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Introducao |

A reacdo de ésteres oxalicos arométicos com
peréxido de hidrogénio na presenca de ativadores,
(ACT) e de uma base, o chamado sistema peroxi-
oxalato, constitui um dos poucos exemplos de
sistemas quimiluminescentes com alta eficiéncia
comprovada. A cinética desta reacdo pode ser
estudada observando-se a intensidade de emissédo
de quimiluminescéncia ou o0 aumento da
absorbéancia em comprimento de onda adequado
devido a formacédo de derivados fendlicos.

Estudando-se o efeito da concentracédo de IMI-H e
H,O, sobre a cinética da reacdo, o nosso grupo de
pesquisa elaborou um esquema cinético para a
transformacao, verificou o papel do IMI-H como
catalisador nucleofilico e atribuiu as constantes de
velocidade medidos aos varios passos da reacao.

As etapas lentas da transformacdo envolvem a
saida de dois grupos fendlicos e podem ser
monitoradas tanto pela cinética de decaimento da
intensidade de emissdo, quanto pela absorbancia
devido aos grupos de partida fendlicos formados.
Com o intuto de poder observar a saida
independente dos dois substituintes fendlicos, foi
sintetizado um éster oxalico com dois grupos de
partida com reatividades diferentes, e cujos fenois
liveres possuem absorbancia em comprimentos de
onda distintos.

Resultados e Discussao |

A curva da intensidade de emissdo obtida em
estudos cinéticos com o oxalato de 2,4-dicloro-
fenila-3-nitrofenila (1) foi possivel ajustada com
uma equac¢do monoexponencial. A constante de
velocidade obtida (kops1) mostra dependéncia linear
com a [Lut] até 200 mM, seguida por uma aparente
curva de saturacdo; enquanto a dependéncia com a
[H2O;] mostrou-se linear em todo intervalo de
concentracdo estudado. As curvas cinéticas de
absorcdo foram ajustadas por uma equacao
monoexponencial obtendo-se uma constante de
velocidade para para cada fenol (A = 293 nm,
kobsla, para o 2,4-diclorofenol e A = 330 nm, Kgpslb,
para o 3-nitrofenol); ambas apresentando 0 mesmo
comportamento observado para a constante obtida
em experimentos acompanhando a emisséo de luz.
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Tabela 1: Constantes de velocidade bimoleculares para
a reacao do ester 1 com H,O; e Lut.?

Emissé&o Absorgéo
kl kla klb
Variando 47,02  074:023 1,33+0,15
[Lut]
Varlandco 0,64 + 0,01 0,28+0,03 0,54+0,06
[H207]

2em L mol's™; " [H,02] = 0,10 mol L™; ¢ [Lut] = 0,10 mol L ™.

A curva de saturacdo observada na dependéncia
de Kkops com a [Lut] indicam um pré-equilibrio rapido
entre H,O, e Lut (passo |, Esquema 1), formando
HO, que reage com o éster 1 no passo lento da
reacdo, de acordo com a dependéncia de todas as
kops tanto com a [H,0O,] quanto a [Lut]. Neste passo
pode ocorrer a substituicdo de cada um dos fenois e
a constante de emissdo observanda deve
corresponder a soma das duas constantes de
velocidades dos passos lla e Ilb (Esquema 1). Esta
suposicdo foi confirmada claramente pelos
resultados experimentais obtidos, que mostram que
a contante ki, € cerca de duas vezes a constante
kia € a soma das duas constantes corresponde a
constante de emissao k; (Tabela 1).
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Conclusodes

Em estudos cinéticos da reacéo do oxalato 1 com
H.O, e Lut foi possivel observadar cineticamente a
saida independente dos dois residuos fendlicos em
reacOes paralelas concorrentes.
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