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Recentemente foi desenvolvido em nosso laboratério um
modelo para calcular constantes de velocidade de reagdes
rdpidas' 2. Estas reagBes se caracterizam por apresentar
constantes de velocidade da ordem de 10'° a
10'* M™! 57!, A partir de 1954, Eigen e colaboradores
propiciaram ao estudo destas reagdes um progresso notdvel
com o advento das técnicas de relaxaggo®* que permitiram
medidas precisas das constantes de velocidade.

Em nosso modelo usamos as equagles bdsicas do
eletromagnetismo para explicar a relaxagdo de um sistema

quimico, inicialmente em equilibrio, perturbado por um -

campo elétrico externo. A agdo deste campo sobre os
portadores de carga pode ser descrita pela lei de Gauss,

V-E=pe! )

onde p e € representam a densidade de carga e a
permissividade elétrica do meio. Esta sibita mudanga no
equilibrio do sistema d4 origem a correntes internas. Em
solugBes fracamente ionizadas®, a densidade de corrente é
linearmente relacionada ao campo elétrico pela lei de Ohm,

j=kE (2

onde k € a condutividade elétrica do meio. Pelo critério da
conservacdo da carga, podemos ainda exprimir a densidade

de corrente em termos da densidade de carga de acordo .

com a equagdo da continuidade,
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O conjunto das equagdes (1), (2) e (3) fornece uma equagdo

diferencial homogénea de primeira ordem envolvendo p e t,
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O coeficiente da solugdo exponencial, €/k, é o témpo
necessdrio para a densidade de carga decair de 1/e de seu
valor inicial. A grandeza e/k foi chamada de tempo de

relaxagao do sistema. Este tempo foi combinado com o

tempo de relaxagfo obtido por Eigen® e para reagBes do tipo,
A" + B™= AB, a expressio final é dada por,

[K(Cy +Cp) +K 17 =ex! ©)
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H' +OH™ & H,0

H' + HCOO™ & HCOOH

H' + CH3C00~ & CH3C00H

H' + C¢HsCO0™ & C4HsCOOH

OH™ +(CH3),NH; & (CH3),NH +H,0

OH™ + CsHpN" & CsHyiN + H,0

que foi usada para calcular as constantes de velocidade.
Aqui K; e K, sio as constantes de velocidade de
recombinagdo e de dissociagdo dos fons na reagdo; C, e Cy
s90 as concentraghes no equilibrio das espécies A e B~
respectivamente. Até o momento, o modelo foi aplicado em
solugBes aquosas envolvendo fons H* ou OH™ que sio
reagOGes quimicas tipicamente controladas por difusio. Na
Tabela I apresentamos algumas das reagGes estudadas e suas
respectivas constantes de velocidade. A permissividade
elétrica do meio usada em nossos cdlculos foi a da 4gua,
69x1071° C2 N~! m™2, a 25°C, uma vez que as solugdes
forarp relativamente diluidas e assim, a distincia de reagdo ¢
suficientemente grande (rp =5 A) para permitir o uso da
constante dielétrica macroscépica.

+ :Tabela L. Constantes de velocidade de algumas reacdes qul'micas(25°).

Reagoes Calc. Exp.

K¢36x10'" 1.4 x 10!
K 36x10325x107°
K¢2.6x10'° 5.0x 100
K 4.4 x10° 8.6x10°
Kr2.4x10'° 45x10'°
K 42x10° 7.8x 10°

K¢2.3x 10" 35 x 1010
X, 15x10% 22x10°
Ke1.0x 100 3.1 x 1010
K;5.0x10° 1.6x 10’

Ks1.3x10'° 2.2 x 10'°
K, 1.7x107 3.0x 10’

H' +0-NO,CgH40~ & 0-NO,C¢H40H Kp2.1x 10 1.7 x 10%°

K 14x10° 1.0x10°

H'+m-NO,C¢H40~ S m-NO,CsH40H Kr 3.2 x 10'° 4.2 x 10'°

K;1.7x10% 19x10*

H' + p-NO,CsH40™ S p-NO,C¢H40H K526 x 10'° 3.6 x 101°

K,19x10% 26x10°

Analisando os resultados na Tab. I podemos concluir que
as constantes de velocidade calculadas pelo nosso modelo e
seus valores experimentais estio em boa concordincia.
Neste ponto acreditamos que uma andlise qualitativa do
modelo seja de grande interesse para estudos posteriores.



Com esta finalidade, voltemos nossa atengdo para as
constantes de velocidade dos isOmeros orto-, meta- e
para-nitrofendis. Em principio, podemos ver que as
constantes de velocidade calculadas refletem de modo
preciso o comportamento quimico destes isdbmeros. Como
realmente deverfamos esperar, a velocidade de recombina-

¢30 dos fons para o isOmero meta- é aquela que exibe o -

maior valor. Isto é uma conseqiiéncia de uma maior
localizagdo de carga sobré o oxigénio fenélico®, uma vez
que .neste isdbmero ndo hd efeito mesomérico de retirada de
elétrons, como no caso do grupo nitro nas posigdes orto- e
para-. " .

Como também deverifamos esperar, a velocidade de
dissociagio do préton no isdmero orto- é mais lenta do que
no para. Isto é uma conseqiiéncia da forte ligagdo de
hidrogénio intramolecular que ocorre no orto quando
comparada com aquele intermolecular existente no para.
Fsta tltima é relativamente mais fraca e portanto, mais ficil
serd a solvatagdo do préton pelas moléculas do solvente. O
modelo ainda prevé para a dgua, a maior constante de
velocidade de recombinagio de fons dentre todas as reagdes
bimoleculares estudadas. Este resultado ¢ também confir-
mado experimentalmente.

Em nossos estudos posteriores pretendemos estender a
aplicag@o deste modelo para reagbes quimicas em solventes
ndo-aquosos. Como é do nosso conhecimento, para a
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maioria das rea¢Oes envolvendo ions, como as que estdo
sendo estudadas, determinadas propriedades especificas do
solvente (constante dielétrica, forga de solvatagdo,...) sio
importantes na determinacfo, nio s6 da velocidade, mas
também da posicdo de equilibrio’. A influéncia da
viscosidade do meio nas constantes de velocidade. serd
também analisada, uma vez que o tempo de rea¢do nestes
processos de interacdo eletrostitica é limitado pela difusio
entre os fons para colidirem.
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Na tltima década foi isolado'** de fontes naturais um’

grande niimero de sesquiterpenos contendo a fungdo a-me-
tileno-y-butirolactona (1). Indmeros membros deste grupo
de produtos naturais possuem atividades biolégicas®™> que
incluem propriedades citotoxicas, antibidticas, fungistati-
cas, virostdticas e antelminticas. O isolamento destes com-
postos, com reconhecimento de suas atividades biol6gicas e
portanto potencial aplicagdo farmacéutica, gerou grande in-
teresse dos quimicos orginicos sintéticos em pesquisar a sua
sintese total ou parcial®™®. Esta pesquisa estd sendo execu-
tada em dois niveis distintos devido aos problemas encon-
trados com a complexidade estrutural de alguns exemplos
mais destacados, por exemplo vernolepina (2)°. -

Além dos problemas sintéticos de montar o esqueleto
carbonico com as substitui¢des apropriadas na estereoqui-
mica correta, acrescenta-se a instabilidade quimica da fun-
¢do a-metileno-y-butirolactona. Conseqlientemente iniciou-

se as pesquisas procurando métodos novos de sintese desta

" fungdo que podiam ser aplicados numa segunda fase de

sintese total de lactonas sesquiterpénicas especificas.

Dentro da realidade de se fazer sintese orginica no Bra-
sil, a nossa pesquisa foi baseada num ponto fundamental-
mente diferente das demais pesquisas realizadas fora do
pais: usar produtos naturais brasileiros abundantes como
matéria prima. Obviamente escolhemos os 6leos essenciais
brasileiros que representam uma fonte rica em monoterpe-
nos simples do tipo p-mentano (3). Planejou-se entdo estu-
dar a viabilidade de transformar o grupo isopropenilico dos
p-mentenos-8 (4) na desejada fungdo a-metileno-y-lactona
monoterpénica (5).

Este plano permite, numa segunda fase, utilizar o com-
posto (5) como matéria prima em sintese de algumas lacto-
nas sesquiterpénicas (6).

Dihidrocarvona (7) foi transformada em p-menteno-8 (4)
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