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RESUMO

Estudos sobre a reagio OH—+HC™ 00C1-13 = HCO* O~

{ou HCOO~) + neutrons, em fase gasosa, pela técnica de

Ressondncia Ciclotrénica de Ions, d pressio de 10— torr. A presenca do oxigénio-18 no dnion carboxilato sugere a exis-
téncia de um complexo de colisdo, que poderd ser um intermedidrio tetraédrico.

INTRODUCAO

A reatividade de ésteres de 4cidos carboxilicos em fase
gasosa sob a influéncia de um reagente nucleofilico ¢ um
processn de extrema importancia, porque se constitui no

ponto bésico de inimeros processos quimicos e bioqul’micos.l'

Héd um ntimero considerével de estudos sobre mecanismos,
velocidades e agentes cataliticos, realizados em solugio

que vieram esclarecer muitos detalhes mecanisticos de exemplos

classicos, como a hidrolise de ésteres. Mas ainda resta uma
questdo relativamente complexa de quanto as caracteristicas
intrinsecas dos reagentes podem afetar uma reag¢do quimica.
O presente traba’ho foi motivado pelo fato de que, em
condigdes livres de solvente, teriamos uma melhor
compreensdo dos fatores intrinsecos que controlam a
reatividade dos ésteres. O problema do solven‘e pode ser
elirninado através de uma reagdo fon-molécula

em fase gasosa.

A reagio de nucle6filos negativamente carregados

com ésteres de dcido férmico, acético, propidnico,
trifluoroacético e cloretos de dcido tém sido estudados
pela técnica de Ressondncia Ciclotronica de Tons (RCI)*-

A partir desses estudos pdde-se concluir que diversos
mecanismos porlem ser competitivos, além do
deslocamento nucleofilico no centro carbonilico.

Por exemplo, o fon hidroxila, OH™, em fase gasosa,

com ésteres do acido formico, HCOOC, Hy,, 4 1, produz
{ons associados, [HO..HOCnH2n +1]1 por

por um processo de descarbonilagao, ¢ HCOO™ por uma
reagao de deslocamento. Estudos mais elaborados com

o fon fluoreto, F— mostrou que (a) os processos

SN2 podem tornar-se importantes com diversos ésteres;
(b) os ésteres com grupos alquilicos contendo

hidrogénios na posi¢do 3 proporcionam variagdes
drésticas na distribui¢do de produtos idnicos.

Essa caracteristica sugere um mecanismo de
adi¢do-eliminagdo

O//// /O CH2\
H3C¢ ~~pH—

F~ + CH3COO,Hs5 —~ |

CH,]*

—’CH3COO—' + HF + C2H4

com formagio de um intermedidrio com configuragdo
de anel de seis membros, seguida pela eliminagdo

de HF e CoHy.

COMISAROW10 mostrou que as reagoes dos fons
alcoxidos, ou mais especificamente do fon
trideuterometéxido, CD30™ com trifluoroacetato

de metila e benzoato de metila em fase gasosa,
ocorreriam apenas pelo mecanismo Sy2, ou seja, pelo
deslocamento de CF3CO0™ e CgH5COO™ ao invés
de CH30™.

Reag¢des de deslocamentos nucleofilicos, em solugdo,
ocorreriam geralmente pelo mecanismo de adigao-
elimina¢do com formagdo de um intermediério
tetraédrico com subsequente quebra para formar os
produtos ou retornar aos reagentes.

(l)_
X~ + RCOY ‘:r[R—Cl —Y]>RCOX+Y™
X

Até recentemente, a evidéncia mais convincente
para a presenga da espécie tetraédrica, foi devido a
BENDER!! que fazendo a hidrélise alcalina do
benzoato de etila usando H5*0, detectou uma certa
quantidade de oxigénio-18, *O, no éster recuperado.

-Ainda pdde constatar que, as velocidades de troca

isotopica e de hidrélise eram comparaveis.

O presente artigo tem por finalidade estudar a

hidrolise alcalina de ésteres e enfocar particularmente

a natureza da espécie tetraédrica, ou seja, s¢ essa espécie
seria um intermedidrio ou um estado de transi¢do.

TECNICA EXPERIMENTAL

As experiéncias foram realizad:s num espectrometro

de Ressondncia Ciclotrénica de Yons (RCI) da Varian
Associates, mod. 5900, provido de um sistema de

duas entradas e uma cela ‘‘chata” de trés regides (fo'nte,
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analisadora e coletora de fons).

O espectrometro foi operado com modulagédo de
campo magnético. Os espectros foram registrados,
varrendo o campo magnético com uma radiofreqiiéncia
de 153,6 kHz, as pressdes totais da ordem de 10—5 torr
¢ um tempo de residéncia na cela que variade 1 a 5 ms
dependendo do campo magnético.

Os fons hidroxila foram obtidos por impacto

de elétrons de cerca de 7,0 eV em 4gua destilada.

O sistema de entrada foi previamente aquecido
(80—100°C), mas a regido analisadora foi mantida a
temperatura ambiente. As pressdes da ordem de

6 — 8 x 10~0 torr e correntes de emissdo em torno

de 250 nA, pode-se obter um bom sinal de OH—.

O formiato de metila, maréado com oxigénio—18 no
grupo carbonila, foi preparado no Laboratério de Quimica
Orgénica do Instituto de Quimica, da USP, em
colaboragdo com a Dra. Antdnia Tavares do Amaral, segundo
o procedimento descrito por SAWYERI3. A uma mistura
de 5,3 ml (4,8 x 102 moles) de ortoformiato de

trimetila (Aldrich) redestilado, 7,5 ml de diglima (Aldrich)
destilado a 13mm Hg sobre hidgeto de litio e aluminio (Alfa-
Ventron), e 0,75ml (4,2 x 10—2 moles) de H»*0O (Bio-Rad) com
20% de enriquecimento, sob atmostera de nitrogénio,
introduziu-se 0,75 ml de HCI anidro, por meio de uma
seringa, sobre essa superficie com agitagdo magnética.

Essa mistura tornou-se imediatamente homogénea e foi
destilada, utilizando-se uma pequena coluna de Vigreux.

O rendimento foi baixo. A pureza do formiato de metila
assim obtido, foi verificada por meio de espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear e de massa de jons
positivos no espectrometro de RCI.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reagdo do fon hidroxila com formiato de metila
d4 origem a trés produtos idnicos:

OH™ + HCOOCH3 - HCOO~ + CH30H (1)
AH{ = —45 kcal.mol—1, 7
OH~ + HCOOCH3 - HOHOCH™ + CO )

AH, = —15 keal.mol—1, 6

O terceiro produto idnico é CH30™ para o qual, dois caminhos

30 posswels ou por deslocamento (3), ou por decomposi¢do
de ion associado, [ HOHOCH3 ]~ (2):

OH™ + HCOOCH3 = CH30~ + HCOOH ©)

AH3 = —13 keal.mol—1, 7
OH™ + HCOOCH3 = H70 + CO + CH30~ “)

AH4 = —4 cal.mol—!, 7
Através do estudo da variagdo da pressdo do éster em relagdo
ao do fon hidroxila, pode-se observar que as quantidades
relativas de [ HOHOCH3 |~ ¢ CH30™ ndo permaneceram

constantes, mas a 1azao entre as correntes era independente
da pressdo. Essas observagdes foram tomadas como
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evidéncia para a reagio (4) ser o mecanismo preferido para a
formagdo de CH30~.

A partir de trabalhos referentes  hidrlise de ésteres
metilicos em solug¢do, utilizando-se oxigénio-18, tem-s¢ . .
indicag¢@o de que, normalmente, a adi¢gdo de *OH—, dar-se-ia
no carbono trigona:, com formagdo subsequente do
intermediario tetraédrico, ou seja, pelo mecanismo B2
(hidrolise bésica blmolecular pela ruptura acila-oxigénio)

para a formagdo do fon carboxilato, RCOO—, mesmo’
em fase gasosa:

O mecanismo proposto, entdo, seria:

o
| COT

(5b)
"OH™+R-C -OCH; > R-C - OCHJ~> ~ RCOO™ + CH30H

"OH
“0 QH (5¢)
I
OH=+R - A—OCH3<—[R (I: — OCH3
o-

(54)

Um dos problemas encontrados na utolizagdo de *OH—
como reagente, foi a possibilidade de ocorrer troca de
*OH™ por OH— da 4gua do aparelho, o que gera, de inicio,
a presenga de OH™, em quantidacde muito dificil de ser
detetada, além da dificuldade de se saber o quanto poderia
ser formado pela possivel reagdo inversa (5¢). A utilizagdo
do éster marcado no oxigénio do grupo carbonila, em
principio, evitaria esse tipo de problema.

Cabe ainda salientar que o mecanismo SN2 torna-se
apreciavelmente competitivo e muito importante para

R= CF3,9‘10 um grupo tradicionalmente conhecido

no aumento da reatividade do grupo carbonila.

A partir do espectro de ions negativos obtidos pela
reagao de OH™ e HC*OOCH3, pdde-se observar:

HCOO™ (m/e 45), CH30~ (m/e 31) e [ HOHOCH3 |~
(m/e 49), além de um pico de pequena intensidade

em m/e 47, que corresponderia a0 HC*OO™. A constante
de velocidade ara a formagao de HCOO* ¢ da ordem

de 8,4 x 10~10 ¢m3.moléc.™ 1 Iss0 causaria uma
certa dificuldade na observagdo de *OH™, j4 que o mesmo
deveria ser proveniente do complexo de colisdo. Essa
reacdo, por ser rapida, nao proporcionaria um nimero
suficientie de colisOes para ter uma rea¢@o de equilibrio
(5e), onde as ligagBes dessas espécies seriam equivalentes,
0 que poderia levar a uma transferéncia do atomo de
hidrogénio de um oxigénio para o outro.

A presenga desse intermedidrio poderia ser evidenciada,
fazendo-se um estudo do aumento da pressdo do éster,

o que aumentaria o niimero de colisGes e, consequentemente,
a relacdo entre as intensidades dos fons *OH~ ¢ OH™.
Devido as dificuldades provenientes do proprio sistema
utilizado, do espectrometro e especialmente da pequena
quantidade de amostra obtida, ndo foi possivel fazer um
estudo mais detalhado da varia¢@o de pressao do éster,
mas pelos resultados até agora obtidos, pode-se sugerir que a
espécie seria um intermediirio tetraédrico.
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ABSTRACT

The gas-phase reaction, OH~ + HC*QOCH - HC*OO~ (ou HCOO~) + neutrals, has been investigated by ion cyclotron
resonance techniques at pressures of 1 0= Torr. Analysis of the oxygen—18 content of the carboxylate anion suggests the
presence of a celision complex, that may be a tetrahedral intermediate.
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