Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Comparacéo da reatividade de diferentes ésteres oxalicos no sistema
peroxioxalato catalisado por tampéao fosfato

Glalci Alves de Souza'*(PG), Wilhelm Josef Baader® (PQ)

1Departamento de Quimica Fundamental, Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sédo Paulo.

*glalci.souza@usp.br

Palavras Chave: Catalise, quimiluminescéncia, peroxioxalato.

Introducao |

O sistema peroxioxalato foi descoberto em 1963,
quando Edwin A. Chandross constatou uma
emissdo de luz proveniente da reacao entre cloreto
de oxalila e perdxido de hidrogénio na presenca de
9,10-difenilantraceno." Michael M. Rauhut estudou
esta reagcdo substituindo o cloreto de oxalila por
ésteres oxalicos aromaticos na presenca de base e
de compostos aromaticos com altos rendimentos
quanticos de fluorescéncia." O sistema peroxioxalato
€ 0 Unico a operar pelo mecanismo CIEEL com alta
eficiéncia, possuindo rendimentos quanticos de até
60%, sendo o sistema nao enzimatico de maior
eficiéncia.""

Estudos cinéticos posteriores mostraram que,
quando se usa imidazol como base, este atua nao
apenas como catalisador basico, mas também como
catalisador nucleofilico.""
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Esquema 1: Esquema mecanistico simplificado da reacao
peroxioxalato com imidazol como catalisador nucleofilico.

Resultados e Discusséo |

Estudos envolvendo esta reagdo em meios binarios
agua : 1,2-dimetoxietano (DME) (1:1) com tampéo
fosfato de tetrabutilamdnio (TBAP) foram feitos com
oxalato de bis(4-metilfenila) (BMePO) e oxalato de
bis(4-metoxifenila) (BMPO) na presenca de peroxido
de hidrogénio e 2,5-difeniloxazol (PPO) como
ativador nos pH’s 6, 7 e 8.

BMePO PPO

37% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

$ pH8
% 12+ e

L pHT
pHT 101 .

~08F °
g 08t s

06 o

4
Ky 57

04t 2 04} o ) . pHE

02f &g 02t L® o
N .

0 10 2 ) m 50 — 10 20 30 m 50
[H,0,] (mmol L™) [H,0,] (mmol L)

Figura 1: Dependéncia da constante de velocidade observada

(kobs) com a concentracdo de peréxido de hidrogénio nas

reacGes de BMPO (A) e BMePO (B) com H»O, e TBAP usando

PPO como ativador.

Tabela 1: Valores das constantes de hidrélise (knigr) € peridrélise
(kper) na reac@o de BMPO e BMePO com H20, e TBAP, usando
PPO como ativador.

BMPO BMePO
khidr per khidr per
pH s (L mol™ sY) () (L mol™ sY)
6 : B 0,015£0,004 9,9:0.1
7 0,02+0,01 3441 0,16+0,01 2041
8 0,06+0,02 7441 0,15+0,01 6143

Conclusodes

O estudo do sistema peroxioxalato em meio aquoso
com tampdo fosfato mostrou que os ésteres
apresentam reatividades diferentes na faixa de pH
estudada, com o BMPO sendo mais reativo em pH
6, indicando a ocorréncia de uma catalise &cida
geral pelo fosfato; enquanto que o BMePO é mais
reativo em pH 8, indicando que para este éster
prevalece a catalise basica geral do fosfato.
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