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RESUMO

Este trabalho pode ser dividido em trés partes princi-

pais:
(a) - sintese dos substratos
(b) - isolamento dos produtos de reacao
(c) = estudos cinéticos

No item ({(a), foram preparadas cerca de vinte e sels Ba-
ses de Schiff do tipo ArlcH=NAr? contendo diversos substituintes
na posigao para dos dois anéis. Preparou-se, também, um composto
contendo um substituinte alguilamina{n~butilamina) no lugar da
porgéo anilinica da molécula; dois N-metilados {(sais,na forma de

tosilatos); e um na forma de nitrona.

No item(b) os preodutos finais de reagoes foram isola-
dos e identificados. Estas reacgoes foram de adicao nucleofilica

simples ou seguida por uma eliminacao-f.

Os estudos cinéticos (item c¢) concentraram-se nas rea
coes das Bases de Schiff com semicarbazida. O mecanismo proposto
& em duas etapas; a saber,uma adicao nucleofilica seguida por eli
minagao-p. Assim, preve-se que aceptores no anel anilinico facili
tariam e doadores dificultariam as duas etapas. Em contraste,acep
tores e doadores no anel benzal facilitariam uma das etapas e di-
ficultariam a outra. Os nossos resultados foram concordantes com
estas previsoes.

Encontramos alguns casos onde ha pouco ou nenhum aumen-
to de velocidade com a temperatura., Verificamos ainda que as rea
goes com a nitrona e os dois sais sao muito dificultadas. A ni-
trona reage mais lentamente do que a Base de Schiff correspon&enw
te a ESOCy velocidade relativa = 0,22. O sal PhCHm§ PhMe Tos nao
reage nem a 100°C{(18 horas); o sal PhCHmﬁ n~-BuMe Tos b reage len
tamente nesta faixa de temperatura com 30% de reacao.

Fol verificado também, o efeito da variacao de pH e es-

pecialmente a catilise acida.

As reagoes da N-benzilidenanilina com o dietil fosfito
@ dietil malonato foram ambas de Y-primeira ordem com relagao ao
nuclebfilo, sendo gue o dietil fosfito & bem mais reativo que o
dietil malonato.



ABSTRACT

The experimental work can be divided into three princi-
pal parts:

{(a) - synthesis of substrates

b}~ isolation of reaction products

(c)~ kinetic studies

In part (a) some twenty-six Schiff Bases of the type
ArlCHzmArz were prepared containing various substituents, princi-
pally in the para positions of the two rings. Also prepared were:
a compound containing an alkyamine (n-butylamine) in place of an
aniline residue, a nitrone, and two N-methylated derivatives (salts,

in the form of tosylates).

In part (b) the final reaction products were isolated
and identified. These reactions were of nucleophilic addition,
either simple or followed by a B-elimination.

The kinetic studies, part (c), dealt mainly with the
reactions of Schiff Bases with semicarbazide. The mechanism proposed
is of two steps, viz. nucleophilic addition, followed by g-elimina
tion. It is possible to predict that, as substituents in the aniline
ring, electron-withdrawing groups facilitate and electron-releasing
groups hinder both steps. In contrast, as substituents in the benzal
ring, both types of groups facilitate one step and hinder the other.
Our results are in accordance with these predictions.

In a few cases there was little or no increase in veloci
ty of reaction with increase of temperature. We also showed that
the reactions of the two salts were considerably hindered. The ni-
trone reacts more slowly than the corresponding Schiff Base at
259 (relative rate=0,22). The salt PhCH=§ MePh Tos does not react
at all during 18 hours at 100°C; and the salt DPhCH=N Me n-Bu Tos
reacts very slowly in this temperature range, and proceeds to 30%
reaction.

We also considered the effect of pH variation and espe~

cially of acid catalysis.

The reaction of N-benzylidenaniline with diethyl phosphite
and diethyl malonate were both studied in y~first-order conditions
with respect to the nucleophile, and we showed that the diethyl phos
phite is much more reactive than diethyl malonate.




I - Introducao

Em comparagao aos sistemas que contém os grupos fun
cionais :c:o e -C=N, ha relativamente poucos estudos sobre a rea
tividade de sistemas gue contém os grupos de férmula geral >CEN—,
especialmente os quantitativos e comparativos.

Quando o nitrogénio estd coordenado, como por exem

plo em nitronas e sails quaternarios, a escassez de informagoes é

ainda maior.

~ N / N \
1.1 ~ Comparacao entre C=C ; C=N- : C=0 e ~C:=N
7 < 7 7

O grupo imina &, em varios sentidos, um grupo inter
medidrio entre a dupla ligacao carbono-carbono e a carbenila. As
sim, faremos uma comparagao geral entre as propriedades destes
trés grupos.

A simples substituicao eletrénical de =0 por =NH e
=NR leva a estrutura C=NH, e seus derivados N~substituidos. Como
uma classe, tais compostos sdao chamados de iminas, ou mais espe-~

cificamente, aldiminas e cetiminas, RCH=NR' e R.,C=NR'. Eles sio

2
algumas vezes chamados de "azometinas", desde que o termo "grupo
N
azometina” para C=N- & um andlogoc conveniente do "grupo carboni
i -

la"para /C=On Um outro termo bastante usado para estes compostos
€& "Bases de Schiff", o qual & mais aplicado ds iminas N-substi -
tuidas.

Certas analogia52 e diferengas sao Sbvias. Os trés
grupos duplamente ligados tém dois elé&trons no orbital = e expli
cam algumas de suas propriedades caracteristicas.

Ura diferenc¢a importante & gque somente o grupo car




bonila nao pode ter cadeias ligadas aos dois terminais da dupla.

As ligagOes (C=N-e ,C=0 sao parecidas no sentido

g
gue ambas sao ligagOes heteropolares insaturadas, tendo também
pares de elétrons disponiveis nos hetero-atomos para coordenagao
com &cidos e eletrd8filos com formagdo de sais oxdnio e imdneo.
- /
A dupla ligagao C=C na auséncia de substituintes
SN
com fortes efeitos eletrdnicos & de carater homopolar, com Os e=

létrons da ligacac oe n distribuidos mais ou menos igualmente em

relagao acs dois atomos de carbono.

Assim, a aproximacao de um nucledfilo é dificulta-
da devido & repulsao entre os elétrons 71 da olefina e os do nu-
clebfilo disponiveis para reagir. Outrossim, ndo ha um carbono
da’ dupla suficientemente desprotegido para dar um caréter ele-
trofilico.

Uma ligagao insaturada heteropolar (tal como a
:Cwmw ou >Cmo) estd polarizada de tal maneira que o seu carbono
€ desprotegido, facilitando, assim, a aproximacio de um nucledfi
lo. A adigao deste reagente & ainda favorecida pelo fato dos elé
trons, que sao deslocados do centro reacional pela chegada do nu
clebfilo, se localizarem no hetero-dtomo (dtomo eletronegativo) .
Por ax:

&+ &=
N -
Nu /CmHet > Nu - ¢ -~ Het

Dependendo da presenga ou auséncia de um grupo a-
‘ . AN ~
bandenador ligado ao carbono de /C=X, podemos encontrar reagoes
de substituicao nucleofilica ou de adicdo nucleofilica. A liga -

cao 7 pode servir como “ligagdo fugitiva" para permitir o atague

nuclecofilico, mesmo gquando um grupo abandonador estd presente.




No grupo >Cme o carbono & menos eletrofilico que
quando esta ligado ao oxigénio; ja que o nitrogénio & menos ele-
tronegativo.

Um grupo azometina pode reagir com eletrdfilos que
se ligam ao nitrogénio deixando-o positivo; assim, & aumentado o

carater eletrofilico do carbono e a adigao nucleofilica & facili

4
C:N-— e
/ - N

tada.

Ja no grupo ~C:EN, o carbono € mais eletrofilice do
gque no grupo >CWNW permitindo uma adicao nucleofilica mais facil.
De modo geral, para as adicoes nucleofilicas sobre o carbono,

tem-se:
~CzN =0 > (=NR

Quando esses grupos estao ligados a um sistema v
{por ex. aromatico) verifica-se que a fungao >gzo, classificada
como ~I -R, leva a ativagao do ataque nucledfilo a este sistema,
sendo destacado nesfa ativacao o efeito -R.

O grupo >C:NR possul efeitos -1 & -~-R mais fracos
gque C=0, Quando tals efeitos facilitam uma reagao, por exemplo,
nas Reagoes de Substituicdo Nucleofilica Arom&tica, esperamos um
poder ativante menor.

Comparando ECZNR e = C:zN, esperamos uma diferenca
consideravel no efeito ~I (~C=N maior) e os efeitos -R gao pare-
cidos. Contudo, isto leva também ao menor poder ativante do gru~

N
Po MC=NR *




1.2 - Alguns Dados Pisicos~Quimicos

Layton, Kross e Fassel3 encontraram uma relagao 1i
near entre a frequéncia de estiramento de C-N no infravermelho e
a distancia internuclear. As distlncias tipicas encontradas foram
1,47 B para a ligacdo C-N; 1,29-1,31 R para a ligagao C=N e 1,35
ou 1,36 % para a ligagao C=N azoaromitica. O comprimento da liga
¢ao C-N em moléculas lineares do tipo C=C-C=N nio & significante
mente maior do que o comprimento de uma ligagdo C=N isolada. Es~
ta situagao é andloga 8 encontrada com a ligacdo C=C dupla do 1,
3 butadieno, em comparagao com o etileno e o benzeno.

A Tabela 1, contém alguns dados representativos:

Tabela 1 - Alguns Comprimentos de Ligac¢bes Tipicos (Em 3)

C-C 1,54 C-N 1,47 N~N 1,47 c-0 1,40
(etano)
=0
{(benzeno) 1,40 C=N 1,36 C=0 1,29
(conjugagao
anelar)
C=C 1,34 C=N 1,30 Naz=]y 1,24
{etileno)
=0 1,21 CEN 1,16 N=N 1,09

Smyth8’9 estimou ¢ momento de dipolo tedrico para
uma ligagac C=N como sendo 0,9 D. Mas Minkin, Osipov e Zhadanoéﬂ
mais recentemente, apresentaram para esta ligacdo o valor de

1,4 D. Alguns valores tipicos de momento dipolo de ligagoces sao

nostrados na Tabela 2.




Tabela 2 - Momentos de Dipolo de Liqagaeslo

Ligacgao (D) Ligagao (D)
C-F 1,39 C=0 2,4
c-Cl 1,47 C=8 2,0
C-Br 1,42 CEN 3,1
C-1 1,25 H-0 1,51
C-N 0,45 He1 1,31
C-0 0,7 H~S 0,7
C=N 1,4

Usando o esquema de adigao vetorial, & possivel
calcular ¢ momento de dipolo de moléculas complexas através da
soma dos momentos de seus fragmentos individuais. Por exemplo ,
para a N-benzilidenanilina o valor de momento de dipolo baseado
nas contribuicgoes das ligactes 7 e o & de 1,76D, enguanto que o
valor experimental & de 1,61D10.

A energiall de liga¢ao para as ligacgoOes C3N e NN
sao cerca de 866 e 946 KJmolul (o Gltimo valor & a energia de
dissociagao real da molécula de nitrogénio). 0s valores para as
ligacoes C-N e (=N sdo cerca de 285 e 610 RImol ™t respectivamen
te, enguanto gque osg valores para N-N e N=N sdo cerca de 160 e
418 Kymol™!

Segundo Smithl, as iminas sao bases mais fracas
do que as correspondentes aminas, embora as medidas precisas se
jam poucas.

Em 1968 Rozanel'skaya e col.l estudaram a basici

dade da N-benzilidenanilina e seus derivados hidroxi através da




titulacao potenciométrica em nitrometano.
05 dados mostraram gque a N-benzilidenanilina (BA)

& uma base um pouco mais forte do que a anilina. Foram salienta-
dos dois fatores que mudam a basicidade da BA com relagao & ani-
lina: mudanca na hibridac8o do par de elétrons livres do nitrogé
nio (diminue consideravelmente a basicidade), e diminuigao da
conjugacao do par de elétrons com o ntcleo benzénico (aumenta a
basicidade numa extensao menor). Como resultado na transigao da

anilina para BA a basicidade deveria diminuir. Contudo, com tal

aproximacdo um outro fator que aumenta a basicidade da BA hao esg
tava sendo considerado: a deslocalizacao da carga positiva na BA
protonada, em contraste com o anilinium, no gqual a carga fica lo
calizada no atomo de nitrogénio. A agao simultanea destes fato -
res faz com que a basicldade da BA seja comparavel a da anilina,
Por exemplo, a N-benzilidenanilina tem pKa = 9,43 e a anilina

9,07 em nitrom@taﬁolz.

S .m% ‘‘‘‘‘‘ PRV 44;_"\ “““““““““““ » /, kA + P g -~
<<mw} CHE N A _,> oot <; :>w R ¢< >m CH— B (\f "\“\> -

. L. 13 .

Em 1956 Pabian, Legrand e Poirier publicaram u-
ma revisao extensiva sobre os espectros infra-vermelho e Raman
de iminas.

_ . = N .
Em geral, as vibragoes C=N- exibem um grau de lo
; o~ ; ~ N\ s
calizagao menor do que as vibragoes /CmOu Isto, ja €& esperado
porgue enguanto que ¢ atomo de oxigénio & sempre um atomo termi
nal, ¢ atomo de nitrogénioc nao &, e o seu estiramento envolve ©

movimento de atomos e grupos vizinhos.



Contudo, um entendimento claro desta observagao exi
giria um trabalho tebrico mais elaborado, talvez como os de Bra-
toz e Besnainoulé. As pequenas diferencas observadas nas frequén
cias sdo devido A combinagdo de varias mudangas eletrdnica, mecd
nica e estérica. Mas estas explicagOes sao ainda puramente espe-
culativas.

Algumas das diferencas nas frequéncias sao dificeis
de serem explicadas. Contudo, & claro gue grupos c=N" t&m, em ge
ral, frequéncias mais altas do que grupos C=N. Isto estd de acor
do com o resultado tebrico de Brown e PenfoldlS, que supoe pro -
porcicnalidade entre a energia de ligagao e a constante de forga.

Muitas molé&culas contendo CmN+ foram estudadas por

Marion e Col.‘w’l], hem como por Witkop e col.lg’lga Witkop indi
cou a variacdo de 1639-1626 cm™! para Bases de Schiff aromdticas

e 1672-1646 cm - para seus sais.

1.3 - Potoquimica das Azometinas

\ . . 20 ” ..
0 nitrogenio esta entre o carbono e oxigenio na
Tabela Periddica e, era de se esperar que a fotoquimica de cromd
AN
foro seria intermediaria entre /Cmc\\e /C*O. Contudo, embora e-
xistam algumas semelhancas a fotoguimica das iminas difere em
muitos aspectos da das olefinas e compostos carbonilas. Sugere -
20 o N N\
se que nao se pode esperar que a /C=N“ e a /C=O comportem de
maneira semelhante; citando entre outras coisas que a hibridagao
& diferente nos dois grupos e, que os elefrons 7 estao mais
. N,
fortemente ligados na C=0.

i

I.3.1 - Grupo Azometina Nao-conjugado




21 P N\ .
O espectro eletronico do grupo /CmNmem ambiente
puramente alifatico, é muito pouco conhecido.
L] 3 # y
Desde que existem dois eleftrons 7 , um "par isola-
2 - .
do" sp” e os elétrons ¢; podem ocorrer as transigoes n+n*; n+o?*;
rrr* e o-+o* ambas singlete » singlete ou singlete » triplete.
20 - . A
Num trabalho de Pratt™ , & descrito que as alquili
minas exibem duas bandas principais de absorgao na regiao do ul

tra-violeta. A banda de menor comprimento de onda a 170~-180 nm

& a de maior intensidade e acredita-se que envolve uma transi -

cao m+n*. A banda menos intensa a 230-260 nm é considerada re-
sultante de uma transicdo n»m*. A Giltima regiao de comprimento
de onda & a mais comumente usada em fotoquimica, ja& que esta &

a mais acessivel.

I.3.2 - Grupo Azometina Conjugado

0 espectro eletrdnico de compostos no gual o grupo

C=N & substituido por anéis aromaticos & bastante conhecido.

rd

A cenjugagﬁezz do cromoforoazometina com grupos a-
rilas ou olefinicos muda consideravelmente o espectro. A banda
fraca devido as transicOes non* & agora escondida por absorgoes
fortes associadas as transicgoes g+7*. Geralmente estas bandas a
parecem na regiao de 230 nm(e ~ 10000). Outras bandas ou infle~
xoes, geralmente mais fracas, podem ser observadas em comprimen
to de onda maiores, e ocasionalmente foram identificadas como
conponentes nrr¥,

o

Num trabalho de Jaffé, Yeh e GardnerZQ, no qual &

tratado principalmente de derivados azobenzeno, & dada uma in -



terpretagao para o espectro da N-benzilidenanilina(C6H5CHENC6H5L
gque & comparada com oe%milbeno(C6H5CHﬂCHC6H5) @ azobenzeno
(C HeN=NC H ). Naturalmente, o estilbeno ndao tem a transigao nsy*,
No trans—azobenzeno existem duas delas, e parece que ambas contri
buem para uma banda larga e fraca ao redor de 440 nm. Na N-benzi
lidenanilina, a energia do "par isolado" parece estar prdxima a
aos dois niveis.ﬁ formados pelos "pares 1solados" do azobenzeno,
mas o orbital T* deve ser consideravelmente mais alto. Portanto,
a transigao n-n* da N-benzilidenanilina deve ocorrer em frequén-
cias mais altas.

Existem evidéncia824 tedricas e experimentais de
que a N-benzilidenanilina nao & planar e que a conjugagao & in
terrompida no Atomo de nitrogénio. Se a molécula fosse planar, a
conjugagao do sistema se extenderia sobre os deois anéis e so -
bre o grupo azometina. Assim, o seu espectro seria mais semelhan
te ao estilbeno. Existe, também, um acordo geral de que a N-ben-
zilidenanilina existe na forma -E e na conformagao 1, na qual a
porcao PhC=N & planar, enquanto gque o plano do anel N-fenil faz

um angulo de aproximadamente 60° com o resto da molécula2&24éxhﬁl

"\

0)
cm N —
9,

O

e

Isto permite uma conjugagdo com o "par isolado" de elétrons do ni

trogénio, mas diminui consideravelmente a conjugacao entre os a-
- . - AN .

neis fenilas através da ligagao /C=N. Além disso, o "par isolado”

de elétrons do nitrogénio mostra repulsdao com o atomo de hidrogé-

nio wvizinho. .
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El~Bayoumi e c0124 discutem o espectro e estrutura
de Bases de Schiff substituidas, bem como efeitos de solvente e
de protonacac. Baseando~-se, principalmente, em efeitos de substi-~
tuicdo, o espectro da N-benzilidenanilina foi interpretado em ter

mos das porgoes anilinica e benzal da molécula (Figura 1}:

Bandz T (310 nm) -~ & sensivel 4 substituigdo Phy e corresponde a u
ma transicac do benzeno tipo lBZu da parte ani-

1inica da molécula.

Banda IT (262 nm) - & sensivel & substituigdo Phy e & interpretada
como uma transigdo de transferéncia de carga na
gual o grupo azometina atua como aceptor de elé
trons e o anel Phc como doador. Isto @ apoiado
pelo fato de que a energia desta banda depende

do potencial de ionizagao da porgao doadora.

Banda ITT (238 nm) ~ parece ser sensivel & substituigao PhN e corres-
ponde a uma banda CT(transferéncia de carga) da
parte anilinica. Esta banda tem apreciavel cara
ter de estado local excitado e corresponde a u-
ma transicao do benzeno tipo 1Blu'

Banda IV (218 nm) - & sensivel & substituigao Ph- e & interpretada

como uma banda lBlu da parte benzal.




oy iy banda 1]
-]

banda |V _

‘00 3 i i . £
220 250 300 A {nm)

Figura 1 - Espectro de Absorgdo na Regiao Ultra-Violeta da
N-benzilidenanilina (c=5,56 . lOmSM) em metanol,
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T.3.3 - Isomerismo cis—-trans

0 fato das iminas possuirem uma dupla ligagao, su-

gere que o isomerismo geométrico deva ser possivel.
A isomerizacgdo cis-trans ja era conhecida para oxi
25 . N , -
mas ~. No caso das oximas /C=NOH, além dos compostos azo e etile
nicos equivalentes aos azometinicos, os isbmeros cis-trans podem

ser obtidos por caminhos prdprios, e nao sofrem interconversao

. ‘g - 25 ) - .-
com muita facilidade. Em contraste™ , a interconversao dos isome

ros cis-trans de compostos azometinicos ocorre com maior facili-
dade. Isto explica por que o isomerismo ao redor da >CmN— foi
desconhecide por um longo periodo. A temperatura ambiente é, ge-
ralmente, necessario se empregar técnicas experimentais especiais,
tal como a fotdlise de flash, a fim de observar tal isomerismo.

Desde 1957 & conhecido, a partir dos experimentos
de Fischer e Fre126, que a irradiacac de solugoes de Bases de
Schiff aromadticas a baixas temperaturas resulta numa nudanga re-
versivel do espectro ultra-viocleta, o qual & devido & isomeriza-
cao fotoguimica cis-trans destes compostos.

Num trabalho mais recente de Wendt e 001?7 S30 mos
trados os espectros ultra-violeta dos islmercos cis e trans para
a N-benzilidenanilina e N-4-cloro-benziliden-4'-cloro~anilina ir
radiada a ~100°C em solucao de metilciclohexano~3~metilpentano .
sao discutidos, também, os espectros dosg respectivos acidos con-
jugados bem como os espectros de ressonadncia magnética protdnica.

Por volta de 1964 comecaram a aparecer alguns tra-

balh0528’29

nos quais foi possivel demonstrar o iscomerismo cis -
trans da N-benzilidenanilina e compostos relacionados mesmo a

temperatrua ambiente. Nesta temperatura, a relaxacao térmica pro
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cede com uma mela-vida de cerca de um segundo.

Assume~se que a forma trans da N-benzilidenanilina
como regra, & termicamente favorecida e que a irradiacaoc leva a
um aumento de populac@o de espécies cis. Além disso, o anel da
anilina no equilibrio esta provavelmente fora do plano do resto

da molécula (2)20#24,30,31.

R 5
Ainda25 se conhece muito pouco sobre os estados e

letrénicos que estao envolvidos na isomerizacao fotoquimica cis-
trans. Koyano e Tanaka32 indicaram que a isomerizacao cis—trans,
bem como a trans-cis da o-ciano~a~fenil-N-fenilnitrona(3) ocor-
re por fotossensibilizagac da eosina e uranina, mostrando, as -

sim, que a conversao, neste caso, ocorre via estado triplete.

WS

T.4 - Métodos de Formacdo da Ligacido Dupla Carbono-Nitrogénio

Na literatura existe um niimero muito grande de sin
teses gerando compostos contendo a funcgao C=N. Assim, foi neces

gario fazer algumas limitagoes das rotas sintéticas apresenta -
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das neste trabalho.
Somente as reagdes gue resultam na formagao de pro
dutos estiveis e bem definidos & gue serao consideradas.
 Primeiramente, serao discutidos os métodos nos
guais a /C=N~ é formada a partir de componentes contendo carbo-
no e nitrogénio separadamente (através de condensacao, acopla -

mento, etc.) e, depois, serao considerados os métodos que envol

vem uma ligagdo carbono-nitrogénio ja existente.

i

T.4.1 Condensacao de Aldeidos e Cetonas com Aminas

- 33 . s -
Um dos métodos mais comuns de preparar ilminas e

através da reagao de aldeidos e cetonas com aminas.

I.4.1.a - Aminas Primarias

A condensacao de aminas primdrias com aldeidos e
cetonas fol primeiramente apresentadas por Schiff34 e 05 produ-
tos de condensagaoc sao sempre referidos como Bases de Schiff.

As condicoes experimentais dependem da natureza
da amina e especialmente do composto carbonila, o gqual determi-

na a posicao do equilibrio:

RlRECO * RjNH pr—— R1R2C = NR3 4+ H,0
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A reagdo & catalizada por acido e, geralmente, &
feita refluxandoe o composto carbonila e a amina separando a a-
gua azeotrdpicamente 4 medida que esta se forma, caso necesgirio.

Na cond@nsag§035 de aminas aromadticas com aldei -
dos aromdticos, grupos atratores de elé&trons na posigao para da
amina diminui a velocidade da reacgao, enguanto gue aumenta quan
do estao na posigao para do aldeido.

Com cetonas, especialmente com as aromaticas, sao

requeridas temperaturas mais altas, tempos mais longos de rea -

cao e um catalizador além da remocao da agua a medida que esta
se forma.

O mecanismo fundamental é de adigao-eliminacaoc em
duas etapas. Numa primeira etapa, a amina se adiciona ao compos
to carbonila para dar um intermediario carbinol~-amina, seguido
por eliminacao de &gua para formar uma dupla ligacgao carbono-ni

trogénio (Esguema I).

Esquema T

rRIR?C=0 + RENHQqﬁxﬁ. R'RPc —NaR® = rMR%c =fER® on”
i
OH g

R1R2€=WNR3 + HzO

No trabalho de Kolsa-° & registrado que a irradia-
¢ao ultraevioleta promove a formacdo de azometinas a partir de
aldeidos. Isto & explicad037 como uma auto-oxidacao de uma par-
te do aldeido ao &cido correspondente promovida pela luz, o qual
ror sua vez atua como catalizador.

Aldeidos aromaticos e alifdticos e cetonas aroma-
ticas dao com aminas, azometinas razoavelmente estéveis, as a-

zometinas formadas de aldeidos primidrios que contém o grupo
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-CH, CH=N- sofrem condensacgdo tipo alddlica muito rapidamente. As

sim, na reacao de tais aldeidos com aminas, formam-se usualmente
polimeros. A condensacdo pode ser parada no estagio de dimero
ou trimero. Por exemplo, o acetaldeido da com anilina uma mistu
ra de dois dimeros isoméricos "Bases de Eckstein", as quais pro
vavelmente tem as estruturas (4) e (5) 7.

CH ?HCHﬁCH = NPh e CHB?HCH = CHNHPh

NHPh NHPh

3

59
{5

Os mesmos produtos sao também obtidos pela TeaE0
38,39
da anilina com aldol. Outros aldelidos sao dimeros semelhantes.
Cetonas o, B -insaturadas nao se condensam com ami
nas ou amdénia a azometinas; mas se adicionam & dupla ligagao
. . 40
C=C para formar B-aminocetonas .
Na formagao de azometinas, ambos isbmeros cis e
trans podem ser formados. Como a barreira de energia entre eles
& baixa, o isolamento de um isOmero puro é praticamente impos -

sivel. Contudo, existem poucas exceg6es desta regra, como é e}

caso de g:

NH,

JOL

ct
Ph

8

onde a configuracao dos dois isdmeros isolados fol provada por

uv, IV e RMN T
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Deve-se ter em mente gque, embora usualmente se for
me uma azometina pela condensacao da amina com aldeido ou cetona,
em alguns casos a enamina tautomérica € mais estéavel e, S30 obti
das preferencialmente, por exemplo, as enaminas que szo estabili

zadas por formacgao de guelato intramolecular (2)42.

H,C /\\]/ OEt
CH,COCH,CO,Et  +  PACH,NH)  —ey \r |
N. O

AN
?hCH2 H”

T.4.1.b - AmOnia

A amdnia nao forma azometina com formaldeido ou al
- PR e 43
dejdos alifaticos primaricos 7, mas forma compostos ou produtos
de adigdoe "aldeido-amonia", no qual a hexametilenotetraamina &
um dos mails conhecldos.
Contudo, aldeldos aromiticos ou alifédticos secunda
rios ou tercidrios, dao produtos de condensagao (8) de trés moles

de aldeido com dois moles de am&niazﬂl’&bw

JRCHO + 2NH et RCH (N$CHR)?

T.4.l.c - Aminas Secundarias

A reacao de aminas secundarias com compostos car

bonilas nao forma azometinas sem rearranijo. Contudo, quando SEHE
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sal de amina & tratado com um aldeido ou cetona, € obtido um sal

iméneo 9

R.NH . HX + R'-CO — R.E = CcR.'X™ + H.O

2

1o

Em alguns casos, uma amina neutra pode ser usada

f ~ . . 4
quando for possivel a formacao de um"zwitterion'{l0) 7

HN -
!

~

N :
PhUCHO + PhCH = N ~— + Hy0

HN t
\N/f N
O
0O-

10
Algumas aminas ciclicas secundirias podem dar uma

azometina neutra por abertura do anel(i&)48 ou por rearranjo(lZﬁ?

. ‘ P B ) P
ArCHO o 2}11\1\} ——3  ArCH NCHzcrizN\j
11
0
O\
HN-
ArCHO - | m———— ArCH = NN \
HN NH e NH
~
ﬂ/ O
0
12

I.4.2 ~ Reagao de Grupos Amino com Compostos Derivados de Carbo-

nila

, 46 , ;
Derivados de compostos carbonilicos, os quais



19

sao facilmente transformados em aldeidos e cetonas, se condensam
com compostos amine, &s vezes mais rapidamente e com melhor ren-
dimento do que os prdprios compostos carbonilas.

. .50 50b

Compostos gem.hidroxi % ¢ seus acetatos reagem
com grupos amino com a mesma facilidade que os anadlogos carboni-
lag.

. . 51 :

Acetais e cetais reagem com grupos aminog com re-
fluxe ou por remogao do alcool formado na reagdo através de uma
destilacao.

- , .92

Orto esters, como os acetails reagem, com amonia™ ",

.53 . 54 s
compostos amino e sulfonamidas™ ", formando imidocatos. Um exces
so do componente amino conduz a substituicdo do grupo OR, e ami-

-
i - 53
dinas 13 sao formadas g

C CHIOEY e PRN =CHOEY
PRNH, * CH(O&#% + Phi /
“ Vs £y N .
Y
Pryfy = CHNM PR
13
As formas endlicas de aldelidos e cetonas (por ex .

: . . 55
dicetonas) reagem com compostos amino como os carbonilas .
o - , . s - .. 56
Eteres endlicos (éteres vinilicos) requerem catdlise Acida pro

vavelmente para hidrolizar o &ter antes da condensacio:

BF3¢Et20

RCH = CHOCH3 + NHZOH,HCl > RCHZCH = NOH

Certos fendis, especialmente os policiclicos, se
comportam como os seus tautdmeros e dac com arilhidrazinas as
éorrespond@nteg arilhidrazonas (14), as guais podem ser transfor-
madas a carbazdis(15) através da rota sintética de Fischer para

-
. -, 57
indois :
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\T/’(\\/ L o /NNHPh
Mf‘r HJ + PhNHNH, Y l\f? .

1.4,3 — Reacbes de Condensacao Nitroso-~Metileno

Compostos nitroso—-aromaticos reagem com grupos me-
tilénicos ativos para formar anis. Esta condensagao, conhecida
Como Yeagao da”Ehrlicthachs"Sg, é catalizada por bases tal co-
mo hidrdxido de sddio, carbonato de potassio e piperidina. A rea

cao & geralmente acompanhada pela formagao de nitronas como
produto colateral. Ambos produtos sao, provavelmente, formados
de um intermedidrio comum tipo alddlico(l6), o qual perde agua
para formar o anil 17 ou sofre desidrogenagaoc oxidativa para
59

formar a nitrona 18

-H20
———% ATrN = CXY

ArNG + CHQXY ——e—y AYN (OH) CHXY = -

""—:—"")‘ ArN = CXY
16 -H por |
oxidacgio O 18
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Exemplos de compostos metilénicos que se condensam

com compostos nitroso-aromaticos para dar anil ou nitrona ou uma

. o~ . , ., 60 . P él

mistura de ambos, sao o cianeto de henzila =, esteres malonicosg),
N 62 63 . . 64

cetonas o ~metilenicas ~, fluorenos e ciclopentadienos ~. Com -

postos big-metilénicos tal como as tetralonas podem formar dianis

(19)65

O(*H3 HyCO  NCGH,N(CH,)

(”j) j +  2p = NOC H,N(CH,) 5 ~—>
HyC
NC H,N (CH,)

19

Outros tipos de compostos contendo grupos metiléni
cos ativos, tals como 2,4~dinitrotelueno e 9-metilacridina (eg
te Gltimo também reage com catélise écida66}, podem reagir de mo
do andlogo com compostos nitroso aromatico, para formar anis e/
ou nitronas.

A razio do produto anil-nitrona nestas condensacoes
parece ser afetada por uma série de fatores, incluindo meic rado
nal, catalizador, tempc e temperatura, mas nenhuma generalizagéo
satisfatdria pode ainda ser alcancada. Assim, na reacao de p-di-~
metilaminonitrosobenzeno com aril acetonitrilas, bases fracas
tal como a piperidina e baixa temperatura de reacao favorece a
formagao de nitrona, enquanto que hidrdxido de sddio ou carbona-
tc de potassio anidro e altas temperaturas dao principalmente a-
nis 67’68. Por outreo lado, na condensagao de 2,4-dinitrotolueno

com o~nitrosotolueno, a piperidina favorece a formacao do anil ,

enquanto gue o carbonato de sddio conduz & formacao da nitrona.
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1.4.4 - Reacoes de Condensacao entre Sais de Diazdnio e Compostos

contendo Carbono-Metileno Ativado

Compostos alifaticos contendo um metileno ativado ,

. P ‘s 69
se acoplam com sais de diazonio para formar arilhidrazonas ~. A
reacao & considerada como um ataque eletrofilico do ion diazdnio

no carbanion derivado do composto metilénico, formando um compos

to azo (20), o gual espontaneamente se tautomeriza a hidrazona

21

Ar = N =Nt o+ WCH-"‘X e
Y

20 21

A reacao & feita, geralmente, em solugoes aguosas
frias tamponadas com acetato de s0dio, mas o pH do meio deve ser
abaixado para compostos metilénicos fortemente ativados. O efei-~
to ativante dos substituintes (X e Y) do grupo metileno poden

. 7 .
ser colocados de acordo com Hunig e Boes na seguinte ordem de-

crescente:

WN023>~CHO b WCQCHB > -CN > “C02Et > ”CONHB > COOH

> -S0.CH., » ~-S0QCH > (C_H

2773 3 65
Outros 46 grupos ativantes saoc fons sulfonium ter-—
ciarios e piridinium quaternirios, e residucs heterociclicos tais
como 2-piridil e 2-quinolil.
Quando um dos grupos ativantes & uma carbonila, o
acoplamento & acompanhado por descarboxilagao formando o composto

22
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0
. ! + _ _ _ A
CH ,COCH,, COOH # APN, - CHy - CO-CH-C
o
N oy
i
¥
Ar ,
/'M‘/‘
P
e//
CH,COCH =NNHAr  +  CO

Nitroalcanos secunddrios dac compostos azo estaveis.

Na reagao de aril dinitrometano e diaril nitrometano com o Ton

benzeno-diazonium; ocorre a migracao do grupo nitro para dar a p-
. fw s 69 . = - .
nitrofenilhidrazona(23) Um mecanismo viavel &€ o seguinte:

o vH ~
<§i>“”CH(N02}2 P— <E;>mC(N02)2

N - NO, NO
="
- NO,

iﬁ."
Ph-N=N~-C— N\ o
PN/ 2

NO,
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I1.4.5 - Reacoes de Adicao & Ligacoes Duplas e Triplas Carbono =

Carbono

Acetilenos simples podem reagir com aminas, mas re-

querem altas pressoes e temperaturas. A enamina formada sofre um
it T . . 71
equilibrio tautomérico para formar uma azometina{(24) ~.

CH=CH + EtNH2 s lCH2=CHNHEt CH3CHWNE’E

24

No caso, onde € possivel condensacao tipo alddlica
do produto, o rendimento & somente moderado devido & formagao
71 p

destes produtos condensados ~. Na presenga de cloreto de mercua -

ric, um produto tipce aldol(25) pode ser isolado’?:

HgCl

CHZCH + AKNHz ~—---—w——~%—> ArNHCHCHzCEHmNAr
CH3
25

. 75 . o .
Etilenos ativados se adicionam a aminas numa rea-

¢ao acompanhada de desidrogenagao (26) :

Et,0
C=CHBu + FELNH. —Z23 {CF3)2CHCBumNEt

(CF 5 5

;)

20

~ 14 . .
A reacao 75 de ariletilenos com compostos nitro -

s08 conduz @ uma quebra da ligagao dupla e formacdo de nitronas

(7). O mecanismo proposto envolve uma adigdo d dupla seguida

. 75
por clivagem



25

PhCH=CH2 + 2PhNO ~—r——% Ph - FH - ?HZ
Ph - N N - Ph
~ 7

o T o
&/

Ph - CH CH,
L + |l
Ph — N(O) N(0)Ph ——— PhNHCHO

27

Azidas se adicionam a duplas ligagoes ativadas por

. .. 16 - - s 77
sistemas aromaticos ~, por grupos etéreos (éters vinilicos) ou

. . 78 .
por grupos amino (enaminas) formando um anel triazol, que per-

de nitrogénio espontaneamente ou por aquecimento para formar as

azometinas 28,29 e 30,respectivamente.

e : B N A NP
x%;l\vj t I?hN3 ey [éiI::I;‘& ey iziilkff + N,
28

+ PhSO,N e ff N e N
\O/ 273 o v o 2
O N Q° NSOZPh
|
SO.,Ph
2
29
g 92 b
NR A =
,L +  PhN R 2 } (/tjw NPh
» ; + N
NR, 3 N - Ph | b Al R, T T2
N—N
30

1.4.6 - Reacoes de Quebra das Ligacdes C=C com Aminas

Compostos contendo a dupla ligagdo .C=Cl ativadas

por fortes grupos atratores de elétrons, reagem com compostos a=

mino para dar azometinas (§1)79’80.
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RCH=CX + R'NH2 ey RCH=NR' + CH2X2

Unm produto intermedidrio de adigdo do tipo

RCH(NHR')CHX2 foi isolado na reacao de benzalacetilacetona com

anilina.
Aminas secundarias, também, podem deslocar © COmpos

to metilénico ativo para formar um sal imonium(i&)gl:

(CH3)CECHCOCHB + HNi::] . HCIO4 e (CH3)ZCMﬁ<:i] ClO4

+ CH3COCH3

32
Derivados do estireno sofrem hidrazinélise com hi -

drazina na presenca de hidrazina de sddio, e hidrazonas(33) 830

fofmadassz

NaNHNH

PhCH=CHR + NBzNHZ e PhCH3 + RCHmﬁNﬁz

33

r.4.7 - Reacoes de Troca de Uma Ligagao C=N_J& Existente

7.4,7.a - Reacgao com Compostos Amino

. 4 . -
Nestas reagoes 6, a formagao de novas ligagoes de-

pende do equilibrio:
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. - R it o — 1] Y
R,C=NR' + R"NHp I  R,C=NR +  R'NH,

Constantes de equilibrio para o deslocamento de di-

| versas benzilidenanilinas por outras arilaminas foram medidas e

[ comparadas.

l E conhecido gue hidroxilaminas, hidrazinas ou semi-
carbazidas dao bons rendimentos de oximas, hidrazonas e semicar-

bazonas, respectivamente através da reagao com anis®3r84,

A remogao de um dos componentes do equilibrio = con-
| duz a reagéo a favor de um dos produtos. Portanto, a maioria dos
% compostos com ;CRNM podem ser facilmente obtidos a partir de ce-
timinas ou por sua reacao com compostos amino, quandoc © NH3 ( se

" . 85
R' = H) & eliminado por aguecimento ’86.

T.4.7.b - Reacdo com Compostos Carbonilicos

A formagdo de uma nova ligacgao ECMNw pPOr uma reagao
- - 87 .
de troca, & relatada com acetona ou iminas 2-butanona” , hidrazo
L. 58 89 . -
nas e selenocarbazonas ~, as quals reagem com aldeidos ou ceto

nas:

F= v} 5 ! =
(CHB)ZC NE + BZCO (CH3)2CO + R 2C NR

34

4 acetona (34} ou 2-butanona & removida por destila-

cao.
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I.5 - Algumas Implicacdes Biolbgicas da Fungdo ,C=N-

O grupo ;Cer ocorre em muitas moléculas organicas
de importancia fundamental, mas tem recebido relativamente pouca
atencao. Sua importéncia bioldgica também & muito grande e recen
temente tem surgido mais interesse neste grupo.

Matskevich e 001?0 prepararam e estudaram a ativida
de bioldgica de virios derivados azometinicos. Fol determinada a
atividade bactericida de derivados azometinicos formados por sa-
licilaldeido, p-bromobenzaldeido, e o~ e B~hidroxinaftaldeido ;
bem como a atividade de certas glicosilaminas. Foi investigado ,
também, complexos de cobre (II) e niguel (II) com estas azometinas.

As bactérias usadas foram Staphylococcus aureus; Escherichia co-

li e Hay bacillus.

. 91 s
Dieter e Helmut mostraram que algumas N-benzili -
denanilinas tém atividade antimicrobiana. Estes compostos sao a-
tivos em inibir o crescimento microbiano e tém efeito bacterici-

da contra Pseudomonas auruginosa, Preteus vulgaris e Klebsiella

Foi mostrado por Piscop092 que algumas alcoxiazome=
tinas de estrutura geral(35) e (36) tém, tambémratividade antimi

crobiana.

OR
35 36

Varios derivados cfclicos(}l) obtidos a partir de a

zometinas substituldas e R2CH(SH)C023 foram preparados por Patel

93 o C . -
e col.”, & esses mostraram ter atividade anti-inflamatdria.,
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~

o @, T G-
R R R N (Lo )

Em 1977, foi estudada a conversao do triptofano pa-
ra o iﬂéolacetamiéag4. Fntre os sistemas de monoxigenase iﬁterna,
a formagdo de uma amida primdria a partir de um aminodcido, foi
de grande interesse porque a reagao ocorre através de uma Base de
Schiff intermedidria. Acredita-se também, que esta reagao € impor
tante na biossintese de auxinas.

ParticularmentegS interessantes sao as iminas na
forma catidnica >Cw§< , as guais aparecem em varlos processos bio
quimicos, tais como aldolizacao e descarboxilagdo enzimitica.Além:
disso, as reagées enzimaticas dependentes do piridoxal-fosfato ,
muito provavelmente, envolvem uma guebra hidrolitica e aminoliti-
ca de intermedidrios iminicos catidnicos.

Brault e c01?6 estudaram a cinética e mecanismo de
hidrdlise de uma Base Schiff o, B-insaturada, a saber: 2,2,2-tri-
fluor-N-(3-metil~2 - ciclohexilidene)etilamina. Este estudo & de
interesse, desde que sugere-se que Bases de Schiff o, 8 -insatura
das derivadas de residuos amino enzimdticos estdo envolvidos no
mecanismo de varias enzimas. Entre elas, pode-se citar a desidro-
quinase, 5-ceto-4~desoxi~D~glutarato desidratase e, possivelmente
a maleilacetoacetato isomerase, bem como outras isomerases. Com -~
postos deste tipo estao envolvidos no processo visual e, talvez ,
na reducac bioldgica de esterdides 84-3-ceto.

Na visio?? uma das principais etapas na conversao

de um sinal de luz recebido pelos fotorreceptores na retina, & a
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fotoisomerizagao da imina protonada(38) para um isomero geométri
co{39). Este sinal & transmitido por um pulso elétrico para o cé
rebro através do nervo optico.

A imina{38) & formada através da condensacao da ll-

cis-retinal com a proteina visual: a opsina.

Me Me Me Me

Me

39

[.6 - A Ligagao >C=N-Como Ligante Para Metais - Formagao de

Complexos e Alguns Estudos Cinéticos

As propriedadesg7 basicas de compostos contendo a
‘C=N- sa0 caracteristicamente mostradas através da formagao de com
plexos com metails.

Estes complexos fornecem uma série muito caracte -
ristica de compostos de coordenacao e, muitos deles foram prepa-

rados tendo sido suas propriedades examinadas e comparadas.

A forga ligante (nucleofilica) de um grupo :CwN“ va
ria obviamente, com o metal e o seu estado de oxidagao, com o
qual ele se coordena. Contudo, podemos afirmar, como conceito ge
ral, que a formagao de um complexo estavel requer que ¢ ligante
também possua uma funcao nucleofilica do tipo Nu-H gue permita a
formagac de uma ligagao covalente entre o Nu e o metal, incorpo-
rando assim, a possibilidade de formar um anel de cinco ou seis

membros. Genericamente, podemos ilustrar por:

“WM,‘,

§~H
Opsi
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1 ou
Nu (2 étomos)\

/

Compostos simples que preenchem estes requerimentos
sdo derivados de salicilaldimina (40)e N~hidroxi-salicilaldoxima(4l):

H
| H

ég .C =NH : ggij:értNOH
X OH X OoH

40 41

Muitos complexos de salicilaldimina de foérmulas ge-
rais (42) e (43) podem ser obtidos pela interagao direta do Ion
metdlico e a Base de Schiff apropriada em solugac alcodlica ou a-
quoso-alcedlica e na presenga de uma base, tal como o hidroxido

de s6dio ou acetato de sddio.

/(o Voo )
/ <\_< o~ M(IT) @ ~ M(ITT)
PX 5 X
\\ c= N c=n"
i R PN
H R
43

42

0s complexos de coordenacao formados com Ions meta-
licos divalentes(tipo 42) sdo, consideravelmente, interessantes .
A estrutura varia de coplanar para tetraédrico e depende da natu=
reza do metal divalente envolvido, bem como do substituinte no a-

tomo de nitrogénio. Os metals mais estudados foram Ni+2, Pd+2 ’

ptt? e znt?,
Alguns complexos foram preparados a partir de Bases

de Schiff de J—aminobenzaldeido. 0Os derivados de 2-aminobenzaldel
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doimina com Ni (II) e Cu{IIl) sao sblidos coloridos e de pouca so-
lubilidade com a estrutura 44; sendo que os compostos de NL{(II)

~ . - 98
sao diamagneticos

44

Compostos de um tipo andlogo sao formados por autor

condensacac do 2-amino benzaldeido em etanol abscluto e na presen

¢a de ions Ni*? ou cu™?. Foi mostrado OV

gue os produtos obtidos
sdo misturas, sendo que complexos do tipo 45 puderam ser isclados

Como sSais.
+2

45

Provavelmente, o5 complexos mals conheclidos que
sao formados por compostos contendo o grupo azometina, sao os me
tais glioximatos, incluindo o bis(dimetilglioximato) de niguel ,

gue foi por muito tempo usado para determinar este metal. A es -
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. . . 9
trutura destes complexos fol sugerida por Pfelfferg como tendo
anéis de cinco membros com pontes de hidrogénio ligando os ato-

nos de oxigénio dos dois anéis (46)

o
Me i
~c=N N=Cc—®
N
v
/ —
. C =N N=C_
Me | | Me
0. 0
S
H

Existem estudos recentes sobre a cinética e mecanis
mo da dissociacaoc de quelatos metadlicos. Por exemplo, Vichi e

oy 101a,101b

estudaram a dissociacfo catalisada por &cido dos com
plexos Fe (IT) tris (piridina-2-acetaldeido-N-metilimina), tris{pi
ridina=-2~carbaldeido~N~propilimina) e tris (piridina-2-carbaldei~
do-N-metilimina); enquanto gue alguns complexos de Fe(II}-o-ceto

iminas foram estudados por Bertolinoloz,

I.7. Principais Reacoes do Grupo Azometina

A gigigéo dupla ;C=N- apresenta uma certa polarida
de na diregao )Ci=fii Assim, podemos prever cardter eletrofilico
do carbono e nucleofilico do nitrogénio. Por exemplo, o grupo al
quila ou arila nuclecofilico de um reagente de Grignard liga-se

ao carbono da fungao :C:N“. Por outro lado, na reagac de haletos

de alguila com azometina, o grupo alguila eletrofilico liga-se
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ao nitrogénio.

Discutiremos brevemente, reacgtes de adigao a ;Cme
com diversos reagentes nucleofilicos levando & formagao de produ
tos de adigdo, e produtos de cicloadigao.

Serao discutidos alguns estudos cinéticos de com -
rostos contendo a funcgao ;CwN~. 0Os compostos considerados serao,
principalmente, Bases de Schiff de estrutura geral ArchmNArz ;
uma vez que trabalhamos com compostos deste tipo.

B importante salientar que a Unica reagao de adi-
cho~eliminacdo que ja foi exaustivamente estudada & a de hidrdli
se. Somente nos Gltimos anos & que surgiram alguns estudos ciné-
ticos de reacoes de adigdo, p.ex. adicao de tidis em solventes
nao-aguosos .

Ndo ha discussao na literatura de reacoes de adi -
cio-eliminacdo de azometinas com nucledfilos nitrogenados.  Sao
poucas as referéncias existentes com relacdo a estas reagoes.

Ndc ha dados cindticos sobre tais reagoes.

I.7.1. - Reacdes que Levam 3 Formacdo de Produtos de Adigao

33,103 . y e _ e .
& verificado que um numero mui

Na literatura
to grande de nucledfilos se adicionam a :CzN- de iminas e compos
tos relacionados, levando & formagado de produtos de adigao. Nos
ltimos anos, surgiram muitos trabalhos neste campo o8 guals es-
tao exemplificados nos trés esquemas abaixo.

Achamos conveniente dividir os nucledfilos em trés

classes principais diferenciando, apenas, pelo atomo nucleofilico,

Estes nuclebfilos sfo aqueles cujo atomo nucleofilico & o £&sforo,
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enxofre e carbono, respectivamente.
As principais reac¢oes de Bases de Schiff com nucle
6filos cujo centro reativo & o fosforo, podem ser agrupadas como

ne Esquema II, abaixo.

ESQUERMA I
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As principais reacoes de Bases de Schiff com com-

postos cujo centro reativo & o enxofre, podem ser agrupadas co-

moe no Esguema IIT, abaixo.
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Finalmente, as principais reacoes de Bases de Schiff
com compostos cujo centro reativo € o carbono, podem ser agrupa -

das como no Esquema IV, abaixo.
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1.7.2 = Reacoes de Cicloadicao de Llgacgoes Duplas Carbono-Nitro-

génio

Por multos anoslzz, a reagao de Diels-Alder era O
finico exemplo conhecido de reagdes de cicloadigao. A dimerizagao
de olefinas, bem como a adicdo de carbenos e nitrenos a centros
insaturados estendeu esta série; incluindo anéis de trés, quatro,
cinco e seis membros.

As reagOes de cicloadigao constituem uma das mais

simples em quimica organica. Tedricamente, um finico produto.de a
digdao (excluindo a formagao de isdmeros) & obtido a partir  dos
reagentes sem ganho ou perda, ou sem alteracao fundamental dos
reagentes.

ReacOes de cicloadigd3o a olefinas jad sao bastante
conhecidas e, somente nos ultimos anos, € que surgiram mais tra-

balhos sobre a cicloadigao a iminas.

I.7.2.a - Anéis de Tres Membros

N-fenil-aziridina di e tri-substituidas(47) foram

preparadas por Wartsiki123 através da reagao de m—R~C6H4CHwNPh
1

com ClCHR‘R2 e MQBCOK sublimado ou (Me38i)2NLi em THF anidro e

haixa temperatura. O rendimento variou entre 50 - 90%.

R= H, Cl

R ~ N
1
O o2 R'= H, Me

2.
RP=  CO,(Meq, CN
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. . 124 .

Fields e Sandri mostraram que o diclorocarbeno
se adiciona a N-benzildenanilina para dar a correspondente diclo
roaziridina, mas nao investigaram muito esta reacao. Num traba -

. . 125 . . ”
lho mais recente de Meilahn e col™” 7, & descrita a sintese de
gem~dicloroaziridinas (48) a partir de iminas e diclorocarbeno u-
sando o sistema de catdlise por transferéncia de fase. Este sis-

tema era constituido de clorofdrmio, hidrdxido de s6dio e clore

to de trietilbenzilamonio(TEBA) para gerar o diclorocarbeno.

CHCl3 |NaOH

TEBA 7
R =H, Rl = Ph ; R = Et, R* = ph
R =R =Ph ; R=pPh, RF = m

I.7.2.b - Anéis de Quatro Membros

A formacao de f-~lactamas a partir de iminas N-subs
tituidas € o exemplo mais conhecido e o mais estudado sobre rea-
coes de cicloadicac de iminas. Em 1907, Staudinger mostrou a for
macao de 3,3,4,4-tetrafenil-2-azetidinona(49) a partir da reagao

26 .
de difenilcetenc com waenzilidenanilinal , com rendimento ma-

ior que 70%.
Ph
i AL
e
Ph_ Ph ? C
C=C=0 + PhCH=NPh > |
Ph H—C -~ N-Ph
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Posteriormente, a reagéo fol extendida aos outros
cetocetenos e ao proprio ceteno. Uma complicagao importante, en-
contrada especialmente com algquilcetenos, & a reagao de seu dime

ro com azometinas levando a formacao de piperidino-dionas.

Se as reacoes fossem limitadas aos cetocetenos { e

ceteno), o alcance da reagéo seria severamente limitado. Para su
, e . 127 .

perar esta dificuldade, Kirmse e Horner geraram monoarilcete-

nos pelo rearranjo de Wolff, induzido por luz, a partir de w-dia

zoacetofenonas. Desta maneira foram conseguidos bons rendimentos

de f-lactamas, e nao houve formacao de piperidino-dionas.

Em 1972, Bose e col:!”28 mostraram gque a N-benzilide
nalinina reage com cloreto de acido alifaticeo levando também, a
formagac de g-lactamas.

A formacgao da azetidinona 50 foi descrita por Erich
129

! e col.®”. Este produto & formado por aguecimento da N~benzilide-
; nanilina com A020 em PhCH2 ou PhZSiﬁz a 210°c.
|
& Ph
| N
bh =0
50

Acil isocianatoslBO reagem com azometinas, RICH=NR?

por reagoes de cicloadigao do tipo 242 ou 2+4 dando 1,3~-diazeti-
din~z~onas (51) e 1,3,b-oxadiazin~4-onas(52), respectivamente. A
proporgac dos isdmeros depende da temperatura, tempo de reagdo e

efeitos eletrdonicos dos grupos substituintes.
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I.7.2.¢ = Anéis de Cinco Membros

As reacoes de cicloadicao-~1,3 a iminas diferem da-
quelas que envolvem olefinas, nitrilas, etc. Entre as contribui-~

coes mais importantes neste campo foram as de Kadaba e seu grupo
131a,131b

A adicdo de diazometano a iminas levando a forma -

cao de adutos ciclicos (55) foi estudada por Mustafa132, e mais
extensivamente por KadabalBla que verificou o efeito de alguns
substituintes nos dois anéis.
S— 1 — ¥
ATCH=NAr' + CH.N ArCH NAax')} . ArCH NAr
272 T \ < \
N CH HN CH
Y n”
54 55

Mustafa postulou a formacgao inicial de 1,2,4~tria-
zolina{54) o qual se tautomeriza para o isdmero 55.

Posteriormente, Hobergl33 mostrou a adigao do dia-
zometano a N-benzilidenanilina dando a mesma triazolina gue foil

obtida por Kadaba. A reagao foi feita a -78°C com um equivalente
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de cloreto de dietil-aluminio e excesso de N-benzilidenanilina.
Com iodeto de dietilaluminio, essencialmente scb as mesmas con-

digoes, obtém—-se bons rendimentos de aziridina:

Et,AlCL EtZAlI
phCH — N-Ph €w—— ArCH=NAr' —>=——> PhCH — NPh
/ \ + \
Hzc\ :::’N CHZNZ CHZ

N

A reacdo de nitriliminas(56) com varias azometi -

134a,134b

nas foi mostrada por Huisgen e seu grupo A reagao com

aldiminas da bons rendimentos de 1,2,4-triazolinas (57). Difenil
nitrilimina foi gerada por dois métodos: eliminacao térmica do

nitrogénioc a partir de 1,5-difeniltetrazol e eliminagao catali-
zada por base de cloreto de hidrogénio a partir do cloreto hi -

drazidico.

)

o Do, 1 ’ N‘;\\ /N\
R-N7G-R Ne R“ﬁi Ne-grl “HCL g yT Ye-r
N N A N Et N | i

RLE H C1
26
N
rR-n" “c-rl
C e Noom
/
57

Oxidos de nitrila dao também cicloadigoes-~1,3 com
e . 135 ~ .
iminas. Mukayama e Hoshino demonstraram a formagao de oOxidos
de nitrila através de alguns nitroalcanos primarios com fenili-
socianato na presenca de uma base. A N~benzilidenanilina da

10 a 18% de rendimento do aduto 58.
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RCH,NO + R.N + PhN=C=0 R—CEN+"~'Om

2772 3

J; PhCH=NPh

R = C -~ N -Ph

ﬁ

N >Ph
0

58

136

Em 1972, Sarojini e col- mostraram a formagao

de alguns benzimidazois(59). Estes compostos 840 formados'pela

reacao de fenilenodiaminas e Bases de Schiff do tipo Arlcr=NAr?

X = H; Me; Cl

X I N ]
\{k“;]i: :>MWArl Ar = ?h;pmMeOC6H4;melCGH4
‘\;}” N ,

2_
A Ar’ = Ph,p~-MeOC6H4,p-~ClC6H4
r

59

Recentemente, Mehrotra e PrasadlB? prepararam v&-
rias 1,3,4,5 - tetrarilimidazolidine-2~tionas(60) através da rea
cao de Bases de Schiff, RCH=NR'(R,R' = Ph) com Na em eter e CS.
Por exemplo, na reacac da N~benzilidenanilina com s6dic em éter

seco seguido por adigao de dissulfito de carbono, obtém-se dois

/Ph Ph ,,Ph
Na/Et,0 Ph = CH-T~_ Ser N
2PhCh=NPh —e—"3 | C=35 + ! C= 8

2 Ph - CH_. " CH._

N LN

. Ph ~

Ph Ph

meso dl

60 61

produtos, meso(60) e dl(6l), os quais foram separados por cris-
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talizagao fracionada de etanol e identificados por UV, IV e

RMNE.B?°

I.4.7.d.~Anéis de Selis Membros

Reacoes de Diels-Alder envolvendo iminas 520 bem
conhecidas. Os primeiros exemplos, incluem o mencicnado por Al-

derl38 da reacao da forma iminica do dimetilanilinomaleato(62 )

com dienos dando tetrahidropiridinas(63). Contudo, nao foram a-

presentados dados experimentais sobre esta reagao.

Ch,0,C ~— gﬁ ___, CHJ0,CCH, CO,CH,

o ./ «
CH,0,C — C = NHCH, +
Qg -
655 l

COzCH3

CH?’O‘?CCHZM%/W
,/N\\//

|

i Cells 63
Nos Gltimos anos, surgiram exemplos mais conclusi

139,140

=

—2=

vos da reagao de Diels-Alder de iminas. Kresze e Albrecht

encontraram que o N-tosilcloraliminas reage com 2,3-dimetil-1,3
~-butadieno e ciclopentadieno dando o composto 64. A reagido &€ ve

rificada com 1,3~ciclo hexadieno,

| Tos
g N/ e Tos
“ | > !\/]\
. T~ CH ccl
N cel 3
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Um exemplo no qual a imina nao esta "ativada", & a

reacao de 3,4-dihidroisogquinolina com 2,4—pentadienoatolél.

O a-
dutec final(65) possui uma dupla conjugada com o grupo carboxila-
to. Quando R & o metil, o tautdmero enamina reage para dar os a-

dutos (66) e (67) na razao 4:l.

A S,
49 D — N
e et N o N ]
W Jﬁﬁj
o

R CO.Et
2 Et0,C
- /
65
COzEt
o
PN . : N
! i [ l >
/J\.[/ N N #VH
CH 3 Cﬂz
66 67
Goerdeler, Schenk e seu grup0142’143 recentenente

relataram a reagao de Diels~Alder de iminas com acil e tioacil
isocianatos. Geralmente, obtém~se bons rendimentos do aduto. Por

exemplo, com R=Ph ou p-anisil obtém~se ¢ composto(68) com 87% e

90% de rendimentoléz.
0O Q
i i
.e;c /C\
?' +  PhCH=NPh ey §L E;~ph
Y - -
xf(’\:\ R S i Ph
R 5 i

68



45

Tiobenzoilisocianato d& rendimento praticamente quantitativo do

aduto 69 com varias iminas arilas e N- e Cmalquila144'145

. Contu
do, nao se obtém ciclo-adutos com cloreto de imidoila. imidatos,

amidinas e hidrazonas.

-C=0 0
N,w l
| R M
Ph -~ C + R—N=cl , —— N ON-p
N R P =)
s Ph 57
2
R,RY = alquil, aril R
R = H, alquil, aril 69

A cicloadicao térmica 2+4 de anis em CH2C12 com
dois moles de clorosmﬁfonilisocianato(ClSOzNCO) da s-triazinedio

naﬁ(zg) com bons rendimentosl46.

SO2C1

A

-
/==
\_7'

A
]
zs)
38
H

i1

Gér“ “\r/‘ I R H, MeO, Cl, NO,
2 2

R N\wT,N R R Ph, p-MeOC H,, p~ClC H
70
O

64

A reagéol47 do butadienco com Bases de Schiff & ca-

talisada por P&(Nog)ngh P, e geralmente obtém-se hons rendimen-

3

tos de piperidinas 2,3,6-trisubstituidas(71).

P
2 CvaCH-CH=CH? + R1N=CHR2 R /L;TM:ITl
N
Ionw
R

71

A condensag&ol48 de 1- e 2-naftol com a N-benzili

denanilina em AcOH a temperatura ambiente, leva a formacao de a
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dutos heterociclices do tipo 72 e 73 , respectivamente, cujas

estruturas foram determinadas com base nos dados espectrais.

Ph b
N _Ph O,l\N,Ph

A sintese de benzotiazinas fol recentemente estudada por Man-

149

gat e colv . 0O MCH2802+, gerado a partir de MeSOzcl e NEty, re

age com puRC6H4CHmNC6H4R'—p para dar o aduto 74 com 50-70% de
rendimento. A formag&o de 74 ocorre por uma reagao de cicloadi-

cdo envolvendo substituigdo eletrofilica do anel anilinico.

R = H, MeO, Cl, NO,

Rl H, OH

I.8 - Estudos Quantitativos

1.8.1 - Reacdo de hidrdlise -~ Quebra da Ligagao C=N

-
A quebraloo hidrolitica do grupo >CZN~é um dos a as-

suntos mais estudados nos {iltimos anos. Esta reacao & encontra-
da em diversos campos, tals como na guebra de ligagoes peptidi~

cas em proteinas e oligopeptideos, em reagbes de aldolizacgao en
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zimAtica e descarboxilacdo. Na degradagao do piridoxal fosfato,
¢ finalmente, no campo de fotografias coloridas.

Nos filtimos anos foram feitos muito estudos para elu
cidar o mecanismo destas reagoes.

A hidrdlise do grupo imina ocorre em duas etapas:

AN {
/CﬂN—X + H.,O ;::?“?“-N'-X ;:2?>C=O 4 X—-NH
1

2 2
OH H

envolvendo um intermedidrio carbinolamina. Este produto era ins

tavel e pode ser isclado somente em raros casos, tais como na
- . . L 151
preparacgaoc da hidrazona e semicarbazona a partir do cloral v
ou na de oxima e hidrazona a partir de iodeto de 2-formil-l-me-
. R B 7 o m s . - .
til-piridinium . A existéncia do produto intermediario foi de
monstrada por polarografia, mas nao foi confirmada espectrofoto

153,154
metricamente na hidrdlise e nem na formagao de Bases de Schiff .

A hidrélise de Bases de Schiff derivadas de aminas a
romaticas j& foi estudada numa grande faixa de pH. Em condigoes
fortemente basicas (pH 9 & 14), foi verificado que a hidrdlise

_ 155,156
& diretamente proporcional a concentracao de lons hidroxila "
Isto sugere gue © atomo de carbono da ligacao azometinica
da Base de Schiff neutra é suficientemente eletrofilico para
ser atacado pelo Ifon hidroxila.

& 6
HO , M = N-R
/

-
varios autores o2 r 126,157 prcpuseram um esguema ge -

ral que inclui um equilibrio com protonacac do carbinolamina, e

subsequente decomposicao destas duas formas nos produtos:
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Koyt
g + ut P— su’
K
1 +
. + 4.0 F—. SHOH + H
SH 2 K
-1
K
+ - “mzmﬁ
H + Ol bram— SHOH
K
-2
. “suon* N
SHOH  + H Tt SH,OH
PR
Kqy
K3
K
+ 4 +
SH.,OH PR——— produtos  +  H
K_q

A formula geral da equagao cinética é:

A + B |ut] + c|at] ?

p o+ B o] + FlET| ?

A equagao (1) descreve as curvas experimentais da hi
drdlise da N-benzilidenanilina e seus derivados substitufdos, e
somente os parametros gerais A,B,C,D,E e F puderam ser calcula-
dos. Dependendo dos valores relativos destes parametros, pode -

se obter um ponto de inflexao na curva gque & resultante de u-
ma mudanca na etapa determinante da velocidade. Neste caso, um

miximo de velocidade na curva nac corresponde ao ataque da agua

na Base de Schiff protonada. O esquema de reagao considerado ex



49

plica o fato de gue a velocidade de hidrdlise nao corresponde e
xatamente A& fracdo de Base de Schiff que & ionizada.

Em regioes fortemente acidas (H0 < 9), a velocidade
diminui linearmente com a acidez. O intermedidrio catidnico se

decompde por catdlise basica geral, como segue:

) H
ALYy 1, . \
B: H)~ 0% €[~ N-R —— BH + C=0O + RNH
f \.7;1| / 2
H

0 decréscimo na velocidade de hidrdlise ndo & atribul
do a uma diminuic@o na concentragao do carbinolamina. Este e -
feito deve-se a um decréscimo na atividade da adgua a qual atua
como agente nucleofilico e como catalisador para a extragao pro
ténica durante o processo de decomposigao do intermediario catié
nico . O mesmo efeito & também, observado em solventes deutera
d05156.

Em valores intermedidrios de pH no gual o mecanismo
de adiqﬁo de agua torna-se mais importante, observou-se uma ca-
tdlise geral Acido-base no caso de Bases de Schiff156'157’158 P
oximaslsg e fenilhidrazonasng.

Foi observado por Cordes e JenckslSG gue a etapa de-
terminante na hidrdlise de Bases de Schiff derivadas de aminas
fracamente basicas & a decomposic¢ao do intermedidrio carbinola-
mina sob condic¢des de catdlise basica geral. Na reagao inversa

a etapa determinante & a formagdoc do intermedidrio carbinolami-

na, sob condigdes de catdlise acida.

No caso de Bases de Schiff derivadas de aminas forte
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mente basicas, nao existe catalise geral:

|
“0-C-N=—R Zz=* C=0 + RNH

160

Recentemente, Charette & Hoffmann fizeram um estu

do sobre a cinética de hidrdlise de N~ {X~benzilidene)anilinas ,
com X = OH ou CH3O nas posigoes orto, meta e para na faixa de
pH de -1 a 14 a 30°C. Encontrou-se gue o mecanismo de hidrdlise

de Bases de Schiff aromaticas & determinado pelas mesmas reagoes

das Bases de Schiff derivadas de aminas aliféticasl6l @,que um
tautdmero quinondide tem um papel determinante em alguns casos,
principalmente para os compostos o-hidroxi. Nestes compostos, &
etapa mais importante da hidrdlise & o ataque do Ion hidroxila

no substrato, melhor representado pela forma quinondide(Q) da i

mina:

0

I1.8.2 - Reacao de Hidrogenac¢ao Catalitica

Os estudos cinéticos sobre hidrogenagdo catalitica
de Bases de Schiff apareceram quase na mesma época dos estudos
de hidrdlise.

62 . . .
Roe e Montgomeryl determinaram a velocidade de hi-
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drogenagao da N-benzilidenanilina e mais vinte e guatro deriva-
dos. Encontrou-se que esta reagac nao obedece a equagaoc de
Hammett, embora substituintes nos dois anéis afetem muito pouco
a reacdo. Esta reagao fol acompanhada pela variagao de volume
de hidrogénio com uma bureta de gas.

Verificou-se que as hidrogenagOes sao de ordem zero
com relagao ao substrato e diretamente proporcional a guantida-
de de catalisador utilizado (catalisador de platina de Adams).

O efeito de grupos substituintes sao pequenos e pou-

cos discriminades, tanto no anel benzal como no anilinico.

I.8.3 - Reacdo de Bases Schiff com Outros Nucledfilos em Solven-—

tes Nao-Aquosos

o~ - . - Loed A ¥
A adicao de nucleofilos a ligagoes ,C=0 tem sido ex -
I \ o~ \
tensivamente estudadas, mas os estudos de adicao a ligagoes C=N-
sao poucos, com excessao da hidrdlise de Bases de Schiff (discu-
) . o . 163
tida anteriormente) e a adigao de aminas e HCN . Somente nos
Gltimos anos € gque surgiram alguns trabalhos sobre outros tipos
de nucledfilos em solventes nao aguosos.
) 164 , o~ .
Ogata e Kawasaki estudaram a adicac catalisada
por base de varios alcoois a N-benzilidenanilinas substituidas .
Nestas reagoes nao sao observadas reagoes subsequentes tal como
a quebra C-~N que ocorre em reacoes de hidrdolise.
Um mecanismo proposto para a catadlise basica envolve
a formagao do Ion alcdxido (mostrado para o metdxido), que &,
entao, o reagente nucleofilico, e subsequente adicgac deste ao

carbono iminico. O solvente funcionando como fonte de protons
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dificulta a reagao inversa:

- , i
MeQ-C~-N -+ MeQOH e Me(Q - -~ NH +  MeD

Um mecanismo naoc catalisado envolve um pré-equill -~
brio necessirio para a formacgao do Ion metdxido e da Base de
Schiff protonada a partir do metanol e da Base de Schiff, segui

da por uma reacdo vagarosa entre estes Ions. Este mecanismo @&

menos plausivel porgue a reacao seria independente da base. A -
1ém disso, uma reacao deste tipo exigiria cinética de segunda
ordem e isto nao fol observado.

Observou~se, também, que a velocidadé diminui na or-
dem n-BuO~ > Et0 > Me0 > sec-BuO > t-Bu0 > i-Pr0 e, que a
etapa determinante & a adigdo dos Ions alcdxidos no atomo de
carbono iminico.

A ordeml64

observada para os ions alcOxidos poderia
resultar da superposicao dos efeitos estérico, polar e de sol -
vente,

Em 197216°

, apareceu um dos primeiros estudoes cinéti
cos sobre adicao de tidis a Bases de Schiff em solvente nao=-a-
quoso.
165 Do oo .=
Oakes e Stacy estudaram a adicao de varios tioOls
de estrutura geral RSH (por ex: l-butanodiol, a-toluenotiol} a

Sases de Schiff 4 e 4'- substitufdas em metanol anidro. Neste

solvente nao-aquoso, foli observado um equilibrio entre o tiol ,

pases de Schiff e o aduto:
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'
/‘
e = ()t <Q)
: R SR 1

Em temperaturas mais altas, ocorrem duas outras rea-

coes entre tidis e Bases de Schiff: a redugao e a quebra da Ba-

se de Schiff resultando na formacao de mercaptana pela Gltima:

H
! 5R
ebra phc 7 +  H.NR'

H ™8R 2

|
PhC = NR' + RSH

H
= |
redugao, PhC-wl;I-*R' + RSSR
|
H H

Wallinql66 sugeriu que a reducac pode Ser um proces=-
so via radical livre, e devido a facilidade da quebra homoliti-

ca da ligagao C-S foi sugerido o seguinte mecanismo:

' '
/ i

BRe(C=-N=R + RS+ vy R - -N~R + RSSR
i -]
5R
Tox Ty

R-C~-N~R + RSH —3 R-C~N-R + RS-
* i

H

O melhor rendimento desta reagao foi com a N-p-metoxibenzilide-

nanilina, o que reflete a estabilizagao do radical benzila pelo

grupo metoxila.
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Na reagao de Bases de Schiff contendo substituintes
na parte benzal da molécula com l-butanotiol, verificou-se que
a equacao de Hammett & obedecida (p=0,86). Substituintes fortes
retiradores de elétrons no anel anilinico tornam mais facil a
quebra da Base de Schiff, resultando na formagao da mercaptana.
Verificou-se, também, que na reducao de Bases de Schiff por
p-toluenctiol a altas temperaturas, O mecanismo € via radical 1i-
vre.

0 estudo cinético de Bases de Schiff com tidis teve
prosseguimento com Ogata e KawasakillG. Estes autores analisaram
a reacao de adigdo do propanotiol a varias N-benzilidenanilina
substituidas em metanolacetonitrila (90:10 v/v). A reagéo @ ca~
talisada por acido e base e pode ser escrita, na sua forma ge -

ral, como:

Verificou~se que grupos doadores de elétrons (R ou RY)
em Bases de Schiff fortemente basicas, tais como RC6H4CH2NPh @
PhCHmNCGHqR' e grupos retiradores de elétrons (R') em Bases de
Schiff fracamente basicas, tais comoc p~N0206H4CHmNPh, aumentam a
velocidade de segunda ordem observada para esta reagdo. A partir
dos dados cinéticosllG pode-se concluir que os Ions tiolatos a0
mais nucleofilicos que os lons metdxidos.

Embora existam muitos estudos (ver paégina 35) sobre

a preparacao de adutos de Bases de Schiff com compostos de fésfo
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ro, os estudos cinéticos sao bastante escassos. Em 1972, Hopkins
e colt®? estudaram a cindtica da adigao de dietilfosfito catali-
sada por base a varias N-benzilidenanilinas substituidas. A rea-
cdo foi feita em etanol absoluto utilizando como catalisador etd
xido de sddio.

A reacao foi de primeira ordem com relacao a Base de

Schiff, dietilfosfito e etdxido de sdédio, o que & consistente

com o seguinte mecanismo:

Esguema v
O K 0
t 4o 1, + -~ N
H-P(OEt), Na' "OEt &2 Na P(OEt), + HOEt
Koy
0 K
+ =! 2 o +
Na' "P(OEt), PhCH=NPh —>  Ph-~ CI:H - N ~ PhNa
lenta 0=P (OEt)
X H
- + 2 I g -
Ph _EZHmN - PhNa  + EtOH “Wk”m Ph - ?H -N-Ph + Na OEt
0=P (CEt) "2 0=P (OEt) ,

Basicamente, todos os estudos cinéticos feitos com
Bases de Schiff foram sumarizados aqui e, podemos concluir gue
este aspecto das ligacoes >C=N— ainda estd praticamente inexplo
rado. Em vista da escassez de informagdes neste campo € que de~

cidimos fazer o nosso trabalho concentrado nestes estudos.




56

IT ~ PARTE EXPERIMENTAIL

II.1 -~ CALCULOS DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE

II.1.1 - Introducac

Neste trabalho, foi utilizado apenas um método para se-

guir a reagao em estudo; pela determinagao da absorbancia, da so~

lucao de reacao, durante a reagao. Método Espectrofotométrico.
Este método consiste em medir a varlagao da intensidade
da luz transmitida por uma solugao, num determinado comprimento de
onda}68.
Para os nossos estudos, escolhemos este método (mé&todo

continuo} porgue nas nossas reagoes encontramos todos os requisi

tos exigidos para o emprego desta técnica:

al compostos com alto valor de £, o que permite traba-
lhar com solugoes diluidas, situagac na qual a  lei

de Beer menos se afasta da idealidade.

b) produtos e reagentes absorvem em comprimentos de on-

da bem diferentes,

c) estabilidade das solugoes nos solventes empregados.

I1.1.2 - Método de Guggenheim

Em todos os estudos cinéticos desta tese, as constantes
de velocidade de primeira ordem, foram calculadas utilizando-se o

método descrito por GquenheimiGg, o qual é& mostrado aqui sucinta
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mente.

Uma série de n medidas (rl, Loy ene rn), sao realizadas

nos tempos (tl, tz' .ae tn), respectivamente. Apds um intervalo ¢,
uma segunda série de determinacoces (rl',rz',...rn’) sac realiza-
das nos tempos g + t;, ¢ + ty, ... 0+ t . O intervalo g (constan
te) entre as duas séries, deve ser maior que tn' sendo que na p:é
tica adota-se o igual a uma meia-vida da reagao.

Os tempos e as leituras observadas podem ser introduzi

das nas equagoes:

r., = r_ - (re - ) e {(2)

rt =or, b {r, - or) (3)

onde X & a constante de velocidade de reagao, X, e I, sao respec-

tivamente as leituras aos tempos zero e infinito.
Subtraindeo-se (2} de (3), teremos:
Ko, _(-Ktq)

ry " rl' = (r'O - r ) (1 - e V) e

de onde tomando-se logaritmos, obteremos:

Wlry = 5" woan(r, - r) (1 - %% - ke
Para uma dada determinagao cinética, r_, r,eg sao
constantes e esta Gltima equagao se torna:
1n(rl -y ) = ~Kt, + constante (4)

Um grafico de valores de ln(rn—r ') como abcissas, e o

n



tempo como ordenadas, fornecera uma linha reta, cujo coeficiente
angular sera a constante de velocidade.

0 método, portanto, avalia a constante de velocidade de
primeira ordem, sem a necessidade de se determinar a magnitude
das concentragoes inicial e final das espécies reagentes. Nesta
tese, as determinagoes fisicas de r, foram as variagoes de absor-
bancia proporcionadas pela evolugao da reagao. O método de Gugge-
nheim, nisto também, se mostrou vantajoso, j& que nao  pressupoe
o conhecimento do comprimento da cubeta e as absortividades espe-

cificas de cada espécie, fatores estes inseridos na constante da

equagac 4. O mesmo se d& para as leituras r_ e r, aos tempos ini-

cial e final, respectivamente.

1.2 - CALCULO DOS PARAMETROS DE ARRHENIUS

Os parametros de Arrhenius, para cada reagao foram obti
dos através das constantes de velocidades de reagac e as respecti
vas temperaturas. O intervalo de temperatura foi de mais ou me
nos 30°cC.

A equacac de Arrhenius € dada pela expressao:

~F; ¢
K = B.,e a/RT (5)
onde

Eaz = energia de atuacao

B = fator de frequéncia (1.mol“lus"1)
T = temperatura absoluta (K}
R = constante dos gases (JK T mol” 1)

K = constante de velocidade de reagéo de primeira ordem (s~
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A expressao {(5) pode ser re-escrita da seguinte forma:

Ink = kg + 1nB (6)

0 coeficiente angular da reta, do grafico de anl (Kl o

constante de velocidade de 19 ordem) em funcao de %, foi determi-~
nado para cada reagao, pelo ajuste de uma regressao linear apli-
L cando o método dos minimos quadradosl70.

Na passagem do estado inicial ao estado ativadol7l, pe-

la teoria do estado de transigao, tem-se a sequinte expressaoc:

WXcs
_ (kI . RT

Ky = ( h) e (7)
onde:

z = variacao da energia livre de Gibbs

kX = constante de Boltzmann

h = constante de Planck

A energia livre de Gibbs pode ser expressa como:

667 = aH7 - TasT (8)

onde :

a” variacao da entalpia

o>
o
.
il

variacao da entropia

i

T = temperatura (K)

Substituindo a equacao {(8) em (7) temos que:
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At

K., = (%%) e R ., @ RT

A variacao da entalpia (AH¢) pode ser expressa em fun~
¢ao da energia experimental de ativacao Ea segundo Laidl&rl7l co~
mo:

as” - Eg
K = (E%) o R o EI

7

Os valores de AG#, AH” e AS¢ de acordo com o  exposto,

foram calculados segundc as seguintes expressoes relacionadas:

Ae7 = E_ - BT
AS¢ = inB - 1n(%§} ]R
AG¢ = - 1nK1 + 1n(5$) RT
- ) h -
e Ac” = an” - pas?
onde
T = 298,16 K
R = 8,31432 JK~ ' mol”?t
h o= 6,6252.10"°% gs
23 -1

K = 1,38044.10 JK
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II.3 -~ INFORMACOES GERAIS - APARELHOS E MATERIAIS

a) TERMOSTATOS: para o estudo das reagoes realizadas na fai

xa de temperatura entre:

0 e 40°C - "Colora Messtechnik, GNBH LORCH/NURTT" - Va-

riacio de temperatura: + 0,1°C.

‘ 40 e 90°C - “"Termomix Universal, B. BRAUN MELSUNGEN" =

Variacio de temperatura: + 0,1°C.

90 a 150°C - "Termomix 1460, B. BRAUN MELSUNGEN" - Va-

riaciho de temperatura: + 0,1°C.

b)) TERMOMETROS

i) Termdmetro de contato marca B. BRAUN MELSUNGEN: inter
valo de temperatura:
-30 a 40°C - divisdo: 0,1°C
0 a 50°C - divisZo: 0,1°C

50 a 100c- divisdo: 0,1°C

ii}) Termometro de referéneia JUMO: intervalo de temperatu

ra: 0 a 100°C - divisio 0,05°C (calibrado) .

c)  CRONOMETRO

Foli utilizado um crondmetro HEUER com divisodes de 1/5 de

gegundo.,

Para o preparo das solugdes utilizadas nos estudos ciné-

ticos utilizou-se uma microbalanca da METTLER ME-22.



e)

h)

i}

62

ESPECTROFOTOMETROS

i) Regiac visivel - Ultra-violeta

lw-Especbrof0t6metro tipo PMQII acoplado a um monocro
mador M4QIIT, marca CARL ZEISS. Nas medidas cinéti
cas, utilizou-se um porta cubeta termostatizado
CARI, ZEISS acoplado a um termostato Frigomix marca

B. BRAUN MELSUNGEN.

2- Espectrofotdmetro tipo DMR 21 marca CARL ZEISS.

ii) Regiao Infra-vermelho: os espectros infra-vermelho fo

ram obtidos em pastilhas de KBr contendo 1% da amos-~
tra e registrados em instrumento Perkin Elmer, modelo

337.

ESPECTROMETRO DE MASSA: os espectros de massa foram obti

dos em um espectrometro 1015/SL , da FINNIGAN.,

ESPECTROMETRO DE RMN: os espectros de ressonancia magné-

tica protonica (RMN) foram obtidos em instrumento Varian
niodelo T-60, utilizando-se tetrametilsilano (IMS) Como

referéneia interna.

ANALISE BLEMENTAR: foram efetuadas, pelos métodos usuais

de microsnalise, no Centro de Pesguisa da Rhodia (Pauli

nia ~ Sac Paunlo).

PONTO DE FUSAO E EBULICAO: Para o ponto de fusio usou-se

uila plada agquecedora PF5 da METTLER junto com um microg-—
cdpio e, para o ponto de ebuligao um aparelho EP~51 tam-
bém da METTLER, ambos de marca CARI ZEISS (as temperatu-

ras nao foram corrigidas).
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) SOLVENTES:

i) Metanol: Metanol PA-ACS da CARLO ERBA, foi refluxado
com amé&lgama de Mg para remover tracos de agua segui
do de destilacao fracionada. A fragao entre 63,5 -
64,8°C foi recolhida, refluxada com AgNO5 durante
5 horas e novamente destilada.

ii) Etanol: o etanol 99,5 GL foi purificado de acordo

com Vogell72.

k) CALCULADORAS: Os calculos das constantes de velocidade

foram feitos numa calculadora da Texas Instruments, mo-
delo TI-51~11T.

Os calculos dos parametros de Arrhenius foram feitos no
computador PDP-10 marca DIGITAL, instalado no Centro de
Computacao da UNICAMP, através do terminal instalado no

I.0. da UNICAMP.

I1.4 - REAGENTES E SOLUCCES

Todas as Bases de Schiff (N-benzilidenanilina e N-ben-
zilidenanilinas substituldas), usadas nas determinagoes cinéticas,
foram sintetizadas e purificadas até apresentarem ponto de fuszo
constante e depois submetidas as técnicas usuais de comprovagao e
confirmagao, tais como microanalise, RMN, IV e espectroscoplia de
massa. Serao apresentados, apenas, os espectros dos compostos no-
VOS .

Os nucledbfiles; semicarbazida, dietilfosfito e dietil

malonato foram da Fisher Scientific Company, EASTMAN e Merck res-
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pectivamente.

Na obtencao de espectros de RMN empregou-se CoOmo solven
te o clorofdrmio deuterado Merck Uvasol e dimetil sulfoxido hexa-
deuterado Merck Uvasol, ambos contendo 1% de TMS como referencia
interna. Os espectros de IV das substancias foram obtidos de pas-~
tilhas de RBr Merck.

Nas determinagoes cinéticas, os solventes empregados
(MeOH) e EtOH) foram purificados antes do uso imediato. Na reacao
de Bases de Schiff com a semicarbazida utilizou-~se o tampao HOAc/

AcO em MeOH. A preparacao deste tampao & descrita abaixo.

IT.4.a - Preparacao do Tampao HOAc/AcO em Metanol

O metanoll73, possul quase a mesma basicidade ou aci-

dez da agua, diferindo desta devido a sua baixa constante dielé-

trica,
, -, 174 -
Em meio metanolico 0o pKa do HOAc & 9,52 e a constan~
te de ionizagao do metanol & 2x10” 17,
Considerando o equilibrio:
2MeOH MeOH'; +  OMe (9)

temos que: 2x107 %7 = [MeOH;J " oMe |; sendo [MeOH;] = [MeO™ ]

1

n . W::Ww\
vem que: 2x107 17 = (Meon™]® e [MeOH;} =fex10717; o que nos da o

pH neutro do metanol como sendo igual a 8,35.

Utilizando destes dados é possivel calcular a relacao

[sal]/[écidoj para cada valor de pH final desejado, através da

equagao:
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[gal]
pHE = pKa = 10g ——m——— {10)
[&cido]
Por exemplo, se queremos pHe = 8,35 temos que:

[sal]

§,35 = 9,52 - log ————
[cido]

e resolvendo a equagao teremos que:

{sal]

[écidoj

= 0,0676; que fol a relagao usada para preparar o

tampac neste valor de pH.

De modo analogo, a equacao 10 fol usada para preparar o

tampac em outros valores de pH, acima e abaixo do pH neutro.
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ITI - EXPERIMENTOS

A seccao de Experimentos estd dividida em trés partes

que Sao:

III.1 - Sinteses Efetuadas
I1I11.2 - Isolamento dos Produtos

I1XI.3 - Experimentos Cinéticos

No Ttem ITI.1 Sinteses Efetuadas, estao descritos 08
procedimentos para a preparacao dos compostos que foram necessa-
rios para a realizacac deste trabalho, bem como a sua identifica-
cao e caracterizagao.

No item ITIT1.2 Isolamento dos Produtos, os produtos das
reagtes, foram isolados e identificados. A identificagao e carac-
terizacao de todos os compostos dos Itens III.1 e III.2, foi fei-
ta por técnicas usuals de espectroscopia infra-vermelho, massa e
resscnancia magnética protdnica; além do ponto de fusao. Para os
compostos novos foi feita também a analise elementar (C,H,N).

No Iftem ITI.3 Experimentos Cinéticos, estao relatadas
todas as reagoes estudadas neste trabalho. Cada reacao estudada €

dividida em cinco itens, a saber:

al Preparacac e Isolamento do Produto Final de Reacao:

indica a pagina em que se encontra a Preparacao do

substrato bem como a do produto final de reagao.

b} Método Utilizado na Determinacao da Constante de Ve-

locidade da Reagao: indica gual foi o método usado e

a faixa de temperatura estudada.
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¢y Prodecimento: um relato do procedimento na obtencao

dos dados cinéticos.

d) Determinacac Tipica de Uma Constante de Velocidade:

com a finalidade de reduzir o volume da mesma, foram
incluidos, para cada reacgao, dados completos para sQ
mente uma determinacgao cinética, assim como os Seus

respectivos graficos. Este {tem contém duas tabelas:

dq) tabela relacionando a absorbanclia observada com

o tempo, durante a determinacao cinética.

ds) tabela de valores de: tempo, At € At+§ retirados
de dy. O coeficiente angular de um grafico de
In(Ai-Apsg) versus o tempo, fornece a constante

de wvelocidade.

e) Sumario dos Resultados Obtidos: inclui uma relagcao

dos resultados dos experimentos cinéticos, como:cons

tantes de velocidade de reacao e as respectivas tem-

# # #
298,16’ 298,16+ 2C298,16 ©

as constantes de velocidade calculadas a partir dos

peraturas, E4, logB, A4S

dados experimentais, nas temperaturas de -20, 0, 25,

50 e 100°C.

No calculo das constantes de velocidade nao foram esti-
mados as porcentagens de erros padroes individuais devido aos ex-~
celentes coeficientes de correlagao obtidos e a boa reprodutibili
dade dos valores de K. 0s parametros de Arrhenius foram todos ob-
tidos pelo método dos minimos quadrados. O grau de dependéncia en
tre as variaveis foi obtido pelo coeficiente de correlagaoc. Para
cada ajuste de reta foram estimados ©s erros padroes nas determi-

nacgoes do coeficiente angular e do coeficiente linear, de acordo
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COm O Sguireslvo, assumindo que todos os pontos tenham pesos iguals.

No apéndice (pagina 265) é apresentado o programa utiliza
do para as determinagoes dos parametros de Arrhenius. Com a utiliza
cao deste programa podem ser obtidos, a partir da introdugao das
constantes de velocidade e respectivas temperaturas, todos os dados

transcritos nas folhas subsequentes.
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I11.1 ~ SINTESES EFETUADAS

~ . 2
I1I1.1.1 - Preparacao de Bases Schiff do Tipo ArlCH=NAr

1, N-benzilidenanilina

Foi preparada com 74,3% de rendimento, pf. 51-52°¢C

{Litl?S: 52°C), pelo método de Bigelow e Eatoughl75, a partir de

101,6 ml (1 mol) de benzaldeido e 91,4 ml (1 mol) de anilina em

IV176

200 ml (3,41 mol) de alcool etilico absoluto. ( XKBr, 1,5%)

1600 (m) , 1460{(m), 1192(m), 760(F) e 690(F) { nicleo fenilico } ;

1620 (m)  (wC=N) mel

(o) 1 1

I — ana
gV (e=56.10" °M, MeOH) 310 (c=8777 M “.cm ), 261 { £=17986

-1 =1

Mt et e 235 (e=8903 Mt

-1
LCHm ) nm,

2. N-benziliden-4'~carboxianilina

Foi preparade com 63,2% de rendimento, pf. 195,06 =

112 112

°c 194-196°C) pelo método de Stacy e Morath re-

C (Lit
fluxando 10,2 ml (0,1 mol) de benzaldeido e 13,79 { 0,1 mol } de

dcido p-aminobenzdico em 100 ml (1,70 mol) de alcool etilico abso

1vi76

luto. (KBr, 1,5%) 1690(F) (vC=0 de acido); 1625(m) (vC=N) ;

1580(m), 860{(m) e (695(F) (nucleo fenilico).

5 1 1

UV (e=5,28x107°M, MeoH) 330'° (c=6212 M l.an ) e 286(c=26515 M L.am

)

nm. Analise Elementar. Calculado para C14H11NO2: c, 74,58%, H,4,88.

Encontrade ¢, 75,86; H, 4,61.
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3. (a) 4~-Cloro-3-nitrobenzaldeldo

Foi preparado com 92% de rendimento, pf. 61,4 -
62,6% (Litzz 65-66°C), através da nitragao de 16,8g (0,12 mol)de
p-clorobenzaldeido com 60 ml (1,13 mol) de H,80, 96-97% (d;l,S@lj?

e 10,8g (0,16 mol) de nitrito de sd6dio mantendo a temperatura do

. , . o)
meio reacional abaixo de 157C,

¥ (b} N-4~cloro-3-nitro-benzilidenanilina

Foi preparada com 80,5% de rendimento, pf. 68,1~
68,4% (1it°: 69,5-70,0°C), reagindo 19g (0,102 mol) de 4-cloro-
3-nitrobenzaldeido e 9,3 mi (0,102 mcl) de anilina em 100 ml (1,23
mol} de Et0H e algumas gotas de HOAc (glacial) como catalisador.
Como na reagao ha formagao de agua, utilizou-se sulfato de magné-
IVl?ﬁ

(KBr, 1.,5%) 1610{m} (vC=N); lSSO(F)(vassm

sic com secante.

NO2} ; 1360(F) (\)Siﬁlw.moz) -

5 1

OV (e=11,40x107 7, Meor) 3209 (e=6132 M L.em 1) e 265 (e=17544

Mwl«amwl) nim.

4, N~4-metoxi-benzilidenanilina

¥Fol preparada com 80,2% de rendimento, pf. 63,0 =

63,8% (Lit'’%: 63-64°C), reagindo 12,1 ml (0,1 mol) de anisaldef

do (p-metoxi-benzaldeido) e 9,1 ml (0,1 mol)de anilina. A reacao
foi feita sem solvente e as recristalizacdes em etanol absoluto.
v 7 (KBr, 1,5%) 1620 (m) (ve=N): 1180(m) (VAr-N); 770(F) o 690 (F)
(6CH fora do plano, benzeno monosubstitufdo).

UV (c=8,25.107° M, MeOH) 315 (£=10739 M .em 1) e 280 (e=10352 M1

*

-1 .
cm ) orm.
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5. N-benziliden—4'-metoxianilina

Foi preparada com 80,6% de rendimento, pf. 68,2 -

70,6OC (Liti79: 71,O~71,50C) reaginde 10,2 ml (0,1 mol) de benzal

deido e 11,9g (0,1 mol) de p-anisidina (p-metoxianilina) em 50 ml

Ivl?ﬁ

(0,8% mol) de etanol absoluto. (KBr, 1,5%) 2840(f), 2870(f),

2910(£) e 2950(f) (vC-H do grupo WCHE}; 1625 (vC=N}; 1195 (m}

v, (VAr-N} e 835(F) e 690(¥F) (S8CH fora do planoc -~ nicleo fenilico).
UV (11,35.1077, MeOH) 330 (£=13419 M L.ecm™) e 265 (c=14115 M t.an )
.
6. N-benzilidenanilina—-4'-sulfonato de s6dio
Foli preparada com 62,1% de rendimento, pf. > 2500C

refluxando 10,2 ml (0,1 mol) de benzaldeido e 17,2g (0,1 mol) de
fcido sulfanilico {na forma de sal so6dico) em 100 ml (0,94 mol) de
tolueno. A agua formada (1,8 ml) & recebida num tubo "Dean-Stark”,

o que impede a volta da reagao. Nao foram encontradas referencias

na literatura acerca deste composto. IVL76 (KBr, 1%) (E.1) 1640(m

(vC=N); 1240 (F), 1190(F) e 1055(m) (vugg R-S0,); 840(m) (fenil p-

substituido).

1

P s
UV o {e=8,12.10 ng McOH) (E.2) 320(0) {e=617 M - 1

.om ), 260 (Epax®
19730 Mmlwcmml)nm,

Analise Elementar. Calculado para C NSO ,Na

137100503
C, 60,0%:; H, 3,84% e N, 5,38% Encontrado
C, 60,2%; H, 3,542 e N, 5,75%

EM m/e {intensidade relativa) (E.3) 66(41,7); 93(100); 108(68,1),

173(68,1) e 261 M (2,8)
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7. N~4-cloro-benzilidenanilina

Fol preparada com 68,08 de rendimento, pt. 60,7~

62,20€ {Litl79: 63,6*64,500) reagindo 14,0g (0,1 mol) de p-cloro-

benzaldeido e 9,1 ml (0,1 mol) de anilina em 50 ml (0,85 mol) de

etanol absoluto. TV- 0 (KBr, 1,5%) 1630fm) (vC=N): 1190(m) (vAr=N),

979 (m) e 830(F) (&8CH - nicleo fenilico), 542(F)} {(provavelmente

YO-CLY .

5 (o) 1

UV (e=8,52.107 (e=12876 M L.cm ) e 265 (epax =

23474 M. em™ Y

M, MeOH} 320

nm.

P

3. {a) p-aminobenzoato de metila

Foi preparado com 26,8% de rendimento, pf 110,6-

180 181

111,506 {Lit 1120C) através da reag%o de esterificagéo de
13,7g (0,1 mol) do Acido p-aminocbenzdico com alcool metilico (em
excesso)l na presenga de HCl(g) refluxando a mistura por 5 horas.O
excesso de Glcool metilico foi removido por destilacao (p.e: 64,6°C)
0 1liguido residual fol esfriado e neutralizado em banho de gelo
com soda cAustica. O precipitado do éster foi lavado com agua e

recristalizado com alcool.

() N-benziliden-4'-metoxicarbonilanilina

Foi preparado com 32,9% de rendimento, pf. 91,2~
92,605_'y refluxando por & horas 1,02 ml (0,01 mol) de benzaldeido
e 1,49y {0,011 mol) de p-aminobenzoato de etila em 25 ml (0,43 mol)
de Alcool etilico e algumas gotas de HOAc (como catalisador). Nao
foram encontradas referéncias na literatura acerca deste composto.
IV {KBr, 1,5%) (E.4) 2950(f), 3040(f) e 3060(f) (vC~H do grupo me
tila); 1700(F) (vC=0 de éster): 1620(F) (uC=N), 1285(F) (vC=-0-C)

g 1178{(F} (vAr-N)}.
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(o)

UV {(c=10,2.10"° M, MeOH) (E.S5) 310 (e=2951 M+, cm”

1 1

(cmax=19608 M Y.em &) e 220 (11323 M . em™ ) nm.

Analise Elementar. Calculado para L15313N02

C, 75,31%; u, 5,44%, N, 5,66%. Encontrado C,75,97%,H, 5,81%,

oo

N, 5,86

Em m/e {(intensidade relativa) (E.6) 92 (25,9), 120 (100), 150 (46,7),

208 (27,3) e 239 M'T(42,9).

9. (a) p-hidroxianilina

Foi preparada com 19,5% de rendimento pf£.180,1-

182,183

181,79 (nit 184~186°C) pela reducdo de 6,25g (0,05 mol)

do p-nitrofencl com Fe e HCLl (conc.) em meio agquoso.

(h) N-benziliden~4'-hidroxianilina

Foi preparada com 57,4% de rendimento, pf. 184,0-

4
lB@,BGC (Lit173: 182w1830C) reagindo 1,02 ml (0,01 mol de benzal-

deido e 1,09g (0,01 mol) de p-hidroxianilina em 25 ml (0,43 mol)
de Alcool etilico abscoluto. O composto precipita assim que & fei-

ta a mistura dos reagentes. 0 grupo ~OH, retirador de elétrons na

176

anilina facilita a reacao de condensacgao. IV (KBr, 1,5%) 1610{(F)

{vC=nY, 1500(m) {nlclec fenilico), 350(F) e 815(m) (8CH, benzeno

pesubstituide) , 785(F) {(SCH benzeno monosubstituldo).

1 -1 {o)

-5 -
UV (©=8,20.1077M, MeOH) 330 (epax: 13377 M “.em 7) e 280°'97 (12753

Mwlacmml)nm*
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10, N-bhenwziliden—-4‘'-cloroanilina

Foi preparada com 71,7% de rendimento, pf. 61,0~

178

63,0°% (Lit 63,0~63,5°C) reagindo 10,2 ml (0,1 mol) de  ben-

zaldeido e 12,69 (0,1 mol} de p-clorocanilina em 50ml (0,85 mol)de

etanol. Como na reacao ha formagao de Agua, utilizou-se sulfato

de magnésio como secante. IV176 {(KBr, 1,5%) 1630(m) (vC=N),

1500 (m) e 1470 (m) (ntcleo fenilico); 1194(F) (vAr-N): 760(F) e

790{F} (SCH-Ar fora do plano).

UV (C=6,00.107°, MeOH) 310 (£=10034 M T.cm™b); 260 {emax: 17429

-1 -1 1
m

Moo ) e 220 (e=12412 Mwl,.c:mm ) nm.

11, N=benziliden-4'-bromoanilina

Foi preparada com 72,6% de rendinmento, pf. 61,8~

178

63,4 (Lit : 65,0-66,0°C) reagindo 5,08 ml (0,05 mol) de ben~

zaldeido e 3,609 (0,05 mol} de p~bromoanilina em 50 ml (0,86 mol)

V176

de etancol. I (KBr, 1,5%) 1630 (vC=N); 1480(m} (niclec fenili

cal, 1190(F) (vAr-N); B20(F) e 760(F) (SCH~Ar fora do plano).

TOM, MeOH) 320 (£=9477 M Y.em Y) e 260 (B = 16288

e ac
UV (¢=9,35. 10 «

12, N—d-metil-benzilidenanilina

Fol preparada com 63,2% de rendimento, pf 45,5«

185

17-0%C (Lit 47,000} reagindo 12,0 mi (0,1 mol) de tolualdeido

(4-metilbenzaldeide) e 9,1 ml (0,1 mol) de anilina em 50 ml (0,86
nol) de etanol absoluto. IVY’® (KBr, 1,5%) 1620(m) (vC=N), 1190 (F)
{(vAr-N), 980(m} e 875{(m) (8CH fora do planc ,Ar p-substituido) &

750({F) e 690(F) (8CH fora do plano Ar—-monosubstituido) .

I iy — .
UV (e=8,31.107°M, MeoH) 3109 (c=10662 M Y.em™1)s 270 (e
Mml.cmml) 1.

max=16823



75

13. N-bhenziliden-4'-metilanilina

Foi preparada com 64,0% de rendimento, pe: lSéoC
(Lit+78, 158-159°C) reagindo 1,02 ml (0,01 mol) de benzaldeido e
1,07g (0,01 mol) de p-toluidina (p-metilanilina) em 10 mi (0,17

moll de etanol. R medida gue os reagentes sao misturados, ocorre

forve evolugao de calor e turvagao na solugao. 0 solvente foi eva

porado @ o liquido residual {(colocado sob Na?SO4 (anidro) , a fim
. A
de remover toda agua formada. IV176 {filme) 3020{Ff) e 2910(£6)

(vCH de CHE}; 1630 {m) {(vC=N); 1500(m) {(ntcleo fenilico); 692(F) e
755(F) (8CH fora do plano Ar 1,4 disubstituido) 815(F) e 880 (m)

(4CH fora do plano Ar monosubstituido).

UV (c=12,0.10"°M, Meon) 31509

Mt emt

1

(e=6413 M T.om ) e 260 (cpax=9624

} nm.

14. (a) p-acetoxibenzaldeido

Foi preparade pelo método de Papadakh%aﬁ com

185, 264-265°C) através  da

58,9% de rendimento, p.e: 264°C (Lit
acetilagac de 6,109 (0,05 mol) de p~hidroxibenzaldeido com anidri

e PR .
do acético em pirvidina a 07C,

() N-d-acetoxi~benzilidenanilina

Foi preparada com 71,6% de rendimento, pf. 64,4

66,0@C, reagindo 4,5 ml (0,03 mol) de p-acetoxibenzaldeido e 2,73
mi (0,03 mol) de anilina em 25 ml (0,43 mol) de etanol. Como na
reagao ha formacao de Agua, utilizou-se sulfato de magnésio como
secante, Nao foram encontradas referencias na literatura acerca

V176

deste composto. I {KRx, 1,5%) (E.7) 1760(F) (vC=0); 1630(F)

(vC=N1y 1580(F) (vC==C do anel Ar), 1205(F) (vCC(=0)~0 de acetato):

1190 {m) (vags C—C==C}: 760(F) e 695(F) (SCH fora do plano -Ar mo

nosubstituido) .
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5 1 1

(o) .cm ) e 265

UV {e=7,62.10° (e=13724 M

(c=13724 M T

M, MeCH) (E.8) 315

1

.cm ) nm.

Analise FElementar. Calculado para C15H13N02

<, 75,31%: H, 5,44: N, 5,86, Encontrade C, 75,68%, H, 5,62;

N, 5,96

RMN {500Hz, DMSO~6d) (E.9) 8,5 (2H,d); 8,0 (4H, g); 7,4 (5H,m) e

2,4 (3H,s).

15, N~d-dime+ilamino-benzilidenanilina

Foi preparada com 87,9% de rendimento, pf. 96,6~
¢ (nitt’®

95,6 99,5-100,5°C) reagindo 2,98g (0,02 mol) de p-N,N-

dimetilbenzaldeido e 1,82 ml (0,02 mol) de anilina em 25 ml (0,43

mol) de etanol. IV “’0 (kBy, 1,5%) 1600(m) (vC=N): 1180 (m) (vAr-N)

700{Fr) e 770(F) (SCH fora do planc Ar monosubstituido), 820(F)

{§CH fora do planc Ar p-substituido).

-5

UV {(c=7,28.107°M, MeOH) \pax: 235 nm (¢=12404 M *

1y,

« CIN

i6. N-benziliden-4'-cloro-3'-nitroanilina

Fol preparado com 62,6% de rendimento, pf. 53,3~
54510C, vefluxando por 32 horas 10,2 ml (0,1 mol) de benzaldeido
e 17,2q (0,1 mol) de 4~cloro=-3~-nitroanilina em 50 ml (0,47 mnol)
de tolueno. A agua formada foi coletada num tubo Dean-Stark, evi-—
tando, assim, gque a r@ag%ﬂ se tornasse reversivel. Nao foram en-
contradas referéncias na literatura acerca deste composto. IV(KBr,
L,5%y {(E.L0) 1630{m} (vC=N}; 1530(F) e 1360(F) (vCArwNOZ), 200 (F)
(6CH fora do plano; Ar 1,2,4 trisubstituldo): 760(F) e 690(F)

(6CH fora do plano, Ar monosubstituido).
-5

1 1

, MeoH) (E.11) 3209 (e=7564 »t.on™h) e 260

1

UV {o=7,96. 10

16345 M ont) nm. RMN (500 Hz, DMSO - 64) (E.12) 7,5 (8H,

(€ maxt

m); 8,% (IH, s).
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17. (a) p-icdoanilina

Fei preparada com 68,4% de rendimento pf. 59,8-
61,4QC {Lit186: 62%6300) pelo método descrito por Vogell86, atra-
vés da iodagao direta de 36,89 (0,39 mol) de anilina com 85g (0,67

mol) de iodo em pd em meio basico. Usa-se bicarbonato de sddio pa

ra remover o acido iodidrico & medida que este se forma.

{(b) N-benziliden-4'-iodoanilina.

Foli preparada com 75,2% de rendimento, pf. 84,2~

176

84,9°c (Lit~"": 85,0-86,0°C) reagindo 10,2 ml (0,1 mol) de benzal-

deideo e 22,1g (0,1 mol) de p-iodoanilina em 50 ml (0,86 mol de eta

v176

nol. I (KBr, 1,5%) 1625(m) (vC=N); 1192(F) (vAr-u); 880 (m) e

820(F) (SCH fora do plano, Ar 1,4 disubstituido): 750(F) e 690(F)

{(6CH fora do plano, Ar monosubatituido).cmml.

5 1

OV (656,37, 107 M, MeoH) 320090 (e¢=11691 u l.cm™l) e 260 (epay=19181

.Mmlwcmml} nr.

18. N—~4~cloro-benziliden—-4'-metoxianilina

fol preparada com 91,8% de rendimento, pf. 123, 3~
124,2°%C reagindo 7,029 (0,05 mol) de p-~clorobenzaldeido e 6,15qg
(0,05 mol) de pranisidina (p-metoxianilina) em 25ml (0,43 mol) de
etanol. O composto foli recristalizado em etancl P.A., Nao foram en

. - , . b TG
contradas referencias na literatura acerca deste composto, 1V17

(KBr, 1,5%) (E.13) 2940(f) e 2860(f) (vCH do CHB): 1620(m) (vC=N);
1500(F) (nacleo fenilico); 840(F) (8CH fora do plano -Ar 1,4 di-
substituido) em™ L,

OV (c=8,63.107°, meoH) (E.14) 3359 (c=7720 M o™l e 270
(emax: 13384 M 1 en™y nm,

Analise Elementar. Calculado para CJ4HNOCL

¢, 68,43%; H, 4,90%; N, 5,71% Encontrado C, 68,51%; K, 4,91;

F

N, 5,27%.
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EM m/e {intensidade relativa) (E.15) 77(11,8); 92(9,83); 166(10,8);

220(67,8); 243(100); 244 M (19,2).

19, N~d-metoxi-benziliden—4'-cloroanilina

Fol preparada com 86,3% de rendimento, pf. 93,3~
94,80C reagindo 6,85g (0,05 mol) de p-anisaldeido (p~metoxibenzal-
deido) e 6,37g (0,05 mol) de p-cloroanilina em 25 ml (0,43 ml) de
etanol. O composto foi recristalizado em etanol P.A, Nao foram en-
contradas referéncias na literatura acerca deste composto. IV176

(KBr, 1,5%) (E.16) 2940(f) e 2820(f) (vCH do CH,); 1620(F) (vC=N) ;

1560 (m) (nficleo fenilico); 1470(m) (Sag CH3); 1192(m) (VAr-N};

240(F) (&CH fora do plano -Ar 1,4 disubstituido) cmﬁl
UV (©=6,43.10"°M, MeoH) (E.17) 320'® (e=20234 M l.em™h e 227
(Emax=17496 Mt em™h .

An&lise Elementar: Calculado para C14H12N0C1
¢, 68,57%; H, 4,90; N, 5,71. Encontrado C, 68,38%; H, 4,93, N, 5,23,
EM m/e (intensidade relativa) (BE.18) 77(13,9); 92(6,30}); 114(9,09);

244 MT (100},

20, N-~4d-metoxi-benziliden-4'-metoxianilina

Fol preparada com 89,0% de rendimento pf. 146, 3~

33,

146,6°C (Lit 142°C) reagindo 2,729 (0,02 mol) de p-anisaldefdo

(p~metoxibenzaldeido) e 2,46g (0,029} de p-anisidina (p-metoxiani

lina) em 25 ml (0,43 mol) de etanol. IV:’® (kBr, 1,5%) 2940 (m);

2900 (f) ; 2860{(f) e 2820(m) (vwCH do CH3); 1620(F) (vwC=N}; 1500(F)

(nacleo fenilico); 840(F) e 550(m) (8C~H fora do plano, Ar 1,4 di

substituido) cm lm
5

M, MeOH) 330 (eqax=9043,5 M L.cm 1) 280 (c=8520

(o) {8687 Mml.cm-l) 1.

UV {(c=10,6.10

Mwl.amml) e 220
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21. N=4d-cloro-benziliden~4'-cloroanilina

Fol preparada com 85,6% de rendimento, pf. 109,0-
111,69 (Lit°>: 109-111°C) reagindo 2,81g (0,02 mol) de p-cloro-
benzaldeido e 2,55g (0,02 mol) de p-clorcanilina em 25 ml (0,43

mol) de etanol. IvY’® (kKBr, 1,5%) 1625(m) (vC=N); 1192(F) (VAr-N);

G20{F) e 540 (m} {(&CH fora do plano Ar 1,4 disuh&tituid@).ﬁmﬂl.

{0) 1 -1

- e
UV (¢=10,5.10 7 M, MeOH) 320 (¢=8132 M ~.om ) e 270 (emax=14504

Mml,cmmi) nm.

22, N-d-hidroxi-benzilidenanilina

roi preparada com 85,2% de rendimento pf 189,5-

178

191,6%C (Lit 191-193°C) reagindo 1,22g (0,01 mol) de p-hidroxi

benzaldeido e 0,92 ml (0,01 mol) de anilina em 10 mi (0,17 mol} de
etanol. TVE’® (KBr, 1,5%) 1600(m) (vC=N); 1580 (F) e 1450 (m)
DTN do anel); 1190{(m) (vAr—-N); 840(F), 760{(F e 690(F) (S6CH fora

do plano Ar 1,4 e monosubstituido).

5 u, meon), 320090 (c=18915 M t.em™h) ;235

1

L omo

uv o (e=8,47.10

1

(Emax=17981 M ) nm.

23, N-d4-nitro-benzilidenanilina

Foi preparada com 72,6% de rendimento, pi. 91,0~

O, 178

92,07°C (Lit

92-93°0) reagindo 7,80g (0,05 mol) de p-nitro ben
zaldeido e 4,6 ml {0,055 mol) de anilina em 25 ml (0,43 mol) de e-

tanol. Tv1/® (KBr, 1,5%) 1600 (¥) (vC=N); 1500 (F) e 1400(F) (vVass @

Vgim de ~NO,); 855(F) (vC-N); 770(F) e 700(F) (SCH de Ar monosubs-
tuidao) .
UV (2=9,60.107° M, mMeon) 340'° (e=6004 M l.om™l) e 283

(Emax™9985 M~l.cmm1)nm.
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24, N~benziliden-4*-nitroanilina

Foi preparada com 55,0% de rendimento, pf. 119,7-

187,188,

121f20C (Lit 93 e 117-118°C) refluxando pox aproximadamen

te § horas 10,2 ml {0,1 mol) de benzaldefdo e 13,8y (0,1 mol) de
p-nitroanilina em 50 ml (0,47 mol) de tolueno. A agua formada foi

coletada num tubo Dean-Stark, evitando, assim, gue a rea@ao se

tornasse reversivel. IV176 (KBr, 1,5%) 1640(F) (vC=N); 1600(F) e

1420(F) (vass e sim de WNQZ); T55(F) e 700(M) (8CH de Ar monosubs

tituldo) s 635(m) (SCNO).

1 1

UV (c=6,64, 107 M, MeoH) 350 ) (e=15060 M L.oml) e 230 (£=10208

Mml.cmml} nm.

EM m/e (intensidade relativa) 77(92,1); 92(30,3); 105(100}; 106

(100): 137(59,2) e 226 M (6,6).

25, N=benziliden-4'-acetilanilina

Foi preparada com 60% de rendimento, pf 98,6~

99,8% (nit11?: 99-100°) refluxando por 30 minutos 6,75g (0,05

mol) de p-aminoacetofenona e 5,30 ml (0,05 mol) de benzaldefdo em

50 ml (0,86 mol) de EtOH (absoluto). IV'’'® (KBr, 1,52) 3000(f),

2880{Ff) e 2860(F) (UCH3); 1670(F) (vC=0); 1500(F) {(nfcleo fenili-

cal o 1197{(m} (vAr-N) cmml.

(o) 1

DV (e=11,5.107° M, meor) 3207 (6476 W ey e 273 (cpa,=8336

M 1 .cm }“) fm,
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26. N-benziliden-4'«~benzollanilina

Poi preparada com 45,1% de rendimente, pf. 133,0-

lBS,GOC reagindo 0,530qg {0,005 mol) de benzaldeido e 0,985g (0,005
mol) de 4-aminoacetofenona em 10 ml (0,17 mol) de etanocl absocoluto,.
0 composto so6lido (amarelo-claro) obtido foi recristalizado duas
vezes em propanol-2. Nao foram encontradas referéncias na literatu
ra acerca deste composto. IV (KBr, 1,5%) (E.19) 1640(F) (vC=0) ;
1640 () (vC=N); 1500(F) (nucleo fenilico); 850(F); 708(F) e 695(F)
(§CH fora do planc ~Ar monosubstituido).

5

Uv (c=7,92,10 7, MeOH) (E.20) Jmax = 265 nm (e=25253 Mt

.cmﬁl} nm.
RMN (600 Hz, CbCcl,)y (E.21) 7,60 (10H, m); 8,00 (2H, s); 8,30 (2H,s)
e 8,45 (1H, s).

EM m/e (intensidade relativa) (E.22) 77(35,6); 92(4,50);: 105(100);

120(4,50); 181(2,64); 227(46,4).

I[1¥.1.2 - Preparacao de Bases de Schiff do Tipo ArCH=N-Alg

Nitrona

1. N-=benziliden-n-butilamina

Foi preparada com 63,5% de rendimento, p.e: 127,006

185

(Lit” 129-131%) reagindo 5,10 ml (0,05 mol) de benzaldeido e

4,92 mi (0,05 mol) de n~butilamina (recém-destilada). Para reti-~
rar a agua formada usa-se Na,80, (anidro). Tvi76 (filme) 2940(F)

e 2920(F) (vzas RWCHQWR); 2880(F) (vSmCHE); 2820 (f) (vngHZ-N“);

1450 () (84g=CH,) ; 1360 (m) (8g=CHg); 1640(m) (vC=N); 755 (F) e
690(F}) (SCH fora do plano Ar— monosubstituido).
oV (c=8,0.107° M, Meor) 2879 (c=1708 L. em ) 280 (9 (c=2094 ML,

cmfl} @ 245 (Cqmax=16834 Mmz,cmml) nm.
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2. N-g-difenil-nitrona

Foi preparada com 72,5% de rendimento, pf. 109 ,2~

189,

110,6% (Lit 111~113%0) pelo método de Bruning e adLigg a par-

tir de 1,09g (0,01 mol) de N~fenil hidroxilamina e 1,02 ml ( 0,01
mol) de benzaldeido em 20 ml (0,34 mol) de etanol. A mistura da
reacao & levemente aquecida a 40*6096, e depois deixada em repou-

s por uma noite no escuro. 0s cristais incolores de N-o-difenil-

nitrona foram recristalizados em etanol. IV176 (KBr, 1,5%) 1600

(my (vC=N} 1190(F) e 975(F) (VMN+—OW); 690(F) e 750(F) (SCH fora

do plano, Ar monosubstituido).

1 1

DV (©=7,58.107°, MeOH) imax = 330 (Emax:20091 M *.cm 1) e 230
]

(12646 Mm".qmml)nm,

I11.1.3 - Preparacao de Bases de Schiff N-metiladas

1. N~metil-N-benzilidenanilinic-p~toluenosul fonato

Este composto fol preparado, varias vezes, com rendi

190, 557,0-228,0%)

mento maximo de 5,0%, pf. 224,0#228F90C (Lit
reagindo 18,0g (10,1 mol) de N-benzilidenanilina e 18,6g (0,1 mol)
de metil-p-toluenosulfonato em quantidade minima de benzeno ou
cloroférmio (anidro) & temperatura ambiente. As recristalizagoes
foram feitas com etanol anidro/éter anidro. IV - sals gquaterna-
rios de amonia nao mostram absorcgac caracteristica na regiao do
infra-vermelho.

UV (0=6,02.10 M, MeOH) 286 (e=634 M L.em Y); 237090 (e=3230

Wt en™h e 221 (fmax: 11048 M % e nm.
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2. N-metil-N-benziliden-n~butilamonio-p-toluenosulfonato

Este composto fol preparado com 32,4% de rendimento ;
of iiSw122OC, reagindo 1,61lg (0,01 mol) de N-benziliden-n-butilami
na e 1,86 (0,01 mol) de metil p~toluenosulfato em quantidade mini-~
ma (5 ml) de benzeno anidro. As recristalizacoes foram feitas com
ctanol anidro/éter anidro. Nao foram encontradas referéncias na 1i
teratura acerca deste composto. IV (KBr, 1,5%) 2960 (m) (vagg CHB);
JEH0(F) (Vgim“cnzm>; 685(F) e 710(f) (8CH monosubstituido); 1500 (m)

(nhcleo fenilico).

o by - -
UV (06,25, 107 °M, MeOH) (E.24) 220 (emqayx=17839 M tem™) nm.
Analise Elementar. Caleculado para C19H22N803,

¢, 66,67%; H, 6,3%%, N,4,07. Encontrado ¢,66,43%; H, 6,34%; N, 4,16,
RMN (500 Hz, ¢D¢13) (8.25) 7,70 (&, 44): 7,15 (&, 5H); 2,75 (g, 3H),
2,35 {s, 3); 1,30 (m, 6H).

Além dessas bandas, aparece um multiplete em 0,8 ppm que é devido

a bandas latevais do TMS,

Os Eapectrnos de IV, UY, RMP ¢ EM [(chamados de E.1 a £.25) encon~

troam-s0 no Apéndice (pagdinas 267 a 279]).
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IIT.2 - ISOLAMENTO DOS PRODUTOS FINAIS DE REACAD

11.2.1 - Bases de Schiff com a Semicarbazida

Antes de iniciar os estudos cinéticos de Bases de Schiff
com a semicarbazida, tornou-se necessario isolar os produtos fi~
nais de reagao a fim de descobrir o comprimento de onda convenien-

te para cada caso.

1. benzaldeido semicarbazona

0 benzaldeido semicarbazona foi isolado a partir de
diversas Bases de Schiff aromaticas contendo substituintes na par—
te anilinica da molécula. Obtém-se, também, o mesmo composto gquan-
do a porgao anilinica da molécula & substituida por um grupo algui

la (n-Bu). Estas reagoes sao mostradas no esquema IX.

O composto foi obtido refluxando-se por 2-3 horas
3,01 mol da Base de Schiff e 0,01 mol de semicarbazida (na forma
de cloridrato) em tampao HOAc/ OAc (pH=8,42) em MeOH. Com esfria-
mento obtém~se um $0lido branco cristalino.

O ponto de fusao obtido variou de 210 a 214°C; e o
rendimento de 15,0 a 90,0¢%.

Na }iteraturalgl & citado que o ponto de fusao depen-
de da velocidade de agquecimento, e gue pode variar de 214 até 235°C.

Os espectros UV e IV foram comparados com os dados da
191,192

literatura para o benzaldeido semicarbazona preparado diye-

tamente do aldeido ¢ semicarbazida (na forma de cloridrato) .
Em todos os casos, o espectro infravermelho mostrou as
seguintes ab%org&es gue sao caracteristicas deste composto: 3460(F)
(vN-H); 1665(F) (vC=0); 1620(F); 1620(m) (vC=N); 770(F) e 700(£)
(8CH, Ar monosubstituido).
No esguema IX é mostrado, também, o comprimento de on-

da usado para acompanhar cineticamente a reacao.
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2. 4-cloro-3=nitrobenzaldeido semicarbazona

Foi isolado com 63,4% de rendimento, pf. 243,0~

193

244,8°% (Lit 244-245°¢C) refluxando 0,654g (0,0025 mol) de N~

4~cloro-3nitro-benzilidenanilina e 0,278g (00,0025 mol) de semicar

bazida em 10 ml de tampac HOAc/AcO (pH=8,42) em MeCH. IV176(KBr,

1,5%) 3460 (F) (vN-H}; 1720(F) (vC=0} 1610(m) (vC=N); 1550 (m) e
1376(F) (v-NOjy)

EM m/e (intensidade relativa) 60(100); 123(20,5); 152(16,7); 200
(29,5) e 242 M (51,3).

1

UV (c=7,84.107° M, MeOH) h,..=290 nm (e=25510 M t.cm™).

nax

O comprimento de onda utilizado para acompanhar a reagao foi em 330 mn.

3. 4d-metoxibenzaldeido semicarbazona

Este composto fol obtido a partir da N~4-metoxi-ben-
zilidenanilina; N-4-metoxi-~benziliden-4'-metoxianilina e Nwénmetg

xi-benziliden-4'~clorcanilina com a semicarbazida, conforme mog-

trado no Esquema X.

ESQUEMA X

MeO CH = NNHCONH,

&

HN OMe

SC_/

Me0 {O)- CH= N {Q)- OMe Me O cH=n {O)-

)= 330 he= 320

A= 320
SC = NHZNHCONHZ ;  Solvente: MeOH

Tampioc: HOAc/ OAc (pH=8,42)

A indica o comprimentc de onda utilizado para acompanhar a rea-

cao.
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Sera descrito o isoclamento e os dados espectrais somen-
te para uma das Bases de Schiff, a saber a N-4-metoxi-benzilidena
nilina.

Neste‘casg, obtém-se o composto com 65,0% de rendimento,
pf. 193,0w194,30C (Litlgl: 168,00 e 203m204oc) refluxando por 2 ho
ras 0,211 g (0,001 mol} de 4-metoxi-N-~benzilidenanilina e 0,111 g
(0,001 mol) de semicarbazida em 10 ml de tampiac HOAc/AcO {pH=
8,42) em MeOH.
v!7® (kBr, 1,58) 3460(F) (VNH); 2960 (w) e 2840 (m) (vC-H de ~CH,);
1700 (F) (vC=0); 1625(F) (vC=N}.

EM m/e {(intensidade relativa) 108 (21,8); 120 (&6,41); 133 (100} :

149 (25,6) e 193 M* (23,1).

5 1

UV (c=8,50.107° M, MeOH) Apax = 288 (£=15306 M *.cn %) nm.
O comprimento de cada onda utilizado para acompanhar a reacac foi

de 320 nm (Esquema X}.

4, 4d-cloro-benzaldeido semicarbazona

Este composto foi obtido a partir da N-4-cloro~ben-
zilidenanilina; N~4-cloro-benziliden-4'-metoxianilina e N-4~clo-
ro-benziliden~4'-clorcanilina com a semicarbazida, conforme mos-

trado no esquema XI.
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ESQUEMA X1T

i

A
HyN4O)- OMe

1) ohe 1 Q)

e 320

50 = NHQNHLONHZ ;

Tampao: HOAc/ OAc (pH=8,42)

Solvente: MeQH

% indica o comprimento de onda utilizado para acompanhar a reagao.

Sera descrito o isclamento e os dados espectrais somen-
te para uma das Bases de Schiff, a saber a N-4-cloro-benzilidena-

nilina.

Neste caso, obtém-se o composto com 68,4% de rendimento,

83,191

of. 227,2-229,2° (Lit :229-2329C) refluxando por 2 horas

0,216g (0,001 mol) de 4~cloro-N-benzilidenanilina e 0,111lg (0,001

mol) de semicarbazida em 10 ml de tampao HOAc/ OAc (pH=8,42) ern

Ivl75

MeQH. (KBr, 1,5%) 3460(F) (wNH); 1720(F) (vC=0);: 1600 (m)

(vC=N}; 1500(m) (nGcleo fenilico).

OV (e=11,5.107°M; MeOH) Muax: 285 (epax = 13296 M en ™) nm.

O comprimento de onda utilizado para acompanhar a reacao foi de

320 nm {(Esguema XI}.

5, p-tolualdeido semicarbazona (4-metil benzaldeido semicarbazona)

foi isolado com 60,1% de rendimento, rE. 215,0-
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o 191,

215,87C (Lit™ 217DC) refluxando por 2 horas, 0,195g (0,001 mol)

de 4-metil-N-benzilidenanilina e 0,11lg (0,001 mol) de semicarbazi

da em 10 ml de tampao HOAc/ OAc (pH=8,42) em MeOH.

v ’® (kBr, 1,5%) 3480(F) (VN~H); 2940 (f) e 2880(f) (vCH de ~CH,) ;

1700(F) {(vC=0, Banda de Amida 12); 1620(m} (vC=N):; 810(F) (8CH fo-

ra do plano, Ar 1,4 disubstituildo).

5 - -
UV (c=8,20,10"7 M, MeOM) Amax: 285 mm (epge = 24390 M Loem l).
O comprimento de onda utilizado para acompanhar a reacido foi de
33C nm.

6. 4-acetoxibenzaldeido semicarbazona

Foi isolado com 58,8% de rendimento, pf. 188,0 -
189,4°C refluxando por 2 horas 0,249g (0,001 mol) de 4~acetoxi-~N-
benzilidenanilina e 0,111g (0,001 mol) de semicarbazida em 10 ml
de tampdo HOAc/ OAc (pH=8,42 em MeOH,.

IV {KBr, 1,5%) 3460(F) (vN~H); 1700(F) (vC=0,amida priméria)

1600 () (vC=N); 1580(F) (vC~C nlcleo fenilico); 870{(m) e 830 (F)

{(8CH fora do plane, Ar 1,4 disubstituido).
5

UV (c=7,42,10 7 M, MeOH) Mpax® 290 (eqay=24582,2 M

1.cmml)nm,

Analise Elementar: Calculado para C10H11N303
C, 54,30; H, 4,98; N, 19,00. Encontrado C, 54,34; H, 4,98; N, 19,20,

O comprimento de onda utilizado para acompanhar a reacgao foi de

330 nm.

7. 4~hidroxibenzaldeido semicarbazona

Foi isolado com 64,9% de rendimento, pf. 202,00~

204,0% (nitt?%,

222,0 com decomposicao) refluxando por 2 horas
0,197g (0,001 mol) de 4-hidroxi-N-benzilidenanilina e 0,11llg
(0,001 mol) de semicarbazida em 10 ml de tampao HOAc/ OAc (pH=8,42)

em MeOH,
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w7 (kBr, 1,5%) 3460(F) (vN-H); ~3240 (larga) (v~OH); 1690 (F)

(vC=0); 1580(m) (vC==C ; nhGcleo fenilico); 870(f) e 830(F) (SCH fo

ra do plano, Ar 1,4 disubstituido).

uv (cm7,9§.10“5, MeOH) A = 200

1
(Ema
max b4

1

= 9371 M “.om 7).

O comprimento de onda utilizado para acompanhar a reacgao fol de

330 nm.

IT1I.2.2 - N-benzilidenanilina com Outros Nucledfilos

1. Dietil-g~fenilaminobenzilmalonato

Foi isolado com 75,0% de rendimento, pf. 93,0 -

o 195,

95,37°C (Lit 100-101°C) reagindo 1,81 g (0,01 mol) de N-benzil
idenanilina e 1,60 g {0,001l mol) de malonato de etila em 10 ml

(0,17 mol) de EtOH, Adicionou-~se 2 ml de solugdo saturada de et~
xido de sddio (catalisador). Depois de dois dias a temperatura an
biente ha formagao de uma massa sdlida branca a qual foi recrista

lizada em EtOH a guente.

Reacao:

f — e EtO /EtOH TN -
<§i}wCHﬂN {ﬁ +-CH2(C0002H5)2 e <§2>M?H:NHW<E§>

cpy” COOCH pH
“CO0C 4H

Ivl?ﬁ (RBr, 1,5%) 3360(F) (uN-H); 2970(F): 2940(f) e 2900(f) (vO-H

de CH4); 1720(F) (vC=0 de éster); 1500(F) (vCiolig niicleo fenilico)
750{F) e 700(F) (8CH fora do plano ~-Ar monosubstituido).

EM m/e (intensidade relativa) 77(100); 93(6,58); 115(59,21); 182

(69,74): 341 M (5,26).
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2, Dietil~g~fenilamino henzil fosfonato

Foi isolado com 36,4% de rendimenteo, pf. 89,0~

91,2% (nit++0,

90-91°C) depois de aquecer por 3 horas & 100°C uma
mistura de 1,80 g (0,01 mol) de N-benzilidenanilina e 1,50 g (0,01
mol) de dietilfosfito em 10 ml (0,17 mol) de BtOH. As recristaliza

coes foram feitas em etanol PLA.

Reacao:

- ©
{gy)-«wcawmfw +  H-B-(0Bt), ——

p—

v (kpr, 1,52) 3270 (F) (WN-H); 1165(m) (vP=0); 755(F) e 700 (F)

(¢CH fora do plano, Ar monosubstituido).

UV (e=10,18.107°M; MeOH) 280 (e=2109 M™%

Mwl.cmml) NI .

com™h) e 235 (eqap: 14959

O comprimento de onda utilizado para acompanhar cineticamente a

reagac fol de 320nm.
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TIT.3 — EXPERIMENTOS DE CINETICA

IITI.3.1 - Reagao de Bases de Schiff com a Semicarbazida

I11.3.1.1 - Mecanismo Proposto

R'CH —NHR?
|
NHNHCONH,

Q RCH=NR’
| ;o
NH,C ONHRNH JH

etapa 1

A

etapa 2

R™ = Ar ou n- Bu

R'CH=NNHCONH,
RENH,

Estas reacgoes foram estudadas a pH constante utilizando

o

o tampao HOAc/AcCNa em metanol.

Considerou-se que, além das variacoes de pH numa solu-
¢ao nae tamponada, o percurso da reacao deve ser afetado pelos e~
quilibrios entre semicarbazida e anilina, e seus respectivos clo-

ridratos, como segue:

+ MeCH +
; Vs lala - I m—— -
Eg. Acido Base{NH§MKxNH261c* NH NHCONH., + MeOH., C1
Reacio | PhCH=NPh PhCH=NNHCONH.,
| ' SN
Ll -y ! % I
rotal éNHENHLONH2 PhNH,,

kS
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. g - -+ o
Hq. Acido-Base {(PhNH, MeOHJC1™ =& PhNH,CL + MeOH

O valor de pH usado foi de 8,42 e a preparag%o do tam-

pao HOAc/AcONa estd descrita na pagina 64-65,

IT.3.1.2 - Evidéncias que Apoiam este Mecanismo (Estudos feitos

com o Composto Padrao: N~benzilidenanilina).

I11.3.1.2.a ~ Cinética de 12 ordem

Segundo o mecanismo proposto para esta reagéo a eta
pa determinante de velocidade é uma eliminacgaoc unimolecular da
porcao anilinica da molécula e, portanto, os dados experimentails
devem obedecer cinftica de 12 ordem.

Aplicando o método de Guggenhein para o calculo da
velocidade, verificou-se que este foi valido para todas as rea
coes estudadas, sendo que os coeficientes de correlacao das re-

tas geralmente foram maior gue 0,98,

ITTI.3.1.2.b - Deteccao do Composto Intermediario ~ Presenca do

Ponto Ischéstico.

O ponto iscbéstico ou isocabsortivo é caracteristico
de um sistema constituido por dois cromdforos que sio interconver
tiveis de modo que a gquantidade total & constante.

Solugoes de N-benzilidenanilina e semicarbazida fo-

ram misturadas na cubeta de quartzo de modo tal gue as concentra-

5). A cubeta fol mantida a OOC,

coes finais fossem iguais (6,73x10
em banho de gelo, e tirou-se varios espectros ultra-violeta (360-
185 nm} em tempos diferentes. Verificou-se, no infcio, a presenca

de um ponto isobéstico na regiao de 240-250 nm. Este ponto vai de

saparecendo com o tempo, e no final, obtém-se o espectro do ben-
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zaldelido semicarbazona (figura 2).

A presenga do ponto isobéstico nesta regiao & uma boa
evidéneia de que a reacao realmente se processa pelo mecanismo pro
posto (reacao em duas etapas) .

A banda na regiao de 240~250 nm foi atxibua‘.’:daz4 COmMo
uma banda CT da anilina, a qual tem caracteristicas de estado excl

tado localizado e corresponde a uma transicao no benzeno do tipo
Blu‘

O ponto isobéstico foi também verificado a 25,0 &

20,0%,

X4 3ng 250 A

Pigura 2 - Espectro de Absorgao na Regido Ultra-Violeta da Reacao
da N-benzilidenanilina com semicarbazida A 0%, mostran
do o ponto iscbéstico em 243 nm.




95

T11.3.1.2.¢ - Reacao do benzaldeido com a semicarbazida em Tam-

pac HOAc/ACO

mnalisando detalhadamente a reacgao em estudo, pre-
viu-se, também, a possibilidade de ocorrer a hidrdlise da fungao
imina e postevior adicao da semicarbazida a carbonila formandc a
$emié&rbazana (Baquema VIII, caminho A); e que esta reagao pode-
ria ser tado ou mals rvapida gque a adicao & -~C=N- da imina (Esque-
va com a reacao de adigao.

A fim de verificar esta especulagao (caminho A) es-
tudou~se a reacao do benzaldeldo com a semicarbazida nas mesmas
condigoes utilizadas nas cinéticas de Bases de Schiff do tipo

Arten=nar® {(principalmente) .

ESQUEMA VIIT

H

hidrétise

RCH=NR? SC=0  R'NH
N R .
NH,NHCONH, | NH, NHCONH,

2

% caminho A
caminho B

|
H.o OH
RICH — NHR? NS
| W/C\
NHNHCONHE NHNHCONY

\\

H,0

R*NH
N, R'CH=NNHCONH,
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a) Método Analitico Utilizado

Foi utilizado o método espectrofotométrico, sendo gue

a reagao foi estudada a temperatura ambiente, 22°C (sala termosta-

tizada) .
b} Procedimento
0 procedimento foi anadlogo ao utilizado para a rea-
cao com a N-benzilidenanilina (pagina ). O comprimento de on-

da para este caso € 265 nm, onde se deveria observar um  aumento

na absorbancia gque é devido & formagao do benzaldeido semicarbazo

Tidl .

A concentragao do benzaldeido foi 3.1,8..10w5 Me a

da semicarbazida ll,z.leSM em tampao HOAC/AcQ (pH=8,42) em meta

nol.

¢} Resultados

Nas condigoes utilizadas (tampao HOAc/AcO , pH=8,42
e temperatura ambiente) a reacao nao fol verificada mesmo depois
de 24 horas. A figura 3 mostra estes resultados.

Este resultado exclui a possibilidade de ocorrer pri
meiramente a hidrolise da fung¢ao imina e, depois, a adigdo da se-
micarbazida (Esquema VIII, caminho A) deixando assim ¢ mecanismo

ja discutido,
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Figura 3 -~ Espectro de Absorgdo na Regido Ultra-Violeta: a) benzaldeldo
11,8.1072M) (momomrn) s

i

(o=

b) benzaldeido (c=11,8.107M) cam semicarbazi

e b vy

da (11,2.10 M) depois de 7 horas de reacio (---); c)benzaldeido
(c=11,8.107°

M) com semicarbazida (11,2.107°M) depois de 24 horas de
reagao (-}, ambos em tampdo HOAC/ACO” em MeCH.

I¥I.3.1.3 - Investigagao da Reacao da N-~benzilidenanilina com a Se

micarbazida em Funcao do pH do tampao HOAc/AcO

Este estudo foi feito visando obter mais informacoes a

coes

o

cerca do mecanismo proposto para esta reagao, e se em outras condil.

de pH também ha formagao do benzaldeido semicarbazona como
produto final.

a) Método Analitico utilizado

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a tem
: : 0
peratura fol mantida constante a 25 °C.

97
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b) Procedimento

O procedimento foi o mesmo que estd descrito na pa

gina 102, sendo o comprimento de onda (A = 320 nm) para este caso.

¢) Resultados

Inicialmente, fez-se um estude qualitativo desta
reagao usando-se valores de pH acima e abaixo do valor usado nos
estudos cinéticos com as Bases de Schiff do tipo ArlCHmNArz (prin
cipalmente) .

A reagao fol estudada nos seguintes valores de
pH: 9,00, 8,45; 8,00 ¢ 7,50.

Os espectros ultra~viocleta dos produtos finais de
reagao mostraram-se idénticos ao do benzaldefdo semicarbazona,iso
lado a partir de benzaldeido e semicarbazida. Portanto, também,ha
formagao da semicarbazona nestas condigoes de pH.

Em vista destes resultados, foi determinada a cong
tante de velocidade para esta reagao nos valores de pH acima men-
cionades.

A concentragao da N-benzilidenanilina foi 11,9.10w5M
e a da semicarbazida estd mostrada na Tabela 3, juntamente com os
valores de Kj-

Fazendo~se o grafico de K, versus pH (grdfico 1) ve
rifica~se um aumento nao linear da constante de velocidade com a
diminuigao de pH na regiao entre 8,00 e 9,00 e um grande aumento
em K, para pH=7,50. Ja um grafico de K, versus [B+1 (grafico 1)
mostra-se linear na regiao de pH entre 8,00 e 9,00,

Como pode-se prever a constante de velocidade au~

menta com a concentracao crescente de acido. Em pH menor que 7,50
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Tabela 3

. + conc. semi- -1 (a)
pH w7 onrbazida Ky(s™ ™) 1nK correl
9,00 1,00.107° 68,6.107°  3,96.1074 ~7,86 0,9837
, 3,87.104 -7,83  0,9854
8,45 3,585,107 65,3.107°  0,90.1073 ~7,01  0,9996
1,05.107° -6,86  0,9990
5,022 3 80,1077 67,4.107°  1,33.107° -6,62  0,9977
1,35.107° ~6,60  0,9992
8,00 1,00.10”8 65,4.107° 3,45.10“3 ~5,67 0,9998
2, 98,103 -5,82  0,9998

PR - .

7,50 3,16.10°°  65,6.107°  7,23.1072 ~2,63  0,9931
7,34.1072 ~2,61  0,9983

a = correlacao entre In(Ap - By 4 s) e o tempo (s) no cdlculo de

Kl,

b = estes valores seraoc novamente apresentados na Tabela 6, pagi

na 105 e foram determinados a 26,4°C.
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nao & possivel acompanhar cineticamente a reacac por esta técnica,
por tornar-se muito rapida.

Estes resultados serao discutidos posteriormente (ve-

ja pagina 233 .

UNIC A MP
BIBLIGTECA CENTRAL
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800 8.00 pH
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Grafico 1 - Variagao da constante de velocidade com o pH na reacao

da N-benzilidenanilina com gemicarbazida.

K, 103

7%

L)
1

4 E |

10 20 30 |H)10°

Grafico 2 - Variagao da constante de velocidade com a concentragao

de acideo na reagao da N-bengzilidenanilina com a semi-
carhasd Ao
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T1¥.3.1.4 - Resultados Obtidos

1= Reacao com N-benzilidenanilina

1.a~ Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reacdo

N- benzilidenanilina- vide pagina 69.

Benzaldeido semicarbozona~ vide pagina 84.

1.b. Mé&todo Utilizado para Determinac¢ao da Constante de Velocida

de da Reacgao

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a fai

va de temperatura estudada fol entre 20.9 e 35,600.

l.c~ Procedimento

Realizou~-se a reagao na propria cela, registrando-se
os valores de absorbéncia graficamente. As celas, de gquartzo, uti-
1izadas tinham um caminho &ptico de 1,0 c¢m e um volume de 3,3 ml.

A adigdo foi feita do seguinte modo: em primeiro lu-
gar adicionava-se 2,80 ml da solugado de Base Schiff em metanol com
auxilio de uma pipeta com divisdo de + 0,05 ml. Apds verificar a
termostatizagéo (aproximadamente 40 minutos), adicionava-se 0,5ml
da solugdo da semicarbazida em tampao HOAc/ AcO (pH=8,42), também
termostatizada, com uma seringa de divisao + 0,005 ml. As salugaes
eram homogeneizadas e inicilava-se as leituras de absorbancia en
fungio do tempo em um comprimento de onda fixo. O comnprimento de

onda { A=320 nm);: foi escolhido com base nos espectro tirados da
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solugao de N-benzilidenanilina e do produto final de reagao (uma

semicarbazona) em metanol e em concentragoes as mais prdximas

possiveis. (figura 4 )

E importante salientar que em todos os estudos ciné

tico o espectro ultra-violeta do produto final de reacgao fol com=-

parado com uma amostra auténtica do mesmo composto isolado 4 par-

tir dos benzaldeidos correspondentes e semicarbazida

{(Vide Tabg

151
;bem

la 76 ). Benzaldeido semicarbazona e seus derivados substituidos
ja foram extensivamente estudados por Henderson e Heilbron
como por Van Der L@e193.

LR

50

100

]

256

300

A{nm)

Figqura 4- Espectre de absorcao na Regiao Ultra-Violeta

5

Aa)N-benzilideranilina (chO,SQIOW

Libenzaldeido semicarbazona (6=

M)

11,3.10"

—
SM)

.
7

{~==) em MeOH




1.d. Determinacdo Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacaoc A2

Temperatura: 26,4 C

104

concentragao {inicial) da N~benzilidenanilina= 12,3.10»5 M
concentracgao (inicial) da semicarbazida = 67,4-10“5M
solvente :MeOH
tampdo : HOAc/ACO  (pH= B,42)
A = absorbancia em 320 nm
Tabela 4
| Tempo (s) A Tenpo (s} A Tempo (s) A
é 35 0,420 360 0,310 990 0,210
50 0,400 390 0,300 10985 0,200
70 0,330 440 0,290 1220 0,190
90 0,380 490 0,280 1360 0,180
120 0,370 545 0,270 1550 0,170
155 0,360 605 0,260 1810 6,160
190 0,350 668 0,250 2165 0,150
225 0,340 735 0,240 2925 0,140
265 0,330 815 0,230 7030 0,130
305 0,320 900 0,220 - -

Com os valores da Tabela 4, foi feito o grafico 3,

no gual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo-

lagao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacio=-

nados na Tabela 5.
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Tabela 5
At At+6 tempo (s) At At+5 tempo (g)
b, 260 0,143 600 0,193 0,139 1200
0,232 0,142 800 0,180 0,138 1400
0,210 0,140 1000 0,168 0,138 1600
Com os valores da Tabela 5, foi obtida a constante
‘ de velocidade pelo ajuste de uma regressdo linear pelo método
dos minimos quadrados de ln(At - At+6 ) e o tempo(s):
K, = 1,34.107% 571

coef. correlagac = 0,9977

l.e~- Sumdrio dos Resultados Obtidos

Tabela 6- Reac¢ao da N-benzilidenanilina com a semicarbazida em

Me (i {BHWS,42}

det . 107,17 10°.k,  correl'® 1nk,
ne (“c) (x™ (s™*
Al 20,9 3,409 0,656 0,9882 ~7,33
A2 26, 4 3,345 1,34 0,9977 ~6,62
A3 26, 4 3,345 1,35 0,5992 ~6,61
’ A4 32,0 3,277 2,65 0,9996 ~5,93
A5 35,6 3,245 3,84 0,9931 ~5,56
A6 35,6 3,245 3,73 0,9960 ~5,59
|
det = determinacao cinética

a= correlacao entre In(A ) e o tempo(s)

£ Pt

Com o3 valores de anl@ 1/T da Tabela 6, tragou-se o

grafico 4 (Grdfico de Arrhenius, pag 107)




0Os valores obtidos, & partir dos dados da Tabela 6,

para os parametros cinéticos foram:

E = (89,5 + 1,79) KJmol '
& -

log B = (12,7 + 0,22) B(s™})

coeficiente de correlagao = 0,9992

# e -1 -1
AS 208,16 9,45 Jmol TK

# - -1
LG 298,16 89,9 KJmol

# ]
AH 298,16 87,1 EJmol

Constante de Velocidades Calculadas

Kl(sml) X 103

0,00182

0,0410

1,12
18,3

159

i06
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9,400

0,20 W\“““wwwmm

A 5

500 1000 1500 2000 s
Grafico 3 = Determinacao cinética A2
ln K
CH= N + NH, NHCONH,
tampiao: HOAc/ Ael”™ { pH = 8,42 )
Solvente : Me OH
- §,00F
« 7,000
k. i
32 33 3.4 Lodewh

Grafico 4 - Grafico de Arrhenius
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2= Reagao com N~d-metoxibenzilidenanilina

2.a~ Preparaciaoc e Isolamento do Produto Final de Reacgao

N~d-metoxibenzilidenanilina- vide pagina 70

4-metoxibenzaldeido semicarbazona - vide pagina 86

2.b- Métodeo Utilizado para Determinacao da Constante de Velocida-

de da Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura foi entre 15,9 e 30,90C.

2.0~ Procedimento

0 procedimento fol o mesmo utilizado para a reagao com
N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda () =320 nm)para es-

te caso.

Z.d~ Determinacao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao B5

temperatura:25,6°C

concentracao de Nw@mmetoxib@nzilidenanilina:11,5.10—5 M

concentracao da semicarbazida: 71,2 | le5 M
Solvente: MelH

tampio: AcOH/AcO (pH = 8,42)

A= absorbincia em 320 nm
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Tabela 7

temnpo (s) A tempo (s) A tempo (s) A
38 1,000 272 0,380 550 0,200
55 0,900 295 0,360 590 0,190
73 0,800 318 0,340 630 0,180
97 0,700 345 0,300 675 0,170
130 0,600 375 0,280 735 0,160
175 0,500 410 0,260 800 0,150
202 0,450 450 0,240 950 0,140
235 0,400 488 0,220 1015 0,130

Com os dados da Tabela 7, foi feito o grafico5, no
gqual tragou-se a curva de A X tempo. Dessa curva, por interpola-
cdo dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relaciona

dos na Tabela 8.

Tabela 8
Aﬁ At P Tenpo (s ) At At +§ tempo (s)
3,298 0,132 350 0,220 0,124 500
0,266 0,130 400 0,202 0,122 550
0,240 0,126 450 0,188 0,120 600

Com 0os valores da Tabela 8, fol obtida a constante
de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo nétodo dos

minimos quadrados de 1n(A ) e o tempo(s)

Py 4 8
3 -1
5

K, = 3,55.10°

1

coef. correlacao = 0,9997
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2.0 - Sumdrio dos Resultados Obtidos

Tabela 9~ Reacao da N-d4-metoxibenzilidenanilina com a semicarba-

zida em Me(H(pH = 8,42)

! det & 103,1/T 103.Kl correl(a) lnI{1

* | ne (°c) x" 1) (s™h |
l Bl 15,9 3,465 1,39 00,9989 ~6,58
B2 15,9 3,465 1,33 0,9993 -6,62

B3 20,5 3,411 1,97 0,9987 ~6,23

534 20,5 3,411 2,26 0,9970 -6,09

B5 25,6 3,354 3,55 0,9997 ~5,64

B6 25,6 3,354 3,52 0,9998 -5 ,65

B7 30,9 3,294 5,45 0,9880 -5,21

B8 30,9 3,294 5,79 0,9998 ~5,15

det = determinacao cinética

a = correlacgao entre In{A _—A

£ Peas } e o tempo(s)

Com os valores de 1nK1 e 1/T da Tabela 9, tracgou-se 0
grafico 6, (Grafico de Arrhenius, pagina 112) .
0s valores obtidos a partir dos dados da Tabela 9, pa-

ra 0s parametros cinéticos foram:

E. = (69,6 + 2,18) Kmol ™t
log B = (9,71 + 0,34) B(s %)
coeficiente de correlagﬁo = -(,9971
L L . -1_-1

AS 298,16 67,2 Jmol K
LF o -1

AG 208 16 = 87,2 Kimol

AH = 67,2 Kimol *

298,16
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Constante de Velocidade Calculadas

£ (°c) 10°.k, (571
-20 60,0224
0 0,251
. 25 3,28
50 28,8
100 92,8

0.750

60,5000

8,250

i1 | H i

250 500 750 1000  t(s)
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Grafico 6 - Grafico de Arrhenius
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3= Reacao com N-benziliden~4lmetoxianilina

3.a. - Preparacao e Isclamento do Produto Final de Reacio

N-benziliden-4'-metoxianilina- vide pagina 71

benzaldeido semicarbazona - vide pagina 84

3.b - Método Utilizado para a Determinacac da Constante de Velo=-

cidade de Reacao

Foi utilizado o méetodo espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura fol entre 35,8 e 55,6 Cc

3.¢c - Procedimento

O procedimento foli o mesmo utilizado para a reagao con
N~benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =320 nm) para

este caso.

3.d - Determinacac Tipica de Uma Conetante de Velocidade
Determinacao C2

temperatura: 35,80C

concentragac de N-benziliden-4'-metoxianilina = 11,4 , 10 M
concentragao de semicarbazida = 62,7 107° m

solvente: MeOH

tampac: HOAC/ACO pH = §,42)

A = absorbancia em 320 nm.
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temnpo (5) A tempo (5) A tempo {s) A
40 0,800 687 0,360 1420 0,186
80 0,750 745 0,340 1650 0,160
135 0,700 807 0,320 1850 0,140
190 0,650 870 0,300 2110 0,120
250 0,600 947 0,280 2280 0,110
400 0,500 1025 0,260 2490 0,100
490 0,450 1115 0,240 2750 0,090
595 0,400 1230 0,220 3110 (0,080

645 0,380 1340 0,200 - -

gqual tragou-se a curva de A x tempo.

tais,

Com oa dados da Tabela 10, foi feito o gr&fico 7,no

Dessa curva, por interpolacao dos pontos experimen-

foram obtidos os valores relacionados na Tabela 11.

Tabela 11
At Ay 4 os tempo (s) AL At +§ tempo (8)
0,648 0,178 200 0,456 0,140 500
0,572 0,164 300 0,404 0,132 600
0,512 0,152 400 0,360 0,128 700

Com os valoreg da Tabela 11,

foi obtida a constante

de velocidade pelo ajuste de uma regressdo linear pelo método dos

minimos guadrados de In{(A__ A

Kl =

coef, correlagao =

t= Tt 4+ 8

1073 g7t

0,

89990

) e o tempo (8):
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3.e~ Sumario dos Resultados Obtidos

Tabela 12- Reacao da N-benziliden~4'-metoxianilina com semicarba-

zida em MeOH (pH = 8,42)

det t 1035 1 103.K1 carrel(a) lnkl
7

no (°c) Ok (s™h

C1 35,8 3,237 1,39 0,9990 ~-6,58
cz 35,8 3,237 1,35 0,9994 -6,61
C3 45,6 3,137 1,65 0,9976 -6,41
C4 45,6 3,137 1,60 0,9931 -0 ,44
Ch 55,6 3,042 1,81 0,9977 ~6,31
CH 55,6 3,042 1,82 0,5980 ~6,3L

det= determinacao cinética

a = correlacao entre

Com os valores de 1nk

In (A

t

) e o tempo

1

1
o

(s)

da Tabela 12

tragou-se

i
o griafico 8, (Grdfico de Arrhenius, pig 117 ).

Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 12,
para os parametros cinéticos foram:

B = (12,0 +0,92) Kamol

log B = (~0,828 + 0,053) B(s 1

)

coeficiente de correlagao = 0,9883

&
AS . -1 -1
298,16 = =269 J.mol TK
L B -1

AG298,16 = BY9,8 KImol
an” = 9,54 KImol T

298,16



0,80

240

Constantes de Velocidade Calculadas

& (“c) 103.Kl (™)
~20 0,493
0 0,749
25 1,17
50 1,70
100 3,09

116

1000 2000 2000 ti{s)
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tn K

CH=N . OCH,

- 5.031"' tampao: HOAc/AcO™ { pH = 8.42)

Solvente : MeOH

- 6,50

30 31 3,2 Lot ekt
T

Grafico 8 - Gré&fico de Arrhenius
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4- Reacao com N~ benziliden—4'-metoxicarbonilanilina

4.a ~ Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reacdo

N-benziliden-4'-metoxicarbonilanilina-vide pagina 69

benzaldeido semicarbazona- vide pigina 84

4.b - Método Utilizade para Determinacao da Constante de Velocida=-

de da Reacao,

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura fol entre 18,5 e 36,SOCQ

4.¢c . Procedimento

0 procedimento fol o mesmo utilizado para a reagao
com MN-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =330 nm)

para ¢este caso.

4.4 - Determinagac Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinagao D1

temperatura :18,5 Y

~ o . . A -5
concentragao da N-benziliden-4'-metoxicarbonilanilina = 9,79.10 "M
concentragao da semicarbazida = 52,5 - lOmSM

solvente ¢ MeQH

tampao : HGAG/ACUm(pH = 8,42

A = absorbancia em 330 nm
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Tabela 13
temnpo (s) A tempo (s) A tenpo (s) A
25 0,220 93 0,150 277 0,080
40 0,200 110 0,140 332 0,070
50 0,190 125 G,130 405 0,060
60 0,180 145 0,120 510 0,050
65 0,170 200 0,100 710 0,040
80 0,160 232 6,090 1110 0,034
-

Com os dados da Tabela 13, foi feito o grafico 9 ,
no qual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por inter -
polagao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores rela-

cionados na Tabela 14.

Tabela 14
At At 45 tempo (s) A, AL 4 og tempo (s)
0,147 0,038 100 0,087 0,036 250
0,120 0,037 150 0,077 0,036 300
0,100 0,037 200 0,069 0,035 350

Com os valores da Tabela 14, fol obtida a constante
de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método dos

minimos guadrados de | -
os guadrado ln (At Byis

Ky = 4,66 . 107° g7t

) & o tempo {s)

coef. correlacao = 0,9971
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4.e - Sumario dos Resultados Obtidos

Tabela 15- Reacao da N-benziliden-4'-metoxicarbonilanilina com se-

micarbazida em MeOH (pH = 8,42)

det t 103. 1 lOB,K1 corr&l(a) anl
ne (“e) (&™) (s™h)

ol 18,5 3,429 4,66 0,9971 -5, 37

D2 18,5 3,429 4,81 0,9951 ~5,34

13 25,6 3,347 6,59 0,9996 -5,02

D4 25,6 3,347 6,74 0,9993 -5, 00

D5 36,5 3,229 13,03 0,8995 -4, 34 ‘

6 36,5 3,229 12,66 0,9994 -4 ,37 'J
det= determinacao cinética
& = correlagao entre ln(A -A . ) e o tempo (s)

da Tabela 15, tragou-se

e

Com os valores de 1nKl e
o grafico 10 (Grafico de Arrhenius, pag 122 ),
0s valores obtidos a partir dos dados da Tabela 15,

para os parametbros cineticos foram:

E_ = (41,8 + 1,60) Kimol

logh = (5,17+ 0,18) B(s )
coef.correlagao = ~0,9971

L L ~1_-1
Ab298,16 = =154 Jmol TK

F . a= ~1
A6298,16 = 85,4 KImol

# o -1
AH298,16 39,4 KJmol
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Constante de Velocidade Calculadas

t (°c) 103.KI(5"1)
20 0,345
0 1,48
25 6,94
50 25 6
100 206
A
0300f
02000
0,100 \\“\h
S
-\\N\“\\\\
2 i 1 i
250 500 750 1000 ¥is)

Grafico 9 - Determinacao cinética DI
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in K Grafico de Arrhenjus
20
OF CH=NAO» ¢~ + NH, NHCNH
©r ©r <2, .., o NHCNH,
0
Solvante : Me OH
- 4,000
““%sag”
39

Crafico 10 -~ Gr&afico de Arrhenius




5- Reacao com N-4-cloro-benzilidenanilina

5.a -~ Preparacdo e Isolamento do Produto Final de Reagao

N-4~ ¢loro-benzilidenanilina~vide pagina 72

4-cloro-benzaldeido semicarbazona-vide pagina 87-88

i

s

o
H

Método Utilizado para Determinagao da Constante de Velocida-

de Re ag%o

Poi utilizade o método espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura foi entre 26,3 e 38,6°C.

5.0 - Procedimento

O procedimento foi o mesmo utillizado para a reagao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =320 nmj

para este caso.

5.4 - Determinacac Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacac E1

o

=l

temnperatura:26,3

(91

GOHC@ﬁtra§§o de N-4-cloro-benzilidenanilina = 11,7 . 10 "M
concentracao de semicarbazida = 69,0 lOMSM
solvente : MeOH

Lampao : HOAc/AcO {pH = 8,42)

A = absorbancia em 320 nm.
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Tabela 16

tempo (s) A temnpo {(s) A tempo (s) A

30 0,500 660 0,240 1290 0,150

53 0,450 705 0,220 1430 0,140
125 0,400 825 0,200 15980 0,130
225 0,350 a03 0,190 1800 0,120
E10%5) 0,300 98D 0,180 2070 0,110
432 0,280 1075 0,170 2490 0,100
510 0,260 1175 0,160 32490 0,090

Com os dados da Tabela 16, foi feito o grafico 11 ,

no qual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo-

nados na Tabela 17.

Tabela 17
i
§ At At+8 tempo (s} At Ays tempo {s)
| 0,360 0,124 200 0,264 0,114 500
0,322 0,120 300 0,240 0,110 660
0,290 0,116 400 0,220 0,107 700

Com os valores da Tabela 17, foi obtida a constante

de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método dos
minimos guadrados de lm(AtMAt+6 ) e o tempo {s):
R, = 1,47 . 1073 g7t

coef.correlacao = 0,9998
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5.e - Sumario dos Resultados Obtidos

Tabela 18~ Reagao da N-4- cloro-benzilidenanilina com semicarba-

zida em MeOH (pH=8,42)

. : 31 103 (a) .
det t. 10 - 10 ,Kl correl lnhl
ne “c) Cxhy (s™h
EL 26,3 3,339 1,47 0,9998 ~-6,52
B2 26,3 3,339 1,42 0,9994 -6,56
£3 30,5 3,288 2,05 0,9998 ~6,19
E4 30,5 3,288 2,00 0,9997 -6,21
ES 38,6 3,208 4,55 0,9999 -5,39
E6 38,6 3,208 4,51 0,9998 -5,40

det = determinacao cinética
a = correlagao entre lh(At“ At+ 6) e o tempo (s)

Com os valores de 1nKl e 1/T da Tabela 18, tracgou-se
e grafico 12 (Grafico de Arrhenius, pag 127 ).
Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 18 ,

para os parametros cinéticos foram:

E = (72,9 + 2,19) RJmol T

a -1
logh = (9,86 + 0,39) B(s ™)

coeficiente de correlacao : ~0,9978

AS# = 64,5 J.mol * g1
Y598, 16 ’ - o

P - -1
ﬂG298p16 89,6 KJ mol
e = 70,4 KT .mol ™+

298,16



Constante de Velocidade Calculadas

¢ (Cc 10°.%, (s™)
~20 0,00666
0 0,0840
25 1,23
50 12,1
100 456

0,400

0,200

1206

Gréfico 11 - Determinacao cinética E1

3000
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x4

b K

~ 5001

Ct-CH::N

+ NHzNl"-l(;liNM2

- 6,00f 0
tampao: HOAc/AcO™ ( pH=8.42)
Solvente : Me OH
3,2 3.3 3,4 Lood® ety
T

Grafico 12 = Grafico de Arrhenius
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6- Reacao com N-benziliden—4'-cloro-anilina

6.a ~ Preparagao e Isolamento do Produto Final de Reacao

N-benziliden-4'- cloro anilina - vide pagina 74

benzaldeido semicarbozona - vide pigina 84

6.b - Métedo Utilizado para Determinacao da Constante de Velocida~—

de Reacao.

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura fol entre 21.5 e 45,6 QCE

b.oc - Procedimento

O procedimento foi o mesmo utilizado para a reagao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =320nm)

para este caso.

6.4 - Determinacaoc Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao F3

tenpaeratura: 25J7OC

concentraqéo da N-benziliden-4'~cloro anilina = 11,5 . 10 "M
concentracao de semicarbazida = 67,2 . lOmSM

solvente °© MeOH

tampdo : HOAC/AcO (pH = 8,42)

A = absorbancia em 320 nm.
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Tabela 19

renpo {s) A tempo {(s) A tempo (s) A
25 0,500 275 0,220 655 0,120
32 0,459 325 0,200 723 0,110
47 0,400 387 0,180 805 0,100
77 0,350 415 0,170 910 (3,090
133 0,300 450 0,160 1035 0,080
162 0,280 495 0,150 1215 0,07C
1585 0,260 5490 0,140 1365 0,064

235 0,240 595 0,130 - -

no gqual tragou-se a curva de A x tempo

Com os dados da Tabela 19, foi feito o grafico 13 ,

Dessa c¢urva, por interpo

lacao dos pontos experimentais , foram obtidos os valores relacio

nados na Tabela 20.

Tabela 20
A LA tempo (s) A, Ayis tempo (s)
0,292 0,076 150 0,212 0,068 300
0,260 0,072 200 0,192 0,066 350
0,234 0,070 250 6,175 0,064 400

Com os valores da Tabela 20,

i

foi obtida a constante

de velocidade pelo aiuste de uma regressao linear pelo método dos

minimos quadrados de In(A

K s

1

coef.correlagao = 0,9998

t

-1
s

- At+ 6) e o tempo (s)
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6.e — Sumario dos Resultades Obtidos

Tabela 21- Reagao da N-benziliden-4'-cloro anilina com semicarba-

zida em MeOH (pH = 8,42)

det t 10° % 103.K1 correl (&) 1nk,
no (©c) Cx™H (s™h)

) 21,5 3,394 1,74 0,9988 ~6,35
F2 21,5 3,394 1,68 0,9981 ~6,39
F3 25,7 3,346 2,66 0,9998 ~5,93
F4 31,6 3,281 3,55 0,9985 -5,64
F5 31,6 3,281 3,51 0,9993 ~5,65
F6 45,6 3,137 10,4 0,9995 ~4,56
77 45,6 3,137 10,6 0,9998 -4,54

det = determinacao cinética

a = correlacao entre In (A_- A ) e o tempo(s)

t £t +68

Com os valores de anl e 1/T da Tabela 21, tragou-—se

-

o grafico 14 (Grafico de Arrhenius  pag 132 )
Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 21,
para os parametros cinéticos foram:

E, = (58,1 +1,7) Kol ™t

logB= (7,54 + 0,22) B(s 1)

coeficiente de correlacao :-0,9969

# L -1 -1
A8298,16 = =109 J mol K

7 _ -1
AG298,16 = 88,1 KJmol

# - oo -1
AH298,16 = 55,6 Kimol



Constante de Velocidade Calculadas

£ (%) 103.Kl (s
-20 0,0352
0 0,266
25 2,06
b
- 50 13,9
100 253

0,600

0,200

\%\'\-«-\
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500

1000

Grafico 13 - Determinagaoc F3
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Loy K
(O)cH= NC\
- 500
+ NH, NHCNH,
4]
tampao : MOAcl Ac0” { pH=8.42)
' Solvente : Me OH
- 6,007
2 3.2 33 Aok ekt
T

grafico 14 - Grafico de Arrhenius
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7- Reagao com N~4-—metil —~benzilidenanilina

7.a -~ Preparagao e Isolamento do Produto Final de Reacao

N~4-metil~benzilidenanilina - vide pagina 74

4- metil benzaldeido semicarbazona - vide pagina 87-88

7.b - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Velocida~

de de Reacao.

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura fol entre 25,6 e 42,600

§

7. - Procedimento

O procedimento foi o mesmo utilizado para a reacao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A = 320 nm)

para este caso.

7.4 - Determinacao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao Gl

: o
remperatura: 25,6 ¢
concentragao de N-4-metil-benzilidenanilina = 12,4 . lOmSM
— m{“’
concentragdo de semicarbazida = 68,2. 10 ° M

salvente: MeQOH
tampao: HOAc/Dc0 (pH = 8,42)

4 = absorbancia em 320 nm.
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Tabela 22

tenpo (s) A tempo (s) A tempo (s) A
iz 0,450 360 0,220 800 0,130
52 0,400 428 0,200 900 0,120
102 0,350 465 0,190 10615 0,110
130 0,330 505 0,180 1170 0,100
180 0,300 552 0,170 1255 0,096
217 0,280 600 0,160 1410 0,090

260 0,260 660 0,150 - -

308 0,240 725 0,140 - -

no qual tracou-se a curva de A x tempo. Dessa curva

Com dos dados da Tabela 22, foi feito o grafico 15,

por interpo

lagac dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacio

nadons na

Tabela 23.

Tabela 23

AL At%jS tempo (s) At At+5 tenpo (s)
!
0,322 0,112 150 0,243 0,100 300 ;
0,292 0,108 200 0,224 0,098 350
0,266 0,103 250 0,208 0,208 400

Com os valores da Tabela 23, foi obtida a constante

de velocidade pelo ajuste de uma regressdo linear pelo método dos

minimos quadrados de ln(Atm A

Ki = 2,52

coef.correlacao

. 10

-3

++8

5

-1

= 0,9998

) e o tempo (A).
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Tabela 24- Reacdo da N-4-metil-benzilidenanilina com semicarbazi-
da em MeOH (pH = 8,42)

det . 107 1 107 .x, correl (&) 10K,
e Co exh (s
Gl 25,6 3,347 2,52 0,9998 ~5,98
G2 25,6 3,347 2,43 0,98995 -6,02
G3 34,6 3,249 4,28 0,9940 =5,45
G4 34,6 3,249 4,33 0,9991 -5,44
Gh 42,6 3,167 6,43 0,9996 ~5,05
G6 42,6 3,167 6,31 0,9999 ~5,07

det = determinag¢ao cinética

a = correlacao entre ln(Atm AL, 6) e o tempo (s}

Com os valores de 1lnK., e 1/T da Tabela 24, tragou-se

1
o grafico 16 (Grafico de Arrhenius, pag 137 ) -

Os valores obtidos 4 partir dos dados da Tabela 24 ,

para os parametros cinéticos foram:

E_ = (43,8 + 0,8 ) KImol

logB = (5,05 + 0,10) B(s )

coeficiente de correlagao = -0,9983
AS:98’16 = - 156 J.mol Tt k71
AGfggrlG - 88,0 J.mol™t k7!

Nt = 41,3 RImol ?

Hyog,16



Constante de Velocidade Calculadas

t(oc ) 103.K1 (swl)
20 0,105
0 0,480
25 2,42
50 9,47
100 84,1
A
06000
Q.400[
0,200
] 1 5
500 1000 1500 $(s)

Grafico 15 - Determinacao cinética Gl
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b K
- 5,00 \\ CHBCWN
+NH2NHSNH2
¢
ampdo: HOAc/AcO™ (pH=542)
Solvente : MeOH
- 6,00F
1 ok
X 3.2 33 + 10’ k!
T S0 KTT )

Grafico 16 - Grafico de Arrhenius
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f- Reacao com N-benziliden-4'- metil anilina

8§.a - Preparacio e Isolamento do Produto Final de Reagao

, . - 4
N~benziliden-4'- metilanilina- vide pagina 7°

menzaldeido semicarbazona- vide pagina 84

8.b - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Velocida-

de de Reagao.

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura foi entre 29,4 e 49,locu

B.o -~ Procedimento

¢ procedimento foi o mesmo utilizado para a reagao
com N~benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =320 nm)

para este caso.

8.4 - Determinacao Tipica de Uma Constante de Velcocidade

Determinagao H1

temperatura: 29,4 OC

conc@mtragﬁa de N-benziliden—-4'-metilanilina = 12,0 , 10"SM

concentracao de semicarbazida= 71,6 |, 10—5M
golvente : MeOH

tampao : HOAc/ AcO (pH = 8,42)

A = absorbancia em 320 nm.
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Tabela 25
3

tempo (s) A tempo (s) A tempo (s) A
37 0,400 445 0,200 1010 0,130
77 0,350 487 0,190 1166 0,120
163 0,300 535 0,180 1335 0,110
. 206 0,280 588 0,170 1540 0,100
255 0,260 645 0,160 1645 0,096
308 0,240 710 0,150 1765 0,092

372 0,220 792 0,140 2010 0,08

Com os dados da Tabela 25, foi feito o grafico 17,
no gual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo

lagﬁ@ dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacig

nados na Tabela 26.

Tabela 26
At At+6 tenpo (s) At At+6 A
0,292 0,101 200 0,188 0,092 500
0,244 0,098 300 0,168 0,089 600
0,212 0,094 400 0,153 0,087 700

Com os valores da Tabela 26, foi obtida a constante
de wvelocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método dos

minimos guadrados do In (A ) e o tempo (s}):

T

K, =210 1073 7t

coef. correlacao = 00,9977
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8.¢ ~ Sumirio dos Resultados Obtidos

TabelaV%?w Reagao da N-benziliden-4‘'-metilanilina com semicarbazi-

da em MeOH (pH= 8,42)

. 31 3 (a)
det t 10 T 10 -Ky correl lnkl
ne ey Cx™H (s~

Hl 29,4 3,305 2,10 0,9977 ~-6,16
H2 29,4 3,305 2,00 0,9998 -G, 21
H3 36,6 3,228 2,42 0,9997 ~-6,02
H4 36,6 3,228 2,39 0,9987 ~-6,04
4 44,8 3,145 2,93 0,9993 -5, 83
HE 19,1 3,103 3,06 0,9975 ~5,79
17 49,1 3,103 3,31 0,9981 ~5,71 |

det= determinagao cinética

« = correlagao entre In (AL -~ A . } e o tempo (s)

Com os valores de 1lnK, e 1/T da Tabela 27, tragou-se
o grafico 18 (CGradfico de Arrhenius,padg 142.
Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 27,

para o5 parametros cinéticos foram:

E= (18,1 +0,9) Kamol t
log p= {0,445+ 0,030) E(SWl)
coef.correlacao = 0,9897

#

AST . -1
298,16 ° 245 J.mol
P B . -1

Ab298,16 = 88,6 Kinmol
A = 15,7 KImol

298,16
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Constante de Velocidade Calculadas

0.400

0,300

0,200

£ () 103.kl(s“1)
-20 0,501

0 0,942

25 1,84

50 3,24
100 8,02

500 1000 §15 00 tis)

Grafico 17- Determinagao cinética HI
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[ n K
l

o

- %wﬁgi

©)r-CH=N-{O)-CH;  +  NH,NHCONH,

tampao: HOAe/!/ 0Ac { pHa« 8.42 )

Solvente : Me OH

~ §.00

3.1 3.2 3.3 24 1 403 (ot
- AR G

Grafico 18 - Grafico de Arrhenius
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9- Reacao com N-benziliden-4°'-bromo anilina

3
9.a - Preparagac e Isolamento do Produto Final de Reacao
N-benziliden-4'~bromoanilina~vide pagina 74
benzaldeido semicarbazona- vide pagina 84

v

9.bh - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Veloci~

dade de Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a

faixa de temperatura foi entre 20,5 e 34,6 OC .

o Px@cedimentg

O procedimento fol o mesmo utilizado para a reacao

f-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda { 3 =320nm)

para este caso.

9.4 - Determinacao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao 11

temperatural ZO,SQG
Qoncentragéo de N-benziliden-4'-bromcanilina = 8,59 . 10 7'M

5

concentracao de semicarbazida = 71,6 . 10 °M
solvente: MeQH '
tampac: HOAc/ AcO (pH = 8,42)

A = absorbancia em 320nm
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Tabela 28
X tenpo (s) A tempo (s) A tempo (s) A
48 0,300 150 0,180 402 0,110
56 0,280 170 0,170 478 0,100
66 0,260 195 0,160 555 0,092
79 0,240 222 0,150 720 0,088
96 G,220 257 0,140 880 0,084
118 0,200 298 0,130 1003 0,080
133 0,190 345 0,120 1207 0,074

Com os dados da Tabela 28, foi feito o grafico 19,
no gual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por inter-
polacao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores rela

cionados na Tabela 29.

Tabela 29
| At At+6 tempo (s) At At+6 tempo (5)
0,200 0,080 120 0,146 0,077 240
0,176 0,078 160 0,134 0,076 280
0,159 0,078 200 0,125 0,074 300

Com os valores da Tabela 29, foi obtida a constan
te de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo méto-

do dos minimos quadrados de 1In (A } e o tempo(s)

£ P+ 6

K, = 4,61 - 1073 71

coef.correlacao = 0,9989

W
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Tabela 30~ Reacao da N-benziliden-4'-bromcanilina com semicarba-
zida em MelOH (pH=8,42}
si=h 3 .‘:.%. 3 "y ( 6i }
det t 10 T 107, Kl correl anl
ng “c) (QKWl) st
Il 20,5 3,400 4,61 0,99889 -5,38
12 20,5 3,400 4,88 0,9967 ~5, 32
13 25,5 3,347 5,91 0,9935 -5,13
14 25,6 3,347 6,05 0,9985 -5, 11
15 30,6 3,292 9,08 0,9993 ~4,70
16 34,6 3,249 10,6 60,9986 ~4,55
7 34,6 3,249 10,2 00,9986 -5,58
det = determinacac cinética
a = correlacao ontre ln(Atm At+~§) e o tempo (s)

Com os valores de InK, e 1/7 da Tabela 30, tracou-se

1
o grafico 20 (Grafico de Arrhenius, pagld?)

Os valores obtidos & partir dos dados da

para os parametros cinéticos foram:

E = (43,5 + 2,18 ) KJ.mol *
a - -
loge = (5,40 + 0,35) B(s 1)
coeficiente de correlagac = -0,9897
L L -1 =1
A5298,16m 150 J.mol K
#
AG’ — oe -1
208,16 85,7 K,J mol
A = 41,0 Kdmol T

298,16

Tabela 30 ,



Constante de Velocidade Calculadas

£ (°r) 103.K] (5”1
-20 0,268
0 1,22
25 6,08
50 23,8
100 207
A
0,300
g,200(
04007 .
M
3 i
500 1000 1500 +(s)

Grafico 19 - Determinagao cinética I1
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fn K

- 4,000 CH:N Br

+ NHENHENHZ
0
tampao : HOAc/ AcQ™ (pH = 8,42

Me OH

Solvente :
- 5,00

12 33 34 _,3_ »lmal { "K“1 1
T

Grafico 20 - Grafico de Arrhenius
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10~ Reacdo com N-— 4 ~acetoxi— benzilidenanilina

10.a - Preparacdo e Isolamento do Produto Final de Reagao

N-4-acetoxi~benzilidenanilina -vide pagina 75

4-acetoxi benzaldeido semicarbazona- vide pagina 88

10.b - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Veloci-

dade de Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a

faixa de temperatura fol entre 17,5 e 28,0 °c.

10,c = Procedimento

0 procedimente foi o mesmo utilizado para a reagao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (i = 330nm)

yara este Ccaso.
E

16.d -~ Determinacao Tipica de Uma Constante de vVelocidade

Determinacac J3

temperatura: 20,5 “c
~ . Vg Lo -5
concentracao de N-4~acetoxi-benzilidenanilina =64,2 | 10 M
-5
concentracgao de semicarbazida =64,2 . 10 M

solvente: MeCOH
tampao: HOAcC/ AcO  (pH = 8,42)

A = absorbancia em 330 nm
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Tabela 31

tempo (s) A tempo {s) A tempo (s) A
35 0,700 160 0,260 342 0,120
&7 0,500 173 0,240 378 6,110
80 0,450 188 0,220 430 0,100
95 0,400 208 0,200 477 0,094

113 0,350 230 0,180 530 0,080
137 0,300 257 0,160 630 0,086
147 0,280 292 0,140 - -

Com os dados da Tabela 31, foi feito o grafico 21,
no gual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo

lagao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacio

nados
Tabela 32
Al Aiys tempo (s) A, L tempo (5
0,536 0,104 60 G,336 0,096 120
0,450 0,100 80 0,292 0,092 140
| 0,384 0,098 100 0,250 0,090 160
i

Com os valores da Tabela 32, foi obtida a constante
de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método dos
minimos quadrados de 1n(At - Byis } e o tempo (s)

Ky= 9,75 . 1073 g1

coef.correlagao = 0,9993
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Tabela 33 - Reacdo da N-4-acetoxi-benzilidenanilina com semicar-
bazida em MeOH (pH = 8,42)

det t 103 % 103. Kl coxrel(a) ink
e Coy Cxh o s
Il 18,0 3,434 6,29 0,9988 -5,07
J2 18,0 3,434 6,26 0,9996 -5,07
J3 20,5 3,405 9,75 0,9993 ~4,63
J4 20,5 2,405 9,49 0,9967 ~-4,66
J5 28,6 2,314 26,0 0,9996 ~3,65
J6 28,6 3,314 24,5 0,9998 -3,71

det = determinacao cinética

a = correlacgaoc entre ln(Atm Ay +5) e o tempo (s)

Com os valores de InK,e 1/T da Tabela 33,

1
o grafico 22, (Grafico de Arrhenius, pag 152)-

tragoumse

Os valores obtidos & partir dos dados da Tabela 33,

para os parametros cinéticos foram:

E = (94,0~ + 2,8 ) KJmol

a -
log B (14,7 + 0,88 )  B(s 1)

coeficiente de correlagao : = 0,9970

# . -1 -1
A§98,16 = 27,9 J.mol K

AG#
298,16

= 83,2 J.molleMl

A’ = 91,6 KJ mol *
298,16
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Constante de Velocidade Calculadas

t(C) 107K (s ™)
1
-20 3,0192
0 6,506
25 16,3
50 306
106 3330
A
g.6000
0.4007
g, 2001
—~———
A ] I
250 500 75%0 tis}

Grafico 21 = Determinacao cinética I3
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152

cnmc e-.—cn N.—. ¢ NH, NHCNH,

0

tampao: HOAc/Aec0™ ( pH = 842 )
Solvente . MeOH

3.3

394 3:5 _%_ 1335' { .K"'l }

Grafico 22 -~ Grafico de Arrhenius
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11 - Reacao com N-benziliden-4'-cloro-3°'-nitroanilina

1l.a ~ Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reagdo

N- benziliden-4'-cloro-3'-nitroanilina~ vide pagina 76

benzaldeido semicarbazona - vide pagina 84

11.b - Método Utilizado para Determinac@o da Constante de Velocida-

de de Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico e a faixa

de temperatura fol entre 25,5 e 40,0 c.

1l.c. - Procedimento

O procedimento foi o mesmo utilizado para a reacgao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =320nm)

prara este caso.

11.d - Determinacao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao K2

e
tempaeratura: 35,6 C

concentracao de N-benziliden-4'-nitro anilina = 11,9 ., 10 "M
concentragao de semicarbazida = 67,2 . 1077 u
solvente MeOH

tampao : HOAc/ AcO (pH = 8,42)

A = absorbancia em 320 nm
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Tabela 34
temnpo {(s) A tempo (s) A tempo (s) A
30 0,500 145 0,240 274 0,150
45 0,450 163 0,220 307 0,140
61 0,400 185 0,200 360 0,130
81 0,350 197 0,190 398 0,125
105 0,300 212 0,180 475 0,120
118 0,280 228 0,170
130 0,260 248 0,160

Com os dados da Tabela 34, foi feito o grafico 23,
no gual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por inter-
polacao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores rela

cionados na Tabela 35.

Tabela 35
Ay Al tempo (s) AL Aiis tempo (s)
0,354 0,130 80 0,244 0,122 140
0,312 0,126 100 0,224 0,122 160
0,276 0,124 120 0,206 0,121 180

Com os valores da Tabela 35, foi obtido a constan-
te de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo méto-

do dos minimos guadrados de 1n(At~ At L8

K, = 9,81 . 1073 g7t

coef.correlacao = 0,9995

) e o tempo (s)
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11.e - Sumdric dos Resultados Obtidos

Tabela 36 - Reacao da N-benziliden-4'-cloro-3'-nitroanilina com

semicarbazida em MeOH (pH = 8,42)

det t 103 % 103, Kl correl(a) ink
ne (OC} (Ole) S"l
K1 25,5 3,348 5 66 0,9990 -5,17
K2 35,6 3,239 9,81 0,9995 ~-4,62
K3 35,6 3,239 10,0 0,9998 -4,61
¥4 40, 5 3,188 12,2 0,9997 -4 ,40
K5 40,5 3,188 11,9 0,9992 -4 ,42
det = determinagao cinética
a = correlagao entre 1In (At_At +5 } e o tempo (s)

Com os valores de 1nKl e 1/T da Tabela 36, tragou-se
o grafico 24 (Grafico de Arrhenius, pag 157 -
Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 36,

para os parametros cinéticos foram:

E_ = (40,7 + 2,04 ) KJmol '
logB = (4,88 + 0,29 ) B(s ')
coeficiente de correlagao = ~0,9956
# g -1 -1
A5298,l6 = =160 J.mol K
L B . -1
A6298,16 = 38,2 FEKJImol
A = 85,9 KJ.mol T

298,16
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in K
- 4,001 NGZ
- CH=NCL
- &
+ NH, NHC NH,
L
a
tampao : HOAc/AcO™ (pH =842 )
- 5,00 Solvente : Me OH
] 1 |
31 3.2 33 34 1 463 (e
7 - 10°

Grafico 24 - Grafico de Arrhenius
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12 - Reacao com N-benziliden-4'-iodo anilina

12.a ~ Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reacgdo

N-benziliden-4'~iodoanilina — vide pagina 77

benzaldeido semicarbazona - vide pagina 84

12.b - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Veloci-

dade da Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a

faixa de temperatura estudada foi entre 18,7 e 36,0 OCﬁ

12.¢ =~ Procedimento

0 procedimento foi o mesmo utilizado para a reagao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =320 nm)

para este caso.

12,4 - Determinacac Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao Ll

temperatura : 18,7 OC

concentracao de N-benziliden-4'~iodoanilina = 12,2 . 10 °M
concentracao de semicarbazida = 68,2 . }OmSM

solvente : MeOH

tampao: HOAc/ AcO (pH= 8,42)

A = absorbancia em 320 nm.
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Tabela 37
tenpo (s) A tempo (5) A tempo (s) A

68 0,600 417 0,240 912 0,130
120 0,500 463 0,220 1000 0,120
155 0,450 513 0,200 1097 0,110
197 0,400 575 0,180 1222 0,100
248 0,350 611 0,170 1285 0,096
312 0,300 655 0,160 1363 0,092
343 0,280 703 0,150
378 0,260 840 0,140

Com os dados da Tabela 37, fol feito o grafico 25,
no qual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curwa, por inter-
polagao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores rela

cionados na Tabela 38.

Tabela 38
L : fe .
| Ay Aiss tempo (s) At At+§ tenpo (s)
0,308 0,108 300 0,225 0,098 450
0,276 0,105 350 0,206 0,095 500
0,248 0,102 400 6,190 0,092 550

Com os valores da Tabela 38, fol obtida a constante
de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método

dos minimos quadrados de 1n(At~ A ) e o tempo (s)

t +4

K, = 2,86 . 1077 ¢7h

coef.correlagao = 0,9988
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1Z2.e -~ Sumario dog Resultados Obtidos

Tabela 39 - Reagﬁm da N-benziliden-4'icdoanilina com semicarba-—

zida em MeOH (pH = 8,42)

det t 103.% 103.Kl correl(a) anl
e (Coy (%x™h st
Ll 18,7 3,426 2,86 06,9988 ~-5,86
L2 18,7 3,426 2,85 0,9965 ~-5,86
1.3 23,5 3,371 4,36 0,9997 -5,43
L4 30,4 3,294 6,27 0,9998 ~5,07
L5 30,4 3,294 6,67 04,9999 -5,01
L6 36,0 3,235 9,30 00,9999 -4,68
.7 36,0 3,235 10,0 0,9826 =4, 60

det = determinacao cinética

a= correlagao entre In(A_-A

R 6) e o tempo (s)

Com os valores de an1 e 1/T da Tabela 39, tracgou-se
o grafico 26 (Grafico de Arrhenius, paglé62)
Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 39,

para os paramectros cinéticos foram:

E, = (52,0 + 1,56) kJ.mol >
logB= (6,77 + 0,20) B(s ')
coeficiente de correlacgao = -0,9967
# _ ~1_-1
AS298,16 = «12,4 J.mol TRK
A _ -1
Ab298,16 86,4 KImol
7 - 1

AH298,16 = 49,6 Kdmol
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Constante de Velocidade Calculadas

t (9c) 10°.k, (™)
-20 0,109

0 0,668

20 4,56

50 231

100 3100

0.600

0,400

0,200

. MM%

I} L 1

500 1000 1800 tis}

Grafico 25 - Determinagao cinetica Ll
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in K
« 4,50
c Hm_@.x
\"\ + NH, NHCONH,
- 5,00 tampao: HOAe/ " OAc ( pH s 8,42)
Solvente . Me OH
- 5,50
z i 1
3,1 3.2 3.3 3k + 0t et

Grafico 26 - Grafico de Arrhenius
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13~ Reacao com N-4-hidroxi-benzilidenanilina

13.a ~ Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reacao

N-4-hidroxi-~benzilidenanilina - vide pagina 79

4~ hidroxibenzaldeido semicarbazona-vide pagina 89

13.b - Método Utilizado para Determinacédo da Constante de Velocida-

de da Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura estudada foi entre 13,4 e 25,5 °c.

13.¢c - Procedimento

0 procedimento foi o mesmo utilizado para a reagao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A=330nm) pa

ra este caso,.

13.d -~ Determinacao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacaoc M5

8]

temperatura : 25,57C
concentracgao de N-d-hidroxi-benzilidenanilina = 11,8, lO”SM
concentragao de semicarbazida = 62,2 . leBM

solvente :1Me(QH

tampdao : HOAc/AcO (pH= 8,42)

A = absorbancia em 330nm.
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Tabela 40
tempo (s) A tempo (s) A temnpo (g) A

61 0,500 132 0,200 250 0,080

77 0,400 143 0,180 290 0,070

86 0,350 154 0,160 315 0,066

98 0,300 168 0,140 407 0,060

110 0,260 186 0,120 540 0,060
| 115 0,240 211 0,100
124 0,220 227 0,090

Com os dados da Tabela 40, foi feito o grafico 27,
no qual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo
lagac dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacio

nados na Tabela 41.

Tabela 41
At At+ 5 tempo (s) At At+ 5 tempo ( 5 )
%
0,293 0,080 100 0,206 0,072 130
0,260 ¢,078 110 0,186 0,070 140

E 0,230 6,075 120 0,168 0 068 150

Com os valores da Tabela 41, fol obtida a constan-
te de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método

dos minimos quadrados de In{A,- A ) e o tempo (s):
t t+lé
K = 15,00 . 1077 &

coef.correlacao = 00,9989
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Tabela 42 - Rea¢ao de N-4-hidroxi~benziliden anilina com semicar-

bazida em MeOH (pH = §,42)

det t 103 1 103'K1 correl{a) 1nk1
ne (%o ext s
Ml 13,4 3,490 6,02 0,9997 -5,11
M2 13,4 3,490 5,97 0,9998 -5,12
M3 21,5 3,394 11,41 0,9999 -4 .47
M4 21,5 3,394 10,33 0,9997 ~4,57
M5 25,5 3,348 15,09 0,9989 ~4,19
M6 25,5 3,348 14,95 0,9995 -4 ,20
det = determinagao cinética
a = correlacao entre ln(Atm A, 6) e o tempo (s)

Com os valores de 1nKl e 1/T da Tabela 42, tragou-se
o grafico 28 (Gr&fico de Arrhenius,pag 167) -
Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 42,

para os parvametros cinéticos foram:

E, = (53,6 + 2,25 ) KJmol *
log B = (7,54 + 0,37 ) B(s 1)
coeficiente de correlacdo = -0,9965
# _ -1 -1
18h0g 16 = ~109 J.mol T K
7 _ -1
AG298,16 = 83,6 . KJ. mol
A = 51,1 KJ. mol "t

298,16
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in K
- 4.00[
° HO~O)- cH= N~<O)
NHZNHﬁONHZ
- 450 tampdo: HOAc/"OAc (pH=:8.47 )
Solvente: MeOH
- 5,00[
3,2 3.3 3.4 35 1,103 (T
T

Grafico 28 - Grafico de Arrhenius
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14~ Reacao com N-d-cloro-benziliden—4'-metoxianilina

l14.a ~ Preparacao e Isclamento do Produto Final de Reacao

N-4-cloro~benziliden~4'- metoxianilina- vide pagina 77

d-cloro benzaldeido semicarbazona - vide pagina 87-88

4. - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Veloci-

dade da Reacao

Fol utilizado o método espectrofotométrico, e a faixa

de temperatura estudada fol entre 35,6 e 59,6 “c.

1l4.¢ - Procedimento

O procedimento fol o mesmo utilizado para a reagao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A = 330nm)

para este caso.

14.d4 - Determinacao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao N4

temperatura : 49,6 0C

concentracao de N-4~ cloro-benziliden-4'-metoxianilina = 10,6.10_5M
IO ey

concentragdo de semicarbazida = 56,1 x 10 °M

solvente : MeOH

tampao: HOAc/AcO (pH = 8,42 )

A = absorbincia em 330 nm.
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Tabela 43

tempo (s) A tenpo (s) A tempo (8) A

75 0,800 756 0,400 1635 0,240
164 0,700 826 0,380 1822 0,220
213 0,660 910 0,360 2170 0,190
353 0,560 1210 G,300 2310 0,180
472 0,500 1340 0,280 2468 0,170
570 0,460 1470 0,260 2817 0,165
626 0,440

Com os dados da Tabela 43, foi feito o grafico 29,
no gual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo
lagao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacio

nadogs na Tabela 44.

Tabela 44
At At+6 tempo {s) Ay At+ 5 tempo (s)
0,592 0,202 300 0,448 0,180 600
0,532 0,196 400 0,418 0,174 700
0,488 0,188 500 0,390 0,168 800

Com os valores da Tabela 44, foil obtida a constante
de velocidade pelo ajuste de uma regressac linear pelo método dos

minimos quadrados de In (A - A o ) e o tempo (s)

K, = 1,11 . 1073 g7t

coef.correlacaoc = 0,9963



170

14.e - Sumario dos Resultados Obtidos

Tabela 45 ~ Reacdo de N-4-cloro-benziliden-4'-metoxianilina com

semicarbazida em MeOH (pH= 8,42)

det t 103 }l 103.K correl(a) 1nK
T 1 1
ne (“c) (Oﬁml) sml

N1 35, 6 3,239 0,627 0,9974 -7 ,37

NZ 35, 6 3,239 0,630 0,9985 ~7,37

| N3 44, 6 3,147 0,986 0,9987 ~6,92
N4 49, 6 3,098 1,11 0,9963 ~6,80

N5 49,6 3,008 1,12 0,9983 -6,79

NS 59.6 3,005 1,77 0,9989 ~6,34

det = determinagao cinética

a = correlacao entre In(A - A ) e o tempo (s)

t t+ &
Com o0s valores de anl e 1/T da Tabela 45, tragou-se
o grafico 30 (Gridfico de Arrhenius, pag 172).
0Og valores obtidos 3 partir dos dados da Tabela 45,

para os parametros cinéticos foran:

E_ = (36,0 + 1,6 ) Kjmol "

log B = (2,89 + 0,15)  B(s T)
coeficiente de correlagaa = -0,9962
# — -1

A8298,16 = 19,8 J.mol
7 - -1

66298,16 92,5 Kdmol

AW, = 33,5 KJ.mol '

298,16
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Constante de Velocidade Caleouladas

t (“c) 103.K1 (s~
~20 0,0289

0 0,101

25 0,383

50 1,17
100 7,07

1,060

0,500

00 1000 1500 2000 s}

Griafico 29 - Determinacao cinética N4
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n K
"'6:00“
CldO)- CH= Ne{O)-OMe
NH,, NHCONH,
- 6,50 tampas: HOAe/"0OAc {pH 2 8,42)
Solvente: Me OH
- 7001
i 1] i
2,9 2.0 3 3.2 Loaed cach

Grafico 30 - Grafico de Arrhenius
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15~ Reacao com N-4-metoxi- benziliden-4'- cloroanilina

15.a - Preparacac e Isolamento do Produto Final de Reagao

N-4-metoxi-benziliden ~4'- cloroanilina~ vide pagina 78

4~ metoxi- benzaldeido semicarbazona - vide pigina 86~87

15.b -~ Método Utilizado para Determinacido da Constante de Veloci-

dade da Reacdo

Foi utilizado o método espectrofotométrico, e a fai

Q
xa de temperatura estudada foi entre 16,0 e 25,5 C.

15.c - Procedimento

O procedimento fol o mesmo utilizado para a reacgao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =320nm)

rara este caso.

15.d - peterminagdo Tipica de Uma Constante de Velocidade
Determinacao 0,
O
temperatura : 18,4 C
concentracao de N-4-metoxi-benziliden-4'~ cloroanilina m9,43.10"5M
o
concentracdo de semicarbazida = 66,6 .10 "M

solvente! MeQH
tampdo : HOAc/AcO (pH = 8,42)

A = absorbancia em 320 nm.
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Tabela 46

g !
tempo {(s) A tempo (s) A tempo (s) A ;
46 0,800 172 0,270 262 0,150 %

75 0,600 188 0,240 287 0,130

95 0,500 200 0,220 337 0,100

107 0,450 215 0,200 360 0,090

% 120 0,400 223 0,190 388 0,080

BEEY 0,350 232 0,180 425 0,070
158 0,300 240 0,170 476 0,060 §

Com os dados da Tabela 46, fol feito o grafico 31,
no gqual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo
lacao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacio

nados da Tabela 47.

Tabela 47
AL Digs tempo (s) Ay Avy s tempo (s}
0,570 0,096 80 0,344 0,076 140
0,480 0,090 100 0,295 0,068 160
0,400 2,080 120 0,256 0,064 180

Com os valores da Tabela 47, foi obtida a constante

de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método dos

minimos quadrados de 1n{At “Biss ) e o tempo(s).
K, o= 9,03 . 1073

coef. correlacao = 0,9992
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15.e - sSumario dos Resultados Obtldos

Tabela 48-- Reacio da N-4-metoxi-benziliden-4'-cloroanilina com

semicarbazida em Me0H (pH= 8,42)

| 3 2 (a)
det t 167 1 107, Ky correl ink,
ne (OC) (GK"$) Sul
01 16,0 3,458 0,776 0,9972 ~-4,86
02 18,4 3,430 0,903 0,9992 -4,71
a3 22,8 3,379 1,210 0,9994 -4,41
04 22,8 3,379 1,250 00,9988 -4 ,38
05 25,5 3,348 1,550 06,9991 ~4,17
06 25,5 3,348 1,560 0,9993 ~4,16

det = determinacédo cinética

a = correlacdo entre 1ln (At - At+5 } e o temno ()

Com os valores de anl e 1/7T da Tabela 48, tracou-

se o grafico 32 (Grafico de Arrhenius, pag 177) -
0Os valores obtidos & partir dos dados da Tabela 48,
para os parametros cinéticos foram:

B = (52,7 + 2,11) KJnol >

a 1
logB = 7,40 + 0,30 Y} O B(s™T)

coeficiente de correlacao = 0,9966

# - -3 =1
AS298,16 111,4 J.mol K
# -1
A o= B35 KJmol
698,16 ‘
w - -1
AH298,16 50,3 EImol
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Constantes de Velocidades Calculadas

e (“c) 103.1<l (s71 )
~20 0,336

0 2,10

25 14,8

50 76,5
100 1060

0,750
g.500f
G.2800
] £ ] i
100 200 300 400 Lin)
Grafico 31 - Determinagao cinética 02
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tn K
Me 0O}~ CH= N ct
NH, NHCONH,

- 4,00 tampao: HOAc /" OAc {(pH=z 8,42 )

Solvente : Me QM

- 4,507
i |

3.2 33 3.5 .% 103 (k)

Grafico 32 ~ Grafico de Arrhenius
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16 = Reacae com N-4- metoxi-~bhenziliden-4'-metoxianilina

l6.a. = Preparagao e Isolamento do Produto Final de Reacdao

N-d-metoxi~benziliden~-4'~ metoxianilina -vide pagina 78
pag

4 -~ metoxi-benzaldeido semicarbazona - vide vagina 86-87

16.h - Metodo Utilizado para Determinacio da Constante de Veloci-

dade da Reacao

Fol utilizado o método espectrofotometrico, e a faixa

de temperatura estudada foi entre 43,1 e 56,60(:e

l6.¢ ~ Procedimento

O procedimento foi o mesmo utilizado para a reacao
com N-benzilidenanilina; sendo o comprimento de onda (A =330nm)

nara este Caso.

16.d - Determinacao Tinica de Uma Constante de Velocidade

Determinacan Pl

temperatura: 43,1%

~ . s P A -5
concentracao de N-d4-metoxi-benziliden-4+ metoxianilina =10,6.10 "M

[y
~ . . -5
concentracao de semicarbazida = 56,2 .10 "M
solventes: MeOH

tampdo : AcOH/AcO  (pH = 8,42)

A = absorbancia em 330nm
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Tabela 49

temno (s) A tempo (s) A tempo () A

98 1,000 763 0,400 1610 0,200
150 0,900 817 0,380 1685 0,190
216 0,800 905 0,350 1765 0,180
297 0,700 972 0,330 1850 0,170
347 0,650 1082 0,300 1945 0,160
406 0,600 1166 0,280 2055 0,150
473 0,550 1258 0,260 2156 0,140
553 0,500 1364 0,240 2280 0,130
648 0,450 1478 0,220

Com os dados da Tabela 49, foi feito o grafico 33,
no qual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo

lagao dos nontos experimentais, foram obtidos os valores na Tabe

la 50.
Tabela 50
A Aiis tempo {s) Ay Alis tempo (s)
0,612 0,150 400 0,428 0,130 700
0,240 0,142 500 0,384 0,126 800
0,480 0,136 600 0,344 0,120 900

Com, os valores da Tabela 50, foi obtida a constan

te de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método

dos minimos quadrados de ln(At~ Piys }) e o tempo (s)
R, = 1,45 . 107

coef.correlacao = 0,9999
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l6.e -~ Sumario dos Resultados Obtidos

Tabela 51 - Reagdo da N-d-metoxi-benziliden-4'-metoxianilina com

gsemicarbazida em MeOH (pH = §,42)

det t 10° 1 103.Kl correl @ 1nK,
n? (°c) (OKWE) ot
Pl 43,1 3,102 1,45 0¢,9999 -5,34
b 48,6 3,108 2,24 0,9998 -6,10
P3 48,6 3,108 2,09 0,9988 -6,17
P4 56,6 3,032 3,51 0,9989 -5,65
Ph 56,6 3,032 3,32 0,9984 -5,71
det = determinacao cinética
a = correlacac entre ln(ﬂt - At+6 ) e o tempo(s)

Com os valores de anl e 1/T da Tabela 51, tragou-se

o grafico 34 (Grafico de Arrhenius, pag 182) »
0s valores obtidos i partir dos dados da Tabela 51 ,
para os parametros cinéticos foram:
B, = (54,0 + 3,2 ) Kymol T
logB= (6,09 + 0,60 } B(s 1)

coeficiente de correlacao :-0,9946

LA o -1
A5298,16 136 J mol

7 _ -1
AG298,16 = 82,3 Eimol
Auf = 51,5 K.J.mol ™t

298,16
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Constante de Velocidade Calculadag
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t{0) 10 Ky (s )
20 00,0892
0 0,583
25 4,29
50 23,1
100 340
A
Mm\M
500 1000 1500 2000 (s)

Grafico 33 - Determinacao cinética P1
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in ¥
- &5,00(
+ NHZNHCONH2
tampao: HOAC/"OAc ( pH. 8,42 )
Solvente : Me O
- B,00[
.
] 1 g
2.9 3.0 3,1 3.2 Toged ety

R 1A
Ti

Grafico 34 - Grafico de Arrhenius
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17~ Reacao com N=-4-cloro-benziliden-4'~cloroanilina

17.a - Preparacac e Isolamento do Produto Final de Reacao

N-4-cloro~benziliden~4'-cloroanilina -vide pagina 79

4-clorobenzaldeido semicarbazona - vide pagina 87-88

17.b — Método Utilizado mara Determinacao da Constante de Veloci-

dade da Reacao

Foi utilizado o método espectrofotometrico e a faixa

de temperatura estudada foil entre 30,6 e 44,0 C)C,

17.¢ - Procedimento

O procedimento foi o mesmo utilizado para a reagao
com N~benzilidenanilina sendo o comprimento de onda ( A =330nm)

naste caso.

17.d - Determinagao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao Q1

temneratura : 30,6 QC
concentracgao de N~4mcloro~benziliden—4’mcloroanilinaxiO,B.IO*S M
concentragéo de sgemicarbazida = 57,2 . lOWSM

solvente: MeOH

tampao ACOH/ACOm (pH = 8,42)

A = absorbancia em 330 nm.
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Tabela 52
tempo (s) A tempo (s) A tempo (s) A

9l 0,600 438 0,300 814 0,170
127 0,550 478 0,280 858 0,160
170 0,500 523 0,260 910 0,150
2180 0,450 574 0,240 963 0,140
277 0,400 630 0,220 1025 0,130
305 0,380 697 0,200 1093 0,120
348 0,350 733 0,190 1133 0,115
382 0,330 772 0,180 1173 0,110

Com os dados da Tabela 52, foi feito o grafico 35,
no gual tracgou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo
lacao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacio

nados na Tabela 53.

Tabela 53
Ay s tempo (s) A, Bis tempo (s)
0,424 0,142 250 0,320 0,120 400
0,384 0,134 300 0,294 0,112 450
0,350 0,125 350 0,270 0,106 500

Com os valores da Tabela 53, foi obtida a constan-

te de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método

dos minimos guadrados de 1n (At— At+ 3 ) e o tempo (s)
K, = 2,16 . 1077 g7t
coef. correlagao = 0,9992
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17.e - Sumario dos Resultados Obtidos

Tabela 54~ Reacac da N-4-cloro-benziliden-4'-cloroanilina com

semicarbazida em MeOH (pH = 8,42)

det t 107, 1 10° k. correl (&) 1nk,
ne (°c) (O3 st

01 30,6 3,292 2,16 0,9992 ~6,14
02 30,6 3,292 2,18 0,9993 ~6,13
03 38,6 3,208 3,45 0,9990 -5,67
04 38,6 3,208 3,38 0,9988 -5,69
05 44,0 3,153 4,08 00,9959 -5,50
06 44,0 3,153 4,40 0,9996 ~5,43

det = determinagao cinética

a = correlagao entre In(A - At+@ ) e o tempo (s)

Com os valores de 1lnK, e 1/T da Tabela 54, tragou-

1
se o grafico 36 (Grafico de Arrhenius,pag 187)
Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela

48; para os parametros cinéticos foram:

E, = (40,5 + 3,0 ) KJmol ™t
log B = (4,30 + 0,26) B(s™h
coeficiente de correlacao ~0,9936
o o -1 _~1
“o98,16 171 J.mol K

7 - -1
AGZ98,16 = 88,9 KJ mol

7 - -1
AH298,16 = 38,0 K. J.mol
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Constante de Velocidade Calculadas

t(°0) lOB.Kl (S-l)
~20 00,0890
0 0,364
25 1,61
50 5,74
100 43,2
A
07500
0.5000
0,250
1] 3 § ] i
250 %00 780 icon tis)

Grafico 35 - Determinacao cinética Q1
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in K

-5, (00
Ct CH: NCI

- 5,50 +NH2 NHCQNHz
s ‘tampdo: HOAc/DAC (pH = 8.42)

Solvente: MeOH
~-5,00
3.0 3.1 3.2 33 J10d ceh

Grafico 36 - Grafico de Arrhenius
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18- Reacao com N- a - difenilnitrona

18.a - Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reacdo

N- a~difenilnitrona - vide pagina 82

benzaldeido semicarbazona vide pagina 84

18.b - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Veloci-

dade da Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico e a faixa

de temperatura estudada foi entre 36,0 e 53,6 °c.

18.¢c ~ Procedimento

0 procedimento foi o mesmo utilizado para a reacao
com N~benzilidenanilina, sendo o comprimento de onda (X =320nm)

para este caso.

18.d -~ Determinacao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinacao R2

temperatura : 40,5 “c

concentracao de N ~ a-difenilnitrona= 12,0 . 10w5M

concentracao de semicarbazida= 69,9 . 10™7m
solvente : MeOH

tampao: AcOH/AcO { pH : 8,42)

A = absorbincia em 320 nnr




Tabela 55
tenpo{s) A tempo (s) A tempo {s} A
125 1,400 1595 0,600 2895 0,330
375 1,200 1770 0,550 3125 0,300
670 1,000 1995 0,500 3305 0,280
855 0,900 2186 0,450 3400 0,270
1055 0,800 2440 0,400 3505 0,260
1300 0,700 25640 0,380
1440 0,650 2478 0,350
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Com os dados da Tabela 55, foi feito o grafico 37,

no qual tragou~se a curva de A X tempo. Dessa curva por interpo

iagao dos pontos experimentais, foram obtidos os valores relacio

nados na Tabela 56.
Tabela 56
Ay Al 4s tempo (s) AL B 4 s tempo (s)
0,938 0,354 800 0,784 0,312
0,876 0,340 900 0,740 0,300
0,830 0,326 1000 0,700 0,288

Com os valores da Tabela 56,

de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear de 1n (A

{s)

& 0 tempo

K

p =0

-3 -1

,662 . 10 s

coef.correlagao = 0,9998

twA

Tt 46

foi obtida a constante

)
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18.e - Resumo dos Resultados Obtidos
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Tabela 57 - Reacao da N-o -defenilnitrona com semicarbazida em

MeOH (pH = 8,42)

det t 103.&7 103.K1 correl(a) an1
ne (OC) (OKmf} Swl
Rl 36,0 3,235 0,492 0,9994 -7,61
R2 40,5 3,188 0,662 00,9998 ~7,32
R3 48,6 3,108 1,06 0,9993 -6,85
R4 48,6 3,108 1,06 0,9999 -6 ,85
R5 53,6 3,060 1,31 00,9995 -6,63
RE 53,6 3,060 1,47 0,9999 -6,53
§
det = determinagao cinética
a = correlacao entre In(A  -A_, . ) e o tempo (s)
Com os valores de 1nK, e 1/T da Tabela 57, tragou-

1

se o grafico 38 (Grafico de Arrhenius, pag 192 )

Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 57;

para os parametros cinéticos foram:

B, = (49,2 + 1,9 ) KJ mol }
)
0,9968

logB = (5,01 + 0,20 )

coeficiente de correlacao

# . -
AS298,16 = —~157 J.mol

# - =1
AG298,16 93,6 K.J mol

e - -1
AH298,16 = 46,7 KJ mol
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Constante de Velocidade Calculadas

t (°c) 104.1{l (s™1)
~20 0,0724

0 0,401

25 2,47

50 11,4

100 133

1,500

1,000[

05001

] /) X i

1000 2000 3000 éﬁﬁﬂ tis}

Grafico 37 - Determinacao cinética R2




192

kn K

Q-en-i-©

- 7.001 +NH_ NH
o NHCONH,
'hampéfa : HOAe/!/"DAc | pH = 8,42 )
Solvente: MaQH
- 7,50
3,0 31 3.2 33 L 40, okt
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19~ Reacao com N-4-cloro-3-nitro-benzilidenanilina

19.a - Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reagao

N~4=-cloro-3-nitro~benzilidenanilina - vide pégina 70

4-cloro-3-nitro benzaldeido semicarbazona - vide pagina 86

19.b - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Velo-

cidade da Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico e a

faixa estudada foi entre 25,6 e 44,4 OC.

19.¢c ~ Procedimento

0 procedimento foi o mesmo utilizado para a reacao
com N-benzilidenanilina sendoc o comprimento de onda ( A =330nm)

para este caso.

19.8 - Sumirio dos Resultados Obtidos
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Tabela 58 - Reacao de N-4~cloro-3-nitro-benzilidenanilina com semi-
carbazida em MeOH (pH = 8,42)

? det t 103. 1 103. K correl(a) InK
F 1 1
ne (“c) (OKml) sml
51 25,6 3,347 1,49 0,9956 ~-6,50 |
52 30,5 3,293 1,66 0,9875 -6 ,40
53 30,5 3,293 1,49 0,9945 -6,50
54 30,5 3,293 1,46 00,9981 -6,53
55 44,6 3,147 1,49 0,9998 «-6,50
S6 44,6 3,147 1,53 0,9996 -6,48

Det = determinacao cinética

a = correlagao entre ln (A =~ A_ ;) e o tempo (s)

Com os valores de anl e 1/T da Tabela 58 nao foi pos-
sivel calcular os pardmetros cinéticos, pela regressao linear des-—
tes  termos.

Da equagao de Arrhenius (equagdo 6 , pagina 59 )
logKlﬂ log B guando Ea for igual cu aproximadamente igual a zero.

Pelos valores mostrados na Tabela 58, pode-se conside
rar gue a energia de ativacao (Ea) para esta reagao & v igual a
zero pols a constante de velocidade nao aumenta com a temperatura
Assim, o valor de logB apresentado para estd reacdo & um valor apro

# 7

ximado e, torna-se inconveniente estimar os valores de AS e AW .

7

Mas, & possivel estimar o valor de AG para esta rea-

gac através da segquinte expressao
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AG# = {-—1n}<l 4+ iIn (K'T/h)) RT (11)
onde T = 298,16 K

R = 8,31434  JK ‘mol™!

h = 6,62619.10 2% gs

K'= 1,38062 . 10723 gx~t

Baseando~se nas consideracaoces acima descritas, os va-

7

lores de AG" e log B obtidos foram:

A" = 89,1  KImol

log B = -2,82 B(s™H)
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20~  Reacao com N-benziliden-4'~hidroxianilina

20.a -~ Preparacao e Isolamento do Produto Final da Reacao

N~ benziliden-4'~hidroxianilina - vide pagina

benzaldeido semicarbazona - vide pagina

20.b - Método Utilizado para Determinacao da Constante de Velo-

cidade da Reacao

Foi utilizado o método espectrofotométrico e a fai

xa de temperatura estudada foi entre 27,0 e 49,6 °c.

20.¢ -~ Procedimento

O procedimento fol o mesmo utilizado para a reacio
com N-benzilidenanilina, sendo o comprimento de onda {(X= 330nm)

pra este caso.

20.d -~ Sumario dos Resultados Obtidos
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Tabela 59 - Reacao de N-benziliden~4'-hidroxianilina como semi-
carbazida em MeOH (pH = B,42)

107K correlfa)

det t 10 .% 1 anl
ne (o) Cx™h st
Tl 27,0 3,332 2,59 0,9857 -5,96
T2 35,6 3,239 2,49 0,9937 ~5,99
T3 35,6 3,239 2,54 00,9930 -5,97
T4 44,6 3,147 2,56 0,9982 ~5,97
5 44,6 3,147 2,54 0,9977 ~5,97
76 49,6 3,098 2,54 0,9993 ~5,97
Det = determinagao cinética
a = correlagao entre In (& - Al 4 s ) e o tempo (s)

Com os valores de 1nKl e 1/T da Tabela 59, nao foi
possivel calcular os parametros cinéticos pela regressao linear
destes termos.Estes resultados relacionam-se com os efeitos so-
bre velocidade ativante e desativante em plena compensagao.

Pelos valores mostrados na Tabela 59, pode-se consi
derar gue a energia de ativacao () para esta reacac & aproxi-
madamente igual a zero pois a constante de velocidade nao aumen
ta com a temperatura.

Utilizando-se das mesmas consideragoes da reagao an
terior foi estimado os valores de AG# e log B. Os valores obti
dosg foram:

26" = 87,8  Kamol

log B = ~2,60 B(s=l)
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21 - Reacao com N~benziliden-n- butilamina

21.a - Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reacao

N- benziliden-n-butilamina - vide pagina 81

henzaldeide semicarbazona ~ vide pagina 64

21.b = Método Analitico Utilizado

Fol utilizado o método espectrofotométrico e a faixa

de temperatura estudada fol entre 30,0 e 118,0 OC.

21.0 = Prodedimento

Para as reagoes estudadas nas temperaturas de 30,0;
40,0 e 49,0 OC, o procedimento foi o mesmo utilizado para a rea-
cao com N~benzilidenanilina sendo o comprimento de onda (A= 300nm)
para este caso.

Para as temperaturas mais altas, usou-se o sistema de
ampolas fechadas. Prepara-se uma solugao (100 ml) contendo guanti-

dades equimolares de N-benziliden-n—butilamina (10,0 . 10—5 M) e

semicarbazida (10,5 . lomsM ) em tampdao HOAc/AcO (pH = 8,42 ) em
meio metandlico. Dessa solugao sao retiradas aliquotas de 5,00 ml
e colocadas em ampolas de vidro as guais sao previamente seladas.
Estas ampolas sao colocadas em banho de 6leo a temperatura constan
te, e depois de 10 minutos de termostatizacao comega-se a contar

O temnpo.

As ampolas depois de retiradas, sao esfriadas em

banho de gelo/d3gua e lé-se a absorbincia da solugac em 300 nm,




R e, R
-

199

onde sémente o henzaldeido semicarbazona absorve (figura 5 ).

]
\ I\
b 00 e

i L .
M 240 o

*inm) v
Figura 5~ Espectro de Absorc¢ao na Regiao Ultra-Violeta
a) N-benziliden-n—-butilamina (c:8,5.10“5M) {——)

) benzaldeido semicarbazona

(c= 11,3.107°M) (-=-)
em Me(OH.

21.d - CéAlculo da Porcentagem de Reacao

Para se determinar a porcentagem de reagac , prepa
ra-se uma solucao de benzaldeido semicarbazona em MeOH de concen
tracdo conhecida (10,29 . lO_SM) e 1é -se a absorbancia e trans
mitancia em 300 e 280 nm

(usada na reacgao 22 ). Portanto, se a

reacdo da N- benziliden-n- butalamina com a semicarbazida ocoxr-
rer atd o final (100% de reacdo), deve-se ter uma valor de absor
bincia em 300 nm {(ou 280 nm) aproximadamente igual ao da solugao

de benzaldeido semicarbazona (puro) nesta concentragao. Os valo-
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res encontrados foram:

L (nm) T (%) A e (M 1.ent )
300 9,0 1,046 9264

}

280 7,0 1,155 10230

|

21.2 ~ Resultados

Nas primeiras experiéncias feitas & 300; 40,0 e

- o ~ -
49,0 7C a reagao nao ocorre.
Em temperaturas mals altas, verifica-se que a rea-
cao ocorre até aproximadamente 20%, valor no qual entra num equi

libric (Veja pagina ). Estes resultados sao mostrados nas ta

helas 60; 6l e 62,
Tabela 60 o
temperatura: 78,0 °C

§
| (*)

Amostra A 300nm tempo (s) reacao
1A 0,131 3600 14,2

28 0,152 7200 16,4

é 35 0,145 18000 - 15,7
. 4a 0,200 28800 21,6

* para o calculo da % de reacao ver itém 21.d.
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Tabela 61 temperatura:QB,OOC
*
Amostra A3 00nm tempo (s) % reacao
1B 0,125 3600 13,5
2B 0,149 10800 16,1
3B 0,143 18000 15,4
3B 0,139 30600 15,0

* para o cadlcule da % de reagao ver itém 21.d.

6C 0,125 10800 13,5

Tabela 62
temperatura: 118°%¢
Amostra A3ponn tempo (s) % reagao (*)
1c 0,134 1800 14,5
2¢C 0,143 3600 15,4
3c 0,146 5400 15,8
4C 0,161 7200 17,4 |
5C 0,131 9000 14,1 |
%

* Para o calculo de % de reagao ver itém 21.d

Estes resultados serao comentados e discutidos

posteriormente.
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22. - Reacao com N-metil-N -benziliden - n- butilamonio-p-tolue-

nosulfonato.

22.a - Preparacdo e Isolamento do Produto Final de Reacao

N-metil-N-benziliden-n-butilamonio-p-toluenosulfonato-vide pagina 83

penzaldeido semicarbazona - vide pagina 84

22.h - Método Analitico Utilizado

Foi utilizado o método espectrofotométrico e a faixa

de temperatura estudada foi entre 30,0 e 98,0 ©c.

22.0 - Procedimento

Para as reacoes estudadas nas temperaturas de 30,0 ;
40,0 e 56,0 °c , o procedimente foi o mesmo utilizado para a rea
¢do com N-benzilidenanilina sendo o comprimento de onda (A =280nm)
para este caso {figura 6).

Para as temperaturas mais altas, usou-se o sistema de
ampolas fechadas conforme estd descrito no itém 2l.c. A concentra
cao da Base de Schiff N-metilada foi de 10,1 . 10"5M e , a da se~-
micarbazida 10,3 . 107° M em tampao HOAc/Ac0 ™ (pH=8,42) em meio

metantlico.
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2 B0

Fiqura 6 -~ Espegtro de Absorgao na Regiao Ultra-Violeta
a) N-metil-N-benziliden-n-butilamdnio-p~tolueno sulfonate
Ry
(c= 10,6.10 ~M) ( ) ;

b) benzaldeido semicarbazona (c#% ll,3.lOW5M)(**w) em MeOH.

22:d.~ Resultados

Nas temperaturas de 30,0; 40,0 e 50,0 °c a reacao
nao ocorre. Nao & observado aumento na absorbancia em 280nm
que seria devido 4 formacao do benzaldeido semicarbazona durante
o tempo de 8 horas.

Em temperaturas mais altas (78,0 e 98,0 ©

C ) verifi
ca~se gue a reagaoc ocorre até aproximadamente 25% entrando num
equilibrio (Veja pagina ). Estes resultados sao mostrados

nas Tabelas 63 e 64.
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fabela 63 temperatura:?BOC
A Lk
Amostra 280nm tempo (s) % reacgao
1ip 0,252 1200 24,6
2D 0,252 2400 24,6
3D 0,236 3600 23,0
an 0,288 4800 28,1
5D 0,246 600 24,0
6D 0,244 7200 23,8
7D 0,248 9600 24,2
8D 0,248 11400 24,2
*para o caleculo de $ de reacgao ver itém 21.d.

Tabela 64 temperatura: 98°¢
| A (%)
Amostra 280nm tempe (s) Freagao

1% 0,318 1800 31,0
2E 0,259 3600 25,3
3E 0,292 5400 28,5
4E 0,288 7200 28,1
5E 0,309 9900 30,1
§ 6E 0,284 13500 27,7

* Para o cadlculo da % de reacao ver itém 21.d

Estes resultados serac comentados e discutidos pos

teriormente.
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23 ~ Reacao com N-metil-N-benzilidenanilinio-p-totuenosulfonato

23.a ~- Preparacao e Isolamento do Produto Final de Reacao

N-metil-N-benzilidenanilinio-p-totuenosulfonato~vide pdgina 82

benzaldeido semicarbazona -~ vide pagina 84

23.b ~ Método Analitico Utilizado

Foi utilizado o método espectrofotométrico e a faixa de

temperatura estudada foi entre 25,0 e 100,0 c.

%E:C - Procedimento

Para as reagées estudadas nas temperaturas de 25,0;35,0 e
45,0 “c o procedimento fol o mesmo utilizado para a reacao com a
N-benzilidenanilina, sendo o comprimento de onda (A = 286 nm)} pa
ra este caso.

Para as temperaturas mais altas (70,0 e 100,0 OC) usou-se
o sistema de ampolas fechadas conforme descrito no itém 2l.c .

A concentracao da Base de Schiff N-metilada fol de 12,3.10m5M e ,

-5

a da semicarbazida 12,0 . 10 "M em tampao HOAc/AcOmlsz 8,42) em

meio metandlico.

23.4d ~ Resultados

Em todas as temperaturas estudadas (25,0;35,0 ;45,0;70,0 e

o

100,0 "C ) a reagao ocorre até o maximo de 9,0 %.

Serac mostrados os resultados obtidos para a temperatura
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; , Q. . - -
de 100,07°C As curvas obtidas, para esta reacao, na regiao do

ultra=-violeta sao mostradas na figura 7
6

Tabela 65 temperatura: 100,07C
Bmostra A286nm tempo (s) $ reagao )
1H 0,081 3600 6,47
2H 0,111 7200 8,86
3H 0,061 12600 4,87
4H 0,111 64800 8,86

* para o calculo da % de reagao ver itém 21.d.

Estes resultados serao comentados e discutidos pos-

teriormente.
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Pigura 7 -
glfonato(cm

da N-metil-N-benzilidenanilinio-p-toluenos
M} em tam -

12,3.1OM“M) com semicarbazida (c= 12,0.10
pao HOAc/Ac0 em MeQH
a) uma hora de reagao (——);

b) duas horas de reacgao (cr—s=c=:=);
¢} trés hora e meia de reagao (++++);

d) dezoito horas de reacgao ({(----}.
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I111.3.2. - Reacgao da N-benzilidenanilina com Outros Nucleofilos:

Dietilfosfito e Dietilmalonato

ITI.3.2.1. - Reacao da N-benzilidenanilina com Dietilfosfito

0
ORI R S
~CH = N - v+ H-P ——s _ @
™ 0Et @ CH NH
Et0 !
P = 0
rd
EtO

a -~ Isolamento do Produto Final de Reacao

Dietil-1~fenil-l~fenilaminometano fosfonato -vide pagina

b - Método Analitico Utilizado

Foi utilizado o método espectrofotométrico e a faixa

de temperatura estudada foi entre 19,6 e 41,4 OC.

¢ = Procedimento

O procedimento foi andalogo ao da reagao com N~benzili
denanilina sendo o comprimento de onda (A = 320 nm) para este ca

S0.

A concentragac do reagente nucleofilico, dietil fosfi-
to, fol cerca de 20 verzes malor do gue a N-benzilidenanilina.Assim

s e . | ] ) . o
observa-se cinéticade J—1- aordem; sendo a constante de veleccidade



a
observada de ¥ -1 ordem.
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O comprimento de onda escolhido, foi baseado nas di

ferencas espectrais observadas entre o reagente e ¢ produto fi-

nal isolado. Uma comparacao entre o espectro do produto final

de reacao e o profiuto isolado mostraram-se idénticos.

d ~ Determinacao Tipica de Uma Constante de Velocidade

Determinagao U6

temperatura: 41,4 ©e

concentragao de N-benzilidenanilina = 10,8 . 107 7u

concentragé@ de dietilfosfito = 2,04 ., 10 "%W

solvente : BLOH

A = absorbancia em 320 nm.
Tabela 66
tempo (s) A tempo (s) A tempo (s) A
15 0,550 65 0,180 130 4,060
25 0,450 70 0,160 145 0,050
35 0,350 78 0,140 172 0,040
42 00,3060 85 0,120 191 0,036
48 0,260 26 G,100 240 0,032
55 0,220 105 0,080

Com os dados da Tabela & , foi feito o grafico 39 , no

qual tragou-se a curva de A X tempo. Dessa curva, por interpolagao

dos pontos experimentals foram obtidos os valores relacionados na

Tabela 67
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Tabela 67
A, Ay 4 og tempo (s) At At+ 5 tempo (s)
0,312 0,034 40 0,160 a,030 70
0,264 0,032 50 0,132 0,028 80
0,200 0,031 60 0,108 0,028 90

Com os valores da Tabela 67, fol obtida a constante

de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método

dos minimos quadrados de In AL - AL s ) e o tempo (s):
K, = 2,54 .10 % gt
1
coeficiente de correlagae = 0,9983
&
6, 7%
0,501
0,250
| i i 5 *
50 100 150 200 t(s}

Grafico 3¢ - Determinacado cinética U6
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e - Sumario dos Resultados Obtidos

Tabela 68 = Reagao da N=-benzilidenanilina com dietilfosfito em

EtQH
det 103.l 102 Ky correl(a) Kz(b) InkK
T
- - -y -
ne (°c) x4 (s™H) (mol.sﬂl )
Ut 19,6 3,423 1,09 0,9995 ~ 5,34 1,67
u2 19,6 3,423 1,07 0,9998 5,24 1,66
U3 24,5 3,365 1,36 0,9992 6,67 1,90
U4 29,2 3,313 1,53 00,9992 7,50 2,02
ub 29,2 3,313 1,58 0,9994 7,75 2,05
U6 41,4 3,185 2,54 0,9983 12,45 2,52
a7 41,4 3,185 2,39 0,9997 11,72 2,46
det = determinacgao cinética
a = correlagao entre 1n (A - Al s ) e o tempo (s) no calculo
de 1(1_
b = K, & determinado dividindo-se Kl pela concentragao de dietil-
-3

fosfito (2,04 . 10 M )

Com os valores de 1lnKy; e 1/T da Tabela 68, tragou-se
o grafico 41 (Grafico de Arrhenius, pag 211)
Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 68

para o8 pardmetros cinéticos foragﬁ
Ea = (28,7 + 0,9) Kimol

log B = (5,85 + 0,07) B(s)
coeficiente de correlagao = -0,9995

7 - -1 =1
A = -

8298,16 141 J omol K

?# = -1
A0298,l6 08,3 KImol

L . , -1
AH = 26,2 KJmol

298,16
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constante de Velocidade Calculadas

t (") K, Hno]fl.swl 1)
~21) 0,84
0 2,28
25 6,58
50 16,1
100 67,6

in K
© oEt
. EF
/ M= ) + - :
(O)-CH=N © H= P ogy
- 2000
- 1000
3 3 | ]
3,1 3.2 33 34 Utk

+

crafico 40 - Grafico de Arrhenius
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T17.3.2.2. - Reacao da N-benzilidenanilina com dieti]l malonato

na presenca de catalisador basico Et0 /EtOH

“““““ - i EtO /ELOH -
@ CCH = N~ <(‘D - (_,HZ (COOEL) 5 - <&)>- CH-NH &@
- - l

CH (COOEt)2

a - Isolamento do Produto Final de Reagao

Acido-a =~ anilino benzilmaldnico dietll éster -~ vide plgina

b ~ Método Analitico Utilizado

Foi utilizado o método espectrotofométrico e a faixa

de temperatura estudada foi entre 36,0 e 54,5 OC.

c -~ Procedimento

O procedimento foi anadlogo ao da reacao com N-benzili
denanilina sendo o comprimento de onda ( A =320 nm} para este caso.

A concentragao do reagente nucleofilico, bem como a
da base (EtO_/EtDH)foi 1000 vezes a da Base Schiff. Assim, obser
va-se cinética de I-1%rdem e a constante de velocidade & de W*ﬁiog

dem.

A adigac de dietilmolonato & }C:N~da N-~benzilidenani-
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lina & anAdloga a uma reacgdo de adigao ao grupo carbonila.

A funcdc da base (Et0 /EtOH) & retirar um proton
do dietilmalonato, o qual na forma de carbonion atuara como
nucledfilo no ataque a dupla polarizada C=N , formando as -
sim um "aduto de adicdo" (Esquema x1y). A reagdo pode ser re
presentada pelo seguinte mecanismo, envolvendo trés etapas.

Considerando que o etdxido € 10° mais basico que

a bhase conjugada do dietilmalonatolgG, consideramos gue efetivamen-

te todo o éster existe na forma ionisada nas cordigoes desta reacao.

ESQUEMA XIT

00, H oo, H
“ L,:’ o h LA 2 3
HClone ¢ PR el MOED e G
s oy Cﬁ@ﬁiﬂ
. J0C, H Ma
£y T o e m& N + K //" ) A
! ( - I o = N - A
) _‘:V,V,:)/’”“\J.» Mw«\j{/) ! ‘-{it'is - n‘\;;a 4y - ()} (H- [\}.,/(__H,)
-_ BT [ p— o
’ CHICODC, M )
F3
- N
L o UH N/\ + F ey e N -
L L SOy O S
{ ,“[{, D50 4 1 e ! ~
ih CHZI00 +
A AR
K
r‘xla‘ ’ T

As etapas I e ILII, que envolvenm transferéncia proto-
nica, sao rapidas e nao devem influénciar na velocidade total da

reacio. A etapa II envolve a formagao de uma nova ligagao carbo-

no e & esperada gque seja a limitande de velocidade.
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Determinacao V7
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temperatura : 54,5 “c.
concentracao de N-benzilidenanilina = 11,52 1070m
concentracao de dietil malonato =8,48 1072 M
solvente : EtOH
A = absorbancia em 320 nm
Tabela 69
temna (s) A tempo (8) y: tempo {(s) A
| 33 0,480 234 0,280 532 0,140
55 0,450 263 0,260 612 0,120
1006 0,400 295 0,240 660 0,110
118 0,380 330 0,220 718 0,100
148 0,350 370 0,200 790 0,090
4 170 0,330 415 0,180 885 0,080
207 0,300 468 0,160 1025 0,070
Com os dados da Tabela 69, foi feito o grafico 41,

no gual tragou-se a curva de A x tempo. Dessa curva, por interpo

lacao dos pontos experimentais foram obtidos os valores relacio-

nados na Tabela 70.
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Tabela 70
At At PR tempo (s) At At+ s tempo (s)
0,404 0,088 100 0,268 0,074 250
0,354 0,082 150 0,236 0,072 300
0,307 0,078 200 0,210 0,070 350

com os valores da Tabela 70, fol obtida a constante

de velocidade pelo ajuste de uma regressao linear pelo método dos

fnimos gquadrados de In (A_-
ninimos gquadrados de In ( e At 8

YK, = 3,29 . 1073 &7t

) e o tempo (s)

coeficiente de correlacao : 0,9997

0.50[

0,260

W

i i ]

250 500 750 1900 tis)

Grafico 41 - Determinacgao cinética V7
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e - Sumario dos Resultados Obtidos

Tabela 71 - Reacdo da N-benzilidenanilina com dietilmalonato em
Et0H
det . 10° 1 100 correl @ &, 102 ™) 1nk
= .
e (°o) Cx=h ™ Lot teh
V1 36,0 3,235 2,02 0,9993 2,38 -3,74
V2 39,0 3,203 2,13 0,9991 2,51 -3,68
V3 39,0 3,203 2,16 0,9996 2,55 ~3,67
V4 44,4 3,149 2,56 0,9991 3,02 -13,50
| V5 44,4 3,149 2,39 0,9996 2,82 -3,57
% V6 50,5 3,090 2,81 0,9997 3,31 -3,41
%
| V7 54,5 3,052 3,29 0,9997 3,88 ~3,25
%
| V3 54,5 3,052 3,29 0,9998 3,88 ~3,25
det = determinacgao cinética

a = correlagao entre In(A -A ¢ ) e o tempo (s)no calculo de k,

b = K, & determinado dividindo-se K, pela concentragao de dietil
malonato (8,48 . 10~2 M ) na cela de reacao

Com as valores de an2 e 1/T da Tabela 71, tragou-se

o grifico 42 (Grafico de Arrhenius, pag 217 )

Os valores obtidos a partir dos dados da Tabela 71 para

os parametros foram:
Ea = (22,3 + 1,1 ) KImol '

log B = (2,13 + 0,10 ) B (s™1)
coef.corredagao = 0,9 99

# _ -1 _~-1
A5298,l6 = -212,4 J.mol K

# _ -1
A6298,16 = 83,13 KJmol
A’ = 19,79 KJ mol 1

298,16
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t(“c) 103.1<2 o1 t.sh )
~20 3.43
0 7,45
25 16,9
50 34,0
100 103
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in K
CH=N +  CH, (CODEt),
catalise basica : Et07/EtOH
- 3,000 Solvente : E+0OH
- 3:50“
1 1 .
3:0 3.1 342 3'3

Crafico 42 - Grafico de Arrhenius

1 a3 et
e 185 (K
¥ }
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IV - DISCUSSAO

IV.1l - INTRODUCAOQ

Foram preparadas cerca de vinte e seis Bases de Schiff
do tipo ArlCH=NAr2 contendo diversos substituintes, principalmen-
te na posigac para os dois anéis. Além destes, preparou-se um

composto contendo substituinte alquilamina (n-butilamina) em subs

tituigdo d por¢do anilinica da molécula, um na forma de nitrona e
dois deles N-metilados.

A Tabela 72 mostra todas as Bases de Schiff preparadas,
juntamente com 0s respectivos nomes; fregliéncia de estiramento
da .C=N~- na regido do infravermelho e dados de ultra-violeta.

Com a maioria destes compostos, fez-se um estudo ciné-
tico com a semicarbazida como nucledfilo visando verificar o caré
ter da reacao e o efeito de grupos substituintes na cinética e mg
canismo desta reagao.

As Bases de Schiff gue nao puderam ser usadas como subsg
tratos foram: N-benziliden-4'-carboxianilina; N-4~dimetilamino-~
penzilidenanilina; N-4-nitrobenzilidenanilina; N-benziliden-4'-ni
troanilina; N~benziliden-~4'~-acetilanilina e N-benziliden-4'-ben-
zoilanilina. Cada composto serd discutido separadamente.

No caso da N-4-nitrobenzilidenanilina e N-benziliden-4°*
nitroanilina verificou-se que reagentes e produtos absorvem em re
gioes muito préximas no ultra-violeta e portanto nao ha um compri
mento de onda conveniente no qual a reagao possa ser acompanhada
cineticamente.

A N-4-dimetilamino-benzilidenanilina nao é estavel em
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na

Tabela 72
COHPOS () e loge
Tones () cousN=(3) NOME Ve=N (hm)
) R CR'
SR chanyil . (310} {c) 3,79
] Ra=R ' =M N-benzilidenanilina 1620 365 i 25
2 . R=M; R'=p-COOH N-benziliden-b'-carboxianilina 1625 (ggg) z:zz
| o N-li-cloro-3-nitro~benzilidena- 320 3,79
30 Rep=Ch,mNOoR'=H oyina 1610 265 L, 2L
Y Rmp-OCHB; R'=H N-b-metoxibenzilidenanilina 1620 (gég) t’gg
5 | ReH; R'=p-OCH, N-benziliden-4'-metoxianilina 1625 (ggg) 2:}2
N N-benziliden-4'-sulfonato de (320) 3,79
6 | R=H;R'=p SOBNa <5dio 1640 260 k.29
7 R=p-{1; R'=H N-h-cloro-benzilidenaniiina 1630 (gég) 2’;;
L o N-benziliden-4'-metoxicarbonil (310) 3,47
' - L L s 330 4,12
9 | R=H; R'=p-0H N-benziliden-4'-hidroxianilina 1610 (280) 510
?
10 | R=H: R'=p-Cl N-benziliden-bi-cloroanilina 1630 (gég) 2’22
A R=H; R'=p-Br N-benziliden-k4'-bromoaniliina 1630 (gég) g’g?
12| Rep-CHy; RY=H N-h-metil-benzilidenanilina 1620 (g;g) g'gg
13| ReH; R'=p-CH, N-benziliden-4'-metilanilina 1630 (gég) g’gé
14 Rmp~CHBCOO; Rt=H N-h-acetoxibenzilidenanilina 1630 (%;g) ﬁ’iz
. N-L-dimetilaminobenzilidenani- (340
15 | R=p=N(CHy) o5 R" =H lina 1600 235 4,09
‘ oo N-benziliden-4'-cloro=3'~nitro (320) 3,88
'6 R::H’ R‘Mp"C1,m”N02 aqi]ina = ]63[} 260 I{,Zl
17 | R=H; R'=I N-benziliden-'-iodoanilina 1625  \3o0) ﬁ’gg
* ot N-L-cloro-benziliden-4'~metoxi (335) 3,89
18 | R=p-Cl; R'=p-OMe NS L 1620 370 3
~ o N-G-metoxi~benziliden~4'-cloro (320) L, 31
19 R=p-OMe; Ri=p-Cl anilina = 1620 227 52k
o N-L-metoxi-benziliden-b4'-meto~ 330 3,95
20+ R=R'=p-OMe xianilina 1620 280 3,93
ot N-L-cloro-benziliden-4'-cloro- (320) 3,91
21 R=R'=p-Cl anilina 1625 270 h,i6
b b N-L~-hidroxi-benzilidenanili- (320) L 28
22 Rep-0H; R'=H . 1620 735 4 25
23 Rep-NO,; R'=H N-4-nitro-benzilidenanilina 1630 (ggg) %’Zg
24 . R=H; R‘=p—NO3 N~benziliden-k'-nitroanilina 1640 (ggg) z’é?
25 . Rell; R'=p-COCH, N-benziliden-4'~acetilanilina 1630 (gég) 3,81
26 % ReH: R'=COPh N-benziliden-h'-benzoilanili~ .. 265 4o

(a) 0s espectros IV foram tirados em pastilhas de KBr ou em filme.

(b) Estes valores foram obtidos utilizando como solvente MeOH

(¢) 0s valores entre parénteses denotam ombro ou inflexao.
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metanol. Um estudo feito por Searlers e Clasenl97 mostrou que es-
te composto, na presenga de luz se dimeriza formando um derivado
1,2-diazetina. A dimerizacao & seguida de clivagem com formagao
do trans-azobenzeno e cis-4-4'-(dimetilamino}estilbeno. Os meca-
nismos deste processo ainda nao foram investigados, mas postulou-

187
se

uma cicloadicao de uma molécula de 75 fotoguimicamente ex-
citada a outra molécula de 75 no estado excitado ou fundamental
do tipe cabeca-cabecga para dar 76 no estado excitado. Tal molécu

la pode se romper dando os produtos por um simples processo de re

distribuicao eletronica:

R' R R
T 1 & ~ -
R hy  H-C - N N =N,
=N : ' S R
s \ R'~C - N 1 1
H R y N R ~R
H R ,C = C
I3 16 H H
R = fenil
R' = p-dimetilaminofenil

A figura 8 ilustra estas possiveis reagoes mostrando os
gqraficos obtidos em tempos diversos guando o composto é irradiado

por luz ultra-violeta em meio metandlico.
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Figura 8 - Variacao com o tempo do Espectro de Absorgao na Regiao

Visivel Ultra—-Vicoleta da N-4-dimetilaminocbenzilidenani
lina em MeOH; a) 0 hora {(~—); b) 1,5 hora (--~); c} 3
horas (---'-) e d) 5,0 horas de irradiagac (- +--).

As constantes de velocidade obtidas na reagao da N-ben
ziliden-4'—carboxianilina nao foram reprodutiveis nas temperatu
ras estudadas (25,0; 20,0 e lS,OOC). Atribuimos esta nao reprodu-

tibilidade 3 pequenas variacdes na concentracao do substrate, que
it

usualmente ocorrem em experimentos. Estas pequenas variagoes

. Co ~ A
plicam em variagoes na concentracaoc de H , 14 gue as duas formas

‘ s .
podem existir em equilibrio :

* pinda ha possibilidade de incluir a forma:

<(”Z>w CHeNH W€)>~ Coo~
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Oro-@ly, = @Oy
s , — \ N
. OH 0

A importancia de pequenas variagoes na concentracgao de
H' nesta reacido serd discutida posteriormente.

0s valores de constante de velocidade obtidos & 25°C se
rac mostrados na pagina 24°.

A N-benzilidenanilina-4'-sulfonato de sédio mostrou-se
altamente reativa frente a semicarbazida. A reagao foi estudada
nas temperaturas de 25,0; 20,0 e 15,00C. Em todas as temperaturas,
a reacido foi extremamente rapida para ser acompanhada pelas téc-
nicas experimentais disponiveis.

A reacao deve ser facilitada por aceptores, mas naoc era
esperado uma ativa¢ao desta magnitude. Possivelmente, esta envol-
vido o pouco efeito do grupo MSOE sobre a basicidade do nitrogé-
nioc, facilitando a transferéncia do proton, embora a componente

~E do efeito conjugativo seja efeitiva na quebra da ligagao
/

P -
-Ci, ;j—*-NH—m@—' 803

/
No caso da N-benziliden-4'-acetilanilina, verificou-se

que este composto ndo & estavel em solugao de metanol. Esta ins-
tabilidade & evidenciada por mudang¢as no espectro ultra-violeta
com o decorrer do tempo (figura 9).

Un estudo feito por Ogata e Kawasakil64 mostrou que va
rios Alcoois se adicionam & .C=N- de algumas Bases de Schiff e
que esta reacao & catalizada por base. No caso deste composto,en

bora o meio seja neutro, & possivel que o MeOH se adicione a
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“c=N- da imina, j4 gque esta reagdo & facilitada pela presenga do

grupo acetil na parte anilinica da molécula:

Ainda & possivel uma adigao do grupo carbonila.

»»»»»»

.

T,
-

t o

-

-~ -
“/’/ﬂ/’

.
“’\.

LR

_//’)’:
.
T—

h2E =} P :
N Al : v
}\ L s

Fiqura 9 - Variacao com o tempo de Espectro de BAbsorcao na Regiao
Ultra-violeta da N-benziliden—-4'-acetilanilina em MeCH;
a) solugac recém-preparada (—): b) depois de 1 hora

(=m==) e ¢} depois de 3 horas (-=~).
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Em vista destes resultados, foi preparada a N-benziliden-

4" -benzoilanilina onde espera-se maior estabilidade com relagao a
adicdo do sclvente (no caso, MeOH). Neste caso, nao foi possivel es

tudar a cinética com a semicarbazida porgue este substrato e um dos

produtos da reagao (benzaldeido semicarbazona) absorvem em

regioes
proximas no ultra-violeta, conforme mostrado na figura 10.

5
B
F0

- Y
Figura 10 -~ Espectro de Absorcao na Regiao Ultra-Violeta
a) N-benziliden-4'-benzoilanilina (c=7,92.107 M) (—) ;

b) benzaldeido semicarbazona (cm7,50.10_5M)(*““)
MeQH.

em
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IV.2 - COMPARACAO DAS REATIVIDADES COM A SEMICARBAZIDA

IvV.2.1 - Mecanismo Proposto e Reatividade das Bases de Schiff Aro

maticas a pH=8,42

Os estudos cindéticos neste trabalho, concentram-se na
reagao da semicarbazida com Bases de Schiff, principalmente do ti
po AriCHmNArz. £ incluindo, também, um composto na forma de nitro
na, um com grupo alquila(n-Bu) ligado ao nitrogénio iminico edois

deles na forma N-metilada(inclusive o derivado do composto padrao) .

0 mecanisme proposto para esta reagao € o seguinte:

R'CH=NR> Etapa 1 R'CH - NH - R®
» i
NH- H NHNHCONH,, "Intermediario”
7
NH, NH
~ 7 )
' =
i " Estado R'CH=NHCONH, + R°NH,
O Inicial"” "Egtado Final'
'Rl = AY
R2 e Ar2 ou n-Bu

Com relacdo & etapa 1, apesar que estd mostrada a trans
feréncia de proton do grupo amina nucleofilico numa dnica  etapa
consideramos que esta transferéncia & atrasada em relacao & forma
cdo da ligacdo entre o nitrogénio da semicarbazida e o carbono da
ligagao C=N. Assim, tem que desenvolver uma certa carga positiva

na funcdo amina e negativa na imina antes de iniciar a transferén



cia:
&= 5
L s N —
Bstado R gﬂ N-R
—— e
Inicial NH~H
/
NH?CONH

ponto onde inicia a

transferéncia do proton
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Aproxima-se ao "Estado de

transicgao"
R'CH;t:ﬁNRZ
* |
. .
NH--~~H

/
NH,CONH l

Intermediario
(fim da Etapa 1)

Com relacio & etapa 2, apesar gue esta mostrada a trang
feréncia do préton do grupo amina nucleofilico numa etapa s6, con
sideramos que esta transferé@ncia é atrasada em relagao a etapa de
eliminagao que leva & formagao da ,C=N- Aliads tem gue desenvolver
uma certa carga positiva na unidade semicarbazida e negativa na

funcdo amina, antes de iniciar a transferéncia, conforme o esqgue-

ma s
6~ 2 1 2
R'CH=--NHKER R CH==~~-NHR
i i i
i §
Tntermedidrio ———-2 8+ e 4 i
N-H N o = H
/ /
NHQCONH NHQCONH

ponto onde inicla-se a aproxima~se ao"Estado de

Transicao"

l

Estado Final

transferéncia de proton

Baseando-se, principalmente, nas curvas due mostram um
ponto isobéstico na regido de 230-240 nm (pagina 93) chegou-se a
conclusao que a etapa 2, uma etapa de eliminacao a partir do in-
termedidrio, & a limitante de velocidade.

O caminho da reacdo, que visa uma etapa de adicao nu-
cleofilica seguida por uma etapa de eliminagdo, limitante de velo

cidade, deve envolver os seguintes fatores:
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a) a forca eletrofilica do carbono da fungao _C=N,

L) a habilidade de completar a transferéncia de um pro=-
ton da unidade semicarbazida ao nitrogénio imidico da
Base de Schiff (etapa 1),

¢) as habilidades doadoras relativas das unidades semi
carbazida e da imina no aduto, intermediario da rea-
cao,

d) as mobilidades relativas destas unidades como grupos
abandonadores com os elétrons da ligagao gue se rom-
pe, €

e) a habilidade de completar a transferéncia de um pro-
ton do nitrogénio doador ao nitrogénio abandonador

(etapa 2).

acredita~-se que com as Bases de Schiff em geral, a trans
feréncia de um prdton serd efetivamente completa e rapida e nao
limita a velocidade de reacdo. Ocorrem pela transferéncia do pro-

S+ S+ &= &-
ton do centro acido ~NH,—- ou =NH- ao centro basico -N- ocu ~NH-ou
diretamente, ou através do solvente. Contudo, a situagéo & menos
c=lara com os sais quaternarios e a nitrona.

Prevé-se gue aceptores no anel anilinico facilitam e,
doadores dificultam as duas etapas. Em contraste, prevé-se que
aceptores e doadores no anel benzal facilitam uma das etapas @
dificultam a outra.

Baseado nestes comentarios espera-se maiores efeitos de
substituintes no anel anilinico do que no benzal. Vale acrescen-
tar que os efeitos no anel benzal podem mostrar uma discriminagao
entre efeitos mesomdricos (M) e eletroméricos (E) dos grupos que
exercem efeitos conjugativos. Por ex., O grupo OMe no anei ben-

sal deve dificultar a etapa 1, exercendo o efeito eletronico -1+,

enguanto que facilita melhor a etapa 2, devendo exercer o efeito
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eletyonico -I+M+E, gque € maior.
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Pode-se notar gque & um grupo ativamente guando & substi

tuinte na posicao 4 do anel benzal. Quando & substituinte na posi

cao-4' do anel anilinico espera-se que em geral seja ligeiramente

desativante, sendo que exerce somente os efeitos eletrdnicos

-1I+M,

0 grupo acetoxi (AcO) na posigl@o-4 do anel benzal & con

sideravelmente mais ativante do que o metoxi. Analisamos esta di-

ferenga da seguinte maneira:

i) em relacao a etapa 1l:

comparando AcO e MeO, o efeito -I & maior e o efeito

+M menor no caso de AcO e consideramos que leva
efeito total de aceptor, facilitando assim esta
pa.

ii) em relagao d etapa 2:
comparando AcO e MeO, o efeito -I & maior no
de AcO. o efeito +R & menor no caso de AcO, mas
tinua bastante efetiva a contribuigao +E. Nesta

pa, © grupo AcO & menos ativante.

ao

eta-—

caso

con-

eta~

Combinando os efeitos nas duas etapas € bem coerente que

o grupo AcO & mais ativante.

A diferenga entre os grupos OMe e OH no anel benzal ,que

leva a reatividade do Gltimo quase ao nivel do grupo AcO.pode ori

ginar numa contribuicao de uma peguena proporcao de fenolato

aduto) que facilita a etapa 2.

{ do

Comparando os compostos 4-metoxi e 4,4'-bismetoxi veri-

ficamos menor reatividade do Gltimo, coerente com o efeito de um

doador no anel anilinico sobre as duas etapas.

Convém dirigir a atengac proximamente ao composto N-4-

metoxi-benziliden-4'~cloroanilina. Com um grupo aceptor no

anel
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anilinico, verificamos que de acordo com o provisto, que este com
posto & mais reativo que o composto 4-metoxi. Outrossim, & mais
reative do que o composto N-benziliden-4'-cloroanilina. O nivel
de reatividade sugere a existéncia de um ligeiro efeito sinergis-

tico (Tabela 73}).

Tabela 73

Composto | K, a 250c(§%

<(ﬁ"j%_>m CH=N m<::>> 1,12, 1073

<(:) wczimNJé>u cl 2,06.107°

— | B
0Mew<g§>%-CH:NM{3é§>mC1 ! 1,48.10 2
- - % _

OMe MQ‘M'DW CH=N - \/\i}‘ OMe % 4,29.10

Convém comentar neste ponto sobre os compostos 4'~hidro
¥i e 4'-metoxi. Em contraste com os compostos previamente discuti
dos a velocidade de reagao do primeiro nac aumenta com o aumento
da temperatura e, a do segundo aumenta muito pouco com a tempera-
tura; sendo que a 25°C o composto 4'-hidroxi & o mais reativo. Ig
to pode ser atribuido ao fato do hidroxi possuir efeito -I maior
e efeito +M menor do que o metoxi.

Comparando com o composto padrao, verificamos que acima
de 25YC o composto 4'-metoxi mostra efeito desativante e acima de

O -

327°C o composto 4'-hidroxi também mostra efeito desativante.
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Pica a necessidade de discutir as relagoes de temperatu
ra-velocidade anormais destes dois compostos. Estes fatos poderao
estar relacionados com a hipdtese que os equilibrios das duas eta
pas mudam em sentidos contridrios na etapa 1 e etapa 2, sendo que
estas mudancas sao iguais no composto 4'-hidroxi e quase iguais
no composto 4'-OMe.

Tal hipOtese sugere que os efeitos ~I e +M estao perto
de serem contrabalanceados nestes compostos, lembrando que o efei
to -1 ativa e o +M desativa.

Achamos que os efeitos +M sao anormalmente baixos por-.
que no mesmo anel (anilinico) tem outro doador que & ainda mais
potente. Na Base de Schiff & o grupo =N~ e no intermediirio -NH-.

No anel benzal o 4-cloro guase nao tem efeito sobre a
velocidade da reacao. A ligeira ativagao encontrada é coerente ocom
os componentes -I+M do efeito eletrdnico, normalmente atribuidas
ao cloro. Este pegueno efeito &, também, encontrado com O compos-
to 4,4'-dicloro, o qual & um pouco mais ativado.

Verifica~se gque com o composto 4-cloro-4'-metoxi ha uma
desativacao pelo metoxi, correspondente 3 encontrada com COmMpos-—

to 4,4'-bis-metoxi (Tabela 74}).

Tabela 74

Composto K, & 25°C (s™hH

@m CH=N~- 1,12.107°3
,c:1«-©-»- ci= @ 1,23.107°
;Clw Y Y= CH= «<{j>~ cl ! 1,61.10°3
|
Cl@w CH= ”“w OMe 3,83.10‘“‘4
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Os trés compostos 4'-cloro,4’'-bromo e 4'~iodo sao ati
vantes com relacdo ao composto padrao, ainda mostrando que o efei
to ~I supera o fraco efeito +M.

As razoes,

padrao 4'-C1 4*-Br 411

1,00 1,84 5,43 4,07

com o 4'-Br mais reativo ndo mereceu comentarios especials visto
que tratam de efeitos guase em compensagac. Segue um diagrama re-

presentando possiveis niveis relativos destes efeitos:

“ 1 +M -1 i+M

47'-C1 4'-Bx 4'-1

Dirigindo atencdo ao grupo metila, notamos gue no anel
benzal ha um ligeiro efeilto ativante, coerente com O maior efei-
to sobre a decomposicdo do aduto em comparagao com a adigao da
semicarbazida.

0O composto 4'~metila & outro com pequeno aumento de ve-
locidade de reacdc com aumento de temperatura. Acima de 30°C o]
grupo 4'-metila mostra efeito desativante quando comparado com O
composto padrao.

Em principio pensa-se novamente de mudancgas contrarias
mas nao igualadas nos equilibrios das etapas 1 e 2. Presumimos que

estd envolvido de alguma maneira o fato de que na Base de Schiff
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-

o grupo 4'-metila esta ligado a um anel com um aceptor, :CﬂN. Tan
to na Base de Schiff come no intermediidrio o grupo 4'-metila esta
ligado com um forte doador (=N- e -NH-), sendo que o dltimo é

maior. Vale acrescentar que o efeito do grupo metila alcanga a

posicao atraves do sistema-m.

O grupo metoxicarbonila no anel anilinico com efeito
aceptor deve ser ativante, como encontrado. Vale mencionar que
fizemos, também, um estudo cinético com o grupo 4‘~CO2H, Apesar

de verificar que € um grupo ativante nao conseguimos reprodutibi-
lidade no valor das constantes de velocidade, assim nao apresenta
mos tais resultados em tabelas.

0s valores de constantes de velocidade obtidas a 25°¢
foram:

2,39.107% g7t

1,86.107% s™1

Em relagao d outros estudos, sintetizamos duas Bases
de Schiff contendo dois grupos num s6 anel, a saber 4-cloro-3-ni-
tro e 4'-cloro=-3'~nitro. O (ltimo tem o substituintes no anel ani
tinico, onde aceptores devem levar a ativagao. be acordo, verifi-
camos gue oS grupos sac bastante ativantes.

Com estes substituintes no anel benzal espera-se um con
£flito, devido aos aceptores facilitarem a etapa 1 e dificultarem
a etapa 2. Isto & de fato verificado, mas em parte obscurecido por
que este composto & um outro onde nao ha mudangas de velocidade com
aumento de temperatura, implicando mudangas contridrias nos equili
brios das etapas 1 e 2, com mudancas de temperaturas.

Ha igualdade de velocidade com o composto padrao a ZBJfb
dentro da faixa de temperatura de nossas experiéncias, consideran
do o valor para a constante de velocidade como sendo 1,52.10w3 s_l,

- oh . e g - ‘ -+
gque & o valor médio.Bm relagao as mudangas contrarias nos equili~
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brios das etapas 1 e 2 com mudanca de temperatura, achamos razoa
vel sugerir que o equilibric da etapa 1, muda na diregao dos rea-
gentes (estado inicial) com aumento de temperatura apesar que O
equilibrio da etapa 2 muda na direcac dos produtos (estado final)

com aumento de temperatura.

IV.2.2 ~ Reacao da N-benzilidenanilina em Outros Valores de pH

Como colocado numa secgdo anterior (pdgina 97-10l)a rea-
cao da N-benzilidenanilina com a semicarbazida estudada entre pH
7,50-9,00 também leva a formagao da semicarbazona; senao que a
constante de velocidade aumenta com o aumento de acidez. Estes fa
tos apoiam o mecanismo sugerido visto que propomos gue a etapa 11

mitante de velocidade & a decomposicao do intermediario, e que a

eliminagio da unidade _CH-NHPh deve ser facilitada por catilise

acida.
Convém esquematizar a catdlise &cida da seguinte manei-
ra:
\\
1 2 ~
RTCH=-NHR H~CB
M ] e
‘NH caminho facilitado ~—~—T Estado
QHCONHZ por acido Final
i
T
“\»..‘_N\‘\m (5 _
T 1 2 . a s
RTCH——=NHR Ponto onde inicia
i o N
LS+ -se a transferen-
N - H cia de proton
|
NHCONH

2

Assim, verifica-se que abaixo de pH=7,50 a catdlise aci

da atinge um nivel efetivo tal que naoc permite a medida das cons-
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tantes de velocidades nas condig¢des experimentais ja utlizadas.

IV.2.3 - Reatividade da N-benziliden-n-butilamina; N-a-difenilni-

trona; N-metil-N-benziliden-n-butilamonio-p-toluencsulfo

nato e N-metil-N-benzilidenanilinio p-toluencsulfonato a

pH=8,42.

Com a Base de Schiff contendo a fungao -CH=Nn~Bu no lu-
gar de -CH=NPh, podemos fazer algumas previsoes sobre as mudangas
de comportamento esperadas.

Primeiramente, comparando a fungao -CH=N-n-Bu com
-CH=NPh podemos afirmar que o© nitrogénio da primeira adgquire me-
nos facilmente os elétrons da dupla :C=Nu na formagao do interme-
diadrio (etapa 1).

Em segundo lugar, a fungao -NH-n-Bu deve ter menor habi
1idade do que a funcgao -NHPh em aceitar os elétrons de sua liga=-
cdo o ao carbono gue guebra na etapa de eliminacao (etapa 2). Ou-
trossim, -NH-n-Bu & melhor doador que -NHPh, sendo mais compara-
vel com wNHNHCONHz.

Portanto, a reacao na diregao invertida torna-se compe-
titiva e, verificamos somente 20% de conversao a semicarbazona.
Ainda, a reacdo foi mais lenta gque a das outras Bases de Schiff.

Pensamos em reagir a n-butilamina com © benzaldeido se-
micarbazona, mas ndo houve reagdo nestas condigoes (temperatura:
120°C durante 8 horas). Parece que a reagao é dificultada em dois
aspectos. Primeiramente, é provavel gue 0 nitrogénio da :C=N— da
fungao CH=NNHCONH, nac aceita facilmente os elétrons da ligagao =
gue precisam ser localizados nele. Isto pode ser chamado um "efei

to-u inverso" e corresponde a repulsdo entre os elétrons nac com-



o A—

235

G-,
partilhados nos nitrogénios vizinhos: -CH-N-NHCONH,.

Um efeito~a inverso fol sugerido por Freire e Millerlgg
em relagdo & ativagao das reagoes SyAr. Secundariamente seria en-
volvido a transferéncia do proton da funcao v 1 3NH,-n-Bu em desen-
volvimento, e tal fungao nao tem tal acidez.

Dirigindo aten¢ao proximamente aos dois compostos gqua-

ternizados (sais) achamos que as diferencgas chaves entre eles e

as Bases de Schiff sao que:

i) o carbono da ligagao ;CmNE & mais eletrofilico do
que o da ligagao>cwﬁ—, mas que

ii) a efetivacao da primeira etapa pela transferéncia do
préton da metade semicarbazida a metade iminica & bem

mais dificil.

Compare a representacao da etapa 1 com a Base de Schiff

{h), com & representagao andloga do sal (B} a seguir:

6‘.
2
(A) RlCHxNRz R;CHMW—¥R2 RICH-NHR
H
-+ v i : ) ! .
NH,, NHCONHL,, NH--—H NHNHCONH,
s s
NHZCONH "Intermediario”
(fim da etapa 1)
1. +.2.3 1 §+y 3 1 +.2.3
(B) RTCH=N R“R RT~CH — NR“R R -CH-N R“R”H
i} ! ; |
r ? e+ ? NHNHCONH,,
NH.,NHCONH NH--=-H -
2 2 ,/
NHZCONH "Tntermediario"

(fim da etala 1)

Achamos que o equilibrio & desfavoravel para a transfe~

+ -
rénecia do prdton com o sal PhCH=N PhMe Tos , e pouco favoravel ocom
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+
o sal PhCH=N n-Bu Me Tos .

E coerente com esta avaliagao que:

+ -
(a) o sal PhCH=N PhMe Tos nao reage com a semicarbazi-

da atd 18 horas a 100°C.

+
(b) ha 30% de reacao com o sal PhCH=N n-Bu Me Tos , mas

numa reagado bem lenta, mesmo até 117%C.

Com a nitrona, & discutivel até que ponto a localizagao

de elétrons sobre o nitrogénio da nitrona & mais ou menos  f&cil

- + 07 .

do que na Base de Schiff, e se o carbono da fungao C=N_ e

Ph

mais ou menos eletrofilico do que na Base de Schiff corresponden-

te. Nota-se primeiramente, a probabilidade de um efeito-o inverso

andlogo ao ja mencionado acima. Ainda, deve-se considerar que

a conjugagdo interna causa desativagao por colocar uma fracao de

carga negativa sobre o carbono da dupla como mostram as formas ca

~ +.-"O_ - +»”O

nonicas: -CH=N_ ~—— =CH-N__ .
Ph Ph

0 fato de que a reagao & mais lenta (0,22 vezes a 25°C)

que a da Base de Schiff correspondente {(PhCH=NPh) apoia estes

comentArios. Contudo, nao podemos discriminar a importidncia rela-

tiva dos dois pontos mencionados.

IV.2.4 - ComentArios sobre a Possivel Aplicacdo da Equagao de

Hammett

A equag&olgg de Hammett (equagao 12 ) expressa uma re-
lagao linear com a energia livre, também conhecida como a rela-
cao o-p de Hammett. Ela pode ser aplicada a constantes de veloci
dade de reagdes de compostos aromaticos substituidos, e & Gtil

para se obter informactes sobre o mecanismo da reagao.
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log — = op (12)

Aplicando esta equagao para as constantes de velocidade
da reacao de Bases de Schiff com a semicarbazida, verificamos que
ela nio & obedecida. Fazendo-se um grafico (grafico 44) de logK/Kq
ves o (no caso Gp) com os dados da Tabela 75, pagina 238%; pode-~
mos notar gue os pontos nao fornecem uma relacao linear.

Atribuimos este resultado a uma série de fatores gue

influenciam no mecanismo desta reagao. Os principais fatores sa0:

1- reagao com duas etapas com carater diferentes.

2- efeitos de substituintes contrarios no anel benzal
nas duas etapas.

3- diferentes niveis de efeitos de substituintes no anel
anilinico nas duas etapas.

4- diferencas nos efeitos sobre a adigdo -~ eliminagao e
transferéncias protonicas, e

5- nao planaridade da molécula, gue reduz a transmissao

dos efeitos de substituintes.

%+ Nao foram colocados na Tabela 75 os compostos com dois subs-
tituintes diferentes nos dois anéis, porque ndo hd uma manei-

ra conveniente de representar ¢ com um unico valor.



238

.Noz odnab op Yo o yg odnab op dg op ewos e o opeijuasaide [0°] Sp 40(eA O (P}
. B{DUBJDIBI BPp 0¥S ab ap sadojea sQ (2)
661 ~
"ahe
euibed ¢ g/ ejaqej BU SOpPEJISOW ORISI ox\mmom oedejas B Jeuiwtalap eied SOpPESN SOPEPIDC|IA Bp $DIURISUOD Sep $3Jo{eA 50 (4)
.mﬂjumeE
ep |ezuaq 2314ed BU $IIUINILISONS WEDIIPULl § 2 f SOIBUNU SO I ‘eajujjiug 234ed BU S3JIUINIIISGAS WedpuU| (£ @ f sodBWNU Sg (B)
€z'o [Lz'o- .:%: LE0 L€°0- L1°0--€2°0 | Lz°0- LE7E- mew Lt‘o-{gtfo; €20 €z°0| Lz0-  Sw'0 O (2) 4
910 |zho- mtomfgm:; Jma 700 | Ly‘0 1SE°0 | £9°0 . ZTTO 19°0 920 4L‘0} 20°0 640 00°0 3,57 © “M/mboy
m (9)
- oMo | “on- wuqo-am x?qwmmu-* 13- EHao-f HO-. % Con-. ¢ T N JWS,. b ik EHI0-, 0 2WC0D-. | H |, 3U1N1138d0S
| -eft a0 ” | AL ] , _ _ _ , A N O R :
SL BI=29RL




239

1 LogK
@.ﬂf}ﬁ,{)‘:”ﬁ
A&« Ok
@ L °
. 4 oo oy
. A "
A-08, 8L ey
.
. %L
o8
& DRy
4w @ &-ow,
At oy
R
w o At CR & A, By,
. Bl LAy " [ B RS . )
A
: A0
% O, % 0% " WP
S A Y
[

Grafico 44 - Grafico de logK/Kp vs Up para a R@agéo de Bases
de Schiff Aromaticos com a Semicarbazida em tam
paoc HOAc/AcO  (pH=8,42).
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IV.2.5 — Comentarios sobre os Valores dos Parametros de Arrhenius

Antes de dirigir atengdo aos parametros de Arrhenius va
le salientar novamente que a reacgao total da semicarbazida com
uma Base de Schiff & composta de duas reagoes consecutivas de ca-
rater bem diferentes, a saber, adicdo nucleofilica e eliminagao-B.

porém, & bastante dificil discriminar as origens das di
ferencas em velocidade, como j& foi indicada. £ ainda mais difi-
cil discriminar as possiveis origens das diferengas em energia de
ativagao (E,), o fator de fregiiencia (B); e os termos derivados
deles.

As discussdes das velocidades da reagao total se encon
tram nas paginas 225-233 . vale lembrar que a faixa de velocida-
des encontradas & pequena (cerca de 15:1). Isto deve-se primeira-
mente ao fato que os centros das reagdes nao estdo nos anéis onde
se encontram os substituintes, mas sim nas cadeias lateriais en-

tre os dols anéis:

i) - * -
O -in13)
RY ~ R
* centro de reacdo da adigdo nucleofilica no substra
to.
ii) e F S

D
i
NHCONH2

# centros de eliminacao-8 no intermediario.
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Em segundo lugar deve-se considerar que os efeitos de
substituintes no anel benzal agem contrariamente em relacao a adi
cido nucleofilica e eliminagao §. Em terceiro lugar deve-se ao fa
to de que por razoes priticas, mencionadas nas pdginas 218-224
nac foi possivel fazer medidas com compostos contendo no anel ani
linico aceptores mais fortes que 4'-CO,CHy e 4'-Cl, 3‘~N02 (por
exemplo: 4'~-NO,; 4'-COCH, e 4'-COPh). Como j& citado, neste anel
os efeitos de substituintes sao bem mais definidos.

Numa tentativa de analisar os parametros de Arrhenius
achamos conveniente mostrar estes valores em forma de diagrama, a
seguir, que inclui também a nitrona estudada (pagina 242 .

Observa-se que as Bases de Schiff podem ser separadas em
tres grupos.

0 primeiro grupo & caracterizado por valores de Ej e
logB relativamente altos: Ey=69,6 a 94,0 KJ mol"l, e logB=9,7 a
14,7 B(sml). As velocidades correspondentes abrangem a razao re-
lativa ao composto padrac de 1:14,5. Este grupo contém o composto
padrac (N-benzilidenanilina), e trés Bases de Schiff com substi-
tuintes somente no anel benzal: 4—OCOCH3; 4-Cl e 4—OCH3. Lembran-
do que tanto 4-0COCH, e 4-OCH, (doadores) sao ativantes e 4-C1
quase sem efeito, especula-se que tratamos de estados de transi-

cao onde a guebra da 1igag§o_¢y—NHAr & relativamente avancgada.Con
tudo, a etapa de adigao nucleéfilica e a mudanca de seu equili-
bric com a temperatura nao pode ser desprezada. A posicao de des-
tague do composto 4~OCOCH3 possfﬁelmente relaciona~se a possibili
dade deste grupo ter carater aceptor para a adigao e doador ( in-
cluindo o efeito +E) na etapa de eliminagao.

0 segundo grupo incorpora a maioria das Bases de Schiff,.
Caracteriza-se por valores mais moderados de E_ € logB; an36,0 a

1

58,1 KJ mol %, e logB=2,89 a 7,54 B(s ~), e abrangem a faixa to-
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E, KJ mor”! logs 8(s™))
4-Subst Li-Sybst. 4-Subst, L'~Subst,
100 5
LOCOCH3 (4 (-H)
HOCOCH, (41 -H) 14
90 13
PADRAD PADRAO
— 12
80 H Grupo 1
10 4-0Me (h'-H)4-C1 (4'-H) PR
4CT (' -H) - T
70 A
e g
LOH (&' -H) boMe /L' CI (hH)4'Cl
60 / (hH) b 1
(AH)4CH 6 LoMe /e ' OMe
how (4 op) OMe/4 OMe C uon(ht nierong HLr (41 COgHe
50 hoMe/LC1  (LH)E' 1) M3\ n) o nitrona (LH)L'C1,3'NO,
nitrona 4 heizh' e
BCH, (41 H) (4H)b'Br)
g A hersh'el (4H) 4" -COoMe 3 4C1 /L' OMe
(%ﬁTﬂ'Cl,3'N@Z et
2 Grupo 1
4C1/L " OMe e -
30 =TT
I (hH) 4" ~CH3
. 0 T
29 | (14 -ocHs
(4H)4' -CHs
-2
(L‘H)"—%"‘OME’. Le ,BNOZ(L}'H) (hH)h'DH
10 -3
BCT,3N05 (4 H) (LH) 4" -OH Grupo 11
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tal de velocidades, a saber, 13,2 (o mais reativeo) a 0,342 {o me-
nos reativo) em relacao ao composto padrao.

As dificuldades de interpretacao sao evidenciadas se
consideramos, por exemplo, os compostos mais e menos reativos:

p-~MeOC H,CH=NC _H Cl-p' e p—ClC6H OMe-p' respectivamente.

4 674 4 4

A razao de velocidade, que € 38,6 nao estd coerente com mudangas

CH=NC6H

nos valores de E_. Estes diferem por 16,7 KJ mol—l, sendo que o

composto menos reativo tem o valor menor. Assim, a reatividade de

ve-se a diferenca em logB=4,52, que suprime a diferenga em Ea'
Podemos sugerir que efeitos contrarios efetivamente de-

sacoplam a relacao da velocidade da reacao total com E,- Estes

efeitos sao:

' 2

CH\»~NHAr ', e

! ¥

N —H

]

NHCONH2

a) facilidade da fissao Arl

b) facilidade da transferéncia do proton da metade semi
carbazidica ao nitrogénio anilinico, além do pré-equi

librio (etapa 1).

A maior velocidade encontrada com o composto
p-OMe C.H,CH=NC H,Cl-p' estd relacionada ao efeito entrdpico conde
& dado maior destaque a guebra n%iﬂNHAr.

Nos demais casos tambéﬁ’citamos estas diversas contribui
coes, com poucas possibilidades de uma discriminacgao adequada. Po
demos notar que os maiores valores de Ez e logB dentro deste gru-
po se encontram com os compostos contendo 4'-Hal(Cl,Br e I}, e em
alguns casos 4-OH ou 4-OMe.

Os valores mais baixos encontram-se com 08 compostos

contendo 4-Cl e 4MCHB; sem ou com 4'-substituintes. Parece razoa-

vel salientar novamente o efeito entrdpico relacionado a quebra
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7
)
”?JHNHAr nestes casos.

Os valores das Bases de Schiff com d'—COzCHB e 4'-C1,
3'-NO, sao pouco anomalos, provavelmente devido ao carater da re-

lagado entre basicidade do nitrogénio anilinico e a habilidade de

’7/

8stabilizar os elétrons da ligagdo -C!—NHAr.
§i

;

beve~se salientar que 0s aééptores que facilitam a que=~
bra, ao mesmo tempo reduzem a basicidade do nitrogénio anilinico,
dificultando a transferéncia protodnica.

0 terceiro grupo & caracterizado por valores de Ea e
logB baixos, até Ea“O e logB negativo. Constam no grupo quatro
Bases de Schiff, sendo trés delas somente com 4'-~substituintes,
formalmente doadores.

Vale salientar que os efeitos sobre velocidade tem ori-
gens duvidosos porque a certas temperaturas sao desativadas e a
outras temperaturas ativadas, quando comparado com O COmMpOsSto pa-
drao. Na faixa de temperatura experimental pode-se notar que 530
ligeiramente ativadas.

0 quarto composto contém os substituintes 4Cl, 3-NO,.

Achamos necessario atribuir a este grupo efeitos contra
balanceados (completamente ou quase completamente) de mudangas
do equilibrio na etapa 1 desfavoravelmente com o aumento da tempe
ratura, e o aumento de velocidade com a temperatura na etapa 2.

Sao realmente obscuras as razoes para tal comportamento
Esti implicito que as reagaes Kot (volta aos reagentes) tem valo-
res de E, proprios mais altos que os de Klf

A nitrona reage mais lentamente gue as Bases de Schiff

* Nota-se que esta anormalidade nao & observada quando ha substi

tuintes nos dois anéis.
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apesar de ser mais reativa que os dois sais estudados. A discus-
sao desta diferencga consta nas paginas 234-236.

Os parametros de Arrhenius estao dentro da faixa damaio
ria das Bases de Schiff mas sao bem menores do que ¢ composto pa-
drao do qual ela & derivada. Podemos sugerir que a etapa de adi-
cdo @ mais fAcil, mas a quebra C-N(O }Ar & mais dificil do que no

composto padraoc.

IV.2.6 -~ Resumo dos Resultados Obtidos

Os valores dos parametros de Arrhenius (Ea e logB) bem

A

como 0s termos derivados deles (AG ,AH e AS#), e os valores das
constantes de velocidade & 25°C para a reagao de Bases de Schiff
com a semicarbazida estdo mostrados na Tabela 76, pagina 246. Nes
ta tabela & mostrado, também, os resultados obtidos para os dois
salis & a N-benziliden-n-butilamina.

Os valores de AG*,AH$ e AST nio foram discutidos separa

damente na secgao anterior porque:
i) AG se relaciona diretamente com a constante de velg
cidade.
i1) AHZ & quase igual a E,, e

iii) AS* também se relaciona diretamente com logB.
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Tabela 76
; * ¥ ;
| SUBSTRATO fK;j]zsoc ixj iil" ' logB B(s 'y | mi?j: -1‘; Kﬁfwl—a KJA:OfI M:Z;
(o )-cn=N-(5) 1,12.1073 89,5 12,7 -9, 45 89,9 87,1 320
Ct”g”(?’“m&“@ 13,28.1077 69,6 9,71 67,2 87,2 67,2 320
()-cn=N "“"@”‘OCHj1,17.10'3 12,0 -0,830 -269 89,8 9,54 | 320
(" y-cu=N *{E}@Mega,9u.m"3 L1,8 5,17 | -154 85,4 39,31 330
W, CH=N/ ) Br 6,08.1073 43,5 5,40 | =150 85,7 1,01 320
()= CH=N—(Th. €1 12,06.1077 58,1 7,54 | -109 88,1 55,6 | 320
| (;}-;.,-;N..{;jj{ﬁlmz 5,61.107° | 40,7 5,88 | -160 38,2 85,9 | 320
A{O(} -cH=N () 1,63.107% 94,0 14,7 27,9 83,2 91,5 | 330
Ci{:} CHzNw@ 1,23, 10”3 72,8 9,86 -64,5 89,6 70,4 320
CHg-(~)-CH=N /5y 12, 42,1077 | 43,8 5,05 | -156 88,0 ¥1,3 | 320
o omey (Phcag1,8h.1073 | 18,2 0,445 | -245 88,6 15,7 | 320
e o= ()1 {h,56.1077 | 52,0 6,77 | -124 86,4 49,5 | 320
Meo-{ - ci=N —(T)-C11,48.107% | 52,7 7,81 -1 83,5 50,3 | 320
(- citen _m_®0M63,83.10“‘* 36,0 2,89 |-198 92,5 33,5 | 330
Bo (")~ CH=N () fl,l+3..m“2 53,6 7,54 | -109 83,5 51,1 330
1~y cn=N ~{)-c11,61.1073 | 10,5 5,30 [-17] 88,9 38,0 | 330 |
MeO (¢ )~ CH=N ~(~)-0Me4,29. 107" | k0 6,09 | -136 92,2 51,5 330
TROG _<
c1 SN iy @) 1,52.1073 | o -2,82 - 89,1 - 330
(- cu=N )08/ 5 57 1973 0 -2,60 - 87,8 - 330
\"{}“C“j&' () 2.47.107% | 49,2 5,01 -157 93,6 46,7 320
T :
“*""ﬁ;ﬁf) ndo reage até 100°C por dezoito horas 286
<:}“Cﬁmg“““ﬁu Tos reage aproximadamente 20% 300 i
(M}CH=§;'““T5“ Tos  reage aproximadamente 30% 280

(a) comprimento de onda utilizado para acompanhar cineticamente a reagao.
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IV.3 - COMPARACAO DAS REATIVIDADES DO DIETILFOSFITO” E DIETILMALO-

NATO COM N-BENZILIDENANILINA

Com o dietilfosfito existe um estudo cinético na litera-
167

tura sobre a sua adigao catalisada por base a trés Bases de
Schiff aromaticas (composto padrac e os substituintes 4—NMe2 e
4-C1) .

Os autores mencionam algumas dificuldades que levaram &
resultados aleatdrios. Inicialmente o problema era de impurezas nos
reagentes, e reportaram, também, que a reagao sem catalise basi-
ca (NaOEt/EtOH) era muito lenta e nao reprodutivel.

Em nosso estudo, utilizamos o dietilfosfito de grau p.a.
e a N-benzilidenanilina cuidadosamente purificada. Com 20 vezes ex
cesso de dietilfosfito, em contraste com os resultados de Shelver
e col.%%obtivemos resultados reprodutiveis dentro da faixa de tempe
ratura estudada.

A reacgao €& de adigao simples,

PhCH=NFh Ph-CH===N-Ph Ph?HwNHPh
1 4
+ — ! ' —— (Et0),P=0
(EtO) ,P-H (Et0) .P--==H
i 2y
0 0
"Tntermediario"

e foi seguida pela diminuicao da absorbancia da Base de Schiff na

regiac de 320 nm (veja pagina 10).

* 0 nome dietilfosfito relaciona-se a forma da esquerda no equili
brio:
(OEt) ,P-OH o~ (OEt) ,P-H
2 2
O

Um nome apropriado para a forma da direita & dietilfosfonato.
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Notando que a ligacao N-H formada & bem mais forte que
a ligagao P-H quebrada, podemos afirmar com certa probabilidade
que a formacao da ligagao N-H & relativamente avangada correspon
dendo a catdlise basica pela prdpria Base de Schiff.

Na faixa de temperatura utilizada (19,6 a 41,4) obtive
mos valores de (2:5Y (e K2) de boa reprodutibilidade., Utilizando K2
obtivemos um bom grafico de Arrhenius, dando os valores de Eg=28,7

1 e logB=5,8 B(l.mol"l.s“l). A constante de velocidade a

25°C & igual a 5,68 l.mol t.s™t.

KJ mol

O valor de Ea €& baixo, correspondendo ao esperado com
reagentes reativos. O valor de logB parece razoavel para uma rea-
¢ao de adicdo simples. Os nossos valores sao bastante diferentes
dos obtidos por Shelver e col..Contudo as reagOes nac sao as mes-
mas, e no trabalho de Shelver e col.1®7 nio & claro a quantidade
de NaOEt/EtOH utilizada.

Visto que a etapa limitante da reagao com a semicarbazi
da & a decomposicao do intermediario, nao convém comparar esses
resultados com os de dietilfosfito.

Apesar da reacao ser conduzida na auséncia de catilise
basica, notamos a alta reatividade do dietilfosfito ao carbono da
funcdo ;C=N-. O nucledfilo que contém o P{(V) nado tem elétron - par
disponivel.

Nota-se que a reagao envolve a quebra da ligagao 1 da
funcao ,C=N- e da ligagao P-H; e a formagdo das ligagbes o C-P e
N-H. Assim, a reagéo & bastante favorecida termodinamicamente, e
prossegue de uma maneira limpa. Através dos espectros U.V.)verifi
camcs o completo desaparecimento da banda de Base de Schiff, e o
espectro do produto de reagao mostra-se idéntico com o de uma amos
tra préviamente isolada.

Dirigindo atencdo & reacdo com o dietilmalonato devemos
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destacar primeiramente gue o carbono metilénico, também, nao pos
sui um elétron -~ par nao compartilhado. Assim, & necessario que
ocorra a guebra de uma ligac¢ao (neste caso C-H) para ser nucleo-
filico. Contudo, a ligagao C-H & consideravelmente mais forte
que a ligacao P-H, e parece bem menos provavel que a Base de
Schiff possa atuar como catalisador basico para esta reagao. Des

ta maneira prevemos a necessidade de usar catdlise basica:

Ph-CH=N-Ph Ph~CH===N=-Ph
| i
st e | 1 5
i i -
.[’ ml -
[ (CO,Et) ,CH] (cozEt)zgg H...OEt
. |
Ph-CH-NHPh
! |
. (Co,Et) ,CH TOEt
(CO,Et) ,CH, 252
OEt

Experiéncias preliminares sugeriram a conveniéncia de
usar um grande excesso (no fato 1000 vezes) do éster malonato na
presenca de quantidade iqual de NaOEt em solvente EtOH. Nestas
condicdes de ¥ - 19 ordem a reagdo da base conjugada do dietilma
lonato mostra-se bem comportada. O valor da constante de veloci-

2 l.molul.s"l, e o valor de E_ é

igual a 22,3 KJ nol™t e o de logB=2,13 B(l.molwl.sml).

dade (K,) a 25°%c & 1,69x10"

O fato que os valores de E_ nas duas reagoes diferem
pouco nao & surpreendente, apesar de ser dificil de prever. Na
reacdo do dietilmalonato o reagente é a base conjugada. Esta es-
pécie & um nucledfilo ambidentado que reage ao carbono entre os
grupos etoxicarbonilas, apesar que a carga negativa se localizar
principalmente nos oxigénios carbonilicos.

Na reacao do dietilfosfito tratamos da reagac de  uma

molécula neutra, apesar de ter certa catédlise basica pela Base
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de Schiff.

0 baixo valor de logB (2,13) pode estar relacionado a
necessidade de envolver trés moléculas no estado de transigao,
sendo que achamos obrigatdrio a transferéncia de um proton do
etanol ao nitrogénio anilinico (veja acima).

A razao de velocidade a 250C entre dietilfosfito/die-
tilmalonato nas condigoes descritas & 389.

A maior reatividade do primeiro presumivelmente envol-
ve o fato que os seus elétrons nucleofilicos sao pouco dispersos

por conjugacao interna, em comparagao com a base conjugada do

dietilmalonato.
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