7

= 0,025

cI

a2

= 0,0125M

10
15
20
25
30
40
45
55
60
70
75
85
90
100
105
115
120
140
150
160
180
195

1.4
3,5
5,2
6,9
8,9
10,3
10,2
11,8

14,0




~ 90 -

TABELA 412

Temperatura 096

TEMPG DE REAGRO | € AAA = 0,035M
(min) C I, = 0,035
60 1,4
90 2,5
120 3,7
300 7,3
390 7,6 B




TADELA Al3l

Temperatura lﬂnﬂ

TEMFD DE

REAGAQ .
fmin.}

CDIE

0,025

EDAAﬂ = 0,100¢

'cuaan = 0,050M

10
15
25
30
4o
T 45
55

70
75
B5
20
100 -
1ps
115
120
130
135
150
150
210
220
240
250
330

1,0

2,3

4,4

5,0

6,5

7,3

8,0

-

8,9

9,5

(e

10,3
10,2

11,3

0,7
1,2
2,0
2,4
3,0

3,4

4,5

4,3

5,7
6,0

7,8

- 91 .




TAEELA Al

Tenperatura ED,CIGE

TEMPO DE Cu 12 = (O,025H
REACAO
(mia. ) C_ABA = 0,025 CAMA = 0,100M
15 - 1,9
30 1,0 3,3
60 1,6 6,5
90 2,2 8,4
120 2,7 -
150 5,1 9,5
180 - 8,4
210 - 12,7
240 4,1 11,1
270 5,8 12,7
100 - 13,1
330 7,2 13,4
360 9,4 -
380 10,8 -
420 - -
480 10,9 -
540 10,8 -
570 11,2 -
1350 - 16,0
1410 - 19,2
1440 14,8 15,9
1470 - W

- g2 -
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TABELA AlS

Temperatura 20,090

[

TEMPO DE Cohhh = 0,03
REAGAD
{min) ¢ I, = 0,025 | C I, 0,0125
15 1,0 0,5
20 1,3 -
[+ 1,8 1,0
55 - 2,5 1,5
60 3,5 1,7
75 - 2.0 .
80 §,5 -
90 4,8 2,3
105 5,5 - )
120 - , 2,7 )




TABELA AlD

Temperatura 32,09C

C AMA = 0,050 .

TZrEOD ...DE
REAGRO
{min)

CGIZ

= 0,0125M | €I
o

3 ™ 0,025

15
20
30
40
45
55
a0
70
75
50

100

115

120

150

165

180

190

10,6

I P
-I O 02

I = =

Wl e
0

o
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TABELA Al7

Temperatura: 32,0 i-qjluﬂ

TEMPO DE CI, = 0,025
REAGAO
(mia, C_AAA = 0,100 C_AAA = 0,025M |
5 1,7 -
10 2,0 -
15 - 0,7
a0 = 1,4
40 5,8 -
&0 7,8 - 2,5
90 9,6 -
120 - 4,3
K
N




