
ESTUDOS MECANÍSTICOS DA HIDRÓLISE DE ÉSTERES CARBONATOS 
CATALISADA POR IMIDAZOL 

PAULO M E N E G H E L L I 1 

CARLOS A. SILVA P E R E Z 1 

OLÍVIO FERNANDES G A L Ã O 1 

LUCIANA M E N E G H E L L I 2 

MARIA JULIANE B E R A L D O 2 

MENEGHELLI , P.; PEREZ, C.A.S. ; GALÃO, O.E; M E N E G H E L L I , M.J. Estudos mecanís t icos da hidrólise 
de ésteres carbonatos cata l isada por imidazol. Semina: Ci . Exatas /Tecno l . Londrina, v. 2 1 , n. 4, p. 59-65, 
dez. 2000. 

RESUMO: Foram examinados aspectos cinéticos e mecanísticos da hidrólise de carbonatos de p-X-fenil 
p-nitrofenila (X = MeO, Me, H, CI, CN, N02, série I) e carbonatos de bis-(p-X-fenila) (X = MeO, Me, H, CI, 
NO série II), catalisada por tampão imidazol. Com base nas constantes de velocidades catalíticas, 
parâmetros de ativação, efeito isotópico cinético do solvente, valores de r de Hammett concluiu-se que: a) 
o imidazol atua como catalisador nucleofílico; b) o grupo abandonador é o fenol na forma neutra; c) a etapa 
determinante da velocidade é a decomposição do intermediário tetraédrico que precede o p-X-
fenóxicarbonilimidazol. 
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1 INTRODUÇÃO 

Reações de hidrólise, aminó l ise , alcoól ise, etc. 
de derivados funcionais de ác idos carboxíl icos tem 
sido objeto de muitas invest igações nos últimos 
anos, sobretudo no que se refere ao mecanismo 
apresentado em processos cata l isados. 

A ques tão da ca tá l i se ser bás i ca geral ou 
nucleofílica é clássica na Fís ico-Química Orgânica 
(Jencks, 1969), e foi es tudada em detalhes para 
ésteres derivados dos ácidos acét icos e benzóicos 
(Bruice & Schmir, 1957; Jencks, 1969; Bender 1971; 
Bruice & Holmquist, 1986, Meneghel l i etal., 1991). 

Basicamente o m e s m o t ampão pode atuar de 
uma maneira ou de outra dependendo da estrutura 
do éster. Assim, ésteres que con tém fracos grupos 
abandonadores, por e x e m p l o , c lo roaceta to de 
etila, reagem de acordo c o m o mecan ismo de 
catálise básica geral (Jencks & Carr iuolo, 1959). 
Por ou t ro lado, és te res c o m bons grupos 
abandonadores, exemplos, aceta to e benzoato de 
p-nitrofenila t endem a reagi r de acordo com o 
mecanismo de catá l ise nuc leo f í l i ca (Jencks & 
Carriuolo, 1959). 

Embora os carbonatos o rgân icos já tenham 

s ido ob je tos de muitos estudos (Shaikh & Sivaram, 
1996) e os mecanismos da hidról ise e aminól ise 
dos és te res sejam bastante conhec idos (Bruice ef 
al., 1 9 6 7 ; Meneghel l i et al., 1 9 9 1 ; El Seoud et al., 
1994), os mecanismos da hidról ise e aminólise dos 
c a r b o n a t o s tem sido pouco es tudados (Gresser & 
J e n c k s , 1977 ; Marlier & O'Leary, 1990; Castro et 
al., 1 9 9 4 ; El Seoud et al., 1997). 

Nes te trabalho discutimos o estudo mecanístico 
da h id ró l i se dos carbonatos de diari la substi tuídos 
c a t a l i s a d a por tampão i m i d a z o l em so luções 
a q u o s a s contendo 15% de acetonitr i la (V/V). No 
e s t u d o f o r a m u t i l i zadas a s d u a s s é r i e s d e 
c o m p o s t o s abaixo. 

2 M A T E R I A I S E MÉTODOS 

2.1 E s t u d o cinético 

As m e d i d a s cinéticas fo ram efetuadas usando 
espec t ro fo tômet ro UV-Vis V A R I A N , modelo DMS-
8 0 . O a p a r e l h o é m u n i d o de c o m p a r t i m e n t o 
te rmos ta t i zado de celas nos qua is a temperatura 
foi m a n t i d a constante com um erro de ± 0.05°C. 
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onde T é a temperatura em °K, e k1 é dada em 
unidades de M -1s -1, e na equação de cálculo da 
entropia DEa é dado em calor ias. O valor da Ea foi 
determinado através da incl inação do gráfico entre 
In (k1) e 1/T para uma série de temperaturas, obtido 
da análise de regressão linear. 

Os valores das constantes catalít icas, (k1) foram 
obt idos do coeficiente angular do gráfico de kobs 

vs. [ imidazol]. Cada substrato foi estudado pelo 
m e n o s em qua t ro t e m p e r a t u r a s e até c inco 
concentrações da solução tamponante . 

Os parâmetros de at ivação foram calculados a 
part ir da energia de at ivação (Ea) e das seguintes 
equações (Schaleger & Long, 1963). 

Todas as reações foram real izadas sob condições 
de p s e u d o p r i m e i r a - o r d e m , is to é, todos os 
reagentes, menos o carbonato foram utilizados em 
excesso. As experiências fo ram iniciadas com a 
injeção de 10 a 40 m l de uma so lução do substrato 
e m a c e t o n i t r i l a n u m a s o l u ç ã o t a m p ã o 
t e rm i camen te equ i l i b rada c o n t e n d o 15 % de 
acetonitr i la. A concentração f inal do substrato foi 
de 1.0 a 4.0 x 10 -5 M. Foram ut i l izadas celas com 
caminho ótico de 10 mm obtendo-se uma variação 
razoável de absorbânc ia (> 0.2) em função do 
tempo. Este cuidado é de fundamental importância, 
pois permite o trabalho sempre em concentrações 
do substrato abaixo de 5 x 10 - 5 M, concentração 
e s s a q u e , se u l t r a p a s s a d a , p r o v o c a a não 
reprodut ib i l i dade dos dados c inét icos devido a 
problemas de solubi l idade do substrato. 

As constantes observadas de velocidade (kobs) 
foram calculadas a partir do ajuste dos dados à 
equação 1, por exemplo para a formação de produto. 

2.2 Preparação dos Substratos 

Os carbonatos (series I e II) foram sintet izados 
adaptando-se o método de catálise por transferência 
de fase, utilizado na obtenção de ésteres benzoatos 
(Meneghelli et al., 1994), como segue: a uma solução 
de cloroformato de feni la apropriado (25 mmol) 
dissolvido em 30 mL de diclorometano foi adicionado 
igual volume de uma solução aquosa contendo o 
fenol cor respondente (30 mmol), NaOH (30 mmol) 
e 0.1 mL de iodeto de tetrabuti lamonio (solução 
5,0 x 10 - 3 M em m e t a n o l ) e a m i s t u r a fo i 
vigorosamente agitada a temperatura ambiente por 
aproximadamente 30 minutos. Após a separação 
das fases a camada orgânica foi lavada com 30 
mL de uma solução a 2% de NaOH e outras três 
vezes com água dest i lada. O solvente foi então 
evaporado e o carbonato obtido foi lavado com 
pequena porção de metanol. Os rendimentos var iaram 
entre 70 a 80%. Os produtos apresentaram pontos 
de fusão concordantes com os descrito na literatura 
(Gresser & Jencks, 1977; Brunelle, 1982; Feldman 
& Rapoport, 1986; Isdebski & Pawlak, 1989; Freer 
& Mckillop, 1996; Fu & Ono, 1997). Para os compostos 
inéditos (Meneghelli, 2000) os espectros de RMN 
de 1H (Brucker AC 200, 200 MHz, solvente CD3CN) 
se mostraram coerentes com as estruturas. 

3 RESULTADOS E D ISCUSSÃO 

H i d r ó l i s e dos c a r b o n a t o s p -X - fen i l - p -
nitrofeni la, série I e carbonatos de bis(p-X-
fenita), série II, catal isada por imidazol. 

A hidrólise de ésteres (acetatos, benzoatos) que 
contém bons grupos abandonadores, catalisada por 
imidazol, ocorre gera lmente pelo mecanismo de 
catálise nucleofílica, isto é, com formação de um 
intermediário, aci l imidazol, que na sequência do 
processo é hidrolisado (Bender & Turnquest, 1956; 
Oakenfull et al., 1966; Marlier & O'Leary, 1990; Hori 
et al., 1994). 

Em nossos estudos procuramos identificar a 
formação de N-(4-X-fenoxicarbonilimidazol) (p-X-f-
O-COImz), como possível intermediário da catálise 
nucleofílica da hidrólise dos carbonatos diarílicos 
como representado no esquema 1, a seguir: 



Através da técn ica de espectroscopia no 
UV-Vis foi possível detectar o aparecimento e 
subsequente decomposição dos intermediários 
(Int.) para a reação dos compostos l-e, e l-f, 
respectivamente em 257 e 256 nm. A Figura 1 

mostra a aplicação desta técnica na detecção do 
intermediário, N-4-cianofenoxicarbonilimidazol, 
formado na hidrólise catalisada por imidazol do 
carbonato de p-cianofenil p-nitrofenila (l-e) . 

Outra evidência do mecanismo nucleofílico na 
catálise pelo imidazol foi verificada através do 
pequeno efeito cinético isotópico do solvente observado 

para os compostos l-b e l-d (k H 2 0 / k D 2 0 = 1,07 e 
1,09 respectivamente). 
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Foram também comparadas as constantes de 
velocidade da hidrólise de l-b, l-c e l-d catal isadas 
pelos tampões imidazol e 2,6-dimeti lpir idina. Este 
último composto embora sendo mais básico (pK 
7.34 a 25°C) que o imidazol (pKa 7.12 a 25°C) não 
pode agir como catalisador nucleo-fí l ico devido a 
impedimento estérico (Bender etal., 1984). Como 
a catál ise nucleofíl ica é muito mais eficiente que a 
básica geral (para compostos da mesma natureza) 
esperava-se observar uma reação mais rápida no caso 
do imidazol apesar da diferença de basicidade. De 
fato foi observado que a constante catalí t ica (k1) 
da reação catal isada por imidazol para l-d é cerca 
de 700 vezes maior que da reação catal isada pelo 
der ivado piridínico (valores de k1 a 30°C 2.235 e de 
3.05 x 10 -3 M-1s-1 respect ivamente). 

A detecção do fenox icarbon i l im idazo l como 
intermediário aliada aos resultados descritos acima 
indicam que a catál ise pelo diazol é nucleofíl ica. 

As constantes observadas de velocidade (kobs) 
e catalí t icas (k1) bem como a dependênc ia dos 

va lores de k1 com a tempera tura (parâmetros de 
ativação) para os compostos da série I são mostrados 
nas Tabelas 1 e 3 respect ivamente. A Tabela 2 
mostra os valores de k1 para os compostos da série 
II a 25° C. Os gráficos das constantes de pseudo-
pr imeira ordem (kobs) versus a concentração (base 
l ivre) do imidazol se mos t ra ram l ineares e as 
constantes de velocidade de segunda ordem (ou 
constantes catalít icas, k1) fo ram obtidas a partir 
dos coef ic ientes angulares das respectivas retas. 

Os valores das constantes catalíticas da reação 
de te rminados seguindo a fo rmação do produto 
(fenol) ou desaparecimento do éster reagente são 
prat icamente os mesmos. Por exemplo, as reações 
d o s ca rbona tos l-b e l-c f o r a m segu idas , na 
tempera tura de 25°C, a 405 nm (produto), 265 
( r e a g e n t e s ) , r e s p e c t i v a m e n t e . As cons tan tes 
catal í t icas para l-b fo ram 1.292 e 1.287 M-1s-1, 
respectivamente, enquanto para o l-c foram obtidos 
2.168 e 2.153 M -1s -1, respect ivamente. Portanto 
a r e a ç ã o inversa d a d a pe la cons tan te k1 , no 
esquema 2 é desprezível. 

A i n f l u ê n c i a d o s g r u p o s s u b s t i t u i n t e s na 
reat iv idade dos carbonatos das séries I e II foi 
v e r i f i c a d a a t r a v é s d a e q u a ç ã o d e H a m m e t t 
representada na equação 5. 

onde kx é a constante de velocidade (ou de equilíbrio), 
para um composto contendo o subst i tuinte X, ko e 
a constante de velocidade (ou de equilíbrio) para 
o compos to não substituído , s é a constante do 
substi tuinte e é a constante da reação. Os valores 

de fo ram obtidos dos coef ic ientes angulares das 
retas obt idas do plote de log(kx /ko) vs. s em cada 
sér ie de carbonatos. 

Os valores das constantes dos grupos substituintes 
sp ut i l izados neste t rabalho na determinação do p 
de Hammet t (MeO: -0,27; Me: 0,14; H: 0,00; CI: 
0,24; C N : 0,70 e N 0 2 : 0,81) fo ram baseados no 
t rabalho de Exner (Exner, 1978). 

A determinação do p de Hammett da reação de 
hidrólise catalisada por tampão imidazol para os 
compostos das séries I e II é mostrada na Figura 2. 



A etapa determinante da ve loc idade nos 
processos de hidrólise dos carbonatos pode ser 
determinada pela comparação dos p de Hammett 
das duas séries. Na série I onde o grupo de saida 
deve ser sempre o p-nitrofenol, devido ao maior 
efeito retirador de elétrons do grupo nitro, o valor 
determinado de p = 0.70, evidencia uma pequena 
sensibilidade ao efeito dos substituintes e ainda 
deve refletir a influência do grupo substituinte (X) 
na etapa do ataque do nucleófilo (imidazol) ao 
substrato. Para a série II onde o grupo abandonador 
varia com os substituintes o valor determinado de 
p = 1.06 além de evidenciar uma maior sensibilidade 
mostra dependência à natureza do grupo abandonador 
e que, portanto, a etapa determinante da velocidade 
é decomposição do intermediário tetraédrico que 
precede o p-X-fenoxicarbonilimidazol. 

4 CONCLUSÃO 

Os resultados acima obtidos para a reação de 
hidrólise dos carbonatos catalisada por imidazol 
nos mostram um comportamento bastante semelhante 
aos obtidos anteriormente para os ésteres benzoatos 

de arila (Meneghelli er a/., 1991). Apesar de não 
ter sido verificada nenhuma mudança mecanística 
importante este estudo nos mostrou uma maior 
reatividade dos ésteres carbonatos bem como uma 
menor sensibilidade destes compostos ao efeito 
dos substituintes. Por exemplo: a comparação com 
os compostos das séries, p-X-benzoato de p-
nitrofenila e p-nitro-benzoato de p-Y-fenila mostra 
as seguintes conclusões: 
— Os carbonatos de p-X-fenil p-nitrofenila são mais 

reativos, ca. 100 a 150 vezes dependendo da 
temperatura, que os respectivos p-X-benzoatos de 
nitrofenila e, ca. 100 a 1000 vezes, que os p-
nitrobenzoatos de p-Y-fenila. Esta diferença de 
reatividade esta associada com entalpias e 
entropias de ativação mais favoráveis, Tabelas 1 
e 3. 

- O p de Hammett de 0.70 para os carbonatos 
da série I é menor que para as duas séries de 
benzoatos ac ima (respectivamente 1.09 e 
1.59), devido a maior distância dos grupos 
substituintes ao centro reacional como também 
como uma manifestação do princípio da 
reatividade-seletividade. 
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ABSTRACT: Kinetic and mechanistic aspects of the imidazole-catalzed hydrolysis of p-nitrophenyl p-X-
phenyl carbonates (X = MeO, Me, H, CI, CN, N02, series I) and bis (p-X-phenyl) carbonates (X = MeO, Me, 
H, Ci, N02, series II) were examined. Based on catalytic rate constants, activation parameters, kinetic 
solvent isotope effects, Hammett's r values, the following conclusions were reached: a) imidozole acts as 
nucleophilic catalyzer; b) the abandon group is a neutral phenol; c) the limiting rate step is the decomposition 
of the tetrahedral intermediate that precedes the p-X-phenoxycarbonylimidazole. 
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