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Introducao

A reacao quimiluminescente de derivados de éster
oxalico com H,0,, na presen¢a de uma base (e.g.,
imidazol, IMI-H) e de um ativador (e.g., 9,10-
difenilantraceno, DPA; 2,5-difeniloxazol, PPO),
compde o chamado sistema peroxi-oxalato, que
possui uma extensa aplicagcdo na area analitica
devido aos altos rendimentos quénticos de emissdo
que apresenta.l Estudos do grupo sobre esse
sistema, em um meio exclusivamente orgéanico, e.g.
acetato de etila, permitiram que fosse postulado um
esquema mecanistico simples para a reacao de
oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) e H,0O,, na
presenca de IMI-H e DPA.? Comprovou-se a
participacdo de IMI-H como catalisador nucleofilico
na peridrélise do éster oxalico,” bem como a
formacdo de um Intermediario de Alta Energia que
interage com o ativador pelo mecanismo CIEEL
(Chemically Initiated Electron Exchange
Luminescence) no passo de quimi-excita(;éo.3

De forma a se acrescentar informacdes acerca do
sistema  peroxi-oxalato em meios aquosos,
reportamos aqui os estudos mecanisticos efetuados
sobre a reacdo do oxalato de bis(2,4-dinitrofenila)
(DNPO) com H,0O, e IMI-H, na presenca de PPO,
em misturas aquosas misciveis de agua:l,2-
dimetoxietano (H,O:DME).

Resultados e Discussao

Estudos cinéticos de emissdo foram conduzidos
em uma cubeta de fluorescéncia contendo, como
meio reacional, DNPO (0,1 mM) e PPO (5,0 mM) em
diversas misturas de H,O:DME, variando-se a
[IMI-H] na presenca de 10 mM de H,O, ou variando-
se a [H,O,] na presenca de 1,0 mM de IMI-H.

Os perfis cinéticos de decaimento de emissédo de
luz, registrados em um Fluorimetro Hitachi, foram
ajustados por uma equacdo mono-exponencial,
obtendo-se a constante de velocidade observada
(Kobs)- A dependéncia linear de ky,s com a [IMI-H] ou
a [H,0,] forneceu os coeficientes linear (A) e angular
(B), nas diversas misturas H,O:DME (Tabela 1). Kgps
€ composto de constantes de velocidade de
peridrolise e hidrolise catalisadas por IMI-H (kg™ e
ke") e neutras (ko™ e ko) (Equacéo 1).

32% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Kobs = ke [IMI-H][H,05] + kg™ [IMI-H][H,O]
+ ko™ H,0] + ko™ [H0]  (Eq. 1)

Tabela 1. Coeficientes lineares (A) e angulares (B),
da dependéncia de kqps com a [IMI-H] ou [H,0,].

Reagente | H,O:DME* A (s B(M's™
0% 0,011+ 0,003 | 214+1
IMI-H 10% 0,06+0,01 | 422+4
30% 0,41 +0,05 | 600+ 10
50% 1,24+ 0,07 | 580 30
0% 0,001 +0,003| 23+1
HO 10% 0,14 + 0,01 35+1
22 30% 0,61 + 0,02 33+2
50% 1,38 + 0,04 38+6

*Porcentagem em volume da mistura

Dos valores de A da dependéncia com IMI-H,
determinou-se uma constante de peridrélise neutra
ko™ = 1,1 M s?, e de hidrdlise neutra ko™ de 7,1
10%a4,510%M™ s, para H,0:DME de 10% a 50%.
Dos valores de B da dependéncia com IMI-H e de A
da dependéncia com H,0O,, obteve-se uma
constante de hidrélise catalisada por [IMI-H
kg™ = (30 + 10) M? s™. Dos valores de B da
dependéncia com IMI-H e de B da dependéncia com
H,0,, determinou-se uma constante de peridrolise
catalisada por IMI-H kg”" = (2,2 + 0,1) 10* M? s
(Equacéo 1 e Tabela 1).

Conclusodes

Nossas observagfes iniciais apontam que, em
misturas H,O:DME de 0 a 50%, as constantes de
hidrélise neutra e catalisada por IMI-H de DNPO
sdo, respectivamente, cem e mil vezes menores do
gue as constantes de peridrélise correspondentes.
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