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Apresenta interesse quimico o conhecimento de valores
de constantes de hidratagdo de compostos carbonilicos,
principalmente para o estudo de reages desses compostos
que involvam catilise dcido-bdsica ou catdlise por fons me-
tdlicos.

Nos alderdos piridinicos o grau de hidratagdo do grupo
carbonila ¢ influenciado pela presenga de grupos substituin-
tes ligados ao d4tomo de nitrogénio do anel heterociclico.
Com a finalidade de se avaliar o efeito desses grupos deter-
minamos valores de constantes de hidratacdo de diversos
aldeidos piridinicos com substituintes ligados ao 4tomo de
nitrogénio do anel’.

Para a determinag@o dos valores das constantes de hidra-
tagdo, empregamos métodos de espectroscopia no ultravio-
leta (UV) ou ressonincia magnética nuclear (NMR). A es-
pectroscopia no ultravioleta tem sido considerado um méto-
do de menor aplicagdo devido a necessidade de se conhecer
previamente, com exatiddo, os valores das absortividades
molares dos compostos carbonilicos € dos seus hidratos cor-

respondentes. Em alguns casos, porém, quando a absorban-

cia mdxima do composto carbonilico e do hidrato ocorrem
em comprimentos de onda bastante diferentes, é possivel
aplicar-se com sucesso o método espectrofotométrico sem o
conhecimento prévio das absortividades®.

Essa técnica ¢ baseada na variagdo sistemdtica do valor
da constante de hidratagdo em fun¢do da temperatura, o
que requer que AH+ 0. Determinam-se dois comprimentos
de onda (1 e 2) nos quais as absor¢des do composto carbo-
nilico (C) e do hidrato (H) tenham pequena superposigdo.
A concentrag@o total (C;) dos compostos, dada por
(C) + (H), deve ser mantida durante a determinag¢do. Deter-
minam-se, nessas condigdes, as absorbancias da forma hidra-
tada (AH, 1) € da forma carbonilica (AC,Z) em diversas tem-
peraturas. Calcula-se, entdo, o valor da relagdo entre as ab-
sortividades (eH,l lec ) colocando-se em um gréfico os va-
lores de AH,l versus Ac’z, de acordo com a equagdo (1).
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Caiculada a relagdo acima, é possivel determinar-se o
valor da constante de hidrata¢do aplicando a equagdo (2).
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Esse método deve ser utilizado com cautela em situag¢des
em que hd uma certa superposi¢do das absor¢des do com-
posto carbonilico e do hidrato. Nesse caso uma anélise gaus-
siana do espectro conduz a uma melhor estimativa das ab-
sorbédncias das espécies individuais.

Determinamos, por espectroscopia no ultravioleta com
variagdo de temperatura, o valor da constante de hidratagao
do 4-piridinacarboxaldeido. As variagdes do espectro em
fungdo da temperatura, como mostrado na Fig. 1, sdo tipi-

absorbancia

Figura 1 — Variagdo do espectro de UV do 4-piridinacarboxaldeido
em fungdo da temperatura. As curvas a-h referem-se, respectivamen-
te, s temperaturas 9,4, 15,2, 20,1, 25,0, 29,7, 34,5, 39,2 ¢ 44,0°C;
pH=6,70; 0,05 M KCL.

cas de sistemas reversiveis. Elevando-se a temperatura, as
absorgdes do composto carbonilico, em 284 e 222 nm, au-
mentam, enquanto que a absor¢do do hidrato, a 257 nm,
diminui. A presen¢a de um ponto isosbéstico, a 266 nm,
indica que as absortividades dos dois compostos sdo inde-
pendentes da temperatura e que ndo ocorre nenhuma outra



reagdo secunddria. O resultado obtido consta da Tabela 1,
juntamente com valores das constantes de hidratagdo do

N-6xido-4-piridinaldeido e do fon 4-formil-N-metilpiridinio
determinados pelo mesmo método.

Tabela 1 — Constantes de hidrata¢@o de alguns aldefdos piridinicos

AH,
Composto Khid kcal/mo®
4 - pyCHO 1,28
1,18 -42
1,21 -38
CH, - 4 - pyCHO" 30
Ru (NH;)s(4 - pyCHO)™ 0,20
Fe(CN)s(4-pyCHO’~ 061 -35
O -4 - pyCHO 0,95
1,12 -49
0,98 -5,1
0,95 -4,7
3 - pyCHO 0,095
0 -3 - pyCHO 1,80
2 - pyCHO 0,55 -38
0 -2-pyCHO 16

Figura 2 — Espectros de RMN de N-6xidos 4-, 3- e 2-piridinacarbo-
xaldeidos em dgua a 25°C, pH =6,70 e KC10,50 M.

ﬁih?&fu ObservagBes
1,00 M KCg, 25°C, UV*

-139  25°C,D,0 (NMR, UV)?

-12,3 este trabalho, 25°C, 0,5 M KC¢, UV
este trabatho, 30°C, 0,5M KC¢ NMR
37°C, NMR*

-12,7 25°C, 0,10 M LiCR0,, vis®
este trabalho, 25°C, 0,5 M KC% NMR

- 16,2 este trabalho, 25°C, 0,0 M KCg, UV

-17,0 este trabalho, 25°C, 0,5M KCg, UV

-159 este trabalho, 25°C, 1,0MKCg, UV
este trabatho, 30°C, D,0, NMR
este trabatho, 25°C, 0,5 M KC¢ NMR

-138  25°C, D,0 (NMR, UV)®

este trabalho, 25°C, 0,5 M KC% NMR

A seguir, determinamos os valores das constantes de hi-
dratagdo do N-Oxido-4-piridinacarboxaldeido, bem como de
seus isOmeros 3 e 2, por ressonidncia magnética nuclear,
tendo como base os picos para os hidratos e para os com-
postos carbonilicos, como mostrado na Fig. 2. Essa figura
mostra que os valores de K ;q diminuem com o aumento da
distancia que separa o grupo N-6xido da carbonila. O mes-
mo método foi empregado para a determinagdo da K, ., do
3-piridinacarboxaldeido. Todos. os valores determinados es-
tdo expressos na Tabela 1.

Nessa tabela, observa-se que hd um considerdvel aumento
da hidratagdo quando o 4-piridinacarboxaldeido é transfor-
mado no 4-formil-N-metilpiridinio. Comportamento seme-
lhante é observado na protonagdo € na coordenagdo do ni-
trogénio piridinico com fons de metais duros®>*. Observa-
se, por outro lado que metais como o ruténio (II) ou o ferro
(II) causam a diminuigdo do grau de hidrata¢do da carbonila
por interagBes de retrodoagdo? com o grupo piridinico.

Todo esse comportamento evidencia que o dtomo de
nitrogénio do anel piridinico tem uma grande participagdo
na atividade do grupo carbonila de aldeidos piridinicos.
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