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Reacdes de relevancia ambiental — nucleodfilos ou bases

Substituicdo Nucleofilica Eliminacao-8
® €] o ©
CHgBr + H)O =——= CH3;0H + H + Br Cl,HC-CHCI,+ HO = CI,C=CHCI+ CI + H,O
brometo de metila metanol 1,1,2,2-tetracloroetano tricloroeteno

CHyCl + HS® ——= CH,sH + CI°
cloreto de metila metil mercaptana

o) (0]

I o |l ©)
CH30_P(OCH3)2 + HZO — CH3OH + O_P(OCH3)2 + H

trimetilfosfato metanol dimetilfosfato

Hidrolise de Ester

(0] (0]

[l e @
H3C_C_OCH2CH3 + Hzo —— H3C_C‘O + HO_CH20H3 + H
acetato de etila acido acético etanol
S S
|| o Il o

(CzH5O)2P_O@NOZ + HO —— (CzH5O)2P_O + HO N02
parathion acido O,O-dietiltilfosforico 4-nitrofenol

Hidrélise de Carbamato

O
HsCNH-C-O + H) O ——— CH3NH, + CO, + HO
0 CH3 o) CH3
CHj CHj
carbofuran metilamina  2,3-dihidro-3,3-dimetil-7-benzo-furanol
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Nucleofilos de Importancia Ambiental

Table 13.1 Examples of Important
Environmenal Nucleophiles

Cl0;

H,0

NO7

F-

s0¥. cH,CcO0"
cr

HCO; JHPO,2"
NO;

PhO™ Br', OH
1°,CN -

¥  HS R,NH’
5,0.2750,%" Ph§ "~

increasing nucleophilicity for
reaction at a saturated carbon

® Ph = CgHs (phenyl)
"R =CHs;.C;Hg

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

H,O é um dos mais importantes!

Reacdo de Substituicdo envolvendo H,O:

Hidrdlise!

Hidrolise em condi¢cbes normais no ambiente
é reacdo irreversivel...
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Hidrolise

Evaluating the Thermodynamics of Hydrolysis Reactions

Problem

Consider the hydrolyses of methyl bromide (Reaction 1 in Table 13.2) and ethyl

acetate (reaction 5 in Table 13.2) at 25°C and pH 7.0 in a contaminated groundwa- Species  A,GY(aq)
ter containing 100 mM Cl and 1 mM Br. Assume that neither the pH nor the (all aqueous)  (kJ-mol )
inorganic species concentrations change significantly during the reaction. Also CH;Br -13.8
assume that the activity coefficients of all species are 1. To what extent do the two EE 383 OC.H - ;;‘;1
RS ¥ R
compounds hydrolyze under these conditions? CH,CO0™ - 3601
Reaction 1: CH,Br + H,0 — CH,0H + H* + Br- C,HsOH is16
Hy0(£) -2372
Reaction 5: CH,COOC,H; + H,0 — CH,COO" + HOCH,CH, + H* Br - 1040
H” 0

Answer —

In the literature you find all the necessary A:G%(aq) values for the species involved in
the two reactions. See Illustrative Example 12.1 for a detailed description of how to
make the necessary calculations, The resulting standard free energies of reaction are:

Reaction 1: A,G" =—28.4 kJ-mol™
Reaction 5: A,G" =+ 19.0 kJ-mol™

QFL1604 — Quimica Ambiental 2

Thus, at standard conditions (pH 0, all species at 1 M concentration). reaction 5
occurs in the opposite direction. In fact, carboxylic acid esters such as ethyl acetate
may be synthesized under acidic conditions in water/alcohol mixtures. However,

under the conditions prevailing in the groundwater, both reactions exhibit negative
A.G values (very small 0, see Eq. 12-8) and thus proceed spontaneously to the right.
The resulting product-reactant ratios at equilibrium are:

5 Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Hidrolise

Reaction 1: lnw =345 or LCEI&II] =96% 10"
[CH1Br] [CH;Br]
Reaction 5t 1 [c1-13c00 ][CZHEDH] Cedor [CH3CDG J[CgHj\DH] 710
|CH,COO0C,H,| |CH,COOC,H;]

Deve-se lembrar, entretanto, que ha reacoes de dois “tipos”:

- Controle cinético (constantes de velocidade relativas determinam
produtos);

QFL1604 — Quimica Ambiental 2

- Controle termodindmico (energias livres relativas determinam
produtos).

6 Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Hidrolise

Cinética e Mecanismos de Substituicao

e A hidrélise de compostos organicos pode ocorrer de forma nao catalisada, por catalise
acida e/ou basica.

ROH + X@ catalise basica
5 ks m HO®
E ®
= H Hz0 ) :
s catalise acida RX-H ? RX k=> ROH + HX néo catalisada
€ A H,0
S}
|
S d[RX
: I - k1 IRN .
= dRX] _ —k;, [RX]
d[RX] a
—qr ~ FelOHIRX] Ky = ka[H*] + kg[HOT + ky
d[RX]

Sl —ky o[H20][RX] = —ky[RX], onde ky = ky;_o[H20]

Reinaldo C. Bazito
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Cinética e Mecanismos de Substituicao

e Os mecanismos podem ser S,1, S\2 e adi¢cao-eliminacao, dependendo do composto e
condi¢cdes do meio.

Exemplos
SN2 SN2
CHsBr + H,0 — "= CH3OH + HBr CHyl + HO~ N . CHOoH + I°
Ki,0 B
RX RX
H
0 ©o
| - |
)\ .\ H@ lenta )\
rRx O rapida (0]
H i H
®’O/ o ‘o
)\ ) + H,O — J\ ) — )\ + EtOH + H®
0 ol o OH
(0
/N
H

rapida

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Figure 13.8 Vanation of hydroly-
g1 half-life at 25°C for sewveral
carboxylic acid esters as a function
of solution pH due to changing
contributions  of the acid-cata-
Ivzed, newtral, and base-catalyzed
mechanisms.
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Hidrolise

“Efetividade” relativa de um nucledfilo (“nucleofilicidade”)

e Além da agua existem outros nucledfilos/bases em corpos d’agua, que competem com ela. Qual é o
mais efetivo?

Figure 13.3 Rate constants for reac- |

~ tions of methyl halides with various ] |
= nucleophiles (data from Hughes, 102 | 5 kNu
€ 1971; Mabey and Mill, 1978). - log— =8N,
Lz o
o) - | H O
£ =3 | 2
5 = 10 !
£ =
S ® _
(o @ !
< 8 10¢ |
@ &
- &
u- L=
- 3

- -B -

5 10

-

=

=] .

-

@ | |

“ oot '

CHi F Cl Br I

leaving group L

10 Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Hidrolise

“Efetividade” relativa de um nucleéfilo (“nucleofilicidade”)

e A nucleofilicidade pode ser quantificada, mediante a reagdo S\2 de varios nucleéfilos (Nu) com CH;Br
ou CH,(CH,),CH,Br, em agua, ou CH;l, em metanol. Em ambos os casos atribui-se um valor de s = 1.

e O valor de s depende do substrato da reagao S\2. Para o trimetilfosfato s = 0,90, éxido de etileno s =
0,96, cloreto de benzila s = 0,86. Em geral, s é muito diferente de 1 se a reagdo ndo ocorre via Sy2.

o
E .
€ kNu Nucleophile n ¢ k Nucleophile My cHyt
__g log W g nNu S Nu.CH,Br l Ny S' ,
= At ClO% <0 Og ——=8.n Nu,CH, CH,;0H 0
< H,O H,0 0 kCH oH NO; 155
B NO; 1.0 = F ~2.7
= F 20 5042' 35
5 SN com CH,Br 502 25 11802, HPD,> 38
2 anon f H;CO0" 44
CI)' 3 - 'CH,C00 27 SN com CH 3I gl_3CO i
< em agua! Sl : 3.0 / Pyridine 52
3 g HCO; HPO,’ 38 em metanol! PhNH, 57
E Br~ 39 PhO™ 538
o] OH~ 42 Br, Ny~ 58
I 5.0 CN- 6.7
CN™, HS™ = (CoHg),NH ~10
82032- 6.1 b I { ’874
PhS™ 68°% HS % Ns
8477 i SZO? A
PhS 99
a . b ;
Data from Hine (1962). ” Data “ Data from Pearson et al. (1968).

from Haag and Mill (1988a).

Ny, = 0,68ny, cn, (R =0,99)

11 Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Hidrolise

H20 vs. outros nucleofilos

* Pode-se estimar a concentracao minima que um Nu deva estar presente em corpos d’agua
(Nusye,) para que a reagdo seja tao importante quanto a com agua, em uma reagao S,2:

Table 13.5 Calculated

kNU [Nu] 50% — kHZO [HZO] Concentration of Nucleophile
~ ky.o[H,O] Required 1o Compel.e_with Water
— H,0L "2 = Ny CH.Br = [NU]SOV — 55’ 31x1 O_n Nu CH3Br in an 8y,2 Reaction with Alkyl
% kHZO [N u] 50% U ? Halides Assuming an 5 Value of 1
g Mucleophile [Nulspe® (M)
3 NO3 ~6
\g F ~f I[r]
< S04 ~2 % 107!
- Cr ~6% 1072
@ HCO3 ~9 % 107
o HPO3 ~9 % 10}
S Br~ -7 %1077
Na presenca de varios Nu: ou- 4% 1072
I ~6 %10
HS™ ~4 % 104
Kobs = kHZO [H,0] + ZkNuj [Nu;] CN~™ ~d % 1074
j $:037% ~d % 107
Sq2- ~d % 1078

% Eq. 13-5 using the n,, qy,, values
given in Table 13 3.

12 Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003

Reinaldo C. Bazito



Hidrolise

e Agua doce ndo contaminada = principal nucledfilo é a prépria d4gua — no caso de compostos
halogenados — substituicao halogénio por OH,;

e Agua do mar ou contaminada = em rios poluidos, outras reacdes nucleofilicas, além da hisdrdlise,
podem ocorrer.

CH;1+ CIr —» CH,CL+ I

RCH,Br + HS" — RCH,SH + Br-

QFL1604 — Quimica Ambiental 2
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Hidrolise

Some More Reactions Involving Methyl Bromide

Problem

Estimate the half-life in days (with respect to chemical transformation) of methyl
bromide (CH;Br) present at low concentration (1.e., < 1 mM) in a homogeneous
aqueous solution (pH = 7.0, T = 25°C) containing 100 mM CI", 2 mM NO;, | mM
HCOj, and 0.1 mM CN". In pure water at pH 7.0 and 25°C, the half-life of CH;Br
is about 20 days.

Answer

Since all nucleophiles are present in excess concentrations (1.e., >> [CH;Br],), the
reaction of CH,Br can be expressed by a pseudo-first-order law with a pseudo-first-
order rate constant, k., that is given by:

li:nl:ui: -kH:-l'}[EIIU]"'E_:kNUJ[NuJJ [1}

Inspection of Table 13.5 shows that the reactions with NO7 and OH™ can be neglect-
ed. For estimation of the rate constants for the reactions with the other nucleophiles,
use the rearranged form of Eq. 13.3 with s = 1:

kh.'u — k[-lzr_) _lﬂ"Hu.m.ar (’2]

Insert my, cps5, values from Table 13.3 into Eq. 2, and substitute ky, for each nucleo-
phile j into Eq. 1:

kobs = ku;0{[H20]+10°[CI~]+10**[HCO3 ] +10*'[CN" ]} (3)
Insertion of the concentrations of the various nucleophiles into Eq. 3 then yields:

ke = ki 0(55.5+100+6.3+12.6) = kyy  (174.4)

Reinaldo C. Bazito



Hidrolise

This calculation shows that the reaction with chloride is about twice as important as
the neutral hydrolysis, while the reactions with the other two nucleophiles only make
up about 10% of the overall transformation rate of CH,Br. Note that, in some cases, a
minor reaction might still be important because a more persistent toxic product may be
formed (in this casc acctonitrile CH,CN). Since in pure water:

In2 In2

tim = =
Y ky ky o[H,0]

you may use the reported hydrolysis half-life (20d) to find:

0693
H:0 ™ (55.3 M)(20d)

=6.3x10 M 'd™!

Therefore, the half-life of CH;Br in the agueous solution is:

In2 603
_In2 _ [J_I._l =64

ks (63x107°M'd ™ )(174.4 M)

'!1 12

QFL1604 — Quimica Ambiental 2
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Modelo Duro-mole de Acido Base (HSAB)

e A “dureza” é associada a um maior carater ionico e a “moleza” a um carater mais covalente
em uma ligacao quimica ou estado de transicao. Logicamente, o conceito é gradativo para

varias espécies de nucledfilos e eletrofilos.
e Acidos (eletrofilos) duros preferem reagir com base (nucledfilos) duros e dcidos moles com

bases moles.
o
£ Nucleéfilos
E duros intermedidrios moles
g HO", H,PO,", HCO;" H,0, NO,", SO, HS-, RS-, PhS™ S,05",
5 2 I, CN
= NO,, SO,%, CI, F- Br-, C;H:NH, > 1, C
- carbanions
= NH,, CH,CO,"
S

Eletrofilos

duros intermedidrios moles
A " X
o e a1, CHaX, C=S, P=S, 1, Bry
'2' ’ ze 3a - ez, 0" 2N, NI, BH; carbenos Cu*, Cd?*,
Sr +: Mg *Al +r Fe>* Cu* Hg2+ Pb2+ Sn2+

16 R. G. Pearson JACS, 85, 3533 (1963)

Reinaldo C. Bazito
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Hidrolise

O grupo abandonador

Table 13.6 Hydrolysis Half-Lives and Postulated Reaction Mechanisms at 25°C of Some Monohalogenated

Hydrocarbons at Neutral pH “

Type of Carbon t,n(Hydrolysis) Dominant Mechanism(s)
to Which L is in Nucleophilic Substi-
Compound Attached L=F Cl Br I tution Reactions
R—CH,~L primary =30 yr? 340d*  20-40d°  50-11044 S.2
HyG
CH-L secondary 38d 2d id Sn2... 5yl
HaC
Hs
ch—LL tertiary 50d 23s Skl
CH
CH,= CH—- CH, =L allyl 69 d 05d 2d Sy2... 84l
N/ CH,—-L benzyl 15h 04h Su2... 541

P

“ Data taken from Robertson (1969) and Mabey and Mill (1978). PR =H. R = H, C, to C;-n-alkyl. R = H,

Environmental Organic Chemistry, Schwarzenbach, Gschwend, Imboden, 22 ed., Wiley, Hoboken, NJ, EUA, 2003
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Reacdes de Eliminacao

Cinética e Mecanismos de Eliminacao

e Como todo nucledfilo € uma base sempre ha competicao entre as reacdes de substituicao e
eliminacao.
e A estrutura do composto organico, nuceofilicidade, basicidade e condicdes do meio é que

governam a distribuicdao dos produtos.
e Os mecanismos de eliminagdo podem ser E2, E1 e/ou E1,.

o
‘©
5 © Elg
g i | f-efimination o / CHCIl; + HO _°>eCC|3 + H,0
B Tl —_— — H-|- L_
£ ¥ f Jo=c(_ M S, —» :ccl, + C°
H
g :CCl, + oHO®°——= cOo + 2¢®+ H,0
=
(o
: CCl, EEp
o Cl c Cl —_— Cl C cl
: L
DDT DDE

CCl;
I pH 9 |

MeO (IZ OMe —> MeO C OMe
H

methoxychlor

18 _
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Substituicao vs. Eliminacao

Tahle 13.7 Kinctic Data on Nucleophilic Substitution and Nonreductive Elimination {Dehydrohalogenation) Reactions of Some
Polyhalogenated Hydrocarbons in Aqueous Solution at 25°C ¢

et ——

[

Compound Mame by Ein b E.n Iug tia
(Structure) Major Product(s) (57" (k- mol™y (M- sY (kT mol Y atpH 7
E-Ei;hg‘?m’“'hm ] (CH,0) 3 % 107" 2 % 107 -1 ~ 700 yr
2erll
{Téﬁgf’;"me’”’m ! (HCOOH) 3100 123 9x10° 105 65  ~2x10yr
1
= Tetrachloromethane * not reported 5 = 100" 113 =10 ~ 4 yr
g (CCL)y
GJ 3 [s
k= ;‘::’:::“}“"“E“‘ﬂ“" (HCOOH) 3« 10 <7 ~ 700 yr
< - X
g :{ﬁg;"i“;’g;’““r HOCH,~CH,0H 3 % 107 104 2 % 10% 98  ~10 ~ 70 yr
. 3
=
g . HOCH,~CH,OH
| g ﬁzer‘hr%“;I"“éhf"‘” (> 75%) 35% 107 108 4 % 10° 95 ~10 ~65yr
S T CH,=CHBr
(o}
i
— T . o "H. = -
z 1,1,1-Trichloroethane CH-COOH (~ 80%) .5 116 - 10 ~1yr
(CCL—CH) CH,=CCl, (~ 20%)
;ga”‘;héfhmj'l‘ﬂ“‘“m“’a“” not reported ~ 15107 109 > 10 ~ 20 yr
i il
;&g?ﬁ;g’djﬂmﬂmnﬁ not reporied ~ 1 1071 P13 =10 -2 107y
2 ]
1.1 2-Trichlorocthanes CH,=CCl, < 1012 1.5 % 107 88 <5 ~ 140 yr

{CHC1,-CH,CI)

7 hfost data are extrapolated from experimental data obtained al elevated temperatures. # Iyp = pH &t which newiral and base-catalyzed reaction are equally
impotant, i £., ky = kg JOH], see also Section 13.3.° Mabey and Mill (1978). 4 Jeffers et al. (1989). “ Jeffers ct al. (1996). Jelfers and Wolfe (1996)
19 5 Fuoberts et al. (1993), " Burlinson et al, {1982).
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Substituicao vs. Eliminacao

Eéﬁl]fté?!ml;ngﬂthm:r not reported 1= 10" 113 2w 10! 81 " ~ 1yt

rln.br

I}S&E_g;:ﬁér}hlmwthanc ll not reported 4 = 107" 95 3.5 10 100 -8 - 45 yr
] 1

1,1.2 2-Tetrachlorethane CHCI=CCl, <110 o3 5 10 i as 0

{CHCI1,—CHCl,)

f';:;}]““ i!_!"l}{gf"}"“m " CClL=CCl, & x 10710 05 27x10! 80 ~45 3d

t.1,2,2-Tetrachloro-1- 1
fluoroethane not reported < 1o = I =107 yr
(CCLF=-CHCL)

QFL1604 — Quimica Ambiental 2

1,2-Dibromo-3-

chloropropane (DBCP)* EH"‘TCEr{uHIGH 2.5 107" 6 = 107 93 ~ 6.5 ~25 yr

(CH,Br-CHBr-CH,Cl) (>83% at £5°C)

"{’I.E 'gmmtfgﬁl;’c]“hm“* not reported 7 %107 2.5 107 ~6.5 ~7 yr
INQANE, L

DDT: DDE 1.5= 107 I =107 ~7 ~T yr

% blpat data are extrapolated from experimental data uh-1.1mﬁj. al elevated u:mpcral:urts ¥ fyn = pH at Whmh newtzal and hm-cata]:.-z-:d reaction are equally
impostant, i 8., ky = kg [OH], see also Section 133, © Mabey and Mill (1978)_ 7 JefTers et al, (1989), * JeFfers et al. (1996). Jeffers and Wolfe (1996)

¥ Roberts et al, (19933, ° Burlinson et al, {1982},

20
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Exemplos

ﬁCIz
H,0
E1

©

ccl,

HO
CCls e ®
| -Cl |
MeO (|3 OMe ———>» MeO CI) OMe
H

H

O WETHORYEHLOR

5 = O oo

a b _D—D\D
\

AN
N\
W\

LOG HALFLIFE, days

1
12

g

Como se formam a anisoina e o anisil? S

Figure 2. Calculated pH half-life profile for methoxychlor and DDT hy-
drolytic degradation in water at 27°

O

O O H
Il o1
MeO c—C OMe MeO C—CID OMe

- - OH - -
anisil anisoina
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Exemplos

Carbocations podem sofrer rearranjo...

O U a

l rearranjo 1,2-Ph

OH CI
H,0 ou HO®
C C OMe <— MeO

HCI

J E1
H,0/CPP
OH O H
MeOOézCO—OMe MeOOg—éOOMe
4 &

H,0 ou HO" | s,1

O H
omdagao " |
MeO C—CI) OMe
OH

anisil anisoina

Reinaldo C. Bazito



Exemplos

Br

g

% S %

DBCP
1,2-dibromo-3-cloropropano
agente fumlgante para nematodos em solo
detectado em aguas subterraneas

Br
DBP (5%)

d[DBCP]

5<pH<9: — —kg[HO"][DBCP] .. E2

QFL1604 — Quimica Ambiental 2

e Aeliminacao de HBr é 20 vezes mais rapida do que a de HCI.

e As reagdes Sy1 do BCP e do DBP sdo 100 e 16 vezes mais rapidas do que o
desaparecimento do DBCP, respectivamente.

e Tanto o BCP quanto o DBP nao se acumulam no meio ambiente.

Qual o mecanismo detalhado das reacdes E2 e E1?
Por que o proton em C2 é o mais acido?
Por que a formacao do BCP é mais rdpida (produto principal)?

23 _
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Exemplos

Expligue com base no mecanismo

o 80OH OH OH '®0H
: |
/ \ pH 7
o HC——C..,  + HO HyC——C(CHgl, + HC——C(CHa),
'CH3 majoritario
. CHa 80H  OH OH '80H
~ velocidade 0
= relativa da hidrélise 1 6 x 10* /\ o _ PH3
8 acido-catalisada H,C——C-.y), + H0'® ——= H,C——C(CH3), + H,C——C(CHj),
_g \ ICH majoritario
£ CH,
< cl_ Cl cl CI
8 Cl
£ @ H0 ouHO®  © .
= velocidade
ol muito lenta /A relativa da hidrolise
<Ir Cl Cl™ ¢ neutra
3 HO0  Hel
- Dieldrin 0 OH cl E f OH 104
o OH /\S/\/ /\S/\/
HO  Hel
ci_ Cl ci_ JC cl g g OH
Ho N\ Ho” N\ L
cl Cl Cl c
H;0 ou HO® o e
/A — /A assisténcia anquimérica
cl” ¢l muito lenta Cl” ¢ OH
0 OH

Endrin

24
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Exemplos

e A presenca de Nu de enxofre, advindos da decomposi¢cao anaerdbica, tais como HS, pode
levar a producao de sulfetos e dissulfetos de dialquila.

e Schwarzenbach et al. (1985) calcularam que para uma [RCH,Br] inicial de 10 (M, em pH 8§,
na presenca de 50 (M de H,S, obtém-se uma distribuicdo de alcool, tiol e sulfeto de
dialquila de 75%, 25% e 0,2%, respectivamente. Os autores detectaram a presenca de 24
tipos de sulfeto de dialquila (toxicos e persistentes) em aguas subterraneas.

o

©

IS

.9 ©

= RCH,OH + Br

<

3

RS H,0, HO®

>

S R RCH,SSCH,R
< H,S, HSe dissulfeto de dialquila
2

T ) RCH,SH

o RCH,SH + Br (oxidag@o)

RCH,S° — > RCH,SCH,R + Br°

sulfeto de dialquila

R.P. Schwarzenbach, W. Giger, C. Schaffner, O. Wanner, Environ. Sci. Technol., 19, 322 (1985)

25 .
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Carbamatos

Table 13.11 Rate Constants kg (and k), Half-Lives at pH 7, and £,z Values for

. . . . . 4 F g a (el ﬂ.b
e Carbamatos apresentam atividade inseticida Hydrolysis of Some Simple Carbamates at 25°C

e herbicida. Compound

R,
-
N—C—D—R,
F'!

e S30 suscetiveis a hidrdlise acida, neutra e
basica, porém, em condi¢cdes ambientais,

Ky ka TN
predomina na maioria das vezes, a hidrolise ROR R, M'sh (pHT)
basica. CH;~  CH;- —CH,CH, NA 45%10° 50,000 yr

CHy- @7 —CH,CH; NA 40x10° 55000 yr

CH-  CHy- @Wa NA 40 % 107 550 yr
CH,- @— ! Yo, NA 8.0 x 107 275 yr

H- CH;— —CH,CH; NA 55 10" 40 000 yr
H- Q- —CH,CH; NA 32107 T 000 yr
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H- CH;— "@"”"‘1 NA 6.0 107 ih

H- @— @me NA 2.7 % 10° 255
H- CHy- @m, 6.0 107 56107 70d 4

H- CHi— Q o0 =107 5.0 10 33 pef

R e ——

% Data fromm Dirtest and Higuchi {1963}, Williams (1972, 1973}, Vontor et al_ (19723, and El-Amamy
and Mill (1984}, * NA = not available. © Half-life for base-catalyzed reaction; actual half-life may be
26 shoster. ¥ Half-life for nevtral and base-catalyzed reaction. * I, = 7.01.7 1, = 625,




Carbamatos

@)
R
e N
R1\NJ]\OR3 + OH —MM> TH + CO, + HORj
f, Re

o~
=
c
o
o)
S
<
3 carbamatos primarios carbamatos secundarios
S e
g (@) E1Cb (o) (0] (0]
' H )I\ y repdo = )I\ Ris )I\ + o — - Rig )\“‘OR:S
g T ORZ + OH T OR2 + HZO ’il OR3 lil OH
©
‘j R1 e} R1 R2 Oe R2 (@)
[T
(o )I\ lento lento )I\

e:\l_‘ (YOR s ——— N=C=0 + Rzoe R1\ /QORS —_— R1\N O@ + R30H

| ? R1/ isocianato ’T OH |

R (o) R2 RZ

rapido H )I\ 0
=Cc= H0 =——= "'~ )I\ apid X E
/N =0 + H lento T OH R1\,(\ Q + 0 B o TTSNH + CO, + OH

e
1. . 2
o
H\F B) rapico R{NH, + CO,
| |
R H
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Exemplos

Expligue com base no mecanismo as diferencas de velocidade e amplitude

(@) (@)
~ ~

= e i o~<i>—No2
C

()]
2 velocidade i CHs
<Et relativa da hidrolise

» base-catalisada 1 1x 108
O
E i T

>

(@] H3C )I\ H3C )I\

, \Iil OCH,CHs \lil 0 NO,
-

o

o velocidade CHj Cs

= relativa da hidrdlise

g base-catalisada 1 200

28 _ ,
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Organofosforados -

Organofosforados

O O

Nu’\‘”

(\
CH;0—P—XR  OU CH0—P—XR

0 0
\CH3 \CH3

Nu—/

O efeito bioldgico (fosforilacado da
acetilcolinesterase) e a hidrdlise em
condicdes ambientais devem balanceados.

Grupos sacadores de elétrons e/ou
peqguenos, aumentam a hidrdlise.
Substituintes -XR com 6 < pK, < 8

apresentam a melhor relacdo de efeito
biolégico/hidrdlise. pK, > 8: sem atividade
biologica e persistente no meio ambiente.
pK, < 6: hidrdlise muito favoravel.

A substituicdo de oxigénio (P=0) por
enxofre (P=S) diminui a eletrofilicidade do
fésforo, aumentando a estabilidade frente
hidrolise neutra e basica.

NO,
Nu "duros" OH
HO® 0 0
.'l[o . P..,HOCH CH +
Hs;CH CO \ .~ AARE]
e OCH,CHs ©" YocH,CH,
2
Nu "moles"
H20 ”
H,CH CO \”O 9/ \”o + CH3CH,OH + H@
s¥M2ER B POCH,CH;, OCH,CH;

i
H3CHQCO —P— OCHQCH3

trietilfosfato  OCH,CH,4
(t4/2 = 5,5 anos)
02N 02N 02N
O ﬁ ﬁ
O—Fl’—OCHZCH3 O—P—O0CH,CH; O—P—O0CH;
Paraoxon OCH,CHj, Parathion OCH,CHj, Methylparathion QCH,
(t12 = 72 dias) (t4,2 = 89 dias) (ty2 = 67 dias)
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Organofosforados

Table 13.12 Rate Constants k,, ky, and kg, Half-Lives, £, at pH 7. and Jyy Values for Hydrolysis of Some
Phosphoric and Thiophosphoric Acid Triesters at 25°C @

Compound Structural ky? ki ks o Fm
MName Formula s M5 (pHT)
Trimethylpho i NI 18x10%  16x10* 12 10,
rimethylphosphate cH oL acH, ¥r 0
Triethylphosphate (CHOH,C ﬁF OCHEH, NI =4 107 B2x10% =55yr 10.7
Y Triphenylphosphate (@—D) E—D—@ NI <3x10% 25x100" 3204 <6
.;TB F
g i
-g Parapxon [m,mi,my—n——@—mz NI Tax10r® 35107 T2 d 73
<
3 . I? i 2
= Parathion (CH,CH 0 P— MO, NI B3x107  5.7=100 o d 82
=
S 7
| Methylparathion tDH,O‘IJ‘—D—@—ND; NI 1L2= 1077 1L1x107%  67d 9.0
S
= ;
EI-')' Thiometon © LcH*mgL—srmimismcu, NI 1I1x107 64x107  73d 94
it
Disulfoton © {CHCH 0P — SCH,CH SCH,CH, NI 14x107 20x10% 574 100

Diazoxon © {Mﬁ;ﬁ—r}—g 65x 100 28x107 THx10° 234 g6
e
Diazinon © {EHICH, 0P — p 21107 43x10%  53x107 178d 8o

——

30 “ Diata from Faust and Gomaa (1972), Mabey and Mill {1978), and Wanner et al.[]EIEE*].bHI=unlunpﬂn.anl' ."Atlﬂ‘*‘:.dl’m:ﬁj.
#
I,H =57. Reinaldo C. Bazito
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reacoes adicionais

oS iminaca T K
. tu( L_\ \}3/\ eliminagao-p II( ! W~
: Y L UCPRNG
c OR 2 e ©
g H
s o
E R
S
E [
S s
| O(S)Q . o(s) /
< I Shi I ®sC _HO ° )
3 s U AN T
< OR RO™ Yor
g
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Exercicios

1. Diversos estudos sobre o destino (“fate”) do aditivo da gasolina, metil t—butil éter
(MTBE), mostram que ele pode ser oxidado ao formiato de t—butila (TBF),
principalmente na atmosfera:

/ oxida“¢ o \H/
[EE——
(e}

MTBE TBF

Church et al. (1999) investigaram a hidrdlise do TBF em func¢ao do pH e temperatura.
As constantes de velocidade para as reagOes acido-catalisada neutra e base-
catalisada a 25°C sdo: k, = 2,7 x 103 M1s?, k= 2,7 x 10° st e ky = 1,7 M1s?,
respectivamente. Os valores de E, sdo, respectivamente, 60, 80 e 90 kJ mol™.
Esquematize o mecanismo detalhado de hidrélise do éster, identifique a etapa lenta e
escreva sua equacao de velocidade para as trés condi¢des. Calcule os valores de
meia-vida do TBF a) em uma gota de chuva-acida (pH 2,5) a 5°C, b) na superficie de
um lago (pH 8,0) a 15°C e c) em uma solucao alcalina (pH 12) a 25°C.

QFL1604 — Quimica Ambiental 2

Dica: A constante de velocidade de hidrdlise (k,) € a soma de todas as reacdes
simultaneas, ou seja: k, = k,[H*] + kHZO[HZO] + kg[HO'], onde k, = kHZO[HZO]’ Use a
equacao de Arrhenius.

C.D. Church, J.F. Pankow, P.G.Tratnyek. Environ. Toxicol. Chem., 18, 2789 (1999)
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Exercicios

2. Estime os valores de pK, a 25°C do a) 3,4,5-triclorofenol, b) pentaclorofenol, c) 4-
nitrofenol e d) 3,4-dimetilanilina (acido conjugado). No caso do 4-nitrofenol, como
existe uma forte estabilizacao direta da carga negativa do fenolato por efeito de
ressonancia, utiliza-se (p' =1,25, ao invés de fp.

(o]
‘©
5 3. Estime a constante de velocidade da reacao abaixo, a 25°C, utilizando os dados da
= tabela.
<
s cl
£ cl cl 5
g’ NH, Q Grupo Kops (M1s7)
<Ir H 5 + %H Kobs © + + CO, 4-Me 30
S O/ T c Cl 4-Me0 25
o 0 Cl
S 4-Cl 4,2 x 102
Grupo (> [, (* 3-Cl 1,8 x 103
- 3
NO, 0,78 0,71 0,74 4-NO, 2,7 x 1o4
Cl 0,23 0,37 0,04 3-NG, 1,3x 10
H 0,00 0,00 0,00
Me -0,17 -0,07 -0,26
MeO -0,27 0,12 -0,65
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Exercicios

4. Varios estudos sugerem que a principal transformacao do pesticida 1,2-dibromoetano
(1,2-DBE), em dgua pura, é a hidrdlise neutra, produzindo etileno glicol (Roberts et al.,
1993). Através de medidas em altas temperaturas, Jeffers e Wolfe (1996) estimaram
ky = 3,5 x 10° st e E, = 108 kimol?, a 25°C. Determine a concentragdo minima de
espécies polissulfonadas (S,% = S-S + "S-S5-S- + °S-S-S-S°), presentes em um lago a 10°C,
para que a meia-vida seja 100 vezes menor do que a em agua pura. O lago tem pH 6,8,
[CI-] = 400 mM, [HS] =3 mM e [S,%] = 90 uM. Assuma que as reagdes envolvidas
com as espécies polissulfonadas é S2. Quais os produtos que vocé esperaria da
reacao do 1,2-DBE com as espécies polissulfonadas?

5. Vocé trabalha em uma industria quimica, onde pediram-lhe para sintetizar um
carbamato que deve ter meia-vida aproximada de 10 meses a 25°C e pH 9,0. Assume-
se que somente a hidrdlise bdasica é importante. Com base na tabela abaixo com
valores de kg para diversos carbamatos substituidos qual seria a estrutura do

carbamato desejado?

QFL1604 — Quimica Ambiental 2

.L. Roberts et al., Crit, Rev. Environ. Sci. Technol., 23, 1 (1993) P.M. Jeffers, N.L. Wolfe, Environ. Toxicol. Chem., 15, 1066 (1996)
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|
SRNE,

Grupo (b (i Grupo kg (M-1s°)
H 0,00 0,00 H 7,5 x 103
~ NH, 20,66 -0,16 3-NH, 2,8 x 10°
g *N(CH,), - 0,88 3-*N(CH;); 2,5 x 104
= NO, 0,78 0,71 4-NO, 3,9 x 10
§: Me -0,17 -0,07 3-Me-4-NO, 3,3x10%
©
é Para uma lista completa de substituintes veja J.C. Harris, M.J. Hayes, Handbook of Chemical Property Estimation Methods, cap. 6 (1990)
>
o
! 6. Wolfe et al. (1977) determinaram as constantes de velocidade para a hidrélise neutra
@ e base-catalisada do DDT e methoxychlor em agua a 27°C.
S CCly cI:(:l3
C.@éOC. Meo@? -
} }
DDT methoxychlor
ky=1,9 x10° 51 ky=1,2x10%8s1
ks =9,9 x 103 M1s! kg = 3,8 x 104 M1s’!

N.L. Wolfe et al., Environ. Sci. Technol., 11, 1077 (1977)
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Exercicios

Explique as diferencas entre os valores de k, e ks dos dois compostos. Qual reagao
(hidrélise neutra ou base-catalisada) domina a transformacao destes dois compostos
em pH 7 e em pH 9? Quais sao os respectivos valores de meia-vida nestes dois pHs e
guais os produtos principais de hidrolise? Esquematize o mecanismo.

Dica: Para a hidrélise do methoxychlor, Wolfe et al. (1977) propuseram um
mecanismo alternativo, envolvendo um mecanismo S,1 no grupo CCl;, seguido de
uma migracao-1,2 de um dos grupos fenil.

Reinaldo C. Bazito
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