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SUMARIO

Nossas medidas levam a um numero de ad1goes. in-

teressantes ao nosso conhecimento de reagoes de SN alifatica.
0s dados demonstram a forca nucleofilica relati-
va a série I7, Br~, C£ e SCN™ com o substrato catidnico de al
ta reatividade a saber: metilsulfato de p-nitrofenildimetil-
“sulfonio em metanol. As razoes a 500C s3o: I , 1343; SCN™,
82.55; Br, 28,78 e C£ , 1. Estes va]qres sao consistentes com

a predominancia da polarizabilidade e dessolvatacdo na determi-
nacao.de velocidade; e demonstram grande suceptibilidade 3s di-
ferengas na forga nucleofilica.

0s resu]tados mostram tambem, que o grupo su]fo—

nio e mais movel que o iodo.

Pelos dados da literatura fomos capazes de  de-
monstrar a validade do efeito "simbiotico" em nossas reacoes.

Com o mesmo substrato e usando o SCN~ como rea-
gente, estudamos o efeito da mudanca de solvente de metanol pa
ra N:N-dimetilformamida. Contrario aos resultados obtidos com
substratos neutros, mqstramos que o aumento na reatividade e
pequena, pofyexemp1o, a 500C e 4,299,atribuimos este comporta-
mento aos efeitos opostos do solvente sobre centros anionicos
e cationicos que quase se cancelam,. '

Continuando-se os estudos com SCN™, comparamos
a mobilidade do grupo p-nitrofenilmetilsulfonio com: (a) o gru
po p-nitrofenildimetilamonio (b) o-grupo p-nitrofenilpiperidi
nio. - 0 grupo sulfonio & bem mais movel - @ 509C por exemplo, e 4900 ve-
zes mais movel do que o grupo amonio e 5900 vezes mais movel
do que o0-grupo piperidinio. “Relacionamos estes valores altos
especialmente com diferencas nos valores de energia de solvata
cio e afinidade eletronica. A presenca de um orbital vazio 3d
sobre o atomo de enxofre, deve ter importante influencia no Ul
timo termo. _ ‘

Estendemos nossos estudos sobre o efeito da mu-
danga de solvente (de metanol para N:N-dimetilformamida) a fim
de avaliar a maneira em que o efeito varia com o -nucledofilo.

-~
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E esperado que o efeito da mudanca de solvente seria muito maior
sobre o C1~ do que sobre o SCN . De acordo com este, notamos
que em metanol a 500C por exemplo, a razao de velocidade ce /
SCN~ & 0,01217; apesar que a razao em N:N-dimetilformamida e
140.

E claro que na reacao C£L e o cation, o grande:

aumento na reatividade de C£”, supera o pequeno decréscimo na
reatividade do cation; como e de se esperar baseado em discus

- soes anteriores,




SUMMARY

Our measurements lead to a number of interesting
additions to.our knowledge of aliphatic Sy reactions.
Our data demonstrate relative nucleophilic

strength of the series 1™, Br, C£™ and SCN™, with a highly
_reactive cationic substrate, viz; p-nitrophenyldemethylsulpho-

nium methosulphate in methanol. These ratios at 500C are: 1~
1343; SCN™: 82,55; Br : 28,78; C£ : 1. These values are
consistent with the predominence of polarizability and
desolvation in determining rates, and demonstrate large
susceptibility to differences in nucleophilic strength,

oo oo~ The results—also-show-—-that -the—sulphonium-group

is more mobile than iodine.

From data in the ]itefature . we were able to
demonstrate the validity of the "symbiotic" ~ffect in- our
reactions. | B

With the same substrate and using SCN~ as_xéagent,

‘we studied the effect of change of solvent from methanol to

N:N-dimethylformamide. Contrary to results obtained with neutral
substrates, we demonstrated that the increase in reactivity is
small, e.g. 4,299 at 500C. We ascribe this- behaviour to
nearly-cancelling effects of the solvent change on anionic and
cationic centres.

Continuing studies with SCN™ we compared the’

mobility of thejrﬂitropheny]methyksu1phonﬁum group with that
of (a) the pfnitropheny1d1methy1ammonium'group and (b) the p-
nitrophenylpiperidinium group. The sulphonium group is much
more mobile - at 500 for example, it is 4900 times more mobile
than the ammonium group and 5900 times more mobile than ~ the
piperidinium group. We relate these large values especially
with differences in solvation energy and electron-affinity. The
presence of a vacant 3d orbital on the sulphur atom must have
an impoftant influence on the latter term.

We extended our studies on the effect of solvent
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change (MeOH to DMF) to evaluate the way this varies with the
nucleophile. It is to be expected that the effect of the
solvent change would be much greater on C2&  than SCN™. In
accordance with this we noted that whereas in methanol at 5004
for example, the rate ratio C£ /SCN™ 4is 0,01217; the ratio in
DFM is 140.

" It is clear that in the C1”~ - cation reaction ,
the large increase in ch]oride-reaCﬁivﬁty swamps the relatively
small decrease in cation reactivity, as would be expected from
earlier discussions.
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STMBOLOS E ABREVIAGOES UTILIZADAS

p = forga ionica
El =
EF
E de Tr' = estado de transigao-

estado inicial

1t

estado'final

Aplp = cargas unitarias dos Tons

Bo = fator de fregtliencia

D = constante dieletrica do meio

po = densidade do meio

LGN = grupo nucleofugitivo (nucleofugico)

Lt grupo eletrofugitivo (eletrofugico)
fig. = figura 7
coef. = coeficiente____ .

Ko = constante de velocidade de 20 ordem a forca iGnica zero

Eo = energia de ativagao a forca ionica zero-

SNAr = substituicdo nucleofilica aromatica

SNA1iﬁ = substituicao nucleofilica alifatica ,
‘"s" = constante do substrato nas reagoes nucleofilicas SN2 ATif.
"n" = forgca nucleofilica do nucleofilo nas reagoes SNZ'Alif.
p = constante de reacao, de Hammett

o = constante de substituinte de Hammett para reacgoes SNAr
p. = pagina

N.A. = nucleofilo anionico

N.N nucleofilo neutro
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1. Objetivos do trabalho

0s estudos desenvolvidos nesta Tese apresentam
‘dois aspectos importantes. 0 primeiro relacionado ao fato de
que compostos metilantes fortes sao reconhecidos como agentes
cancerigenos e tambem como agentes usados para cura do can-
cer?, "

0 outro aspecto & que, embora as reagoes de meti
lacao sejam de grande importancia quimica no laboratorio e na
indUstria, poucos sao os estudos quantitativos disponiveis de
metilantes cationicos?. Além do valor pratico, as informagoes

“quantitativas sao importantes como dados para teorias de réati
vidade e mobilidade dos grupos ligados ao grupo metila - como
padrao de carbono saturado. ‘ ‘

0s nossos estudos constituem, portanto; uma con-

" {ribuicao a medicina e, em especial, a quimica de agentes meti
lantes.



2. Introducdo teorica

Um tipo de reagao que foi estudadanmais‘que qual
quer outro, desde o infcio da ciéncia de Quimica Organica - &
a substituicao nucleofilica em um atomo de carbono saturado. Mas
so a partir de 1930 & que varias interpretacoes quantitativas
e mecanisticas foram dadas, em arande parte, pelo trabalho mo-
numental de Ingold e sua esco]a > ', que esclareceram esta
classe de reacgoes.

Por outro lado, as substituicoes nucleofilicas em
compostos aromaticos, embora tenham sido encontradas desde
1854° e longamente utilizadas em sinteses, so na década de
1950 & que tiveram uma pesquisa mais ativa no campo de mecanis

mos e reatividades. Em certos compostos estas reacoes sao des-

favorec1das, “‘devido a repulsces eletronicas entre o ‘Aucleofilo

e os eletrons-m do anel®?’

, porem melhorando as condicoes, as
substituicoes nucleofi1licas tornam-se mais favoraveis.
Bunnett e Zahler®, Miller® publicaram  revisoes

indicando fatores envolvidos nas substituigoes nucleofilicas

de compostos aromaticos.

Um quadro mais completo foi mostrado em 1968 por
Miller? através de uma monografia sobre o assunto.

'2.1. Discuss3o Comparativa de Substituicao ao Carbono Aromati

co e Carbono Alifaticol®

As reacOes caracteristicas de carbono saturado
1igado a.um grupo nuc]eofugitivo s3o de substituicdao nucleofi
lica. Em contraste, compostos aromaticos simples, mesmo conten
do um grupo nucleofugitivo tem baixa susceptibilidade ao ata-
que nucleofilico, reagindo melhor com eletrofilos. Contudo,com
postos aromaticos tendo um grupo nucleofugitivo e substituin-
tes aceptores de eletrons (ou compostos hetero-aromatico m-de-
ficiente com um grupo nucleofugitivo) podem sofrer reagoes de
substituicao nucleofilica.




Tais reacoes de substituicdo nucleofilica sao
jlustradas pela equacao geral

N N

Ni EL-LG" - Nu-EL LG

a qual exclui consideracoes de mecadismo, carga, reversibilida
de ou qualquer rearranjo que possa ocorrer.

0 nucleofilo (Nu) em geral & neutro ou negativa-
mente carregado; o eletrofilo com um grupo nucleofugitivo
(EL-LGN) em geral @ neutro ou positivamente carregado.

As substituig¢oes nucleofilicas alifaticas podem
ser classificadas como associativas (Sy2) ou dissociativas.

(Sy1). Embora exista um grande nimero de reag0es que apresen-

tam carater intermediario entre mecanismos SN1 e SNZ Timitan-
tes. '

Mecanismo dissociativo

No mecanismo dissociativo, a etapa determinante
de velocidade & a heterolise do grupo LN no substrato eletro-
fTlico (EL-L6N). ‘ ‘

Nio & necessario que um par de Tons dindependen- .

tes (EL+;LG_N) se formem antes de iniciar a formagao da liga-.

cao pela chegada do nucleofilo, fig. 1.A.

Para o mecanismo ser conceitualmente dissociati-
vo, € suficiente que o pico do perfil de coordenada de energia
livre da-heterdlise, seja ultrapassado antes que ocorra a rea-
cao com © nucledfilo, fig. 1.B.
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. Mecanismo associativo

. Neste tipo de mecanismo no Estado de Transicao a
formag3o da ligacao nucledfilo-carbono saturado & simultanea a
quebra da ligac3do grupo fugitivo-carbono saturado, mas nao e ne
cessariamente igual em grau.

A extensdao e o ajustamento da ruptura da ligacgao
do grupo fugitivo e a formagdo da ligagao com o nucleofilo, va-
riam grandemente. Esta variacao tem influencia nos modelos de
reatividade, mas nao & um diagnostico do mecanismo associativo.

No Estado de Transicao ha uma ligacao parcial do
atomo de carbono central com o nuc]erilo‘e com o grupo fugiti-
vo, fig. 2.A. '

L]

I - 00000 »
: [+ c:oo..oo ' . (o] 6' QP 6' ’ ‘ 0“0_0 [+
* ’ . a Nuo=C- LG%’°NU---C-- LGo—=‘> Nu-C<3g LG 2
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. . °6 0 00® ’
E.1. _ E.F.
Fiqura 2.A. B Estado de Transicao

A variacio de energia neste processo & representada pela' curva
mos trada na fig. 2.B. A reacdo processa-se somente se Nu e C-LG
1hicia1mente tiverem a Energia de ativacao requerida para supe-

rar a barreira energética, o topo da barre1ra corresponde ao
complexo atwvadol‘a‘ o :
E. de Tr
W
x
> $
) <
o o
o IAG
w .
&
w

E.F.

COORDENADA DE REACAO

Figura 2.B. AcT = energia livre deativacao

AG® = energia livre de reagao
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No Estado de Transigao das reagoes que ocorrempe
1o mecanismo Sy2 limitante a formacao e a quebra da ligagao sao
sincronizadas para manter ao maximo a ordem total das Tligacgoes
do carbono eletrofilico com o nucleofilo e grupo fugitivo. As-
sim, a ordem de ligagao total dos cinco grupos ligados ao atomo
de carbono eletrofilico na velocidade limitante, aproxima-se de
quatro. . .

v ~Como ja indicado, nas reagoes que se processam
pelo ﬂecanismo Syls o Estado de Transigao envolve a heterdlise
do LG . Assim a ordem de ligacao total dos quatro grupos liga-
dos ao atomo de carbono eletrofilico na velocidade limitante, ©
substancialmente menor que quatro mas & maior que trés.

o - Algumas reagoes se co]qcam numa categoria inter-
mediaria entre os mecanismos SN1 e SNZ, Nestes casos as reagoes
sio formalmente Sy2 pelos critérios expostos acima, mas a que-
bra da ligacao ocorre sempre em maior grau do que a formacao da
nova ligacao. Assim, a ordem de ligacao total dos cinco grupos
1fgados ao atomo de carbono eletrofilico, na etapa limitante no
Estado de Transicao, € menor que quatro, porem maior que nas.

‘reagoes SNT. Estas reacoes sao classificadas como SN1-seme1han—-

te.
Fatores que favorecem o mecanismo SN1

0 mecanismo Syl e favorecido quando o carboca-
tion sendo formado na hetertlise & suficientemente estavel. Nes
te caso, a heterolise tem menor energia livre de ativagao do
que a reagao bimolecular do substrato com o nucleofilol!?.
Esta maior estabilidade do carbocation equivale
a dizer que ele & um eletrofilo fraco, cinética e termodinamica
mente para a reacao reversa, isto &, do grupo fugitivo (um nu-
cleofilo) com o carbocation. ' |
) Contribuindo para esta forca eletrofilica fraca
esti "a forga aceptora intrinsica" que pode ser relacionada a
baixa Afinidade Eletrdnica. Valores baixos de Afinidade Eletro-
nica de Carbocations sao encontrados especia]hente nas espeécies




em que ha conjugag¢3ao envolvendo a carga positiva (orbital wva-
zio). '
Por exemplo:

+
- | | @-CHZ’ +{ >-CH , etc.

Quando o carbono positivo esta ligado a grupos

que doam eletrons por efeito indutivo, por exemplo grupos alqui

las, a afinidade eletronica do carbocation & reduzida, embora
em menor grau.

——

Um outro fator que pode favorecer reagoes SN1 e

a solvatacdo. Um caso comum, por exemplo, & o da heterolise de
~ a .

um substrato neutro formando Tons'®. A energia de so]vatagao

des tes Tons “tem muita influéncia na “facilidade da ‘heterolise.

0 efeito esteérico também influe no tipo de meca-
nismo. No estado de transicgdao do mecanismo SNZ, cinco _especies
est3o ligadas ao centro assimétrico (duas com ligagoes par-
ciais), enquanto que no mecanismo SN] existe so0 quatro espe-
cies ligadas (uma enfraquecida) ao centro assimetrico. Espe-

pa-se, portanto, um aumento no efeito estérico na formacao do
estado de transicao do mecanismo SNZ, e um alivio de efeito es~-
terico na formacao do estado de transigao no mecanismo SN1.

Além destes fatores, a energia da ligacao quebra

da favorece a ambos os mecanismos SN1 e 8&2, devendo favorecer
mais ao SN]‘ A ligacac fraca entre o carbono e o grupo eletrofu
gico favorece a ambos os mecanismos,~porém‘como a quebra & mais
1mportante no mecanismo Sh1 este deve ser o mais favorecido.

Apos esta discussao gera] sobre as reacoes de
Substituicao Nucleofilica Alifatica, ja podemos dirigir nossa
atencao para as reagoes de Subst1tu1gao Nucleofilica Aromatica.

Nado & dificil imaginar que reagoes SN1 proceden
tes via espécies Art ,$ao0 inerentemente menos propicias a ocor-
rer do que as reagoes SN1 via espécies A11f devido as seguin-
tes razoes:

a) espécies Ar+(sing1ete) carecem de conjugacgao in-

terna, envolvendo o sistema gromatico m, tal como




: +
ocorre nas especies Ar-CHz. No Arfo orbital vazio

forma um angulo reto, que n3o se sobrepoe com )
sistema m. Dessa forma, a carga positiva permane-
ce localizada em um atomo de carbono‘triva1ente;

Pressumivelmente, efeitos do tipo ﬂ—indutivo‘ e
.efeitos indutivos dos substituintes, poderiam ser
operativos para estabilizar a carga positiva. Con
tudo, o valor da Afinidade Eletronica permanece
relativamente alto; ainda que alguns autores sugi
ram que haja um grau de estabilizacao pela hiper-
conjugacao do Hidrogénio-na posigao 2%";

b) o orbital vazio nas espécies prt . podera ser forma
do pela heterolise do grupo abandonador com elée-

MWM\-/“mwwmwwmw¢ww.r«*mironsﬁliganteswde"umaw1igag50mspg~ewﬂéo“spg,mjsio -

&€, de um 3tomo de carbono mais eletronegativo que
na serie alifatica. Assim, contribue também, para
um valor alto de Afinidade Eletronica de Ar™;

c) a carga positiva da especie Art & provave]mente me

nos acessivel a interacoes favoraveis com molecu-

~las do solvente do que com fons alquila ou ca-
deias laterais do grupo arila;

d) uma diminuic@ao nas interacbes estéricas proceden-

do via Ar-LGN paraAr+ LGN', € menos provavel ser -

significante que procedendo via A11f—LGN para
S LT L
ligados ao carbono central de reacao diminue de

No primeiro caso, o numero de atomos

trés para dois, enquanto no ultimo diminue de qua
tro para tres;

e) comumente ha uma interacao de conjugagao entre o
LGN e Ar, (como Ar-LG") que fortalece a ligacao e
reduz a sua polaridade. Ambos dificultando a subs
tituigao do grupo‘LGN.




Assim evidenciamos as dificuldades dos compostos
aromaticos reagirem através desse mecanismo. As lnicas reacoes
nao catalizadas que s3ao aceitaveis como pertencentes a esta
classe, sao certas reacoOes de sais aril diazoniolS216, em sol-
ventes polares seguindo o mecanismo proposto por Waters!®

AP N} — ArT N,
Art YT Ap— Y
_ Reacgao tipo SNl dos cations aril diazonio

Segundo Taft!’, a estrutura do cation aril for-
mado & birradicalar (fig. 3), sugerido assim uma certa estabili
dade ao cation aril

Figura 3. Estrutura do cation aril birradicalar

. Consideremos agora o Mecanismo ArSNZ. E  valido
recordar, inicialmente, que compostos aromaticos consistem de
um esqueleto de ligacoes e que acima e abaixo déste . esqueleto
ex{ste uma nuvem relativamente difusa de e]étrons’w.

, Consideraveis interactes adyersas nao ligantes
entre o sistema m e pares de el18trons n3o compartilhados de um
nucleofilo podem ocorrer no benzeno e em muitos derivados sim-
ples com a aproximagdao do nucleofilo de um 3tomo de carbono po-
tencialmente eletrofilico do anel. Por outro lado, @ necessario
um grupo abandonador bastante=m6ve1 para possibilitar & substi-
tuic¢io nucleofilica. Se tal grupo abandonador & o Unico substi-
tuinte, por exemplo, em compostos C6H5LGN, o carbono mais ele-
trofilico & aquele em que o grupo abandonador esta ligado. En-
tretanto, em vista das interagbes adversas entre o sistema m @€

o nucledofilo, da polaridade da ligagao ArfLGN'ser mais baixa do
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que a polaridade da ligagao A1if—LGN, da ligagao Ar-LGN ser
‘mais forte que a ligacao A11f—LGN, o ataque pelo nucleofilo se-
ra muito mais dificil em Ar-LGN do que em compostos Alif—LGN.
Porém, se o sistema m, estiver desprotegido no
centro CAr_LG pela uniao de grupos que retiram eletrons (ou pe
la influencia do heteroatomo em compostos hetero-aromaticos m-
deficientes), a reagao com um nucleofilo sera facilitada. Como
mencionado adiante, tais substituintes tem tambem a funcao im-
portante de estabilizar os intermedidrios da reagao. 7
Considerando, por exemplo, umé reagéo na qual o
estado inicial seja p-B = A-C6H4-LGN; A=B representa um grupo
ativante adequado com efeito de ressonancia (-R). 0 atomo de
carbono mais eletrofilico (CAr—LGN) tem somente tres atomos 1i-
gados a ele. Pela redistribuicao do sistema de elétrons m, .do
o _estado-inicial benzendide para-um.complexo-o. tipo.benzeneto (ver .
fig. 4), pode ser formada uma nova Tigagao entre o nucleofilo e
o stomo de: carbono eletrofilico, sem quebrar a ligagao cem )

N

grupo abandonador.

eI ET
AeF EF

ENERGIA LIVRE

COORDENADA DE REACAO
Figura 4: 0 mecanismo adigao eliminagao nos compostos aromaticos;
" --- representa fraca conjugagao, ..., fragao coordena

- ° . ~ ey LN . .
¢ao de uma ligagao o () e 'iﬁ: ’representam siste
1

ma extendido de conju%@ao aromatica e benzeneto respec

tivamente.
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Com grupos ativantes -R (ou equivalente em um

‘sistema heterociclico) a estabilizagcao do benzeneto relativo ao

sistema benzendide & suficiente para permitir uma reagao energe
ticamente facil.
A expulsao do grupo abandonador do complexo in-

termediario (ou o) resulta em uma substituicao global que e
classificada como uma reacao de adicao-eliminagao Sy2 (AESNZ).
0 processo & energeticamente mais favoravel do

que um mecanismo 5,2 sincrono, analogo ao descrito anteriormen-
te para compostos alifaticos saturados.
0 compliexo-o {aduto benzeneto) tem hibridizacao
(figura 4) ao centro reacional e & pelo menos uma especie me
taestavel e, em exemplos propicios, uma especie estavel, ("com-
plexos de Meisenheimer").

ta f1anqueado pelos Estados de Trans1gao de sua formacao e de-
composicao. Poderiam ser outros Estados de Transigao, por exem-
plo, se a reagao procedesse tambem, através de complexo-m. Ha
uma ampla evidencia para a existencia do comp]exo T aromatico,
mas n3ao ha evidéncia direta para ser considerado intermediario

“no mecanismo AESNZ.

Mesmo se existissem tais intermediarios, a sua
formacao como etapa determinante da velocidade seria muito im-
provavel. Isto talvez pudesse ocorrer com um substrato aromati-
co muito eletrofilico e com nucleofilo e grupo fugitivo  tais
que o AG® da reagdo fosse extremamente negativo.

Nio € facil dar uma representacao estruturalreal-
mente satisfatoria dos intermediarios. no mecanismo AESNZ, mas
tentamos fazé-lo na figura 4. Como nas figuras 1 e 2, o exemplo
& de uma reacao de um nucledfilo anionico com um substrato neu-
tro, e a solvatacdo dos Tons tambem esta indicada. S3ao mostra-
dos dois tipos comuns de perfis de coordenadas de reacao de
energia livre. A deslocalizagao dos eléetrons w, sao mostrados na
figura 4. '

E dificil de se vizualizar um mecanismo §2 sin-
crono (tipo alifatico saturado) para substituicao no anel aroma
tico que mantenha a aromaticidade do anel e que tenha um estado

——.-Ao_longo .da. _coordenada_de reagao_o.complexo-g.es.__



de transic¢ao de baixa enérgia8 . A razdo principal, € a impossi
bilidade de o nucleofilo e o grupo abandonador usarem o orbital
(spz), com os quatro elétrons disponiveis, para as ligagoes par
ciais com o centro de reagdo (fig. 4). As ligacdes poderiam ser
assim enfraquecidas pelas interagoes adversas nao ligantes en-
tre os pares parcialmente desemparelhados a se fecharem no anel
dos elétrons-w. Nas reagoes SNZ-Alifatica (mecanismo sincrono),
entretanto, os lobos de um orbital "p" & que sao usados para as
1Hgag6es parciais (de um Tado o nucleofilo e do outro o grupo
fugitivo) figura 1.A. A

0 mecanismo via um complexo intermediario,requer
dois estados de transicao (ETr1 e ETr2) como mostra a figura 3.
(onde o nucledofilo € um anion e o substrato & neutro y. 12

0s fatores que favorecem o mecanismo adigao-eli-

_minagio s3o _: a) a presenca de um bom grupo nucleofugitivo; b) .

substituintes que "puxam elétrons". Eles tem a dupla finalidade
de desproteger o carbono, que & o centro da reacao, e estabili-
zar os intermediarios na forma ciclohexadieneto (benzeneto).
Tais substituintes, estabilizam mais estes ‘intermediarios do
queyo estado inicial (e final) que tem caracter benzenoide.

2.2. Forca nucleofilica

i) Conceitos gerais

A reatividade relativa dos nucleofilos em substi
tuicoes nucleofilicas depende da natureza'doAsubstrato, sendo
destacado o atomo que & eletrofilico e o grupo fugitivo.

0s nucledofilos. sao atomos ou grupo de atomos que
possuem ou podem desenvolver por heterolise um par de eletrons

‘para formar uma ligacao covalente com uma especie aceptora
(eletrofilo). Estes doadores de elétrons, em geral sao anioni-
cos ou neutros (por ex., ion metoxido (Me0™), a metilamina.
(MeliH,) |

Esta definic3o & similar 3 de Brénsted?® de uma



base, que reage com um proton de outra molécula para formar um
Zcido, ou a base de Lewis 2! onde um par de elétrons esta pronto
para coordenar-se com um centro eletrofilo.

As caracterTsticas necessarias para que tal par
de e]étrons possa ser compartilhado, depende de diversos fato-
res que foram indicados por Miller?

As velocidades -das reacgoes SNl sao independentes
de forca nucleofilica porque a etapa determinante de velocidade
€ a heterolise do substrato. ' '

Uma generalizacao sobre forca nucleofilica dos
reagentes foi feita em discussoes detalhados por Miller e cola-
boradores?2 , Bunnett?®, Edwards e Pearson®** e cutros. Falando
qualitativamente, a reatividade do nucjeri]o depende:

a) de sua forca doadora intrinsica
~b) da natureza do_solvente

c) da natureza do grupo des1ocado
d) da forga de 1igacao do reagente com o atomo eletrofi
Tico '
‘ej de sua polarizabilidade (para forca cinEtica)
f) do mecanismo de reacao (para forca cinetica). ‘
No estado de transigdo das reagoes Sy2, o graude

formacao de ligacao nucleofilo-substrato, na etapa determinante
'da reac3o, € menor para as reagoes Sn2 sincronos dos compostos
a11fat1cos do que para as reagoes dos compostos carbonilicos
e dos compostos aromaticos ? |

ii) Nucleofilos Anionicos e Nucleofilos Neutros

Uma diferenca marcante entre nucleofilos anionicos

(N A.) e nucledfilos neutros (N.N.) desfayorecendo os Gltimos €

que os valores das energias de ionizagdo relacionados com a for

ca doadora intrinsica dos N. N) sao muito maiores que as ~dos

N.A. Apesar disso, € bem conhec1do que por exemplo, muitas rea-
coes de aminas como (CH3) NH tem reatividade parecida a do OH™

mesmo quando a diferenca em energia de ionizagao e de cerca de
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R primeira vista, este fato parece incoerente
Conclue-se, ent3o, que deve existir um (ou uns) fator(es) que
favorece(m) os N.N. Uma an3lise detalhada sugere que &€ a ener-
gia eletrostatica - envolvida na energia de solvatagao - que )
responsavel por esta diferenca que ocorre entre os Estados Ini-

ciais (E.I.) e os Estados de Transicao (E.Ty)). 0 N.N. ao desen-

‘tropia de solvatacao diminuem este efeito. Mesmo assim as ener-

volver um centro carregado esta ganhando uma camada de solvata-
cao, enquanto que o N.A. estd sofrendo uma dessolvatacao.Assim,
a somatoria dos valores envolvendo os varios estagios da reagao

(desde o Estado Inicial ao Estado Final), da um resultado sufi

ciente para superar as diferengas nas energias de ionizacao, de
vido a mudancas paralelas nas energias de solvatagao, favorecen
do os N.N. -
e “Vale mencionar que as mudancas paralelas na___en
gias envolvidas sao tais que exp]icém perfeitamente as reativi-
dades re]atlvas de nucledfilos neutros e anionicos.

0 segundo fator a ser considerado & a polarizabi
lidade, que, em geral, & maior para as especies anionicas. Este

permite um balanceamento entre fatores favoraveis e desfavora-

veis, durante uma reagao. O nucleofilo anionico sendo polariza-
vel pode conseguir um subs tancial grau de formagao de ligacao,
com menor perda proporcional da solvatacao, e talvez tambem de
energia de ionizacao. Este fator favorece, portanto, os N.A.

iii) Nucleofilos leves e pesados »

Os nucledofilos, tambem podem ser classificados se
gundo a posigao do 3tomo central, na Tabela Periodica. Nos nu-
cledfilos leves, o atomo central pertence ao primeiro periodo
da Tabela Periddica®®.

Em relacao aos fatores acima discutidos, podemos
citar os que de modo geral, favorecem o0s nucleofilos leves ou
os pesados. A energia de ligacao formada favorece nucleofilos




.15.

leves, a dessolvatacdao quando relacionada a nucleofilos anioni-
cos, favorece os nucledfilos pesados, a solvatacao em relagao
aos nucleofilos neutros favorece o0s nucleofilos 1eves, a ener-

gia de ionizagao favorece os nucleofilos pesados”"a,po1ar1zab1-

lidade favorece os nucleofilos pesados. i
" Podemos dizer que, nas reagoes ge
anionicos, no mecanismo SNZ sfcrono ao carbono satu'

solvatacao € ma1or em grau do que a formacao de;1_
a po]ar1zab111dade tem grande 1mportanc1aﬂ

Assim & bem coerente que em qera1 nucledfilos pe

sados tenham melhor desempenho nas reagoes SNZ ao carbono satu-

rado, do que nas reacoes Sy2 ao carbono aromatico.

As reacoes aromaticas ocorrendo pelo mecanismo CO
mum (AES 2) passam atraves. do estado de transicao, etapa deter-
anantewdeuvelQCLdade_noVqual ha,_consideravelmente, maior grau
de formacdo da nova ligacdao. Assim, os fatores de dessolvatacao

‘de 3nions e formac3ao da nova ligacado s3o.mais enfatizados; o fa

tor de energia de ligacao formada tem maior peso no sentido abso
luto e a polarizabilidade tem tamb&m consideravel influencia
porem menor. Como resultado ha uma mudanca bastante significa-

~tiva favorecendo mais o0s nucleofilos leves.

2.3. Mobilidade do grupo nucleofugitivo nas keag6es SNZ Alif.

A mobilidade indica a facilidade com que um certo
grupo nucleofugitivo & deslocado numa reagao de substituicao nu
cleofilica. '

Quanto mais facilmente puder ser destorcida a 1i
gacao entre o grupo que & deslocado e o carbono, tanto mais fa-
cilmente sera formado o estado de transigao; de modo que, tam-
bem aqui, a po]ar1zab111dade facil @ uma vantagem. Assim, a fa-
cilidade de expulsao decresce ao longo da série I >,Br >C& >F 3
(esta ordem mas ndo as diferencas absolutas e independente do
solvente) isto, evidentemente, exemplifica a bem conhecida dimi
nuicdo de reatividade observada quando se passa do iodeto ao
fluoreto de alquila. 0 fato do I ser capaz tanto de atacar como
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"de ser deslocado com}tanta facilidade, faz com que seja frequen
temente usado como catalisador em reacoes nucleofilicas.

A influéncia da mobilidade do grupo fugitivo na
fase determinante da velocidade de reacao € de grande importan-
cia. Varios fatores sao favoraveis a mobilidade do grupo fugiti
VO has reagoes SN2 a0 carbono alifatico saturado:

a) forga da ligagdo c-LGN

b) polarizabilidade de ligagao c-LgN

c) afinidade eletronica do grupo fugitivo

d) energia de solvatagao ' .

2.4, Infuencia do grupo substituinte

11h
1) Sobre a veloc1dade de reacao

a) Fatores que afetam a d1spon1b111dade de eletrons en liga-
coes e em atomos individuais. '

- Umaspecto importante das reacbes em solugao sur
~ge do fato de que uma grande série de reacoes homologas s3o co-
nhecidas e proporcionam importantes informagoes como o efeito do
subst1tu1nte sobre a velocidade de reacao. .

A influencia dos subst1tu1ntesnas velocidades de
reacoes organicas tem sido interpretada em termos de efeito ele
tricos, e seu desenvolvimento foi permitido por um numero consi
deravel de cientistas como: J. Stieglitz, G.N. Lewis, H.J. Lucas,
A. Lapworth, R. Robinson, e C.K. Ingdld e L.P.Hammett. ,

' 0s efeitos mais importantes, provocados pela pre
« sencga de substituintes s3ao os seguintes:

-

Efeito Indutivo (I). Esta mudanca eletronica e
transmitida de um atomo a outro ao longo de uma cadeia sem re-
organizacao das ligacoes quimicas na molécula: por exemplo, 0
efeito indutivo do grupo nitro na cadeia de carbono saturado,con
Siste na transferéncia de elétrons em sua diregao. 0 efeito tor
na-se progressivamente menor a medida que a distancia deste gru




po aumenta. Este grupo tem efeito -1, porque retira eletrons do
centro reativo da molecula. ’

Efeito Mesomérico (M): Quando certo tipo de es-
trutura eletronica ocorre particularmente onde existem 1igacBes
multiplas conjugadas, diz-se que as moleculas exibem estado de

: ressonancia entre dois extremos estrutura15'
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Estas formas caanicas do estado real mostra que o nitrobenzeno

tem uma deficiencia eletronica nas posigdes orto e para do nu-

- cleo benzénico. 0 grupo nitro exibe um efeito mesomerico (+M)
~mm~—waiémwd0~efe1to~4ndut1vov(-%)erwe£e+t0wmesomér$60wd+fere»ww»wd0~~~-~
efeito indutivo, porque envolve mudanca estrutural na ligacao de
valencia. Ambos sao permanentes.

Efeito Indutomérico. Somando-se ao efeito induti
vo permanente considerado acima, um outro deslocamento eletroni
co pode surgir durante a troca quimica, sendo induzido por - uma
troca dentro do meio elétrico produzida pela aproximagao da se-
gunda mo]écuﬂa. A extensao deste efeito induzido, depende sobre
tudo da forca do campo polarizante da molecula que se aproxima.

Efeito Eletromérico (E): Este efeito tem o mesmo
caracter do efeito mesomérico porém & induzido no meio so duran
te a reacao na demanda do ataque da molecula.

b) Efeitos Estéricos. Ja discutimos os fatores que podem in-
fluenciar na disponibilidade relativa de eletrons nas 1li-
gacoes ou em certos atomos de uma molécula, e desta forma
influir em sua reatividade. No entanto, a influéncia des-
tes fatores pode ser modificada, ou ate mesmo anulada, em
consequencia de fatores estéricos; assim, a deslocaliza-
¢ao via orbital m somente poderé processar-se efetivamen
te quando os orbitais p ou m, sobre os atomos envolvidos
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na deslocalizacao, podem tornar-se paralelos ou quase.

Un deslocamento esterico a esta geometria difi-
culta ou até anula a necessaria interpretacdo das orbitas p e m.

Este tipo de impedimento, entretanto, nao e mui-
to comum; o efeito esteérico mais comum € o impedimento esterico
cl3ssico, no qual, aparentemente, os grupos influem diretamente
na reat1v1dade em um determinado local do composto pe]o seu vo-
Jume pura e simplesmente e nao pela promogao ou 1n1b1§ao da dis

ponibilidade eletronica ¢ .

ii) Sobre a energia de ativagéo]gf

da 1nf1uenc1a dos fatores estruturais, tanto eletronicos  como
estéricos, cabe aqui considerar os efeitos destes fatores sobre
o estado de transicao. Isto porque qualquer fator que sirva pa-
ra estabilizar o estado de transicao em relacgao ao estado ini-
cial, isto €, diminuir o seu conteldo energético, diminue a
energ1a de ativacao (E ), oferecendo a reacao um cam1nho’ mais
facil e menos exigente. Neste ponto tanto os fatores elétricos
como estéricos tem capital importancia.

2.5. Forca ionica e seus efeitos

2.5.1. Forcga ionica?’ : ' .

Muitas propriedades das solucgoes ionicas depen -
dem das interacoes eletrostéticas.entke as cargas dos jons.. Pa-
ra incluir tais efeitos da carga ionica, introduziu-se uma fun-
c3do da concentracao ionica muito Util, denominada forca jonica
(1) e definida por

I = vi ¥ om, 2z’ | (1)

‘De conformidade com o que discutimos a respeito
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A somatoria & tomada para todos os diferentes Tons da so1ug§o;
multiplicando-se a molalidade (m) de cada um peTo quadrado de
sua carga (z).

' Em solucoes diluidas, onde os coeficientes de ati
vidade de eletrolitos, tem valores mais perto dos valores de so
lugdes ideais as velocidades das reagoes jonicas e outras pro-
priedades correlatas se tornam func¢des da forga ionica.

- Se usarmos a concentragéo,mo]ar c, em vez da mo-

lalidade m,

Mpo

¢ = TeoM ’

onde p, € a densidade da solucao e M, a massa molecular do solu-

to, esta relagao se aproxima de ¢ = pm, onde p, é a densidade
do solvente. Portanto

. 2 . 1 2 : .
=1 —72-‘2 m1.z1. "ZBOZ'Ciz (2)

2.5.2, Efeito da forca ionica

Nas reacoes que se processam entre jons semelhan
tes em um mesmo solvente, a forca ionica tem um profundd efeito
sobre a constante de velocidade (La1d1eﬁ]]. Este efeito € pre-
visto pela equacao Br¢nsted¥Bjerrum-Debye—HUcke1, '

e L, .0,5
logk = 1ogko - 2AzAzB(u) (3)

onde

k = constante de velocidade ,

kb = constante de velocidade na fo}ga ionica zero,
Zpzg = carga unitaria dos 7ons reagentes,

u = forga ionica do meio

A = cons tante de Debye—HUcke1
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A expressao acima esta de acordo com a equacao
de Brgnsted. Um aumento na forga ionica resulta num decréscimo
da constante de velocidade para uma reacao entre fons de cargas
diferentes, enquanto que uma mudanca similar, numa reacgao en-
tre Tons de cargas iguais, resultarda num acréscimo da constante
de velocidade. 0 efeito da forca ionica tem sido encontrado tam
bem num mesmo solvente, variando as concentragoes e consequente
mente a distancia entre os ions. Consequentemente, para o estu-
do da influéncia da ativagao de varios grupos polares nas posi-
coes orto e para a um grupo a ser deslocado nao e suficiente
fazer comparacoes com uma mesma forga ionica. .

Es}as comparacoes deverao ser feitas estritamen-
te 3 forca ionica zero.

Esta aproximacao sera necessaria tambem, quando

'umwfaionmsolwenie“estivervenvolvidomnaucomparagéoudemreaQBesHLQ

nicas, desde que o efeito da forga iBnica seja muito grande num
solvente de constante diel&trica mais baixa; isto porque a cons
tante de Debye-Huckel (A) contém os termos: constante dieletri-
ca e temperatura (Laid]erﬂ] . Similarmente, pkocedimentos anali

ticos podem nao permitir reagoes semelhantes num mesmo solvente

 por terem a mesma forga ionica. Entao a aproximacao mais satis-

fatoria @8 fazer todas as comparacoes envolvendo reagoes ionicas

2.5.3. Efeitos do solvente

A natureza do meio, né-qua]‘uma reacao heteroli-
tica se processa, tem profunda influencia sobre a velocidade de
reacao. A troca de solvente acarreta mudangas na velocidade dos
virios estados, tais como: estado inicial, estado de transigao
e estado final.

0s efeitos do solvente sdo mais notaveis em rea-
cBes que envolvem espécies ionicas pois tais Jons normalmente
transportam consigo, um involucro de moléculas de solvente que
afeta muito sua estabilidade (e, portanto, a facilidade de sua
formacio) e que € fortemente influenciada pela composicao e na-
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tureza do solvente empregado13b

Reacdes nas quais h3d formagdo de carga serao fa-
vorecidas por solventes polares e, inversamente, reagoes em que
ha destruigao de carga serao favorecidas por solventes apolares.

3. Ataque competitivo ao carbono aromatico e saturado na mes-
ma moléecula

Vamos discutir agora o problema de competigEo en
tre SN Alifatica e SN Aromat1ca na mesma moléecula.
Considerando a serie:

02N© -(CH3),, onde X-(CH3)- S(CH )2 e N(CH )3

podemos dizer:

(i) o grupo p-NO, &€ um forte grupo ativante para S Ar tendo um
2 N
valor de o = 1,21.

. (ii) os dois grupos ,—X--(CH3)n_] sao bem m6ve1’528

Assim, oS nuc1e0f11os Teves tem marcada preferen
cia para a reagao SNAn deslocando o grupo - %- (CH 3)0-1

+ -
02N<:3%ff§H3%3102N<::>Nu + X-(CH,)

NU. teve

0 grupo OZFP<::>X- & também um grupo nucleofugi-
tivo movel quando ligado ao carbono saturado. Lembrando que nas
reacoes S A11fat1co, os nucleofilos pesados tem melhor desempe-
nho, € esperado que tais nucleofilos prefiram atacar o carbono
saturado:




N (__j%f-(c%)n — 0N )Z(CHB)n.j«; NuCH,,
L / ’ '

Nw pesado
No caso do composto Cn— OCH, a funcao ane-
lar N OCH3 & bastante ativante. 0 seu valor de o deve ser con-
s1derave1mente acima de 2,3 nas posicoes 2 e 4 do anel.
Apesar de que nestas posicoes nao exista um gru-
po nucleofugitivo € valida a possibilidade de adicao nucleofili
ca na posic¢ao-2 seguida da fissao do ane129

ad 1C]Ona15

~ N _ ' poOSSivels
’+/ N!&-H — l w-H —_—) n NLL ._._5etapas ‘
I Vi N ] .
{

I
O CH OCH4 : OCH3

Contudo, as caracteristicas da funcao anelar N OCH3 tambem levam
2 consideravel mobilidade do grupo /0 __+N-0- ligado ao carbono

saturado. Assim, com nucledofilos pesados, podemos esperar a prg

ferencia para SNA11fat1ca ao inves da fissao do anel. '

(*) Comsidenando o© e{e&to de fi-ocH maiorn do que o de ﬁ—CHB,
cujo valor de o- em posicao Z ¢ por Volta de 2,38 (menor nas po-

sicoes 3 e 4).
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e

4, Calculos .

4.1. Calculo das constantes de velocidade de reacao de segunda
ordem?/ P

Define-se a constante de velocidade como serndo a

velocidade de uma reacao em condicdes especificas: Variagao da.

concentracao, dos reagentes ou produtos por unidade de tempo,
em reacoes nas quais todas as especies estao presentes em con-
centracoes unitarias. ‘

Podemos imaginar varias situacoes de reacao de
segunda ordem, levando em conta a concentracao de cada reagen-
te. '

Trataremos aqui das reagoes de segunda ordem em
que as concentracbes iniciais dos reagentes sao iguais.

A lei de velocida na forma diferencial

e:
dx = k(a-k)2 sendo que a = b (4)
dt ' : '
“que integrada produz:
kot = — -1 (5)

(a-x) @

onde k € a constante de velocidade de segunda ordem em unidades
de 1itros.mo1es"].segundo'1. Tanto para’o nucleofilo como para
o substrato o método analitico empregado foi a retirada de _uma
alTquota em proporgao equimolar, seauida da titulacao do nucleo
filo que nao foi consumido no decorrer da reagao, com uma solu~
¢3o padrao de nitrato de prata. Assim (a-x) foi obtido com o vo
lume de nitrato de prata gasto. Pela equagﬁo'(S) um grafico
1/a-x versus tempo (s) dara uma linha reta para a reagao de se
gunda ordem nas unidades uéuais, onde a inclinagao & k .
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4.2. Calculo dos parametros de Arrhen1u52’

A equacio de Arrhenius &:

.e-AE/RT

-k =B ou Ink = - ®T + cte (6)

onde:

AE = energia de ativacao (k.J.mo1-])
| = fator de frequéncia (z}mol']s-1)
= temperatura abso]uté (K)
= constante de velocidade ‘de. segunda ordem (R.mol;]s_1)
= constante dos gases (J.k“] ])

™R -4 D
1

mol

0 fator de frequencia B esta relacionado com AS?é
de acordo com a teoria do estado de transigéo33 pela expressao:

+ T -1.-14 \
AS =(1ogB-1logk" R.2,303 (J.mol 's (7)
298,16 ( g g ﬁ) ( )

k' constante de Boltzmann (1,38044.10-23J k_])

constante de Planck (6,6252.107°% 3.s™ 1)

- Faremos uso ainda das seguintes expressoes

An? - A’ o oqm]

AH = AE - RT (J.mo1” 1) (8)
298,16 298,16

AGT T - Tast (J.mo1™ ) (9)

298,16 . 298,16 298,16
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4.3, Calculo da-forca ionica

Na teoria de Debye-Hlickel o efeito da concentra-
c3o & relacionado com a forga ionica (u=I) da solucdo que e a
medida da concentracao de ions. Expressac (1).

_ 1 2
L A A

*

Por exemplo, a forca ionica para a reacao do me-
tilsulfato de p-nitrofenildimetilsulfonio com iodeto de potas-
sio, em metanol a 50°C, foi assim calculada:

ey ey
u = -50 - -2 (CAZA+CBZB+CCZC+CDZD)

, 2 2 2.0 n1g 12

o= 577%?7.% (0,014.1%240,014.1240,014.1%+0,014.1%)

L
W= oTerrr o 02096

=
il

0,03671

A.4. Calculo das constantes de velocidade de reagoes jonicas
com forca ionica zero

Para calcular as constantes de velocidade a for-
ca ionica zero, partimos das constantes de velocidade nas for-
cas ionicas experimentais usando a expressao conhecido como equa
cao de Brgnsted- Bjerrum-Debye-HUcke1

Togk = TogK  + ZAZAZBJP
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expressao valida para solucdes dilufdas (< 0,01M

ﬂ1 na qual:

k = cons tante de velocidade
k0 = constante de velocidade para forga ionica zero
zp2p = cargas unitarias dos ions em reacao '
u = forca ionica do meio
A = constante de Debye-Hiickel
onde A e dado por:

A N%e3(w/500)0 5 (10)

2,303 (RDT)'*°
com N = numero de Avogadro (6,02252 1023 mo1-])
e = carga eletrostatica (4,80298;10']Oesu)

R = constante dos gases (8,3143.107ergs'mol"]grau'1)
- MWD~=;constante~d1é1étrica—~—”—mw“mw~—wwwﬁm-——"~vv~ww-~
T = temperatura absoluta (OK)
fazendo:
2.3 0,5 .
c = Ne (n/SOO% : , isto &, (amn
2,3026 . (R) "°
. : ' A = —_—ET—F (12)
i (DT) °
ob temos

0,5
2 CzAzB(uX
(DT)] 2D

logk = 1ogk0 + (13)

onde C & uma constante independente da temperatura, da constan-

te dielétrica e da forca ionica.

Embora o valor de C possa ser calculado pela ex-

pressao (171), estamos interessados em calcular um valor de C ex-

perimental que, possivelmente serd diferente do valor obtido,
la expressao (12), devido as implicacoes mencionadas adiante.
0 calculo do valor de £ experimental, utiliza

P

o

estudo das constantes de velocidade de reacdo a varias  forgas




ionicas. a3 temperatura constante.

_ Ent3ao, pela expressao (13), fazendo-se .um grafi-
co de logK versus u0’5, o seu coeficiente angular (M) sera:

2Cz,z 1,5
A“B DT) °
M= ————1—;5' »OU C = .M (14)
(DT) , 'ZZAZB

De acordo com a equacao de Brgnsted, houve uma
variacao linear de logk versus vu com um grafico de inclinacao
igual a (2 Azpzp), isto &, dependendo somente do produto ZAZBV
das cargas dos jons reagentes. Esta inclinacao apresenta discrepancia
em relacao aos valores tedricos. Esta discrepancia era esperada por-
que as medidas foram feitas em uma fofga'iﬁnica entre 0,028 2

A equagao de Br¢nsted e estr1taméhte ap11cada,““~’uw

quando a lei de Debye-Hiickel & va11da, isto e, 3 solugoes d11u1
das (< 0,01M)11 .

Outros fatores responsaveis por esta discrepan-

cia & que os Tons envolvidos na reacao nao sao de natureza esfe

rica e a distancia do centro da carga do ponto de ataque nucleo
filo no substrato. Nestas reacoes:houve a formagcao de moleculas

" neutras, 0 que causa um decrescimo da forga ionica no decorrer

da reacao. Este decréscimo na forcga jonica poderia ser _evitado
com a presenga de sais inertes na solucao, agindo somente sobre
a velocidade da reacao. Esta influencia’ pode ser explicada pela
teoria do estado de trans1gao

Um grafico tipico de Tlogk versus'/u e mos trado
no grafico 3, para a reagao do metilsulfato de p”nitroféni1di~
metilsulfonio com iodeto de potassio em metanol a 50 Oc. A incli
nagao experimental & -5,064, enquanto que a inclinacao predita
pela equagao de Brgnsted & -4,231. Deste grafico fof retirado
o valor da constante C. '

1,5

ZZAZB
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c . (28,04.323,16) 1 *° (-5,064)

2(+1)(-1)

2,184.10°

(s
L}

A ordem para calcular a constante de velocidade
com forca ionica zero a outras temperaturas usou-se a expressao
(13). '



DETERMINACOES

CINETICAS




»

5. Determinacdes cineticas

Introducgao

Com a finalidade de reduzir o volume desta, colo

camos apenas um exemplo do tratamento usado para todas as rea-

coes. Dados completos para somente uma determinacao cinetica ,

bem como as tabelas com'seus respectivos graficos.
Cada determinacao cinetica consta de cinco tabe-

las assim discriminadas: (1 ) dados de uma medida cinetica a
uma temperatura, (2 ) sumario das constantes a todas as tempera

turas estudadas, (3 ) dados para a deterﬁinagéo da constante C,

(4 ) sumario das constantes e des parametros de Arrhenius a for
ca ionica zero e (5 ) os va1ore§ medios das constantes experi- -

mentais e extrapo]adas. ‘
Os pargmetros de Arrhen1u327, para cada reacao
em part1cu1ar, foram obtidos atraves das constantes de velocida

27b
de de reacao (no minimo seis constantes) e as respect1vastem

peraturas absolutas. A faixa de temperatura variou de mais ou

menos 20 a 30 graus centigrados. Os valores dos parametros de

~Arrhenius foram determinados utilizando um programa de computa-
‘dor, elaborado por nosso grupo, onde todos os ajustes de regras

obedeceram ao modelo estatistico de uma regressao linear sim-
p]es. Os parametros foram estimados pe]o método dos minimos qua

drados. O grau de dependencia entre as ‘variaveis foi obtido pe

1o coeficiente de correlagao.




___Concentragdo da solugdo titulante (AgN0;) = 2,279.10°°
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5.1. Reacao do metilsulfato de p-nitrofenildimetilsulfonio com
jodeto de potassio em metanol

1 +
S(CH4) 5

SCH, |
41 — + CHL + iEso4CH3
NO,

NO S-O4CH3

TABELA 1 ' *

Temperatura: 24,76°C

x = concentracao de I n3do consumido = mo].JL"1 '
o
Volume de cada alfquota = 2,06 mt

a = concentracao inicial dos reagentes = 0,0740 mo1-]

Vol.AgNO4 (a-x).102 (a-x)"1 tempo

- m mol.8” ! %.mo1" " s
1,216 1,344 74,35 413
1,140 1,260 79,31 915
. 1,066 1,179 84,81 1570
0,976 1,079 92,63 2471
0,896 0,990 100,91 3729
0,680 0,752 132,96 7440
0,624 0,690 144,89 8730
0,438 0,484 206,42 15780
0,380 0,420 237,93 19990

Com os valores da tabela acima foi construido o grafico 1 de
onde foi obtido:

k = 8,330.10"3 2.mo1" s a




Sumario dos resultados obtidos para todas
dadas a forca ionica 0,03648 mol.g" |

TABELA 2

.33.

as temperaturas estu-

D* T 1/7.10° 10%k Tnk 1Togk coef. de

‘ Oc - 2.mo1" Vs~ correlacao
34,65 14,90 3,471 0,2620 -5,943 -2,581 0,9981
32,68 24,76 3,356 0,8270 -4,783 -2,082 0,9995
32,68 24,76 3,356 0,8330 -4,787 -2,079 0,9989
30,73 35,04 3,244 2,510  -3,688 ~-1,600 0,9989
30,73 35,04 3,244 2,430 - -3,713 -1,614 0,9994
29,79 39,96 3,193 4,841  -3,027 ~-1,315 0,9989

v
Com os valores de &nk versus 1/T(K~

Extrapolados dos dados da 11teratura3]

1

grafico 2 e obtivemos uma variagao linear.

~ TABELA 3

) da tabela 2 , tracamos o

Variacidao da constante de ve]ocidade'e da forga ionica a tempera
tura de 50°C. v ' ' ‘

coef. de U ' /u Togk

correlacgao mo1.2” ] mol.g” ! '
-0,9998 0,03648 0,191 -0,966
~-0,9998 0,02592 0,161 -0,816
-0,9998 0,01562 0,125 -0,752

Com estes dados construimos o grafico 3 de onde obtivemos:

M =(282z525) =-5,0641

6

i

C

Ko

2,184.10 »
2,483.107 1 2 .mo

1
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TABELA 4

Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu

« dadas a forca ionica zero.
t 1/t.107 10k, ek
Oc. k™! g.mo1" 's "]

14,90 3,471 1,799 -4.,018
24,76 3,356 . 6,109 -2,795
24,76 3,356 6,153 -2,788
35,04 3,244 20,18 -1,601
35,04 3,244 19,53 -1,633
39,96 3,193 40,83 -0,8957

Com os valores de Ink versus 1/T(K'1), da tabela 4 , construi
_mos_o_grafico 4, onde obtivemos uma variacao linear. . .__ _ .

Os valores obtidos para as grandezas de Arrhenius, foram:

Eo - 91,24 K.J.mol™! |
.10980 = 14,78 B(Q,mo1—]s_]) Constantes de veloci
coef. correlacao = -0,9985 ' ' dade calculadas
ASTee.1e = 29,87 J.mol k! '
\ | t Ko
86755,1e = 79,86 k.J.mo1” ] or gmorled
4 . —
MHTes,16 = 88,77 k.J.mo1" ! 0.  0,2188.10°°
50 1,095
100 103,7

" 150 3348
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TABELA 5

Sumario dos valores das constantes, obtidos para as reagoes do
Ton p-nitrofenildimetilsulfonio com o Ton iodeto em metanol.

2 2
102k L 102k
t , ~ %.mol ]s 1 ©
Oc  1-0,03648 mol.1"' (valor médio) u=0  (valor médio)
14,90 0,2620 0,2620 1,799 1,799
24,76 0,8270 6,109
| 0,8300 6,131
24,76 0,8330 6,153
35,04 2,510 | 20,18
2,470 19,85
35,04 2,430 - 19,53

39,96 4,801 4,841 40,83 40,83
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‘e GRAFICO-1: - Concentracao-—versus tempo.~ -Para—a reagdo do —metil= ——
sulfato de p-nitrofenildimetilsulfonico com iodeto
de potassio -em metanol a 24,769C.

- Relagdo de Arrhenius

0
\t < - ‘ & -
N S{CHzly SO, CHy + KI
¢

E 4
c -40

[

\7

3,2 3.3 3.4
1ok
T .

——

GRAFICO 2
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-0,6
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* : log k
. -03 }
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1.0
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e
GRAFICO 3: Relacao de velocidade e forca ionica.
(Togk versus u) ' '
_ ‘ Para a reagao do metilsulfato de p-nitrofenildimetil
+ : : sulfonio com iodeto de pptéssjg‘ew m?fﬁﬂ?].ﬁ.?Q??;wmémwgﬁ
L ]
\ y Relogoo de Arrhenius
o
\+ + - ¥ =
-‘,o N‘@ﬁ(CH?’b 50$CH3+KT~°’
- in ko ' '
_2‘0
~30
. -4,0
32 33 34 35 ’
3
I
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GRAFICO 4




o ‘ .38.

5.2, Reac3o do metilsulfato de p-nitrofenildimetilsulfonio
' com brometo de potassio em metanol.

s(cg) |*

: ~ SCH, |
‘ , + B — [:i:] +  CHBr + k§o4CH3

NO2 N
\ 4 50,CH

3

| TABELA. 6

Temperatura = 45,40°C

x = Concentracdo de Br nao consumido = mol.2
Concentracao da solucao titulante (AgNO3) = 1,951.10'2N
Volume de cada aliquota = 2,56m%

1

"a = concentracao inicial dos reagentes = 0,0140 mo].SL—1
+ ) ‘A ) :
v”“*w—“*wm-“"“m5”V011A9N03’”*“ﬂ(a=x)’ﬂOz“"“““(a?x):J'**”“tempOW‘f“—“““f"¥"”*”
. mg Cmol.2”) g .mo1” ] s
1,616 1,231 81,20 1500
1,476 1,124 : 88,91 3480
1,320 1,005 99,41 6000
1,128 0,859 116,34 9900
1,000 0,762 131,23 13500
0,884 0,673 148,45 17100
0,820 0,624 160,04 20400
0,746 0,568 175,91 24000
0,684 0,521 191,86 . 26700
2 1 -1

k ='4,158,10"° 2.mol s
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TABELA 7

Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu
dadas, a forca ionica 0,03534 mo1.SL'~1

D* t 1/T.103 10°.k 2nk lTogk coef. de
¢ - g .mol Vs ! correlacao

28,80 45,40 3,139 0,4364 -5,434 -2,360 0,9987
27,27 54,70 3,050 1,298 -4,343 -1,886 0,9975
27,27 54,70 3,050 1,376 -4,285 -1,861 0,9929
27,08 55,84 3,039 1,493 -4,195 -1,825 0,9984
25,55 65,34 2,954 4,158 -3,180 -1,381 0,9997
25,55 65,34 2,954 3,952 -3,230 -1,403 0,9997

* Extrapolado para os dados da literatura 3]

TABELA 8

Variac3o das constantes de velocidade e da forga ionica a tem-

. peratura.de.54,70°C .

coef. de ! Yu Togk
correlacdo mol.2” mol.p” ) ‘
0,9884 0,03534 0,188 -1,94
0,9884 - 0,03534 0,188 -1,94
0,9995 0,02528 0,159 -1,87
0,9995 0,02528 0,159 -1,87
0,9994 0,01512 0,123 -1,77
0,9994 0,01512 0,123 -1,77

Com os valores de logk versus vp obtivemos os seguintes dados:
MszzAzB) =-2,637
c = 1,114.10° _
k, = 1,949.107% g.mo17 157!
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TABELA 9

Sumario dos valores obtidos para todas as temperaturas estuda-
das a forca ionica zero.

t 1/7.10° 0%k, gnk

- O¢ k=1 g .mol1 Vs~

45,40 3,139 1,308 -4,337
54,70 3,050 4,062 -3,204
54,70 3,050 4,306 -3,145
55,80 3,039 4,700 -3,058
65,34 2,954 13,79 -1,981
65,34 2,954 13,11 -2,032

Valores para as grandezas de Arrhenius, foram:

H10ﬁ2?wk.Jlﬁb1']"‘m

£ =

13980 = 15,21 B(Q.mol-]s—]) : Constantes de veloci
coef. correlacao = -0,9994 dade calculadas
85%0s,16= 37,99 J.mol” k7]

+ W -1 t Ko
AGzses16= 90,39 k.Jd.mol oc R.m01-1s-]
AHTss,16=101,7 k.d.mol") - 0 0,1941.10" %

| | " 50 0,2347.107 "
100 4,238

150 2241




TABELA 10

AT,

Sumario dos valores das constantes obtidos para as reagoes do

Ton p-nitrofenildimetilsulfonio com o Ton brometo em metanol.

102k 102k0
t | !L.moT']s"1
°¢c u=0,03534 mol.2” ) (valor médio) 1=0 (valor medio)
45,40 0,0436 0,0436 1,308 1,308
54,70 0,1298 4,062
0,1337 4,184

54,70 0,1376 4,306

55,80 0,1493 0,1493 4,700 4,700
65,34 0,4158 | 13,79 :
L 0,A085_ 13,45
65,34 0,3952 - 13.11
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5.3. Reacao do metilsulfato de p- n1trofen11d1met11su1fon1o

com cloreto de potassio em metano1

1+
S(CH3), 4 SCH4
4 -
K — [:i:] £ CH,Cl + kso CH,
NO,. j
! S0,CH,
TABELA. 11

Temperatura = 78, 64°C

x = Concentracao de C2 n3o consumido = mol. 5”1
Concentracao da solucao titulante (AgN03) = 2,405.10 Y
Volume de cada aliquota = 2,05m¢

a = Concentracao inicial dos reagentes = 0,0140 mo].SL'1

Vol.AgNO4 : (a-x).]O2 (a- x) tempo
me mol.¢” ! 2 .mol” - s
0,896 1,0510 95,14 . 600
0,790 0,9266 107,91 1200
0,726 0,8516 117,42 1800
0,636 0,7460 134,04 2700
0,546 0,6404 156,14 3600
0,520 0,6099 163,94 4200
0,482 0,5653 176,87 4800
0,386 0,4527 220,85 . 7200
k = 1,932.10°% g.mol 's™"
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‘ TABELA 12
Sumario dos resultados obtidos para todas

as temperaturas estu
 dadas, a forcga ionica 0,03534 mol.2™"]

D* t 1/7.10° 104 .k ank logk coef. de
°c - 2. mol” s ! correlacdo-
25,55 65,34 2,954 0,4324 -5,444 -2,364 0,9857
25,55 65,34 2,954 0,4338 -5,440 -2,364 0,9986
25,08 68,40 2,928 0,620 -5,083 —2;207 0,9991
23,59 78,64 2,843 1,932 -3,927 -1,705 0,9998
23,59 78,64 2,843 1,972 -3,946 -1,713 0,9986
22,04 89,80 2,755 5,294 -2,939 -1,276 '0,99072
- * Extrapolado para os dados da literatura 31 .

TABELA 13

Variacao das constantes de velocidade e da forcga jonica a tem-

~ peratura de 78,64°C

coef. de -y Yu logk
correlacao mol.o ! mol.2” ! '
.0,9983 0,03534 0,188 -1,709
0,9983" 0,03534 0,188 -1,713
0,9945 0,02528 0,159 -1,704
0,9945 0,02528 0,159 -1,704
10,9507 0,01512 0,123 -1,694
0,9507 0,01512 0,123 -1,694
Com os valores de logk versus vu obtivemos os seguintes dados:
M{28z,25) =-0,2622 i |
C = 1,237.10
k = 2,051.10'2'2.m01%]s-]

0
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TABELA 14

Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu
dadas a forca ionica zero.

t 1/7.10°3 10% .k, 2 nk
“O¢ K1 SL.moT']s_1 °
65,34 2,954 0,4811 -5,337
65,34 2,954 0,4827 -5,334
68,40 2,928 0,6909 -4,975
78,64 2,843 2,164 -3,833
78,64 2,848 2,209 -3,813
89 , 80 2,755 5,969 -2,819

0s valores obtidos para as grandezas de Arrhenius, foram:

E, = 1067 k.d.mol™ ! |
TogB, = 14,16 B(R.mo]_]s~1) Constantes de veloci

coef. correlacio =-0,9997 dade calculadas

Aszége,ls = ]7,87 J.m01-1.k—1 -
£ K,

AGTas.,16 = 98,91 k.J.mo1" ! o R T

AHTs 6,16 =104,2 k.J.mol™! 0 0,5674.10°°
50 0,8153.10° 3
100 0,1670

150 9,722




£
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CTABELA 15
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Sumario dos valores obtidos para as reacoes do Ton p-nitrofenil

dimetilsulfonio com o Ton cloreto em metanol.

2

T 78,62 T

89,80

102 10%
t g .mo1” s
O¢ . 4;=0,03534 mol.2” ! (valor médio) u=0 _ (valor medio)
65,34 0,4324 0,4811 |
0,4331 0,4819
65,34 0,4338 0,4827
68,40 10,6200 0,6200  0,6909 0,6909
78,62 1,932 2,164 |
1,952 | 2,186
B T L 11 B
5,294 5,294 5,969 5,964




x

~a = concentracao inicial dos reagentés = 0,0140 mol.8

5.4. Reagao do metilsulfato de p-nitrofenildimetilsul
com tiocianato de potassio em metanol

[ + ’ SCH
S(CH3)J 3
+ - + -
- + KSCN —m— + CH3SCN + KSO4CH3
Ngz ) NO,,
- 450,CH,
TABELA 16

Temperatura = 55,28°C

X = Concentracio de SCN” n3o consumido = mol.%~
Concentracao da solugao titulante (A9N03) = 15951.10'2N
Volume de cada aliquota = 2,57 m2 )

]

1

Vol.AgNO,  (a-x).10° (a-x)"" tempo
ma mol.o" ! g.mol” ' s
1,244 9,44 105,91 - O
0,920 6,98 143,20 900
0,860 6,52 153,20 1200
0,726 5,51 181,47 1800
0,616 4,67 213,88 2700
0,520 3,94 253,36 3600
0,452 3,43 291,48 4500
0,368 2,79 358,02 . 6000
0,336 - 2,55 392,11 6900
Kk = 4,178.10°°¢ Tso]

2 .mol” 's%

.46.
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TABELA 17

Sumario dos resultados obtidos para todas as -temperaturas estu

dadas, a forca ionica 0,03648 mo1.2” |
ot 1/T.10° 10°.k 2k Togk coef. de
O¢ K™ g .mol Vg™ correlacao
28,84 45,00 3,143 1,321 -4,327 -1,879 0,9993
28,83 45,60 3,137 1,555 -4,164 -1,808 0,9993
28,83 45,60 3,137 1,555 -4,164 -1,808 0,9993
26,16 "55,28 3,044 4,178 . -3,177 -1,379 0,9995
26,36 60,18 2,999 6,840 -2,682 -1,164 0,9993
25,56 65,36 2,954 11,79 -2,138 -0,9283 0,9993
25,56 65,36 2,954 11,74 -2,142 -0,9300 0,9991
25,32 66,86 2,941 13,01 -2,039 -0,8855 10,9985
* Extrapolados para os dados da literatura 31
TABELA 18
Variagio das constantes de velocidade e da forga idnica a tem-
peratura de 45°C | ' '
coef. de u Yu . logk
“correlac3o mol.s” ! mol.2” !
0,9996 0,03648 0,191 -1,879 -
0,9997 0,03648 0,191 -1,879
0,9998 0,02592 0,161 -1,810
0,9997 0,02592 0,161 -1,810
0,9998 0,01562 0,125 -1,729
0,9998 0,01562 0,125 ~1,729
Com os valores de loagk versus vYu obtivemos os seguintes dados:
- Mi2Rzyzp) =-2,263 .
C = 9.987.10
k = 1.914.1072 ¢.mo1™ g™
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TABELA
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19

Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu

dadas a forca ionica zero.

t 1/7.10° 10%k nk
°c - 2.m01'qs-] °
45,00 3,143 3,589 -3,327
45,60 3,137 4,215 ~3,167
45 .60 3,137 4,215 -3,167
55,28 3,044 12,57 -2,074
60,18 2,999 19,87 -1,616
65,36 2,954 35,12 -1,046
65,36 2,954 34,97 -1,051
66 ,86 2,941 39,07 -0,9398 .

0s valores obtidos para as grandezas de Arrhenius, foram:

TogB = 14,46 B(
coef. correlacgao
ASTs,16 = 23,76
06T 6,16 = 87,19
MFss,16 = 94,28

‘M96;76kaﬂTmoT:1”‘”;“*

1_-1

.mol ‘s ')

k

-0,9994

.m01—1k_]

.J.mo1—]

Jdomol™ 1

Constantes de veloci
dade ca]cu]adas

t Ko

°c g.mo1 " 1s™]

0 0,9268.10 "
50 0,6755.10" ]
100 8,416

150 335,3
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N

TABELA 20

Sumario dos valores das constantes obtidos para as reagoes do
Jon p-nitrofenildimetilsulfonio com o Jon tiocianato em meta-

nol.
10 %k 102,
£ - : z.mol']s°]
O¢c u=0,03648 mo].z_] (valor médio) =0 (valor medio)
45,00 1,320 1,320 3,589 3,589
45,60 1,555 4,215
1,555 . 4,215
45,60 | 1,555 4,215
55,28 4,178 4,178 12,57 12,57
60,18 6,840 6,840 19,87 19,87
65,36 11,79 35712
11,76 35,04
65,36 11,74 34,97

66,86 13,01 13,01 39,07 - 39,07
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5.5, Reac3do do metilsulfato de p-nitrofenildimetilsulfonio
com tiocianato de potassio em metanol*

SCH,
4 - . r -
+ KSCN & —— [:::] + CHySCN + KSO,CH,
NO NO,, |

i | S0,CH

[ S(CH3), T

A TABELA. 21
Temperatura = 40,0°C

X = Concentragao de SCN™ n3ao consumido = mo1.2—] :
Concentracao da solucdao titulante (AgNO3) = 2,445.10'2N
Volume de cada aliquota = 2,05 m&

1

"a = concentrac¢do inicial dos reagentes = 0,0100 mol.8

Vol.AgNO, , (a-x).]O3 (a-x)"1 tempo
ma mol.s”) 2.mol s S
0,762 9,088 | 110,0° _ 0
0,720 8,587 ©116,5 900

0,660 7,872 127,0 1800
0,582 6,941 144,71 3600
0,522 6,226 160 ,6 5400
0,474 5,653 176 ,9 7200
0,390 4,651 215,0 10800
0,342 4,079 245,2 14400
0,300 3,578 279,5 18000
k = 9,481.10°° g.mol” 's™!
* Esta neacdo ¢ difenente da se¢ao 5.4. pon termos feifo em

concentracoes diferentes.
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~

N B TABELA 22
Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu
dadas, a forca ionica 0,02592 mol.o |

D* t 1/T.10° 10° .k gnk  logk coef. de
oc - g .mo1" Vs ! " correlacdo

31,69 30 3,299 0,3009 -5,806 -2,521 0,9993
31,69 30 3,299 0,3007 -5,807 -2,521 0,9992
29,81 40 3,193 0,9481 -4,658 -2,023 0,9997
29,81 40 3,193 0,9481 -4,658 -2,023 0,9997
28,04 50 3,094 2,981  -3,513 =-1,525 0,9994
28,04 50 3,094 2,981  -3,513 -1,525 0,9994

*Extrapolado para os dados da literatura®'

TABELA 23

Sumario dos valores obtidos para as reagoes do Ton p-nitrofenil
_dimetilsulfonio com Ton tiocianato em metanol a 50°C. _

coef. de U Yu Togk

correlacao mo1.2” ] mol.2” ]
0,9994 0,02592 0,161 -1,525
0,9994 . 0.,02592 0,161 -1,525
0,9996 0,01299 0,114 -1,419
0,9996 - 0,01299 0,114 -1,419
0,9985 0,0064 0,080 -1,345
0,9985 0,0064 0,080 -1,345
MLZAZAZB) =-2,2 ;
C = 9,488.10
K = 4,786.10° 2:m01_1s-]

o
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Sumario dos resultados obtidos para todas

TABELA 24

dadas a forca ionica zero.

Eo

10980

il

coef.
-ASzizéga,ls
AG?zéaegls

AH:’zése,m

.52,

as temperaturas estu

t 1/T.10° 10k, 2k
Oc k=1 % .mol” ls~ ] e
30 3,299 0,6351 -5,059
30 3,299 0,6347 -5,060
40 | 3,193 2,068 -3,879
40 3,193 2,068 -3,879
50 3,094 6,738 -2,697
50 3,094 6,738 -2,697

96,17 K.J.mo1™ )

14,36 B(2.mol 's™ 1)

correlacao = -0,9998

- 21,82 J.mo1” ]

87,18 K.J.mo1™ |

]

93,69 K.J.mo1™ ]

k-]

Valores para as grandezas de Arrhenius, foram:

Cons tantes de velo-
cidade calculadas

t k,
¢ g .mol Vs~ !

0 0,9498.10 "
50 0,6651.107 "
100 8,048
150  313,5
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TABELA 25

Sumario dos valores das constantes obtidas para as reagdes do
Ton p-nitrofenildimetilsulfonio com Ton tiocianato em metanol.

-
10 %k 102k,
t g .mol” g™
Oc pu=0,02592 mol.L” (valor medio) p=0 (valor médio)
30 0,3009 0,6351
_ 0.,3008 0,6349
30 0,3007 -0,6347
40 ' 0,9481 2,068 .
o 0,9481 2,068
0 00,9481 e T 2,068
50 C2981 T | 6,738
» o : o 2,981 6,738
B0 2098 6,738
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~

5.6. _Reacgd@o do metilsulfato de p-nitrofenildimetilsulfonio
com tiocianato de potassio em N:N-dimetil_formamida."

S(CH3)21+

| , SCH, ©
+ - ¥ -
+ KSCN  ———— + CHJSCN  + KSO4CH,

| 150,cH

NO

3 :
TABELA 26

Temperatura = 40°¢ .

X = Concentracao de SCN™ n3o consumido = mol.e” !
Concentracao da solugao titulante (AgNO3) = 2,445.10'2N
Volume de cada aliquota = 2,05 mg

a = Concentracao inicial dos reagentes = 0,0100 mol.e

1

Vol.AgNO, (a—x),]O3 (a-x)'] tempo

- me mol.e ] SL.mol'1 . s
0,762 9,088 110,0 0
0,720 8,587 116 ,5 900
0,660 7,872 . 127,0 1800
0,582 6,941 144,71 3600
0,522 : 6,226 160,6 5400
0,474 5,653 176 ,9 7200
0,390 4,651 215,0 . 10800
0,342 4,079 245 ,2 14400
0,300 3,578 279,5 18000

k = 9,481.70°3 g.mo1”'s™ 1



TABELA 27
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Sumario dos resultados obt1dos para todas as temperaturas estu

dadas 3 forca ionica 0,02102 m01 a

1/7.10°

D* t 107 .k ank Togk coef. de
oc (k7 %.mo1 " Vs~ ' correlacio
37,65 20 3,411 0,4215 -5,469 -2,375 0,9998
37,65 20 3,411 0,4227 -5,466 -2,373 0,9997
35,87 30 3,299 1,437 -4,251 =-1,846 . 0,9996
35,87 30 3,299 1,425 -4,243 -1,842 0,9995
34,21 40 3,193 4,959 -3,004 -1,304 0,9994
34,21 40 3,193 4,970 -3,002 -1,303 0,9996

* Extrapolado para os dados da 11‘teratura3Z

TABELA 28

~Variacao das constantes de ve1OC1dade e da
" “peratura de 40°¢

forga ionica a tem-

Coef. de u Yu )
.correlacao mol” Vs~ mol.2” | - Togk
0,9994 0.,02102 0,145 -1,304
0,9996 0.,02102 0,145 -1,303
0,9987 0,01040 0,102 -1,183
0,9987 0,01040 0,102 -1,183
0,9997 0,00518 0,072 -1,121
0,9997 0,00518 0,072 -1,111
Com os va[bres de logk versus vu obtivemos os seguintes dados:
M{28z,2p) =-2,268 )
C =1,539.10 .
k. =8,241.1072 ¢.mo1™'s” "

0]
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TABELA 29
sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu
 dadas 3 forcga ionica zero.

t 1/7.10° 10%k,, Rnk
Oc k! 2.mo1—]s_]
20 3,411 0,7878 ~ 4,844
20 3,411 0,7900 -4,841
30 3,299 2,724 3,603
30 3,299 2,701 3,611
40 3,193 9,537 _2,350
40 3,193 9,558 2,348

Valores

para as grandezas de Arrheﬁius,Afo}aR:
E, = 95,12 K.d.mo1™!
TogB = 14,88 B(%.mo1—1s_1) : Constantes de veloci-
Coef. correlacao = -0,9997 dade calculadas

AsTss,16 = 30,82 J.mol Tk

_ t K
AG:ZQSB,],G =-83,42 K.Jd.mol 1 OC‘ 2 m0_|9'|s_"|
MTos,16 = 92,64 K.J.mo1™ ! T 0 0,4454.107°

50 0,2904
100 33,34

150 1248
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TABELA 30

Sumario dos valores das constantes obtidas para as reagoes do

Jon p-nitrofenildimetilsulfonio com o Ton tiocianato em N:N-di
metilformamida.

102 102k,
t - g .mo1"ts™]
O0c =0,02102 mol.l—] (valor MEdio) p=0 (valor medio)
20 0,4215 0,7878 .
0,4221 00,7889
20 0,4227 | 0,7900
30 1,437 ‘ 2,724
‘ 1,431 2,712
30 o N,A25 2,700
40 4,959 _ : 9,537

- 4,964 9,547
40 4,970 9,558 :




~

5.7. _ Reacdo do metilsulfato de p-nitrofeniltrimetilamonio com

tiocianato de potassio em N:N-dimetilformamida.

1+
N(CH3)3 N(‘CH3)2
+ - 4+ - -
4 KSCN —3 + CH3SCN + KSO4CH
NO
i _SO4CH3
TABELA 31
TemperatUra = 100°¢C
1

X = Concentracao de SCN~ nao consumido = mol.%
Concentracao da solugao titulante (AgNOS) = 2,445.10"2N
Volume de cada aliquota = 2,18 mg

a = Concentracao inicial dos reagentes-= 0,0100 mo1.2—]

3

.58,

Vol.AgNO, (a—x).lO3 (a—x)'] tempo
mi mol.s" ! 2.mol s

0,700 7,851 . 127,4 900
0,612 6,864 145,7 1800
0,572 6,460 - 154,8 2700
0,498 5,585 179,0 4200
0,440 . 4,935 202,6 5700
0,388 4,352 229,8 7500
0,340 3,813 262,2 9300
0,320 3,589 278.,6 10500

k = 1,570.1072 2.mo1"ts”)
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N TABELA 32
Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu
dadas a forgca ionica 0,02102 mo1.£']

D* t  1/T.10° 10°k ank logk coef. de
Oc k! 2.mo1 s ! © __correlacdo

26,22 90,80 2,748 0,5738 -5,161 =-2,241 0,9990'
26,22 90,80 2,748 0,5828 -5,145 -2,234 0,9987
25,98 100,00 2,680 1,556 -4,163 -1,807 0,9993
25,98 100,00 2,680 1,570 -4,154 -1,804 0,9994
24,67 111,20 2,602 | 5,502 . -2,900 -1,259 0,9996
.24,67 111,20 2,602 5,502 -2,900 -1,259 0,9996

*Extrapolado para os dados da literatura 32

‘ TABELA 33
Variacao das constantes de velocidade e da forga ionica a tem-
peratura de 90,80°C

coef. de u o Y logk

correlacao mo1.2” ! mol.2” ]

. 0,9990 0,02102 0,145 -2,241
0,9987 0,02102 0,145 -2,234
0,9999 0,01040 0,102 -2,125
0,9999 0,01040 0,102 -2,125
0,9996 0,00518 0,072 -2,050
0,9995 : 0,00518 0,072 -2,053

Com os valores de logk versus vy obtivemos os dados:
M(mAzAzB) =-2,475 ;
C 1,164.10

-2
kO 1,0.10

i

L.mo]-1s']



- TABELA 34 o
Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu
dadas a forga ionica zero

’ t 1/t.10° 10%K gnk
- 9¢ - 5L.mo1"1g“1 o °
90,80 2,748 1,321 -4,327
90,80 2,748 1,341 -4,311
100,00 2,680 3,512 -3,349
100 ;00 2,680 3,544 -3,340
171,20 2,602 12,77 -2,058
111,20 2,602 12,77 -2,058

"Valores para as grandezas de Arrhenius, foram:

»

‘"”W”"”””E;ﬂ S 1291 K. dmor VT
v . 1ogBo'= 16,64 B(l.mdl—]s_]) Cons tantes de velo
éoef. correlacao = -0,9992 cidade calculadas
85T9s.16 = 65,35 d.mol 1K™ - k
. -1 o
£6Tes,16 = 107,71 k.J.mol o, y o 0-1 -
- -8
AT 55,16 = 126,6 K.J.mol1™ 0 0,8984.1070

50  0,5932.10
100  0,3710.107"
150 5,066




.61,

.

TABELA 35

Sumidrio dos valores das constantes obtidos para as reagoes . do
jon p—nitrofeni1trimet11am6nio com o jon tiocianato em N:N-di-
metilformamida.

102k 0%,
t ’ g.mol” Vs !
oc u=0,02102nm1.£4 (valor médio) u=0 (valor médio)
90, 80 0,5738 1,321
| 0,5783 1,331
90,80 0,5828 1,381
100,00 1,556 3,512
| 1,563 3,528
100,00 1,570 - . 3,544
. 111,20 5,502 12,77
S _— R Y, S by & S—

111,20 5,502 12,77




*

X = Concentracgao de SCN” ndo consumido = mol.%™

- Volume de cada aliquota = 2,18 me

T T e 5 T e - _ ™ o "‘_;'.’1‘: - T

e .62.

5.8. Reagao do tetrafluorato de 1-metil-1(p-nitrofenil) — piperi-

dinio com tiocianato de potassio em N:N-dimetilformami-

da.
NG H. -
SRTER - | 5710
5 10 L
N-CHy™ SCN + CHySCN + KBF,
+ ————
NO
NO, i} 2
L 1 BF
TABELA 36
Temperatura = 105,2°C ]

Concentracao da solucao titulante (AéNOé) = 2,445.10-2N

a =wcéﬁéeﬁf?é¢§6"ih{éiéfﬁdbé reageﬁ%é;_;“C;ddeﬂmOT.z

Vol .AgNO, (a—x).]O3 (a_—x)-1 ’ tempo
ma _ mol.2” | %.mol” s
0,734 8,232 121,5 0
0,700 7,851 127,4 600
0,642 7,200 138,9 1500
0,580 6,505 153,7 2820
0,512 5,742 174,71 4500
0,440 4,935 202,6 6900
0,386 4,329 231,0 9300
0,342 3,826 © 260,7 12000

7 T=T

ko= 1,172.10"° 2.mol 's



TABELA

37
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Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu

dadas a forca ionica 0,02102 mol.&"~

1

D* t  1/t.10° 10° k gnk logk coef. de
Oc - g .mo1 Vs correlacao

26,22 90,80 2,748 0,2577 -5,961 -2,588 0,9998
26,22 90,80 2,748 0,2577 -5,961 -2,588 0,9980
23,13 105,20 2,643 1,172 -4,446 -1,931 0,9999
23,13 105,20 2,643 1,168 -4 ,450 -1,932 0,9998
24,18 115,80 2,571 3,075 -3,482 -1,512 0,9983
24,18 115,80 2,571 3,146 -3,459 _-1,502 0,9980

*Extrapolado para os dados da literatura 3¢

TABELA

38
Variacao das constantes de velocidade e da forca ionica a tem-
peratura de 105,2°C

coef. de

Yu

U logk
correlacao " mo1.g7] mol.e”!
0,9999 0,02102 0,145 -1,931
0,9998 0,02102 0,145 -1,932
0,9998: 0,01040 0,102 -1,803
0,9998 0,01040 0,102 -1,803
0,9985 0,00518 - 0,072 -1,690
0,9990 0,00518 0,072 -1,687
Com os valores de logk versus vp obtivemos os dados:
M&ZAZAZB) =-3,341 ;
cC =1,367.10
k =

0

2,060.1072 g.mo1" 5™



.64,

_ TABELA 35
Sumario dos resultados obtidos para_todasfas'temperaturas esﬁg
dadas a forca ionica zero.

t 1/7.10° 102k ank

' °c k™1 | z.mcl—]g-] , ’
90,80 2,748 0,6860 -4,982

90,80 2,748 0,6860 ~4,982

105,20 2,643 3,574 -3,332

105,20 2,643 3,561 -3,335

115,80 2,571 . 8,364 -2,481

115,80 2,571 8,557 . -2,458

Valores para as grandezas de Arrhenius, foram:

” . 'I

R T ‘w=.f119_,2»~4<1a.4n01:-i-,:1u*‘~m»_wwnﬁhm,-wnﬂm-w;ﬁ.AW“.“,___W,f_w_kuwfw;mm_wm
TogB = 14,96 B(2.mol 's ') Constantes de velo

' Coef. correlacao = -0,9973 “cidade calculadas
ASTes,16 = 33,22 J.mol” k7 .
ot -1 | t Ko
AG%egs16 = 106,8 K.J.mol 0¢ o mot-1s= T
AHfssne = 116,7 K-J.molr.-I 0 0,1474.]0-7

50 0,4957.10" %
100 0,1892.10"
150 1,772




~ TABELA 4C
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Sumario dos valores das constantes obtidos para aS“fE§§BES do
fon 1-metil-1-fenil (p-nitrofenil)-piperidinio com o Ton tio-
cianato em N:N-dimetilformamida.

3,146

2 2
10k 10%
t 2.mo1']s—]
°¢  1=0,02102 mo1~! (valor médio)  u=0  (valor médio)
90,80 0,2577 ' 0,6860
' 0,2577 0,686
90,80 0,2577 0,6860 |
105,20 1,168 3,574
1,17 . 3,567
105,20 1,172 3,561
115,20 3,075 8,364 ,
e 3,10 ... 8,460
175,80 8,557
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5.9. . Reac3o do Cloreto de p-nitrofeniltrimetilamonio em
- N:N-dimetilformamida

N(CH,) | | N(CH3),
+ CH3C1
TABELA 41
Temperatura = 65°C
X = Concentracao de C2 n3o consumido = mol.e” !
Concentragao da solugado titulante (AgNO,;) = 2,445.10'2N
Volume de cada alfquota = 2,18 mg .
1

a = concentracao inicial dos reagentes = 0,0100 mol.%

Vol.AgNO, (a’—x).]O3 (a—x)—1 tempo
i || AR | T o} I 2"‘-'/] T UM 6'1“:“]"'“‘ -
0,720 8,075 . 123,8 0
0,640 7,178 139,3 960
0,590 . 6,617 151,1 1800
0,540 6,056 165, 1 2700
0,480 5,383 ©185,8 3900
0,428 4,800 208,3 5400
0,372 4,172 239,7 7200
Kk = 1,601.10°2 ¢.mo1™ 's™ ]




TABELA 42

Sumério dos resultados obtidos para todas

as temperaturas estu

dadas a forga ionica 0,01040 mol. -1

D* t  1/T.10° 10%k Ink  logk  coef. de

°c K1 g .mol 1g™! correlacao
32,77 49,50 3,099 00,2204 -6,117 -2,657 0,9996
32,77 49,50 3,099 0,2200 -6,119 -2,658 0,9996
30,49 65,00 2,957 1,601 -4,135 -1,796 00,9997
30,49 65,00 2,957 1,601 -4,135 -1,796 0,9997
29,12 76,80 2,857 7,893 -2,539 -1,103 0,9995
29,12 76,80 2,857 8,171 -2,505 -1,089 0,9992
32

* Extrapolada

-——Variacao das constantes  de-velocidade e da forga ionica a tem=

para os dados de literatura

peratura de 65°C

TABELA 43

Coef.

de U Yu logk
correlacao mol.g” ! mol.s” ]
0,9997 0,01040 0,102 -1,795
0,9997 0,01040 - 0,102 -1,795
0,9992 0,00518 0,072 -1,625
0,9992 0,00518 0,072 -1,627
0,9991 0,00260 0,051 -1,502
0,9991 0,00260 0,051 -1,506
Com os valores de logk versus vu obtivemos os dados:
M{(2Azpzg) ==5,694 » ‘
i c = 2,981.10° »
K =3,280.1072 g.mo1 " 's™!

(o]



TABELA 44

Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu

dadas a forca ionica zero

ot 1/7.10°3 10%k, Tnk,

Oc K1 g.mo1 Vs

49,50 3,099 0,7988 -4,830
49,50 3,099 0,7973 -4,832
65,00 2,957 6,097 -2,797
65,00 2,957 6,097 2,797
76,80 2,857 30,78 -1,178
76,80 2,857 31,86 1,144

Valores para as grandezas de Arrhenius, foram:

1

E, = 125,7 + 1,9% K.J.mol~ ‘Constantes de veloci

logB = 18,238 + 1,8% B(ﬂ.mo]h]s"]) dade calculadas

‘Coef. correlacao = —0,9998 A |

£STee,16 = 95,94 Jumol 1K) t K,

06Fss,16 = 94,63 K.J.mol™] o 2.mol s

MMbserre = 123,2 K.d.mo1™ 0 0,1584.107°.
50 0,8299.1072

100 4,382

150 525,9
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TABELA 45

Sumario dos valores das constantes obtidos para as reacoes do

cloreto de p—nitrofeni]tfimetﬁ]amﬁnio em N:N-dimetilformamida

102k 102k
o
t : g.mo1 " Vs!
Oc u=0,01040 mo1.£'1 (valor medio) p=0 (valor medio)
49,50 0,2204 v 0,7988
0,2202 0,7980
49,50 0,2200 0,7973
- 65,00 1,601 6,097 *
1,601 6,097
65,00 1,601 | 6,097
76,80 7,893 _ ' 30,78
8,032 31,32

e ;B0 e By e e LB B <
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5.10. Reagao do perclorato de 1-metoxipiridinio com tiociana
to de potassio em N:N-dimetilformamida

- -

OCH_Ct0
3

. » .
. | [};E] + KSCN —s [Eii] + CHySCN  +  KCEO,
i N
b |
0

4

TABELA 46

Temperatura = 70,0°¢C

X = Concentragcao de SCN” n3o consumido = mol.2~
Concentragdo da solucao titulante (AgNO;) = 2,445.10°
Volume -de cada aliquota = 2,18 me

a = concentracao inicial dos reagentes = 0,0100 mol.%~

1

2y

1

i_@ﬁw_;#?m-kAL»MMVO]HAgNﬂg vme(azx).JO?_ﬂﬁw_La:x)i1i;wWMtempow‘w-mgﬁmww;mwwm
v ms mol.s" % .mol1” ! S - '
* ' _ 0,722 8,098 123,5 - 0
» 0,690 7,739 129,2 - © 300 -
0,644 7,223 138,4 900
- 0,540 ' - 6,056 165,1 1800
0,460 5,159 193,8 3300
0,360 4,038 247 ,7 - 5400
0,312 3,499 285,8 7200
2 -1 =1

k = 2,288.10°° 2.mol s



TABELA 474

Sumario dos resultados obtidos para todas as temperaturas estu
dadas a forcga i5nica 0.02102.mo1.2

p*  t 1/T.10° 10 “k Tnk  Tlogk coef. de
¢ k'Y gmer” Vsl correlacao

29,82 70 2,914 2,288 -3,777 -1,640 0,9991
29,82 70 . 2,914 2,263 -3,788 -1,645 _ . 0,9986
29,13 79 2,840 5,897 -2,831 -1,229 0,9988
29,13 79 2,840 5,897 -2,831 -1,229 0,9988
27,21 90 2,754 16,26 -1,816 -0,788 0,9988
27,21 90 2,754 16,08 -1,828 =-0,793 0,9988

* Extrapolada para os dados da literatura 3¢

TABELA 48

Variacao das constantes de velocidade e da forca ionica a tem-
peratura de 70°¢C

coef. de u - Y Togk
correlacdo mol.2" ) mol.2”
0,9990 0,02102 0,145 -2,241
0,9987 0,02102 0,145 2,234
0,9999 0,01040 0,102 -2,125
0,9999 0,01040 0,102 -2,125
- 0,9996 0,00518 0,072 -2,050
0,9995 ' 0,00518 0,072 -2,053
Com os valores de logk versus vu obtivemos os dados:
MLZAZAZB) = 1,32 :
cC = 9,912.10
K = 2,630.1072 2.mo1"'s™ !

0



Sumirio dos resultados obtidos para todas

e

TABELA

dadas a forca ionica zero

49

JJd2.

as temperaturas estu

t 1/7.10° 10% Rk

©c - g .m0l Vs”

70 2,914 4,336 3,138
70 2,914 4,288 -3,149
79 2,840 11,15 -2,194
79 2,840 11,15 -2,194
90 2,754 31,89 21,143
90 2,754 31,54 -1,154

~ Valores para as grandezas de Arrhenius, foram:

4

E, = 103,3
logB,= 14,365 %

0,7% K.Jd.mo1l~

1
1 -1

0,2% B(2.mo1 's )

.Cpef. correlacio = -0,9999
AsTes.1s = 21,78 J.mol” K
A6Tes,16 = 94,35 K.J.mol1~
AMTos,16 = 100,8 K.J.mol~

1
1

-1

Constantes de veloci
dade calculadas

t ‘ ko
°¢c . 2.mo1_]s‘]
0. 0,4058.107°
50 0,4625.1072
100 0,7993

- 150 40,88




TABELA 50
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Sumario dos valores das constanyes obtidos para as reacgoes do

jon 1-metoxi-piridinio com o ion tiocianato em N:N-dimetilfor-

mami da
102k 102k
0
t 2.mo1"]s-]
°c u=0,02102 mol” | (valor médio) u=0 (valor medio)
70,G0 2,288 4,336
_ 2,275 4,312 .
70,00 2,263 4,288
79,00 5,897 11,15
5,887 11,15
79,00 5,897 11,15
90,00 16,26 3,84
16,17 31,71
90,00 16,08 31,54
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6. Discussao

6.1. Medidas da forga nucleofilica dos haletos e pseudo-haleto .
(I, Br , C& e SCN") com o metilsulfato de p-nitrofenil-
dimetilsulfonio. : ’

As tabelas 51, 52 e 54 contem valores experimen-
tais e extrapolados para comparar a forga nucleofilica dos ha-

letos (CL~, Br e I7) e pseudo-haleto (SCN™) nas reagbes ao car -

bono saturado (grupo metila) ligado ao grupo cationico no papel
de grupo nucleofugitivo. '

Vale salientar que com excecao do trabalho pio -
neiro de Miller e B01to2® alguns dados para SCN™ e I~ em

. agua contido no artigo de Coward e Sweet33'n50 existem dados

“"¢inetictos referentes a este assunto, T T T
0s nossos dados (tabela 51 e 52) mostram clara -
mente que com 0 substrato[p-OZNC6H4S(CH3)2]+ SO4CH5 a ordem
da forca nucleofilica em metanol & I~ >SCN” >Br >Ce& . '
R 500C por exemplo, as razoes das constantes de
velocidade calculadas sao: 1I~, 1343; SCN™, 82,55; Br , 28,78 e

ce”, 1 (tabela 52).

TABELA 52

Razoes das constantes de velocidade (k) calculadas para o estudo da  forga

nucleofilica dos Haletos (I”, Br e C¢”) e do Pseudo-haleto (SCN') com o

compostolf;»OZNCGH4S(CH3)2 1t §040H3 em metano] a forca ionica zero.

Nucleofilo oC 500C 1000C 1500C

KI 3856,18 " 1343,06 620,95 344,37

. KBr 34,20 28,78 25,37 23,05
KCL | 1 1 1 , ]

KSCN 163,34 82,85 50,39 34,48




Constantes de velocidade (k) para'estudo da forca nucleof?]ica das reacoes dos haletos (I~, Br e C&7)

TABELA 51

L4
!
|

|

|

'+

e do pseudo-haleto (SCN) com o compostolpOZNC6H4S(CH3)2e SO4CH§ em metanol.
i K
.. 103 e A ]
Nucle-  Forga 10 k 1.mol s ‘
5filo: I5nica Experimental } Calculadas a
) temperaturas nos parenteses ’ 00 500 ' 1000 1500
-kf 0,03648 2,620 8,300 24,70 48,41 0,4142 108,0 6337 142100
0,0 17,99 61,31 198,5 408,3 2,188 1095 103700 3348000
(14,900C) | (24,769C) | (35,040C)| (39,960C)
kEr | 0,0353 4,364 13,37 14,93 40,55 |Q.8707.107%| 7,670 - 109,8 48620
0,0 13,08 41,84 47,00 ]34,5 1,941 23,47 423,8 224100
(45,400C) | (54,700C) | (55,840C)| (65,349C)] . |
kte 0,03534 4,331 6,200 19,52 52,94 |0,5328.1070| 0,7395 147,6 8432
0,0 4,819 ¢ 6,909 21,86 59,60 |0,5674.1075| 0,8153 | 167,0 9722
(65,340C) | (68,400C) | (78,649C)| (89,800C)
KSCN 0,03648 13,21 ‘ 15,55 117,6 130,1 0,5385.7[0-1 25,24 227,7 70770
0,0 35,89 | 42,15 350,4 | 390,7 0,9268.10”'I 67,55 841,6 335300
| (45,000C)  (45,600C) | (65,369C)| (66,869C) |
[ ' i i

.9[0



Primeiramente, vale compararmos o log dos valo-
res de k que levaram a estas razoes com os valores de "n" que
sao os valores da forca nucleofilica de Swain e Scott34. Estes
valores foram os primeiros a serem relacionados a forc¢a nucleo-
filica de uma serie de reagentes ao carbono saturado. Um grafi
co dos valores de logk (500C) contra os valores de "n" (que sao
baseados nas reacoes de CH3Br) dos quatro nucleofilos da uma 1i
nha reta de inclinacao 1,612 se for excluido o ion tiocianato

(grafico 5).
ce
- 4,07

TogK

- 2,0¢

1

1 1

4,0 5,0 6,0 "N 7,0

GRAFICO 5: Relacao de logk versus "n" de Swain
' e Scott>?

A dinclinag@ao de 1,612 & o valor da constante de

1] " 1 it

nosso substrato "s" que € maior que todos os valores de "s" in-
dicado por Swain e Scott34, para os substratos neutros, tambem
maior do que o valor para o cation alifatico B-cloroetil-etile-
no sulfonio, CLCH,CH, §:3 (cation mostarda). Esta maior sucep
tilidade do substrato sulfonio aromatico &€ bastante interessan-
te, pois indica que o nosso substrato tem uma suceptibilidadenu
cleofilica excepcional. /

Fizemos um grafico analogo usando os valores de
“n" de Pearson et a135~que 559 baseados nas reacgoes com CHBI e

obtivemos s= 1,025 (gr3fico 6).
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Este valore de "s" tambem e maior do que os va

: 35
‘lores encontrados por Pearson et al o que confirma a boa su-

ceptibilidade nucleofilica do substrato.

ce”
-3,0
Togk
-=2,0
-1,0
0
3,0 4 4,0 n 5,0
GRAFICO 6: Relacao de logk versus "n" de
. 35

Pearson et al

Al1ém disso, o valor de s= 1,025, proximo de 1,
mostra que a suceptibilidade de deslocamento do iodo (reagao pa
drao usado por Pearson et al) e a do grupo CH33C6H4N02, com nos
sas reacoes sao semelhantes. :

As diferencas maiores nos valores de nqy ; em re
lacao aos valores de nCH Br indicam que nas reagoes com3 CH3I
e nas reacgoes (CH3) §C6 4NOz*a influencia da polarizabilidadedo
nucleofilo @ importante, o que acreditamos implicar em reacoes
mais perto de SNZ lTimitante. '

Mostramos a seguir uma tabela que nos permitecqn
parar as constantes de velocidades das reagoes dos jons I~, Br,
CZ” e SCN™ com CH3I (obtido por Pearson et a1 ), com CH30TS
(obtidos por Pearson e Songstad3 Je os valores que obtivemos pa
ra a reagao com (CHj) §CGH4N02 (tabela 53).
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TABELA 53
Subs- A B c30 Razoes Razoes
rato
Nu-_ N +
$}$g_ CH, p-0NCH,S(CH;), CHOTS — dek B/A  dek B/C
I 3,42.10'3(a) 6,355.10”2 4,42.10"4 18,58 143,77
B 7,98.10°°(b)  9,002.107%  5,75.107° 11,39 15,81
e~ 3 10%¢)  2,918.107° 8,5 .10° 9,72 3,43
seN” 5,74.10°%d) 3,300.107° 1,59.10°% 5,76 20,81
o _(a)--Acta. Chem. Scand 14,1151 (1961) - e
(b) J. Chem. Soc. 838 (1961)
(c) J. Chem. Soc. : 1328 (1961)
(d) J. Am. Chem. Soc. 90, 319 (1968)
(36) J

Org. Chem. 32,2899 (1967)

O0s valores das razoes B/A mostram as mobilidades
relativas dos grupos p-nitrofenilmetilsulfonio e iodeto. Veri-
ficamos que'a mobilidade do grupo fugitivo catiBnico, embora va
rie com o reagente, € aproximadamente 5 a 20 vezes maior do que
a do grupo iodeto, ja conhecido como bom grupo nucleofugitivonas
reagoes SNA1if.

FE interessante considerar os fatores termoquimi-
cos em relacao aos dados da tabela 54: '

— 0 fator energia da ligagﬁo quebrada .favorece
o iodo.

— 0 fator energia de solvatacdac/dessolvatacao, fa
vorece o iodo que ao ser deslocado ganha uma camada de solvente
apesar que 0 grupo sulfonio perde a sua camada de solvente.

— 0 fator afinidade eletronica, favorecendo muito
o grupo sulfonio que tem valor muito mais alto. Assim estes
dois Ultimos fatores agem em sentido opostos.
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0s valores da tabela 53 (coluna C36) sao dados
do ataque de I, Br , C£&” e SCN™ em metanol ao p-toluenosulfona
to de metila. ) '

Estes resultados comparativos sao fnteresgnnmscom
relacao a ideéia de efeitos favoraveis (polarizabilidade miltua)
dosvgrupos‘ao redor do atomo central nas reacoes quimicas. Es-
te efeito e chamado de "Simbiotico"”. Normalmente e discutido
em termos de acidos e bases duros e mo]e536;

Por outro lado vale salientar que em nossa opi-
niao a existencia deste efeito nao implica a ausencia de outros
efeitos geometr1cos que podem ser adversos37

Contudo notamos que com o I~ a razao de mob111da
de B/C a 250C e 143,77. Com Br e SCN™ ha valores parecidos de
15,81 e 20,81; e com C& a razao diminue ate 3,43. Realmente

estes dados re]ac1onam se ao efeito s1mb1ot1co discutido acima."

“Podemos ver que 0 grupo p-nitrofenilmetiTsuTfonio
e consideravelmente mais "mole" do que o grupo tosilato e assim
da preferenc1a na sua reatividade na ordem de moleza dos reagen
tes a saber I >Br, SCN >Ce&~

Na introducao teorica, sa11entamos que a forca
nucleofilica de um reagente na reacao ao carbono saturado, esta
relacionada principalmente a trés fatores: a baixa energia de
Tonizagﬁo (forga nucleofilica intrinsica), a energia de dessol-
vatacao do reagente anionico e a energia da ligagdao formada pe-
To nucleofilo. Salientamos também que esper3davamos que nestas

reacoes o fator energia de ionizacao fosse de maior influencia

do que os outros dois fatores.

Alem disso, mencionamos que a polarizabilidade
tem uma importancia esperada nestes sistemAS’no sentido de pro-
porcionar o melhor balanceamento dos tres fatores citados.

0s dados que obtivemos em nossas reacoes € plena
mente coerente com estas prevstes, pois o melhor nucleofilo de
nossa serie @ o Ton iodeto que tem a maior polarizabilidade, a
menor energia de ionizagao e a menor energia de dessolvatacao ,
apesar de formar a ligacao mais fraca. De maneira corresponden
te o huc]eri]o mais fraco € o jon cloreto que tem a menor pola
rizabilidade, a maior energia de ionizacao e maior energia de
dessolvatacao apesar de formar a ligagao mais forte. Os outros
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dois nucleofilos cabem bem entre o cloreto e o iodeto.

0s valores obtidos para as constantes de veloci-
dade est3o também coerente com os parametros cinéticos derivados
(tabela 54). S

TABELA 54

Parimetros cineticos para a reacio dos Haletos (I , Br e C& )e
Pseudo-Haleto (SCN™) com o composto[pﬂzNC6H4§ (CH3)2]+SO4CH5 em
metanol a temperatura absoluta com forca ionica zero.

j Eo TogBo st st a6t
Nucleofilos .

S 70 LU B~ L uL T NS L IS BT R
K1 " 91,24 14,78 88,77 1,87 79,86
K'Br~ 104,2 15,21 101,7 37,99 90,39
Kee” 106,7 14,16 104,2 17,87 98,91

KSCN - 96,17 14,36 93,69 21,82 87,18

190) as energias de ativacao estao na . ordem

I <SCN <Br <Ct .

20) os valores de 1ogé most}am que o fator fre-
qliéncia @ aproximadamente equivalente para todos os reagentes
(logB = 14,7 + 0,55); mas os valores de logB e AS# sao relati-
vamente altos, o que & de se esperar para reacoes entre um ca-

tion e um anion formando produtos neutros.




6.2. Efeitos'do solvente

Para avaliarmos o efeito do solvente em nossas
reacoes fizemos medidas da reacao do substrato metilsulfato de
p-nitrofenildimetilsufonio com o Ton tiocianato tambem em
N:N-dimetilformamida. Notamos que a velocidade da reacao, au-
mentou (a 500 por exemplo) somenfe 4,30 vezes, o que e um resul
tado interessante, se comparamos -este valor com as seguintes ra-
26es de k da reacd3o de SCN™ em DMF/MeOH; (a) com CH,CZ, 40 ; (b)
com CH3Br, 90 e (c) com CH,I, 13039 (tabela 55). '

Para uma comparacgao adicional, o ataque nucleofi
lico de SCN™ em N:Ndimetilformamida e metanol ao carbono aroma-
tico quando o substrato & também neutro e apresenta uma  razao
por volta de 5840.
se mais as cargas eletricas e nio deve ser muito alterado pela
diferenca entre carbono aromatico e carbono alifatico.

' Julgamos que, em nossas reacoes, a maior parte

do aumento da forga nucleofilica do anion devido a menor ener-

gia de dessolvatacao em N:N-dimetilformamida & contrabalancada
pela maior energia de dessolvatacao do substrato cationico nes-

“te solvente.

Como mencionamos antes, um solvente aprotBnico
polar em contraste com um solvente protonico tem estrutura que
dificulta a formacao de uma camada de solvente ao redor de um
anion (especialmente aos pequenos). Apesar de ter maior momen-
to dipolar, a energia de solvatagdo de anions nos solventes apro
tonicos sao menores em geral. _

Ao contririo, tanto solventes aprotonicos pola-
res como solventes protonicos tem estruturas aptas para formar
uma camada de solvente ao redor de um cation. Os solventes a-
protonicos polares tendo maior momento dipolar, farao com que
a energia de solvatacao dos c3ations seja maior.

A menor energia de solvatacao de um nucleofilo
anionico devera favorecer a reacao, mas a maior energia de sol-
vatacao do eletrofilo (substrato) cationico desfavorece a rea-
¢3o. Os nossos dados sugerem que a segunda contribuicao em nos

“Em nossa opini3o o efeito do solvente relaciona-
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so caso, € quase igual,.mas menor do que a primeira, 0 que ex-
plica o ligeiro aumento de reatividade em N:N-dimetilformamida.

6.3. Mobilidade dos grupos fugitivos

Na comparacao da mobilidade de diversos grupos
cationicos, como grupos nucleofugitivos, nos utilizamos SCN™ em
N:N-dimetilformamida. Empregamos este solvente ao inve% de me-
tanol por varias razoes:

. 39
nico polar™ 7,

(2) com os substratos amonios de baixa reativida

_de houve algum grau de compgt1gao do so]vente metan01

(3) este solvente d1sso1ve melhor o sal tetra-
fluorborato de 1-metil-T1(p-nitrofenil)-piperidinio,

(4) na reacao com o perclorato de T-metoxipiridi

nio nao ocorre a precipitacao de KCJ£O4 como aconteceu quando o
solvente e metanol.

0 pr1nc1pa1 resultado & a verificagao de que o}

grupo sulfonio & muito mais movel do que 0S grupos amonios . Com
- parando por exemplo o grupo p-nitrofenilmetilsulfonio com o gru

po p-nitrofenildimetilamonio, a razao entre as mobilidades va-
ria de 4900 vezes a 500C a 900 vezes a 1000C. Razbes muito pro

ximas a estas foram encontradas para o grupo p-nitrofenilpiperi

dinio 5900 vezes a 500C e 1800 vezes a 1000C.

' F satisfatorio que os dois Jons amonios tenham
reatividades parecidas, sendo que o grupo.p—hitrofeni1piperid{—
nio & um pouco menos movel (tabela 56).

Estudo do Ton 1-metoxipiridinio leva a uma compa

racao um pouco diferente visto que,neste composto a carga e for

malmente localizada no atomo B ao inves do atomo o ao grupo me-
tila. Verificamos que o grupo oxipiridinio apesar de ser menos

movel do que o grupo p-nitrofenilmetilsulfonio (62,8 vezes a
500C e 41,7 vezes a 1000C) & consideravelmente mais movel do que
os grupos amonios. Por exemplo, comparando oxipiridinio com

p-nitrofenildimetilamonio as razdes sao 78,0 a 500C e 21,4 - @
1000C (tabela 56). - |

(1) o reagente & mais reativo no solvente aproto
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Em nossa opiniSo, esta diferenca se relaciona a
disponibilidade de um orbital 3d vazio (ou quase vazio) no en-
xofre para receber os pares de eletrons vindos da quebra da 1i-
gacao CH31LGN, no caso do p-nitrofenilmetilsulfonio. No caso
do oxipiridinio a conjugacao de 0" com o anel piridinio deve ser
muito forte. Nos dois grupos amonios tambem ha conjugagcao com
o anel mas a conjugacaodo N neutro com a parte nitrofenil deve
ser bem menor que a conjugacao do 0

' Inspecao dos parametros de Arrhenius mostra boa’
correlacio entre as reatividades e as energias de ativacao. So
mente no caso do ion p-nitrofeniltrimetilamonio ha uma indica-
¢3o de um papel moderadamente discriminatorio na entropia de a-

tivacao. A energia de ativac3o do Ton ariltrimetilamonio e

10 k.J.mo1'] maior do que o Ton arilmetilpiperidinio, mas e
contraba]anceada por um valor de logB 1,7 maior (tabela 57).
creditamos que esta diferenca seja coerente com umé'”*“ﬁ6iéfiaé"bw

d1ferenga em energia de solvatacao dos dois ions amonios - sen-
do maior a do fon ariltrimetilamonio. .
Entao a maior perda de energia neste caso, leva

a um maior valor de Eo mas,a liberacao de solvente serve . para

contrabalancear. Isto e mostrado nos valores de logB e AS (tg'

bela 57).

6.4. Estudo da forca nucleofilica com haleto e pseudo-haleto

Em N:N-dimetilformamida fizemos uma comparacao
da forca nucleofilica de SCN™ e C£~ no ataque sobre o Ton p-ni
trofehiltrimetilamBnio. Embora na reacao com C& haja a pre-
senca apenas de um cition [p—OzNC6H4N(CH3)3]+ e um anion (CL")
(hucleofilo) - e na ‘reacao com SCN~ haja dois cations
[p-0,NCEH,N(CH,) 4] *oe (K+) e dois anions (S0,CH5) " e  (SCN)™
(nucleof1lo), a comparacao pode ser feita porque os dados foram
comparados a forga ionica zero.

Estes dados mostram um grande aumento da forcanu
cleofilica do C&~ em relacgio ao SCN™ sendo que neste solvente

-

a 500C por exemplo, a razéo CK'/SCN— e 140 vezes (tabela 58). Na




TABELA 56

i
i
]

Constantes de velocidade (k) para o estudo de desmeti]agﬁo na serie p-NOé-C6H4*CH3 (X=N(CH3)2;

NCSHTO;»§CH3); C5H5ﬁ-XCH3(ﬁ-o ) pelo SCN™ em N:N-dwmetxjformap1da.
7 | T
Forca 10 k | 1.mol s
Compostos o Experimental | Constantes calculadas a
Ionica ; - : , —
temperaturas nos parenteses ; 00 500 1000 1500
ﬁ(CH3)3 0,02102 57,83 156,3 550,2 0,4167.107% 0,2656 161,8 | 21670
0,0 113,1 352,8 1277 | 0,8984.10‘4 0,5932 371,0 50660
_ (90,800C) (100,00C) (111,200C)
. ' J _
ficghy o (CH,)| 0,02102 | 25,77 117,0 311,05 |0,6471.107| 0,193 | 67,80 | 5948
0,0 68,60 356,7 846,0 i 1,476 107" 0,4957 189,2 17720
(90,800C) (105,200C) (115,809C) '
§(CH3)2 | 0,02102 42,21 138,1 496,45 | 2,463 1491 162100 5821.10°
78,89 271,2 954,7 } 4,454 2904 333400 1248.10%
(20,00C) (30,00C) (40,09%)
R-0CH, 0,02102 227,5 589,7 . 1617 % 2,540 .10°%| 26,56 4032 192400
0,0 431,2 1115 3171 | 4,058 .107%| 46,25 7993 408800
(70,00C) (79,00C) (90,00C),
[ U e ; {
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reagdo com o Ton p-nitrofenildimetilsulfonio em metanol ao con-
trario a razao e 0,01217. 1Isto e, a forgca nucleofilica do SCN~
€ 83 vezes maior (tabela 52). '

) Esta mudanca & perfeitamente coerente com nossas
discussoes. Com SCN™ ndos sugerimos que o aumento da forca nu-
cleofilica devido 3 diferenca em energia de solvatacdo do SCN™,
nos dois solventes, foi quase. cancelada pela diferenga em ener-
gia de solvatacdo do cation.

Estes resultados sao diferentes dos dados obti-

40

dos por Kendal, Miller e Wong ~, onde na reacao SNAr a mudancga

do solvente metanol para N:N-dimetilformamida aumenta a reativi
dade do C&~ de 72400 vezes @ 1009C, do Br~ 11900 vezes e do I

140 vezes.
Miller e Parker39 mostraram com azoteto (cuja

solvatacio & parecida a de cloreto) a mudanca de reatividade em

N:N-dimetilformamida comparado com metanol. Nas reagoes com p-

jodonitrobenzeno a 1000C a reatividade aumenta 3400 vezes. Nas
reacoes com p-f]uonitrobenzeno\a 250C a reatividade aumenta de
24300 vezes. ‘



" TABELA 57

Constantes de velocidade (k) para estudos da forga nuc1éoff11ca das reagoes do pseudo-haleto (SCN™) com

i
i
!
!
H
i

{
{
i
'
i

0s

+ - | i Fope
compos tos[p0,NCH S (CH) 1" 50, CH; [p-0,NCgH N (CHy) 571" S0,CHy eTp-NO0,CeH NCgHy o (CH)ITBF
[C.H.NOCH,1  C!O em N:N-dimetilformamida . ;
gHgNOCH 5 4 i
' | - # . #
Forcga Constantes calculadas e suas razoes Eo - logBo AH AS AG
Compostos - ;
Ionica 00 500 1000 1500 |kdomol” Tmol s kbt dmot KT kgl
f(cHy),  10,02102 2,167.10°% | 2,656.107% | 1,618.107% | 2,167 128,6 16,20 126,1 57,06 109,
0,0 8,984.107° | 5,932.107°| 3,710.107% | 5,066 | 129,1 16,64 126,6 65,35 | °107,1
0,0 (2,017.107%)(2,042.1074)(1,112.1073) 4,059.107
ficgHy o(CH3) {0,02102 6.471.107° | 1,936.1075 | 6,780.1072 | 5,948.107'|| 117,5 14,27 115,0 20,08 109,0
0,0 1,474.1078 | 4,957,107 | 1,892.1072 | 1,772 - 119,2 14,96 116,7 33,22 106,8
, 0,0 (3,309.107%)(1,706.107)(5,674.10™%) (1,419.107%
$(cHy),  |0,02102 2,463.107% 1,491.1077 . 16,21 582,1 || 94,03 | 14,37 91,55 21,90 85,02
| 0,0 4,454.107% 2,908,107 33,34 1248 || 95,72 14,83 92,64 30,82 83,42
| 0,0 M M M m | '
f-oc, 0,02102 2.500.10°% | 2,556.107% 4,032.1071 | 19,24 | 101,5 13,80 99,01 11,18 | 95,67
o 0,0 4,058.10°% | 4,625.1073 1 7,993,107 | 48,88 | 103,3 14,36 100,8 21,78 94,35
; 0,0 (9,110.1073)(1,592.1072 (2,397.107% |(3,916.107%) | '
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TABELA 58
‘ |

Constantes de velocidade(k) para o estudo da forga nucleofilica do haleto (CL”) e do pseudo-haleto (SCN™)

com o Ton [p-Osz6H4N(CH3)3]+ a forga ionica zero em N:Nfdimeti1f0rmamida.

1.
{
!

_ Constantes e suas razbes calculadas a Eo . logBo AH# AS# AG#
Nucleofilo L
00 500 1000 1500 | kdumot”' Lol LsT! kdimol”! a.mol KT kaumor”!
"| RsTN 8,984.107 | 5,932.107°| 3,710.1072| 5,066 129,1 16,64 126,6 | 65,35 107,1
(5,671.1073!(7,147.1073)| (8,466.1073|(9,633.1079 | '
‘ {
ce” 1,584.107% | 8,299.107%] 4,382 525,9 125,7 18,238 | 123,2 | 95,94 94,63
(M (1) (1) (1) |

0BS: Os parametros cineticos determinados foram calculados 3 temperatura absoluta.

‘68"
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7. Sintese € Identificacao dos Substratos

7.1. Metilsulfato de p—nitrofeni1dimetilsu1f6nio4]'43

(i) p-Nitrotioanisol

Preparamos as solugoes: (a) solucgao etanolica
de sulfeto de sodio contendo sulfeto de sodio nonahidratado (8,7g)
e enxofre (1,2g) e etanol (30m1); (b) solugao de p-cloronitro-
benzeno (7,8g) e etanol (10ml); (c) solucao etanolica (15ml1)de
hidroxido de sodio (2,59). Adicionamos a solucao (a) sobre a
solugao (b) em ebuligao, durante 20 minutos e sobre a mistura,

——gm ebuli¢ao, foi adicionada a solucao (c¢) durante 10 ~minutos. ~

Refluxamos a mistura resultante durante 20 minutos. Resfriamos
a solucao, adicionamos dimetilsulfato (4,7m1) e deixamos em re-
fluxo de um dia para outro. Filtramos o solido formado a quen-
te e recristalizamos em etanol, p.f., 73,3-74,30C (1it. 720C).

(ii) Metilsulfato de p-nitrofenildimetilsulfonio

Misturamos o dimetilsulfato (9ml1) e p-nitrotioa-
nisol (6g), e deixamos em banho-maria durante dois dias. Ex-
traimos o metilsulfato de p-nitrofenildimetilsulfonio com meta-
nol em ebulicgao. Recristalizamos em metanpl, p.f., 155-1570C -

(1it., 157-1590C). Rendimento: 3,5g (33,43%).

Analise elementar

% Calculado : N=4,74 C=36,59 H=4,40
% Encontrado : N=4,32 C=36,95-  H=4,49
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7.2. Metilsulfato de p—nitrofeni]trimeti]am5n1044’ 45

! (i) p-Nitro-N:N-dimetilanilina

Dissolvemos o p-nitroclorobenzeno (8,7g) em piri
dina (40m1) e acido cloridrico concentrado (1 m1); resfriamos a
solugao e a ela adicionamos dimetilamina anidra (6g).

Deixamos em refluxo durante 12 horas. Esfriamos
e adicionamos agua até a mistura ficar turva. Filtramos. Re-
cristalfzamos em metanol, p.f. 163-16490C (7it. 163-1660C). Ren-
dimento 73,06 7(1it. 100%).

—mmem s = (1) ~Metilsulfato-de p=nitrofeniltrimetilamonio -~~~

Juntamos p-nitrodimetilanilina (5g), dimetilsul-
fato (3 75m1) e benzenc (15ml1) e deixamos em refluxo durante 12
horas. O precipitado escuro formado, quando recrwsta11zamos em
&ter-etanol, teve p.f., 170-1710C. Rendimento 1,87g (28,68%).

- Analise elementar

% Calculado : N=9,58 C=41,05 H=5,51
% Encontrado : N=9,32 C=41,63 H=5,88

7.3. Cloreto de p—nitrofeni1mimeti]am6nid44, 45

(i) Picrato de p-nitrofeniltrimetilamonio
Dissolvemos metilsulifato de p-nitrofeniltrimeti-

lamonio (5g) em agua e filtramos. Ao filtrado junta-
mos uma solugao saturada de acido picrico(6,59)
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e deixamos agitando durante 6 horas. Filtramos e recristaliza-
‘mos em agua, p.f., 180-1820C (1it. 182-1830C). Rendimento 4,2q
(61,31%).

(ii) Cloreto de p-nitrofeniltrimetilamonio

Misturamos o picrato de p-nitrofeniltrimetilamo-
nio (4,2g) com acido cloridrico (6N; 13m1) e deixamos agitando
durante 10 horas a temperatura ambiente. Removemos o acido p7-
crico por filtracao. Lavamos a fracao aquosa com eter secos pa-
ra remover todo o acido que tenha ficado em solucdao. 0 sal foi
obtido ao evaporarmos a solucao aquosa ate a secura. Recrista-
1izamos varias vezes em etanol-eter, p.f., 183-183,80C (1it.,
~.183-1840C). . Rendimento: 1,8g (83,87%). - —

Analise elementar

% Calculado : N=12,93 C=49,89 H=6,00
% Encontrado : N=13,05 £=49,82 H=6,18

7.4. Perc]drato de 1—met6x1piridfni029

(i) Metilsulfato de T-metoxipiridinio

Misturamos piridina—1?6xido-(10,09) com dimetil-
sulfato (12,6g) sob um banho de gelo-agua com agitacdo. Apos a
reacdo exotermica deixamos em refluxo durante 4 horas em banho-
maria, nao excedendo a temperatura de 75-800C. Uma mistura xa-
roposa foi formada.

(ii) Perclorato de 1-metdxipiridinio

Misturamos o metilsulfato de 1-metoxipiridinio
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(22,5g) em etanol (13ml) e HCKO4 70% (8,3m1) e adicionamos ace-
tato de etila (60ml) a esta mistura. Houve formacgao de cris-
tais que recristalizamos em etanol, p.f., 68,4-69,20C (1it. 69-
700C). Rendimento 8,29 (37,27%). : :

Analise elementar

% Calculado : N=6,68 C=34,37 H=3,81
% Encontrado : N=6,84 C=34,21 H=4,02

7.5. Tetrafluoborato de 1—meti1—1-(p?nitrofen11)*piperidiMO

Nao existindo na literatura nenhum exemplo de um
sal arilalquilpiperidinio, querendo tal composto para estudo
de reatividade, nos conseguimos obter o tetrafluoborato de 1-me-
til-]-(péhitrofen11)—piperidinio, conforme a sintese abaixo:

(i) p-Nitrofenilpiperidina®®

Aquecemos um equivalente de p-cloronitrobenzeno,
(7.9g), com 2,2 equivalentes de piperidina (10 ml1) em banho-.
maria durante 5 horas (usar condensador). Ao resfriar lavamos
muito bem o precipitado com agua e em seguida recristalizamos

em etanol 95%, p.f., 103,50C (1it., 103,0 a 103,50C). Rendimen
to: 8,7g (83,97%).

(i1) Metilsulfato de 1-metil-1-(p-nitrofenil) - piperidi-
nio

, Misturamos p-nitrofenilpiperidina (7,99), ben-
zeno (25'ml1) e dimetilsulfato (7 ml) e deixamos em refluxo du-
rante 6 horas. 0 precipitado recristalizamos em etanol-eter, p.
f. 166-166,50C. Rendimento 3,29 (30,50%).



Analise elementar

% Calculado : N=8,42 €=47,00 H=6,02
% Encontrado : N=8,76  (C=47,05 H=6,31

(iii) Picrato de 1-metil-1-(p-nitrofenil)—piperidinio

’Dissolvemos o metilsulfatodel-metil-1-(p-nitrofe-"

nil)-piperidinio (3,2g) e o acido picrico (2,20g) em metanol se
paradamente, em seguida juntamos as solugoes e logo obtivemos
crfstais que recristalizamos em acetona-eéter, p.f., 1680C. Ren
dimento: 3,88 g (93,04%). |

77 (iv) Tetrafluorato de 1-metil-1-(p-nitrofenil)-piperidi-

nio

Dissolvemos o picrato de,1—meti1-1—(p~nitrofeni1}

piperidinio (3,88g) em acetona. Adicionamos HBF4 40%, lentamen

te sobre a solucao e logo formou-se cristais. Recristalizamos,

em acetona, e adicionamos carvao ativado para eliminar as impu-

‘rezas. Filtramos e sobre o filtrado adicionamos eter etilico

gota a gota. Rendimento: teorico.

_ 0 tetrafluoborato de 1~mét11-1-(p—nitrofeni1)—pi

peridinio & um solido que funde a 186-80C. 0 espectro de massa

deste sal (figura 5) nao apresentou pico molecular corresponden

te a 307,77 u.m.a. de acordo com a estrutura proposta, : devido
ser um composto ionico. No quadro abaixo sugerimos alguns ca-
minhos de fragmentagao principais
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PICOS FRAGMENTOS

221

206

160

84

Sua analise elementar foi:

9 Calculada : N=9,09 C=46,72 H=5,52
% Encontrada : N=8,46 C=46,27 H=5,58

A analise do seu espectro na regiao do infraver-

melho (figura 6), informou a existéncia de um Jon amonio (6&,

1400 cn™ '), (sﬁ , 1640 ~ 1620 cm']) (vg 3440 ~ 3380 cﬁ? )
-1 -1, . -

(8o 860 cm ) (vey ~1340 cm ) (VC~N02 1560 ~13§0 cm )

-1,47, 48
(8y-c alif 1200 ~ 1100 cm )



.97‘

0 espectro de ressonancia magnética protonica (fi
gura 7), apresentou algumas bandas que confirmam estes -“-dados.
Assim, podemos interpretar que as absorcoes nas faixas: 61,4-2,2
(6Hc) alifatico, ¢68,4-8,9 (4Hd) aromatico. Silverstein48 mos -
tra um espectro do dimetilsulfoxido onde os picos caem na regiao
dos 6Hb e 3Ha deste composto.

| . 0 espectro na regiao do ultravioleta em metanol
(solvente) a 6,66.10"5 M, apresentou duas bandas: 298 myu e
202,8 mu com'kmax= 298 mu e e= 10495.
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8.1.

.102.

Parte Experimental

Material usado e equipamento

a)

b)

c)

TERMOMETROS :

TERMOSTATO: Para o estudo daé reacoes realizada na faixa

“de temperatura

20 e 50 C - "Colora Messtechn1k GMBH LORCH/NURTT"—var1a
c3o de temperatura: + 0,1°C.

50 e 120°C- "Termomix Universal, B. BRAUN MELSUNGEN" :v

riacio de temperatura: * 0,1°C.

(i) Termometros de contato marca "B. BRAUN MELSUNGEN".
PIPETAS: As pipetas de volume constante foram calibradas

com 0s solventes ut111zados, em uma_ sa]a ‘termostatizada,

d)

)
g)

h)
i)

e com escoamento padrao. ‘
TITULACOES: Todas titulacGes potenciométricas de I, Br ,

€17, e SCN™; foram feitas com uma bureta automatica E436D

(calibrada) acoplada ao potenciografo E 436, usando-se
um eletrodo combinado Ag/AgCl CH9100, todos de  marca
METROHM HERISAU. '
ESPECTROFOTOMETROS :
(i) Espectrofotometro tipo DMR21 marca CARL ZEISS (re-
giao: visivel-ultravioleta).

(ii) Espectrofotometro PERKIN ELMER, mode 1o 337 (regiao:
~infravermelho).

ESPECTROMETRO DE MASSA: FINNIGAN, 1015/SL.

ANALISE ELEMENTAR: Foram efetuadas, no Instituto de Quimi

ca USP. '

COMPUTADOR: PDP-10.

SOLVENTES:

(a) Metanol absoluto PA-AES da CARLOS ERBA foi submetido
a duas destilagoes; fracionado com amalgamas de Mg
para remover tfagos de agua. As fracoes com ponto de
ebulicio 64,3-64,8°C (1it. 64,50-64,75°C) foram reco

Thidas e utilizadas nas medidas c1net1cas49
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(b) N;N-dimetilformamida

N;N-Dimetilformamida RPE da CARBOS ERBA, apresentou:

pH 7. Foi titulada com HCL padronizado, apresentan
o L]
do portanto boa qua]idades“.

j) REAGENTES NUCLEOFILOS: 1Iodeto de potassio; brometo de
potassio, cloreto de potassio e tiocianato de potassio,
todos reagentes comerciais PA do Fisher. Foram recris-
talizados e conservados em lugar seco a fim de mante-
rem-se secos. '

8.2. Procedimento geral para as determinacoes cineticas

i e oo o—— —-Q—processo geral-aqui-descrito-foi-usado-para-to
dos os estudos cineticos.

Os baloes e/ou ampolas sao postos em um termos-
tato durante quinze minutos para atingir o equilibrio térmico.
Este tempo & chamado de “"tempo zero".

- Nas reagoes feitas abaixo de 509C, as amostras
foram retiradas do balaoc com uma pipeta de volume constante e
colocamos em solucao de acido nitrico ~0,05M em excesso.

Para reacoes acima de 500C, tornou-se necessario
o uso de tubo selado devido a influencia da pressao de vapor do
solvente. Varias aliquotas da mistura reagente, a temperatura
ambiente, foram colocadas em tubos de vidro e selados. Tais tu
bos foram mergulhados em banho de 61ed termostatizado. Apos al
cancar o equilibrio. térmico (15 minutos), retiramos os tubos em
tempos pre-determinados. Esfriamos os tubos em banho de agua-
gelo, abrimos e colocamos a mistura em um bequer que ja continha
acido nitrico ~0,05M em excesso.

Normalmente, fizemos duas seéries de medidas a
cada temperatura, para indicacao da reprodutibilidade e maior
precisao nos resultados.

Nestes experimentos os reagentes e nucleofilos
estavam sempre em quantidades equiholares.

As medidas foram feitas titulando-se os ions io-
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deto, brometo, cloreto e tiocianato que nao foram consumidos du
rante a reacao, com uma solugao padrao de nitrato de prata.
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