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I . OBJETIVOS DO TRABALHO
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I. OBJETIVCS DO TRABALHO

Neste trabalho realizamos um estudo guantitativo

gxploratorio de dois sistemas gue possuem o grupo funcional

- ? = N - {(Hal = elorec ) , sendo que nos debivemos ao gatudo
Hal
dos cloretos imidoilas ( Ar - C = N - Ph ) e dos c¢loretos hidrg
| 3
ximidoilas (X -~cloroximas ) ( Ar - C = N ~ OH } .
o
Apesar dos cloretos imideilams ( - ? = N o ) e
Cl

compostos relaciénaaoa serem conhecidos a muito tempo, estudos
quantitativos de suas reatividades e dados gue esclarecem 08 Mg
canismos envolvidos em 8uas reaqges sao muito escassos na lite-
ratura . Somente nos ultimos anos, incluindo o periodo deste
trabalho, é que surgiram algumas referencias mostrando estudos
mecanisticos .

0s ectudos realizados por nos foram no sentido
de medir os niveis de reatividade e esclarecer os tipos de mecg
nismos envolvidos em suas reacoes com reagentes nucleofilicos .
Tambem procuramos mostrar e discutir as diferencas de reativida
de e tipos de mecanismos de substancias analogas, como por exem
plo as que contém o grupo )c = 0 a0 inves de ;& = N - X .

Os cloretos imidoilas e as K--cloroximas junta-
mente com substancias correlacionadas como cloroimidatos e clo-
roformamidinas, sao bastante utilizados em sinteses, por exem
plo na formaqgo de nitril-oxidos que sac amplamente usados nas

adicoes 1,3 - dipolares .
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II . Introducao Tedrica

Inicialmente faremos um estudo suscinto e atuali

rado sobrs os mecenismos de reacso dos haletos de acila, ( com

postos gue utilizamos para as COMPATRCOES em noSS0 trabalho),

cloretos de imidoila e Ofeelaroximaa ( cloretos de hidroximi

doilag), que 380 08 compoatos presentes em nosso estudo .

1. Haletos de Acila

1.1 - Generalidades

O.grupo carbonila apresenta uma 1iga¢§o insatura
fda heteropolasr entre os atomos de carbono e oxigénio, B geral
mente aceito gue esta ligacao e estabelecids atraves de um orbi
tal do tipo p¥ e de um orbital hibridigzade fo tipo Sp%f . 0
ftomo de oxizénio apresenta também dois pares de elétrons isola
dos dispostos em dois orbitais hibridizados do $ipo Sp2. 0 ato-
mo de carbono estalece tambem 1igan5@s com outros atomos ou gru
pos de atomos, além do oxigenio através de orbitais hibridiza-

dos do tipo sp G- . Entéo podemos representer :

//W%
N>

e

As energias da dupla ligeeao entre os atomos de

carbono e oxigenio tem sido calculadas para diversas moleculas
1

por Glocker™, sendo que estasg determinszeces tem mostrado fortes

1igacoes entre o® atomos C = O gendo a energis de ligageo W

am pouco maior do que & ligmesc G . Us valores medios obti

dos>? para a energis de ligasao ¢ = O & partir do formaldeido



a3
& didéxido de carbono € de 173 & 171 Keal/mol e, para a ligagdo
£ -~ 0 & partir do mebtanol e etanol é de 85 a 91 Keal/mol .

0 comprimento da ligacao carbonila (Cc=0) e
independente do halogénia ligado ao atomo de carbono, sendo que
a distancia média & menor nos haletos de acila do que nos aci
dog oun egtéraﬁ, o gue mosira umn waior carater de dupla ligs
géog . E, com relagéo ao comprimento de ligacao entre o = &tomo
de carbone e © halogénio, ela e maior 4o que no caso das olefi
nag, tambeém em decorrencia do pronunciado carater de dupla ligs
cao entre o® atomos de carbono e Gxigénio »

0s haletos de acila posruem constantes dieletri
eas relativamente altas { para o cloreto de scetila 15,9 a 20°¢

) o oue influi nos processos de solvolises-, Esta influéncia 6
interpretada por alguns sutores, como sendo decorrente de uineg

fraca iaﬁizagﬁo do haleto @

+ -
co Cl

(1) CHyCOCL »  semsmwss=sX - CH,

Outra interpretacao, talvez mais coerente ( pois
a constante dieletrica da acetona, por exemplo, e de ~20,7 D )
& cue esta influencia é decorrente da grande polaridade da liga
cao C = 0 .

Foram realizadas determinaggesg experimentais da
energin de dissocia¢ae ds ligacao carbono—h&logénio em deriva
dos do cloreto de benzoila. Abaixo celocamos alzumas determing
qges comparando~-as com a8 energias de dissocianao do haleto de
arilaB correspondente

cioreto cloreto

de benzoila : 73,6 Kcal/mol  de benzila: 67,0 Keal/mol

brometo brometo

de benzoila: 57,0 Keal/mol  de benzila: 51,0 Kcal/mol

iodeto iodeto
de benzoila: 43,9 Keal/mol  de benzila: 39,0 Kecel/mol



1.2 - Mecanismos de Reacao

08 haletos de acila, e particufarmente o8 clore
tos de acila, tem sido bastante utilizados em sinteses.

Devido & grande reatividade desses compoetos s
seus mecanismos de reaQQO, apesar de extensamente ectudados, 8
inda carecem de esclarecimentos, sendo bem menos conhecidog do
que og dos outros compostos carbonilass .

Veremos os mecanismor das reacoes de substitul
cao nucleofilica dos haletos de acila com compostos hidroxilas
( HpO e &lcodis )} e com aminas ( especialmente a anilina ). Mai
or enfase seré sempre dada aos haletos de acila arométicos, po

ig s8o0 o compostos de maior interesse em nosso ¢asc .

1.2.1 - Solvdlisesn

Sob o ponto de vista mecanistico as reacoes dos
haletos de acila com compostos hidroxilas tem sido divididas em
dois tipos : processos unimoleculares e bimoleculares . Geral
mente sdo usados como sinonimos de mecenismo vnimoleculsr, meca
nismo dissociativo, mecanismo de ionizacaoc e St substituicao
nucleofilica unimolecular ) e, o mecanisme bimolecular recebe
os sinonimos de mecanismo &ssociative ou meeanismo S 2 ( substi
tuicao nueleofilica bimoleecular )} sendo rormslmente discrimina
do entre simultfneo e nao simulténeo ( ou rineronizado e naoc
singronizade ) .

De uma maneira simplista podemos representar 0

meecanismo unimolecular pelas equacoes (2) e (3) :

£
(2) nrlcox Aenta . plagt 4 g

(3)  rted + rfom BRIdE, plagoR? L gt

sende que s etapa determinante de velocidade da reaczo e a de
ionizacae 4o haleto de acila, dando o ion acilio e o fon hale
te (X7 ).



e Be
J& o mecanismo bimolecular pode ser tambem repre

sentado de wma forma bem simples pela egquacac (4) :

¥

(4} RPon  + RGO s  RLQO0R®  + HX

contude isto nao implica que a entrada do nucledfilo e a saida
do grupo abandonador sao simultaneas .

Bgse mecanismo pode ocorrer diante das seguintes
possiblilidades

2) sincronizado

Q 0
1 2 o2 B § 5
g [~
{5y R®C Sy '+ R O0H —w—s | R OH*(Q7'{i(hj“x ——y produtos
R
gquando no estade de transicso a soma das ligacoes (a) + (b) &

< ume ligacao completa.

b) nAo-sineronizado através de um intermediario completamente tg

tragdrico .
0 0
AN < 2 1 Wl |
(6) R¢C + R0 = |R" -~ ¢ -~ X | — produtos
™ X ol o
HOR"
&
neste caso temos a soma das ligacoces (a) + (b} = duas ligsg

coes completas, Trata-se de uma reaqao de adicao-eliminacao sim

ples .
o) uma combinacao do sincronizado e nao sincronizado, passando
. L . i # . L
por un intermedigrio, ainds tetrsedrico, mas envolvendo ja

uma quebra parcial da ligacao carbono-halogenio .

/’0 %&
o :
(1) R +  RPOH —— |BY ~| § oo X [ produtos
. (m) 3 ?(b)
X HOR® ]
B

aqui 2 soma des ligecoes (a) =+ (b) e menor do que duas e maior
do que ume ligacdo completa {( 1 = {(a) + (b)) = 2 ), A 11

gueao ¢ = 0 e menor do que uma dupla completa .



6.

Nestaas reprecentacoes nao estamos considerando o
deslocamento do proton da molécula de 820H 20 outro atomo de O
xiggnio .

Um trabalho muito interessante gue reune varios
dados sobre as reacoes de solvolise dos halebos de acila foi es
crito por Kivinen5 em 1961 .

Ume série extensivs de trabalhos, sobre as reacg
es de solvolise dos haletos de scila, tratando dos mecanismnos
zob os m8is diversos pontos de vista, foram eseritos por  Hud

6 o
son 14 e sens colaboradores { trabslhos editados de 1950 @

1966 )

08 estudos cineticos desses composios, particu

larmente nas reacoes de nidrolise, no infcio nao foram muito de
senvolvidos, devido as altas constantes de velocidade e conse
gquentemente pela inconveniéncia de determinémlas,

A hidrdlise do cloreto de benzoila em acetona (
composto com o qéal realizamos as momparaqge$ em nosso estudo)
foi estudada primeiramente por Berger e 01ivier15 em 1927. Mais
tarde, foi estudada a reatividade do cloreto de benzoila na prg
senca de anilina e {on hidroxide. Bste estudo foi realizado por
Swain e Scottls*l?’18 . Nesses trabalhos tambem podemos consta
tar que a hidrdlise do cloreto de acetils ocorre mais rapida
mente que & do cloreto de benzoila, como seria esperado. Com rg
larao a0 cloreto de scetila, sua hidrolire foi estudada por
Yuan e Zimmermanlg em 1955 .

As reacobes do cloreto de p-nitrobenzoila com 29

alcoois forsm estudadas por Ashdown®t 27, Branch e NixonzS'Q?

e com mmiores detalhes teoricos por Hugh@s30 e Baker-' .

O resultadosn encontrados nos primeiros estudos
dos mecanismos das solvolises desses compostos, geralmente mog
traram reacoes de carater bimolecular, sendc que ume grande di
ficuldade foi revelada na interpretacac e analise desses resul
tados.

A comparacac entre as velocidades de hidrolise e

v oo . . i 28
aleoolise do cloreto de benzoils subgtituido { Branch e Nixon ﬁ



_ -Te .
indioou que a hidrolise poderia ocorrer com alternativa de meca
alsmo, lsto é, ocorreria subgtituicao bimolecular ou unimolecu-
tar dependendo da natureza do grupo subsiliuinte e das condicg
es de reacao .

Finalmente, as reacoces de solvolise que mostram
cardter Sy2 sdo consideradas do tipo 52 AE ( Sy2 adiczo-elimi-
nacao ). Isto e esperado visto cue &8s remcoes podem passar atra
vés de estruturas nas quais existem liganoes completas com ¢ nu
cleofilo e o grupo abandonador . Este tipo de estrutura nao e
possivel no mecanismo SNQ a¢o carbono sabturado .

Uma outra comparacao significativa entre as res
gaea sﬂz do carbono saturado e do carbone do grupo carbonila e
que o carbono eletrofile ¢ consideravelmente mais eletrodefici-
ente nos compostos carbonilicos, tendo assim mailor reatividade.

O cue foli apresentado ¢ uma revisao rapida e ge
ral sobre os mecanismos das solvolises dos haletos de acila., A
seguir veremos mais egpecificamente os tipos de mecanirmos que

podem ser encontrados NeSSLs reacoes .
1.2,1.1 - Mecanismo Unimolecular

Nas solvolices dos hzletos de acila tem—re &8ssy
mide gue o mecanisme unimolecular, gquando 0CcOorre, S€ procesrag
o~ . . . £ £ - . »
pela formacao inicial do lon acilio, gue e relativemente estavel,

de acordo com

0
//‘,/ " 'w«'f v
(8) R = ¢ deute, 5 . é.x o FERITE odutos
~ X I Hp0
R - €20

{ o simbolo " e " representa um orbitel vazio )

Alguns sutores tem proposto uma nova interpreis
cBo para o mecanismo unimolecular . A idéis e que haverim m for

macac de um intermediérioc tetraddrico que rofre heterolise  em



uma etapa determinante:

4?0 . ?H v
(9) B - C H,,0 raplda,  p o g lentz,
AN i
b4 OH
OH OR
i _ v L
R - C+ O — - _XBpldd oy rodutos
}
OH - OH
5ot St : o st ~
Minato” , gue e um desses sutores, propoe o 8@

oot

cguinte camirhe wue ele chama de mecanismo unimolecular 3

,

H R*
N/
0
% : i "
(10) R - ¢ - ¢1 KL ROH (Tenta) | o & o} Lo, RIOM ‘
i k.7 (rapida) | k_,,R'0H (lents)
0 e
OR:® OR°*
i . | _
R ow ¢ - C1 —5%* R~ Q* 1
| 3 {
{ OH ) OH

onde as constantes de velocidade kl @ kQ 580 peguenas, menores
do que k_y e kp, e k.p He rafere 4 tranferéncia intramolecular
do proton .

Nos interpretamos essa proposicao como gendo  um
meeanisno unimolecular apenas do intermedisrio tetramédrico {(uma
adicao~ionizarao) mas gue na esséncis rerie um mecanismo do  ti
po SNB . _

A melhor propogta paras o caminho geguido no mecaz
nisme unimolecular é descrite pela equacao {8) que envolve &
formanac do ion acilio intermediario.

Devido & alta reatividade dos haletos de  acila
pelo ecaminho bimolecular, as rescoes do tipo Syl &80 ocorrem em
condicoes bastente favoraveis & heterdlise da ligacao carbono-
halogénim,

Neste ponto surge & necessidade de definirmos o

& R ra A |
gque e o mecanismo Syl-semelhante de compostos carbonilicos



. 9.
pois e o carater que agsume ¢ mecanismo encontrado nessas reacé
es. Trata-se do caso onde o nucleofilo estd presente no estado
de tranaig%a determinante da velocidade { sendo entao SNE ) mas
com quebra parcial de ligaqéo do grupo abandonacdor. Este estru
ture tem valores das ordens éé iigaqgo ( carbono-oxigenio , car
bono~nuelecfilo e carbono-grupo abandonador ) menores do que 2

.

ligacoes completas : ]
(e)ﬂ

] VN

N}‘unnw(éj@s G ﬂ*?(-ﬁjus L

l
R

(a) ¢+ {b) + (6) == 2, tornando ainda o carbono eletrodeficien-
e

Nas hidrolises observamos inﬁieaggeﬁ de mudancsa
de mecanismos, dependendo da quantidede de agusa no meio TrTesmcig
nal, quante maior o conteude de agua maior o carater Syl do me
cani smo (Sml—ﬁemélhanta) . Hudson6 mostrou em seu trabalho que
a ordem de reatividade{ efeito dos substituintes ) na série dos
ecloretos de benzoila paramsubstiﬁuidos ( de p-nitro a p-~metoxi)
foi invertide ac se mudarem &s proporeces da mistura agua-ace—
tona, iste e, » medida oue se sumentou o conteddo de Agua aumen
tou o carater SNl Ao mecanisrmo e sumentou, por exemplo, a reati

vidade do cloreto de p-metoxibenzoila .
1.2:.1.7 ~ Mecanismo Bimolecular

0 mecenismo bimolecular na solvolise dos haletos
de acila pode ser do tipo SNQwsimultanea { substituicac nucleg
filica de 22 ardem, 3imu1t£nea)ou adigao~eliminacao - AESN2 -

0 tipo SNQMﬁimulténea consiste em :

0
i o
{11} Rl ¢ b4 ROH R é+ ¢ x§ rodutos
""""n"'“ 4 4 M ha ﬁenaoc- v % B G ® [aan— 3 p
0 H 5
gt

que corresponde ao tradicional caminho no mecanismo SNE dos com

postos saturadog .
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Entretanto evidencias considerdveis tem rido ob

tidas que favorecem o caminho pelo mecanismo adic@o-eliminacao,

especialmente extuﬁadoB? ne solvolime dos cloroformiatos de al
guile .

Esse tipo de mecanismo e proposto de 3  diferen

ter maneiras

O o
1 I b 1 !
{(12) R* = ¢ - ¥ + R°OH == R «~ ¢ — ¥ —~——+s produtos
{
RZOH
&
O o~ o
I 2 1 : b %
(13) BY = ¢ = X ¢ BOH w==> R} ~ ¢ -~ ¥ =2R" - ? - X-—+»produtos
{
RZOH R?O
+ (a) (b)
07 OH
1 ! 2 1 .
(14) R* -~ € = X 4 R70H s (- Xg=2 R -~ ¢~ X—sprodulos
i i
R20H ®2 ¢
¥ (e) (d)

0 estudo da metandlise do clorete de p-nitroben
zoila realizado por Kevill e Foang, mostrou que © mecanismo e
coerents com a eguacao (13), sendo que o segundo intermediario
{(b) pode ser protonado, facilmente, na presenca do solvente me
tanol ou mesmo acetonitrila (fracamente basica) .

A etanolise do cloreto de p-nitrobenzoila em acg
tona e tambeém cloroformio, foi estudada por Ross>’ .

Ross, em seu trabalho tenta mostrar a  importan
cia das pontes de hiﬂrogénio no Estado de Transicg&o, gquando €80
formados intermediarios do tipo (a) e (b) .

Com relacao ao intermediario do tipo (d),  estu
dos da troca de oxigénio na hidrolire dos cloretos de scile ,
mostram o possibilidade de sua formacac. Entretanto nao existem
evidéncias totslmente propicias s forma~so deste tipo de inter
meéiéri033 .

F & N
Tambem encontramor varios estudos recentes onde
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o caminho de meeanismo indicado € o da eguacao (11), sem nenhu

ma evidencia de formacao de um intermedidrio tetraedrico,
N # N L st . -
Dados cineticos nao sao sempre suficlentes nara
decidir qual o btipe de mecanismo seguido, principalmente nas hi

drolises neutras dos cloretos de acila, se o caso & do tipo 52

~gimultaneo ou adicao-eliminacao.

Os mecanismos podem diferir dependendo dos 2ru

pos substituintes do anel aromatico, ds naturezs e composicao
do solvente ( sendo que tambem e posgivel gque dois tipos de me
canismos ocorram competitivamente ) .

Diversas estruturae tem =zido propostas pars o Eg
tado de Transi¢§0 nas Solvolises neutras ..Por exenplo &

turg

estiu

c1
b -
Rl - ¢~ 0 ..vvvnnn.. H
i E
2 2
© Repe : OR
i R :
HeveueuuuD = H

tem sido sugerida por alguns autores e reforcada pela iaéiat?

de que os haletos de acila reagem com alcodis formando sassociz

coes com estes.

. 1
Outros autares4 tem proposto & estrutura:

A ideia @este tipo de Lstmdo de Transicac tem ci

. 42 . ~ e ne
do aplicada na interpretacac de dados cineticos das regcoes
do cloreto de benzoila com o-nitroanilina em misturas de

acetona, dando bons resultados.

agua~-

Ainda, tem sido propostas também a seguinte estru

tura ciclica para o Estado de Transicaoc:



gt 0
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Roﬂa39, em seu btrabalho sugere no Estado de Tran

sicac estruturas que apresentam pontes de hidrogenio formadas
entre o intermediaric e o solvente:

0 0
i I
R~ ¢ - Cl R~ C = Cl
CH 3 :
3;“Gm0,.u“}~zméwﬁ ou 8inds R = Ouuvevar H = 0 - R
CHy r b { £+
Hf

Neste caso o estudo fol realizado com cloreto de
benzoila em etanol, acetons ou clorofdormio . Em algune casos se
encontram moléculas de acetona, etanol ou fons cloreto estabele
cendo ag pontes de hiﬁrogénio.

0 estabelecimento degssas estruturas no tstado de
?ransicgo se reflete nas medidas das velocidades nas etapas de
terninantes das reaagea, Os resultados que £e DOSSUEM NAad perul

¥ + il "‘ 3
tem ainda declsoes a respeito do que provocam exatamente 8BRS

estruturas .
1.2.2 - Reacoes com Aminas

As reacoes dos haletos de acila con aminas e

W

I3 & - “.u r
processam mais rapidamente do gue as solvolires, sendo que 885 8

minas gmo reagentes nucleofilicos mais fories do gue a agua €

# -
08 Alco0is.

Hestes nprocensos 6 que oacorre & 5 formasao  de

s . “ » M f . -« -
amidas e tipicamente o acido ~loridrico formafo reage com U
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aegunda molecula da amina dando o eal correspondente. Asgim

(15) ®'COC1 - RQNHQ s RYCONHR®  + HC1

(16) R°NH, « HOL s RONH] » c1”

0 mecanismo proposbto para estas reacces ¢ de ca
rater bimolecular, sendo gue se considera bastante improvavel a
formagao do fon aci{lio nas condigdes usadas.

Juando estas r&agges #e processgam en meios de
solventes hidroxilicos e na ausencia do sal da amina, o gque O

& = g * L3
corre e uma competicso entre & amine e a base conjugada do sol

vente, mascarando os resultados e dificultando as suas interpre

tagoes. A reanao que leva a esta interferencia é :

(17) RNMI;  + H - OR' === RNHy OR’

A maior parte dos estudos > " 56 a,b,c

da literg
tura sobre estas reacoes de acilacao de aminas € sobre efeitos
do solvente, efeitos dos grupos substituintes, cdlculos dos pa
rametros termodinamicos sac realizados geralmente com cloretos
de acile aromaticos e aminas aromaticas substituidas.

Autores como Litvinenko, Vorob'lev e Kuritsyn tem
suitos trabalhos publicades, apenas em revistas fora de 1o s8o
alcance ( revistas russas de pouca circulacac externa ) e somen
te meus "abstracts"™ pudemos consuyltar, sem no entanto esclarece
rem muita coisa,

Op mecanismos propostos por esses estudos £ao do

tipo SNQ .

Hinshelwood e V&nkataraman5

re ebaixo para o Estado de Trensieso:
H

propoem & estrutuy

é H
L]

&

a

0

1 I i
X "’"’CéH “Noca-eoooqw(jéﬂ "'"X

I

C

e
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Entretanto, Bender e Jones concluenm em seu eg

tudo, cue 88 reacoss dog haletos de acila com aminzss seguen 0

®

mecanismo de adicao-eliminacao:

0 0~
H !
(18) CgHy - C = X & RNH, @%%#acﬁﬂg -¢-x ~K3-s produtos
NHo R
rs

Estes pesquisadores se baseiam na relac8o entre as velocidades
de reacac dos cloreto de benpoila e fluoreto de henzoils
({ kF/kcl } com morfolina {(em ciclohexsno) que e relativamente
baixa ( F/C1 = 4,0 . 10W4 } e & razao entre kg/k3 gque € bem mae
is alta.

Diversos sutores estao de acordo com o mecsanismo
adigéﬁweliminaqéa pars estas reacoes, Entretanto 0 mecanismo
Sﬂ?msimmlténeo, tambem explica coerentemente estas reacoes en

tre nucledfilos (aminse) e o3 haletos de scila.

1.3 ~ Solventes

0 efeito do selvente no mecanismo de rea~30 A0S
haleton de acila tem gido bastante estudado. Veremos inicialmen
te alguma coise com relacfo 88 Treacoes de alcoolise, hidrdlise

& ¢om aminas .
1.3.1 = Kleodiises

As reacces de alecoolire smo de uma maneira geral
bem cowportadas, isto e, suas constantes de velocidade sao fun

coes monotonieas da concentracac do alcool. Também as suas cong

tantes de velocidade sao relativamente baixas e por isto houve

¢ ha uma facilidade relativamente grande de se estudar o efeito
do solvente numa grende faixa de concentracao deste e variando-
gse bastante as condicoes de reacaoc.

As velocidpdes de reacao de cloretos de amcila a

iifaticos, aromsticos e cloroformiatos de etila foram determing-
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6 ' . .
553 em etanol puro sob as mesmas condicoes. Os dados obii

das
dos dessas determinacoes mostram & grande probebilidede para o
mecanismo bimolecular, com excecao do cloreto de p-metoxibenzoi
ia, cujo mecanismo mostra caracteristicas unimoleculares, refle
tido por sua maior energia de ativacaoc e valor de log B ( 19,10
Kcal/mol e 10,98 ) .

Un trabslho recente de Ferreira, Miller e colabe
ra&oreszﬁ (1976) compare & metanolise de compostos da serie dos
cloretos de p-bengiloxibenzoila com os cloretos de p-metoxiben—
zoila, p~fenoxibenwoila e de benzoila . Fsses compostos apresen
tam mecanismos de carater Sﬂlw&emelhante, variando~ge 08 grupos
substituintes e a composicao de solvente ( metanol, dioxano ).

As grandes mudancar da entalpia e entropia de &
tivacao mostram as diferentes graus de carater Syl nos mecanis-
mos de reacao.

Vﬁriag estudos foram realizados sobre alcodlises
de cloretos de benzoila em misturas binarias de solventes como
etanolméter, etancl-acetona, etanol-benzeno e uma serie delas.
Por exemplo a metandlise do cloreto de p-nitrobenzoila e discn
tida por Fosa38 cus- utiliza & mistura de metanol-acetonitrils .

39

koss””, como ja foi mencionado, estudou a etanolise do cloreto
de benroila em scetona e cloroformic, propondo estruturas no Es
tado de Transiqgo estabilizadas por pontes de hidrogénio, Ja Ca
son e Kraus43 mostram em seu trabalho a importéncia dos efeitos
estéricos nas solvolises dos eloretos de scila .

Existem muitos trabalhos cobre efeitos de co-sol
ventes nessas reacoes de alecoolise .

Os parﬁmetras de Arrhenius pars as alcodlises va
riam regularmente com & composinao do solvente. Por exemplo, em
cloretos de benzoila para e meta-substituidos em misturas eta-
nol-eter, ocorre uma diminuiecso linear da Energias de Ativacao a
medida que diminuimos s concentracao de flcool na mistura ( 2
Keal /mol ;3 numa faixa de concentracao molar de etanol de 1 = a
proxioadaments 0,1 ou 0,05 ) . 0 mesmo ocorre em misturas eta-

nol-benzeno, no entanto quando a fracao molar de etanol vai abg
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ixo de 0,2 , o valor 4a Energia de Ativacao diminui bruscamen-

te de varias quilocalorias por mol”, .

1.3.2 -~ Hidrolices

0 estudo realizado do efeito do solvente na hi

aotr

drolise dos haletos de gella, particularmente os aromaticos (
nos quais temos malor interesse ) tem sido limitado pele  fato
da bmixa solubilidade dm agus nos diversos solventes orgénicos.
 As reagoes de hidrdélise meis estudadas tem sido

nas misturas de agua-dioxano e égua~acetona12’13’19'46 .
Az veloeidades de reacso diminuem proporcional-—

mente o componente organico nas misturas bindrias de égua-sol-
vente organico, mas 80 mesmo tempo diminuem mais acentuadamen-
te gquando o mecanismo apresenta maior carater unimolecular do
gue bimolecular.

0 efeito do solvente esta intimamente ligado a
eatrutura deste ¢ as suas interacges com ¢ soluto .

A adicao de agua a solventes nao polares pode
provocar um mascaramento da ordem cinetica, como resultado da g
dicao de um liquido polar a um nso polar8 - 10

Hecentemente tem-se realizado estudos sobre & in
fluencia da variacio da composicac do solvente, comparando-se
os estados inicial e de transicao nessas reacoes de hidrdlise .
Hu&sen4o b discute em seu artigo esses efeitos e conelui que o
calor de ativagao no Estado de Transic&o, no caso dos haletos
de acila que reagem por mecanismo bimolecular, nac varis com &
composicao do solvente ( o estudo foi realizado com cloreto de
acetila em etanol e etanol-tetracloreto de carbono ) .

13 ainda, a tendencia dos cloretos

Segundo Hudson
de benzoila subetituidos reagirem por mecenismo bimolecular @i
minui segundo & ordem : 2,4,6 - trinitre > 4 - nitro > H > 4~
metoxi 7> 2,4,6 trimetil . Para o mecanismo unimolecular espers
g8 & ordem inversa,

A mudancs do mecanismo bimolecular para unimole-—
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gular aumenta com ¢ aumento do conteudo de agua, isto € mostra

do claramente também nesse trabalho > . ’

8
Nos estudos de Grunwald e Winstein? *? foi pro
posto o uso da aqu&qéo :
{19) log ( k/kg ) =m y
= mede a sensitividade da solvolise
¥ = mede o poder iocnisante do solvente
k,= constante de velocidade pare & composicfo de 80% de etanol

& 25°¢
{composto utilizado nessas determinacoes foi o cloreto de t-bu

tila)

Com o usc da equaclo (19) os autores concluem
se o cloreto de acila, ns ﬁolvélise, reage por mecanismo Sml ou
5¢2 - Se o valor de m ests proxime da unidade, significa cara
ter Syl e para o3 valores menores que 1, um aumento do carater
SN2 .

12,13 dos cloretos de benzoila em

As hidrdlises
misturas binarias éguamacetona, mestram valores de m que suge
rem um mecanismo de reanao bimolecular e & medida que se aumern
ta o conteudo de agua um maior cardter unimolecular .

Outra eguacao tem sido formulada para se determi

. rd . b S &
nar & ordem de velocidade da solvolise com rela~ao & agua, Esta

equaqﬁo (20) proposta por TommilaSO e eserita da seguinte for
ma
(20)  &x .y (a-x) = k' [H0] " (a-x)

dt

(21} logky = log k' + ulog |Hy0]

onde: _
a = goncentragao inicial do composto

X = ﬁoneentracao do produto formado a um tempo "t"
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ky = constante de velocidade determinada experimentalmente
k' = constante de velocidade assumida independente da  composi
cao do solvente

{HQGJ = goncentrasao de AZUR

0 valor de n indicara o carater da substituincso
nuelsofilica em determinadas misturas de solventes .

0 significado fisico do valor de p tem sido ence
rado como o nimerc de moléculas de agua estabelecendo ligacoes
no Estado de Transico. Este proposta tem provocado varias dis
cussoes & ngo ¢ aceits por todos os pesquisadores .

Pars reacoes de hidrolise dos haletos de alquila

0 . )
> que 8e processam por mecanismo bimolecular, tem-se en

g arila
contrado valores de p aproximadamente iguais & 2 ; ja as que o
correm por mecanismo unimelecular entre 6 2 7 . O mesmo resultsa
do tem sido obtido para os cloretos de acila’'3° em &gua-dioxa
no e égua—aeetoné .

linitos estudog foram realizados aplicando-se a g
quacao (20) e estes tem momtrado gque a medida que se aumenta o
conteudo de agua, aumenta o carater unimolecular .

De maneira geral, &8s reacoes de hidrolise desses
compostos tem mostrado que a Energia de Ativacao nao varia mui
to com a temperatura . Isto tem sugerido um Estado de Transicao
pouco polar. Entretanto as veloeidades de reacso, raramente po
dem ser medidas com acuracidade 0 que mostra gue devem haver al
guns desvios na equacdo de Arrheniusss ,

08 valores encontrados5

para a Energia de Ativg
cao nas reacoes de solvolise dos cloretos de acila tem sido ge
ralmente entre 13 e 18 Keal/mol e os valores do fator frequen

cia (log B) entre 3 e 10 .,

1.3.3 ~ Remcoes com Aminas

As remcoes de benzoila~ao de aminas,  particu-

3

i13 « = 53
larmente anilina, tem sido estudadas em varios solventes ™. Nes



<19, .

tng reacoes encontram-ge valores balxos parda as energias e er:

53,59 *

tropias de ativacao Isto e comum para &s reacoes  entre

aubstratos neutros e reagentey nueleofilicos neutros que forman

- » L N ~
45 analisou atraves de métodos termoguimicos reacg

sais. Miller
es de SpyAL de aminas com substratos aromaticos e os baixos valg
rea das OFY encontrados foram avaliados como resultantes dos Vg
lores das energias de ionizacso das aminas, des energias das 1z
gacoes Tormadas e das energiams de solvatacao das espécies  com
CATEAS elétricag gue foram formadas durante o processe . Acompg
nhando a forte solvataeao destas especies ha necessariamente u
me entropis de solvatagac consideravelmente negativa .

Tem sido realizedos estudos em misturas binarias
de solventes, sendo que se observa ums diminuicdo de 10 a 30
nor cente na Energia de Ativacao, quando se adiciona  gualquer
solvente polar zo benzeno. Em outros casog (quando o henzeno

nao € utilizado na mistura de solventes) isto nac e observado .

1.4 -~ Efeito dos Substituintes
1.4.1 - Solvolises

Sao conhecidos varios estudos dos efeitos dos
grupos substituintes nos haletos de acila . Os autores Ugi e Be
ck46, fizeram um bom estudo com uma serie de cloretos de acila
alifaticos e aromaticos em nisturas de éguauacetona -

A meioarparte dos investigadores utilizou a equa
cac de Hammett para analisarem escse tipo de efeito { equa¢50 de

Hammett : log (k%/kﬂ) = ﬁg~p , onde :

k

H

¥ constante de velocidade on equilibrio dependendo do  grupo

substituinte %

Gy = constante que earacteriza o grupo substituinbe X

£ = constante ds reac@o, susceptibilidade da reacaoc, dependen
do do meio e temperatura

ky = constante de velocidade ou equilibrio do composto nadrao
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quande o grupo substituinte & o hidrogenio )
0= cloretos de benzoila queé pogsuem grupos que &
traem eleftrons, tem meior tendencis de reagirem por me cani smo
bimoclecular, poie tornam o atomo de carbono do grupo carhonila
mais eletrodeficiente facilitando o ataque por um nucleofilo e
desestabilizando o cation acila que ceria formado no mecanismo
SNl . 0 mecanismo unimoclecular ¢ seguidoc por cloretos de benzo
ila gue possuem grupos substituintes que doam eletrong, pois es
tes grupos estabilizam o cation acila e dificultam & aproxima
cao do nucleofilo ao composto carbonila .
O trabalho de Perreiras, Miller e colaboradores3?

sobre a metanclise de compostos da série dos cloretos de p-ben

ziloxivengoila, que mencionamos anteriormente, traz o estudo
dos efeitos dos substituintes, sendo gue estes grupos substitu-
intes estao localizados distantes do centro da reacao . As com
pETACOSS 880 realizadas entre os grupos da serie p-benziloxi
cloretos de benzoils, p—fenoxibenzoila e p-metoxibenzoila. Como
se egperaria o p-metoxibenzolils aprecsenta maior carater de mece
nismoe unimolecuiar .

A& constante ‘P , 8a equanaoc de Hemmett e posi-
tiva em meios de solventes menos polares que favorecem mecanis
mos bimoleculares, facilitedos por grupos substituintes acepto
res de eletrons .

0 trabalho de Kivinen,5 sobre a solvolise desses
compostos, analisa mais particularmente efeitos dos grupos pars
g meta-substituintes no anel aromatico, em misturas binarias de
solventes, sendo que de maneira geral obedecem a equacﬁo de Ham
mett . Apenas o cloreto de p-metoxibenzoila apresenta uma dis
crepancia ao aumentaer o cardter unimolecular da reagdo, gquando
se aumenta o conteudo de etanol .

Uma troca de mecanismo e prOpesta30’7

quando em
solventes de alta polaridade um grupo gue atrae eletrons e in
corporado a molecula do cloreto de benzoila .

0 efeito dos substituintes e mais acentuado no

caso de mecanismos unimoleculares do que nos mecaniesmos bimole~
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culares, talvez devido & complexidade do Estado de Transicao no
¢aso do mecanismo bimolecular ™ . v

A literatura mostra que o efeito dos grupos subg
tituintes na velocidade de reac80 de hidrolise doms cloretos de
benzoila, € o inverso do que no caso da alcodlise . Este fato
Lambeén apoia a tendencia dos cloretos de acila reagirem por me
canisme bimelecular . Como comentamos anteriormente, o mecanis
me unimolecular torna-se competitive apenas em condicoes bastan

te favorfveis para que ocorra a heterdlise .
1.4.2 - Beagdes com Aminas

Existem diversos estudos sobre o efeito dos  su

bstituintes nos aneis arométicos do haleto de acila e da amina,
e uma maneira geral esses efeitos sempre alteram a Energis de
Ativagao e quase nao interferem na Entropia de Ativacso.

Oé grupos gue atraem eletrons diminuem a Energia
de ﬁtiango e 08 gue cedem eletrons aumentam-nsa, isto no CRso
dos grupos substituintes estarem no anel do haleto, se estive-
rem no anel da amina { no caso da anilina ) os efeitos serao in
v&rsasﬁé & 39 . Esses efeitos dependem do solvente. Nessas rea
QS@S cbserva~ge, naturalmente uma forte dependéncia do poder nu

cleofilico da anming .
1.5 - Mobilidade

A mobilidade consiste na relativa facilidade com
que o grupo & deslocado nas reacoes de substituicho nucleofili-
ca 3 Q

s
=
~
el
16N = grupo que é deslocado na reacao {grupo abandonador), em

nosso caso trata-se de um halogenio .
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A influéncia da mobilidade né etapa deferminan-
te da velocidade de reacao é bastante importanﬁe. O= fatores
que afetam a mobilidade smo varios : a eletronegatividade do a
tomo ou gruvo de atomos gque compoem o grupo abandonador, a for
ca e & polarizibilidade da ligmcao (ou energia de ligacao) ao
gentro de reaggo, 2 afinidede eletronica do grupo sbandonador e
poder de aclvatacﬁo .

Nas reacoes de solvélise dos haletos de acila
nao existem muitos estudos com variacdo do halogenio ligado 8o
atomo Ae carbono do grupo carbonila . A maior parte dos  traba
lhos se referem asocs cloretos . Existem algumas informaqﬁas de
reagoes estudadas com fluoretos e pouquissimas com iodetos e

brometos de acila . A ordem de reatividade, € :
RCOF =z ROOCL =< RCOBr =< ROOI

para um mecanismg Sypl esta é a ordem esperada ., Para um mecanig
mo SNQ esta ordem e coerente com o tipo sincronizado ou com o
tipo nao-sincronizade onde & segunda etapa da reacao é a deter
minante .

No caso das benzoilagoes das aminas ocorre o mes
mo. Nestas reacoes & reatividade também ocorre na mesma direcgo
com relacao aos halogenios :

Fe (1L =< Br < I

1.6 ~ Reagentes Nucleofilicos

Uma maneirs conveniente de definirmos reagente
nucleofilico é como sendo um &tomo ou grupo de atomos que possy
em ou podem desenvolver ( p.e., por fissao ) um par de eletrons
disponivel para formar uma nove ligacso entre ele e um outro &
tomo, no easo o substrato (centro eletrofilico) . Este doador

de eletrons sera quase sempre um anion ou uma moléculs neutra .
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Podemos fhzer ume clarsificachc Aos reagentes nu

eleofilicos de ume forma bem simples :

L4

(a)} o Mi (nucleofilo) - ja tem um par de eletrons disponivel .

Por exemplo : OMe™ ﬁ_M@3§

(b) M Zﬁm@& - & nuclecfilo tem um par de eletrons disponivel e
um grupe eletrof dgico (- 165) . 0 16" sai sem o par de ele

.........

trons, mas nac & necessério gue saia pars gque o reagente seis

um nueieofilo. Por exemplo: ﬁagﬂﬁ

{e) Nu Zggﬁa -~ pAo tewm wn par de eletrons disponivel e e neces
sario que @'%@E.gmi@ pera cue o reagente sejs um nucleofilo

Por exemplo ¢ R - ¥

(83) Mu = X - & necesséric gue haje a cuebra de uma ligacao da
dupls para que o reagente seje nucleofilo. Por exemplo ¢

CHp = CH,

X

TGY

(dn) Nu - deve haver s guebra de umnse lig&cga de dupla e

/A

ou a salda do grupo 16" pars que o reagente seja nucledofi

i1o. Por exemplo : PhH

0 poder mueleofilico do reagente nao pode cer de
terminade isoladamente, sem relaciona-lo com & natureza do  su-
bstrato, do grupo sbandonador ¢ do melo em gue se processa a re
acac de substituicae nueleofiliece . Discussoes detalhadas foram

16,60,61

feitas por varios autores e, mais tarde essas idéias fo

ram comparadas com o conceito de basicidede .

2s Cloretors de Imidoilas

Nosso trabalho consiste no estudo de compostos
pertencentes 8 classe do haletos de imidoilas enm ﬂuhﬁtiﬁui@gag

nueleofiticas . Bxistem poucos estudos de cinetice e mecanismos
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neste campo. Versmoes as idéims e conclusoes desses trabalhos .

@

2.1 -~ Aspectos Gerais

Os haletos de imidoila sao normalmente liquidos
ou s0lidos com baixo ponto de fusso, sem cor, de odor irritante
e soluveis em solventes inertes como benzeno, cloroformio e £
ter de petroleoc leve . Szo extremamente remtivos .Sua prepara-
@80 e conservagdc deve ser cuidadoss, vpois smo rapidamente  hi
drolisaveis em contatoc com o ar .

Esres compostos sao caracterizados pela funcao :
- ? w N o e, estruturalmente estao relacionados com as azo

Haleg@nia

netinas ¢ ( - = N

v
H
A nomenclatur&57 Aesses compostos tem sido bastas
te variada poié nao se tem muito conhecimento desse tipo de
compostos ) assim como " iminocloreto ", " imidocloreto " e
" ¢loreto de imidoila * . Entretanto parece mais conveniente re
laciona~los como derivados dos acidos imidicos :(RC = (NH)OH) .

Azgim o composto PhCCl = NPh recebe o nome de
ciorete de N-fenilbenzimidoila .

Podemos situar o grunoc imidoila entre a série

NH NH NH
P P L
Re-o” R~ R-0C~
™ oH ™~ o1 Ny
deido imidico: cloreto de aldiming
imidoils

0 estudo desses compostos esta limitado mos clo-
retos, pois com relacio acs iodetos e brometos nao existe quase
nada . Os brometos e iodetos sa&c pouco estaveis e dificilmente
é possivel isola-los com pureza . Recentemente (1972) surgiu um

estuﬁoég

de. sintese de fluoretes de imidoilas e compostos rela
cionados .

Fssa c¢lasse de compostos & taoc pouco conhecide
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aginda sob o ponto de vista mecaniﬁtico, apesar de ter sido ex
plorada inicialmente no seéculo passado . No entanto, nao  pode
mes confiar totalmente nesses trabalhoes, pois a falta de meto
dos fisicos deixou algumas Alvidas com relacfo as  estruturas
propostas . Apenas mals tarde, quase que recentemente, voltou a
surgir interesse no estudo desses compostos .

0 espectro infravermelho desses couposios mostirs
frequencias de absorcac entre Céﬂ‘y 1670 ~ 1690 om™ L gue &  um

pouco mais alta do que para o caso das aldimines ( O « 1640 -
C=N

1690 em~t ),
- A ligaceo entre o atomo de carbono e o de halogé
nio sofre heterclise fmcilmente, resultando nwma ionizacgdo e

63

versivel, postulada - da& seguinte forma :

{(22) RwC= NR'" &% BC = NR®
! Lt

c1 c1-

Esse tendencia & ionizacéo depende do grau de esg
tabilizeeao do fon nitrilio, Ada mobilidade do grupe abandonador
¢ fio poder ionizante do solvente. A estabilizacao @o fon nitri
1i0 é sumentads por grupos substituintes doadores de eletrons
em smboB os aneis aromaticos ligados aos atomos da dupla héterg
polar . A mobilidade do grupo abandonador envolve oz fatores ja
discutidos na pégimﬁ 22 , podendo ser sumentads pela sua complg'

xacao®4 | como ocorre nos exemplos :

H
=
§
g
s
g
I
i
2
i

+ .
(23) Ph - NPh| FeCl,

(24) Ph - ? =
¢l

] B,

=
H
g
o
&%
2
ot
+
Fr—
e
H
<2
H]
5
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2.2 - Sobre os Mecanismos de Reacso

®

Como dissemos anteriormente, existem poucos estu
dos mecanisticos sobre esse tipo de compostos . O primeire tra
balho®3 , € 0 mais importante delesg, trata de hidrolise dos clo
retos de imidoila . Este estudo foi realizado pelo grupo de Ugi
& publicado em 1962 .,

Ugi propoe que devido m estrutura dog  c¢loretos
de imidoila havera formecso de ions nitrilio cue possuem uma eg
tabilidade bastante grande e dai provocarem um mec&nismo do - ti
po Syl . Assim & reacho de hidrolise ocorrera pelo seguinte ¢
minho 3

i®

L3
(25) R = C = N- R® k2 R - &N - R* K2, o0,
1 -1 &1

R -~ CO -~ NH - R? 4 HC1

Além disso & baixa eletrofilicidade do atomo de
carbono da ligagio heteropolar (C = N), inibe a possibilidade
de ocorrer mecanismo do tipo adiggomeliminaqﬁa (AESN2) ou seja
bimolecular .

Entretanto, esses compostos nao seguem claramen
te uma cinetieca de primeira ordem ., No infecio & mais acentuads
s primeirs ordem e, para maiores concentracaes de substrato eg
se efeito e mais pronunciade. principslmente devide a presenca
dos ions cloreto na mistura de reacBo .

0 autor expoe gue para nucleofilos bastante rega
tivos a cinetics =mera de primeira ordem, sendo que entac (da e
quacao (25)) ko, HgO = ky .

({ ko, HpO = constante de velocidade com relacao & agua e kq =
constante de velocidade do processo de ionizacao ), onde ocorre
ra o mecanismo do tipo Syl ~ limite .

A velocidade de hidrolise dependera da porcents
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zem do mistura agua-acetona e em muitos casos podera  observar
se um aumento da velocidade pela adirao de uma amina, onde 0 au
tor justifica pelo aumento de ions cloreto em *oluﬁao . Ele sy
rere que a aming atacara o ion var intermediario, onde o limite
superior da conttante de velocidade sera : ky = kamim (constan
te de velocidude com relaglo & amina) . Ksse aumento de velocl
dade esta relacionsdo com a divergencia do cerater pseudo-unimeo
lecular. Contudo, um aumento pode ccorrer pela reacfo direta da
amina com 0 clovete de imidoila .

Com relacao aos grupos substituinites nos anéis a
romaticos (no easo dos cloretos de imidoilas aromaticos)  como
se esperaria, observa-se um sumento da velocidade guando temos
grupos que cedem eletrons e uma diminuicéo gquando temor grupos
gue atraem eletrons (devido aos efeitos indutivo e mesomerico).
Por exemplo o grupo metoxi na posiecso “para® do anel ligado a0
carbono, provoca a formacao de estruturas de res&onﬁneia, que
estabilizam o ion nitrilio, aumentando 2 possibilidade de alg

nue pelo nucleofilo na mistura de reac@#o :

{26) “‘é«“ﬂ“m Win
E e o mamﬁw

65

Em 1971 surgiu cutro trabalho onde o autor .
Heppoport faz um estudo de substituicao nucleofilica aos clore
tos de imidoilas usando como reagentes nucleofilicos as aminas
As determinaqges cineticas foram realigadsas por metodos espec—
trofotometricos e as aminas utilizedas foram morfolina e piperi
dina em benzeno como solvente {traz tambenm alguns dados em acg
tonitrila)

0 sutor observa que & velocidade de reacso aumen
ta com relac@o @o excesso da amina na mistura de reacso .

Golocando-se os valores de  (constante dos su

bstituintes da equacso de Heommett, onde "x" & o grupo substitu
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inte do anel benzeénico ligado ao lado do Atome de carbono na 1i
gacao heteropolar - ¢ = N «) encontra-se uma parabols , indican
do 2 mudanca de mecanismo .

A proposte de mecanismo & a seguinte 3

. +BH
k | . -
(27) ¥ ~ CgHy = € = N~ CgH, ~ X + BHESAr - € - N ~ Ar'.28l,
i
o mwfgﬁfwfww Cl 11y
F & -
H""Eonaon}i“ﬂ *
i
-+ + . &3
Ar ~ C(BH) = N - Ar® Ar - ¢ — N - Ar? e : AN
' }
(1v)

— Ar¢(B)(C1) - W~ Ar' =0l .Y - CgHy - C = N~ CgH, - X
: {

(V) B

Quando se obtem p positivo ( @ = constante da
reacao, na equacao de Hammett), o mecanismo mais adequado seria
o da adicao-eliminagB8o, havendo a formacac do intermediario
{III), sendo gque guando o processo for catalizado o caminho se

guira via intermedidric (V) e gquando nao, via (IV) . O esguema
# . Wy o [
proposte & semelhante 20 cazo da substituieao nueleofiliea por

4 3 » r k]

aminas a grupos wvinilieos, traba1h066 do mesmo autor ., Para va
lores de () negativo propoe~se um mecanismo competitive do tipo
SN2C+ gue envolveria um intermediario do tipo sugerido para =a
63

hidrélise ~ do composto (I), que seria atacado lentamente pels
amina .

Rappoport sugere também que no caso da morfoli
na, havers uma maior contribuicac de um proéesﬁo‘de terceira oy
dem quando uma segunda moleculs da amina ataca eletrofﬁlicamaﬁ

# b - - s ,
te o intermediario formado . A ideis do mecanismo € @
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&+ - R4
(28) (I) === AyC = NATC'C1l om-r--» Ay( NAWTE%@AI‘? = NAp'
(Via) (VIb) B (11)
BH |lenta

ArC = NAr®
!
Gl...HB

¥

Os resultados do grupo mostram que em acetonitri
la o mecanismo Syl é predominante guendo sAo wiilizados reagern
tes nucleof{licos fracos e solventes com alta constante dielé
trica .

No mecanismo do tipo SﬂzwaﬁiQQOMeliminacéo, gru
pos substituintes aceptores de eletrons em ambos o5 aneis aroms
ticos ligados a dupla heteropolar facilitam o ataque nucleofili
co, mas a polaridade da ligacdo - C = N - & afelads de maneira
um poueco diferente em cada caso . g

No caso de grupos no anel ligado ao nitrogenio

-X ) a transmisrsdo do efeito por ressonan

- " - A » o i @
cia chega dlretamente ac nitrogenio, mas & transmissao do efei

to no anel ligado ao carbono e feita no final indutivamente do

(-

Consequentemente, ¢ mais acentuada a influencia dos grupos no s

carbono do anel ao carbono da duplsa
N- .

—_ 3
Hi

nel ligado ao atomo de nitrogénio 0

Pinalmente em 1975, apcs o inicio derte trabalhg,
surge um outro estudo sobre hidrolire de cloretos de imidoilas,
realizado por Cronin57 e seus colaboradores . & hidrolise neste
caso & remlizada utilizando-se como sclvente dioxano . Alem dos
cloretos de imidoila o autor pesquisa btambem 2 hidrdlise de com
L oN=c0-~o0ar? ),

o1

postos relacionados como ¢loroimidatos ( Ar
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clorotioimidatos ( Art — N = C - SAre } e cloroformamidinas
| E @
Cl1
( Arl - ¥ = ¢ - N(Me)ar® ) .
C1
Foi observado que a velocidade de hidrolise &

muite sensivel as concentracoes iniciais do substrate . 0 efei
to é entendido em termos de fon comum . Em todos os casos obsexr
va-se cinetica de primeira ordem , Estudando oz valores encon
trados payxa * f " (da equaago de Hammett) os autores concluiram
aue o mecanismo ocorre atraves da formacso de um intermediario

azocarbonio ¢, 08 grupe® substituintes ligados tanto so &nel so
1ado do atomo de carbono como ao lado do atomo de niﬁragéni@ ’
tem grande importﬁncia nas formas de ressonancia que estabili-

zam o ion intermedidrio @

TANE
(29) Arl -« = ¢*- Ar? e—w Art - N2 ¢ - Ar°

Os substratos mais reativos s8o tambem mais sen
siveis a adicao de ions eloretoe e & presenca de saly inertes
refletinde a natureza seletiva e estével do fon intermedisrio a

zocarbonio .

3. Ool-cloroximas

Com relacao & estes compostos, cuja estrutura é
do tipo - ? = N - OH , as informacges 8820 ainda mais escassas .
Na literaturs o que temos encontrado sao dicscussoes sobre as ey
truturas das oximes e algumas cloroximas . Por exemple os trabs
lhos de Ponzio e Baldraceo se propoem a identificar as estrutu

ras dag cloroximas @

H - % - ﬁ - C1 e HO -~ N = C
HON  NCH
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Também existem muitas referencias, bastante anti
gas (1890 - 1930) sobre as suas sinteses .

’ . - . & =
Ko entanto, sobre estudoes cineticos e mecanistl

cos, que e o topico que nos interessa, nao encontramos, por

en
guanto, nenhum trabalho .
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IIT . Parte Experimental

1. Materiais e Aparelhos
1.1 - Aparelhos e Vidrarias
1.%1.1 ~ Permostatos

Inicialmente, para a faixa da temperatura ambien
te, foi montado por nosse grupo com o material diﬁponivel ne mo
mento @
~ uma cuba de vidro, isolada com isopor
-~ agitador mecanico
- um "rele" com uma lampada
-~ uit termoregulador

Posteriormente utilizamos :

- Termostato Colora , de fabrieaq§0 dn MESSTECHNICK GNMBH LORCH/
WURTT
Precisao de + 0,1°9C
Paixe de temperatura : ~30,0° a 4+ 40,07 ¢

Banho de etanol

- Termostato FRIGOMIX , de fabricacao da B.BRAUN MELSUNGEN AG.
Precisao de + 0,190
Faixs de temperatura : ~-30,0° a +60,0° ¢

Banho de etanol

1.1.2 - Termometro

Poi utilizado um termometro de precisao gradusdo
de 0% a 50° ¢ .

Precisao de + 0,05%C
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O termometro fol ealibrado contra um  termomelro

padraa .
3.1.3 — Conduiometros

Inicialmente para as medidas de condutividade e
1étrica fol utilizada uma montagem que consistia em :
- ponte de Wheatstone, fabricada pela LEEDS & NORTHRUP
o g&lv&nﬁmetro de corrente alternada, fabriecado por LEEDS & NOR

THRUP |

~ filtre de corrente continua

Depois foi utilizado o condutometro : KONDUKTOD
KOP E 3658 METROHM HERISAU

escalas com preciaéo de: t+ 0,50 . 10”6 et 0,25 . 16“6

1.1.4 -~ Celas para medidas de condutividade

- celas para medida de condutividade de marca METROHM HERTSAU
E6Q8, com constante de cela igual a:
0 - 0,7% em
0" = 0,73 cm

- gela pars medida de condutividade s temperaturas elevadas
a cela consiste em uma ampola fechada tende sido desenbada
por nosso grupo e fabricada pelo vidreiro do Institute . O
esquems da cela consiste em @

entrada para solucao com materisal
para medida (postericrmente selada)




34,

1.1.,5 = Cronome tro

Poi utilizado um cronometro de marca HEUER

Precisao de 0,5 segundos
1.1.6 ~ Tubos de Vidro

Foram utilizados tubos de vidro com 3 cm. de Aia
metro e 14 cm. de comprimento pare as medidas com maiores gquan-
tidades de substrato e de 2,5 cm, de diametro e 10 cm. de  com

primento nos outros cAsS0s .
1.1.7 -~ Pipetas e Baloes

Pipetas volumétricas e graduadas foram usadas P8
ra medidas dos substratos, reagentes e golventes .

Pipeta volumetrica constante com tres saidas na
parte superior, desenhada pelo nosso grupo fol utilizads para
nedidas de volume do reagente snilins .

As pipetas foram calibradas com varios solventes

g emn diversas temperaturas .
1.1.8 ~ Mierobureta e Potenciometro

Estes aparelhos foram utilizados nas dosagens de
fon cloreto para determinarmos & pureza dos substratos .
-~ microbureta de marca METROHM E457 com capacidade de 5 ml,
- potenciometro METROHM HERISAU E436, acoplado com a bureta au

tomatica

1.1.9 - Caleouladors

Os ecalculos das constantes de velocidade e para-
metros de Arrhenius foram reslizados pelo comvutador modelo PDP

10 de fabricagao DIGITAL, pertencente ao Centro de  Computacao



da Universidade Estadual de Campinas .
1.2 ~ Materiais

~ solvente : & acetona foi utilizada como smolvente em todas &8s
determinscbes cinéticas . A procedéncia da acetone foi da MER
CK. P.A,

~ reagentes nuecleofilicos :

a) agua destilada
b} anilina da NMERCK., P,A. , refluxada com zineo e destilada
em seguida para e eliminarem os produtos de oxidacao do

ar .

2, Metodo e Procedimento geral para

determinacac da velocidade de reacao

2.1 - Procedimento
2,1.1 —~ ReacGes com agua

Os substratos (ecloretos de imidoila e od-cloroxi
mas) foram tomados em amoztras de 20 - 30 mg. aproximadamente ,
e dissolvidos em 25 ml, de acetona . Ne caso de algumas CXfmelg
roximas, as amostras tomadas foram de sproximadamente 14 ug. e
dissolvidas em 18 ml. de acetona, devido a pequena guantidade
digponivel .

Essas amostras dissolvidas em acetona estavam
contidas em tubos prénriea para as medidas de condutividade. Es
ses tubos foram termostatizados . Em outros tubos zemelhantes
termostatizou-se também a agua destilada que seria usada COmo
reggente nucleofilico .

A seguir foram pipetadas aliquotas de 2 ml. da g

gua {(termostatizada) e adicionadas aos tubos contende as mistu



. 36,
ras de substrato e solvente . Agitaram-se as @ﬁlucgﬁﬂ formadas
com um bastio de vidroe ¢ imediatamente ampos colocou-se a  cela
para se iniciarem as medidas de condutividade eletrica . Hegig
traram-se entBo os valores das resistencias do meio ( gquando 1
titizads & primeira montagem com ponte de Whegtstone, ga&v&némg
tro & Filtro de corrente continua )} ou das condutancias quan
do wtilizamo® o sondutometro )‘ﬁ o8 valores doo tempos Corrad-
nondentes

£ necessarip salientar que & cela para medida de
condutividade havia sido mergulhads em um tubo contendo o 8ol

vente purce e termostatizads B Mmesma temperatura em gue se pro-

pessaria A reacu . Procedeu-se QesseE maneira, para se realizar

a Qperacao 4 "zerar” o conduiometro ou, quendo utilizamos  a
montagem com a ponte de Wheatstone, fixarmos o "zero™ da passg
gem de corrente no gaiv&ngmatro . Tambem deszsa forma teriamocs &
cela de condutividade & mesma temperatura da amostre .

A reacac geral do processo fol

{30} pars os cloretos de imidoila

{21} para as f-cloroximas

=
-
®
ps

H

it
bt

H

H
o
BE%

&
-

O Ho Qs

e

HEQ

¢ - =C17, <Tmf>\m oz N 0O
g g EN I 4 “,.e

' cr” S

=
%

s

=

a3




e 37
- Como podemos observar, o crescente aparescimento
I3 L4 - . g .
de i1ong H e C1 na mistura de reacao fez com que, tracando-
+ " # o -
se os graficos da resistencia {(ohms) contre tempo (minutos} ou
o . e 3 " #

condutancia {(ohms l) sontra tempo (minutes), obtivessemos cur

vas (i esperadas) do tipo @

R (ohms) L{obms™ )

+t {(min.) t{min)

Bgte procedimento fol realizado para cada tempe

rature estudada .
2.1.2 -~ Reacoes com anilina

Da mesma forma que nas reacoes COm AZUA, foram
tompdas amostras de 20 - 30 mg. dos subetratos e dissolvidas em
25 ml. de acetona , Também, no caso de algumas ©OC-cloroximas u
tilizaram-gse aproximadamente 14 mg., em 18 ml. de acetona . Os
tuboes foram termostatizados .

Em um bslfio volumétrico ambar, colocaram—se 5
ml. (pipetados com & pipeta de 3 saidas) de anilina tretada e
destilada, e 25 ml. de acetona, Agitou-se e levou-se o balao Dé
ra termostatizar

Foram entdo pipetados 1 ml. dessé solughc anili
na~gacetona e adicionados aos tubos contendo substrato-acetona
tudo preéviamente termostatizado . Agitou-se com bastac de vidro
e epolocou—se & cela para medide de condutividade eletrica .

Regigtraram-se entBo os valores de  resistencia
fo meio ou de @Qmﬁmtgn@iag dependendo do aparelho utilizado , e

ag tempos correspondentes .
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Tomou-se o mesmo cuidado com a cels de condubtivi

dade, isto &, termogtatizou-se anteriormente em tubo com ¢ 80l

vente purc 8 dessa maneira gproveltou—se tambem pars “"zerar” a
aparalhagen wiilizads ,

0 essquema da reRcac geral & o seguinte ¢

{(32) para os cloretos de imidoila

@” ¢ = NOHz @«w ¢ - NHM

NHPh NPh

Neste caso tambem obtivemos o mesmo tipo de  cur

vas ao tracarmos os graficos da resistencia (ohms) contra o tem
‘ s ] f

oo {(minutos) ou 4z eondutancia {ohms ) contra o tempo [ miny

tos ).

&+ @
2.2 - Metodo para celeulo das constantes

de veloepidade

£ 3 ‘ n " o w 4
0 caleulo fol regliszado ulilizando-se o metodo

Aa " Determinacao da velocidade de reacio com uma ponte de con
& " . ,
w7 . FBsse metodo pode ser uii

s

Autividade & corrente alternads

lizado desde que as reacoes consideradas apresentem carster uni

molecular ou possan receber este tratamento sendo da ordem preu

=

do—unimsleenliar
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Conaideremos a r@agﬁe geral 3

| S T . . mﬁa H:}O
{(14) Ar - ¢ = N - Ph ygpgpge Ar - C72°N - @h,?%§§§§m%

C1 o1
',?:;I
Ar - ¢ = N~ Ph + H® 017 e AT - ¢ - N-Pn o+ H C1
O+ O

Representemcs 2 concentraclo inicial do cloreto
de imidoila ( Ar ~ ¢ = N - Ph ) por @IM&}Q , & sua  concentrsg
C1

ofio no decorrer da reacho por @Iﬂﬁ% ¢ & concentracac do &cido
cloridrico formado per [HG1] « A expresedio da lei de velocidade

pode ser escrita assim @

(35) a4 lcxmp] a4 [Hedl ok [crmp)]
at N atv

ende ﬁbé a constante de velocidade de orineirs ordem da etapa
de ionizacao do nloreto de imidoila na reacao (34) .

Oomo

(36) [mei] = [crmn] - [ciwp]
3

podemos escerever s

(37) & _lwer]

£ = x { femo], - [me1])

integrando-se a4 expressso teremos

(38) [mer] = [exwn], (1 - ey

- g . . ; Ld
A medida de condutancis do meio reacional e C
onde:

(39) ¢ = Ky [BO1] + %, [x]
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Ky e Ky sfo- constantes que incluem a constante de cela e a mQ

bilidade dos fons em solucio . .

X representa a concentrac@o de impurezas na forma de fons que

possam estar presentes ma solucao .

Substituindo-ce o valor de HC1 na equasao (38)
na equacao (39)

(40) ¢ =%, [cmun)y (1 - ) + x, [x]

A condut&ncis do meio reacional num certo tempo
“t" ¢ ¢ e a um tempo " t + & ™ (sendo & fixo) Cy , & -

&pliem-se a equacdo (40) para um tempo "t" e pa

ra um tempo "t + & " ¢ femos :

¢, = Ky [cmmp]y (1 - e®¥% ) 4 K, [X]

; ~k(t + &)
Cy , 5 =K [emwDp ], (1 -6 ) K, [x]
subtraindo-se :
-k & ~kt
(41) ¢, , o -¢ = Klemm] (1-e7")e

logaritmizando

%

(42) 1n (Cg , 5 - Cy)

i

-kt + 1n(ﬁK1 [CIMD]O (1 - e”k)] ou

in (ct e~ Cp) = ~kt » 1n{C}

5 t)
onde se obtém a expresséo gque representa a equa¢§0 de uma reta,
onde k é o coeficiente angular e 1n C o coeficiente linear .

A constante de velocidade (k) nfo wvai  depender
da constante de cela de uma Treacao para outra .

k partir dos graficos de condutancia (ohm™ 1) con
tre tempo (minutos) ou resisténcia (ohm) contra tempo {(minutos)

) determinamos os valores das vidas médias das reacoes e toma
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mos os valores para Cp e Cy , 5 ou ( Ry e R ) . Esses va
Lores smo escolhidos de maneira para conseguirmos uma melhor o
timizacao da reta, seguindo os itens :
- separacado de duas e meia vidas médias, se for possivel, entre
os valores de Cy e C, | o ou ( Ry e Ry , 4 ) .
- em faixes que tenhamos grandes diferencas de mudanca de condu
”»
tancia .

Por exemplo na curva :

]
¢ (ohm™") P
valores de ct+6
f) t{minutos)
(bvalores de Ct
Prosseguindo~se, esses valores de Ct e Ct .5 ©

tempo sdo coletados (de 6 a 12 valores) para cada temperatura
de reacio . Esses valores sao entdo substituidos na equacao
(42) e é aplicado o método dos mimimos quadrados para obtermos
a melhor reta entre esses pontos.(No decorrer do cdleulo os tem
pos obtidos em minutos foram convertidos em segundos) . Entao .
a partir dessa reta obtemos o valor da constante de velocidade
(k) . Esse proecesso pelo gual obtivemoso valor da constante de
velocidade, coeficiente de correlacao da reta e o erro porcentu
al, fol realizado atraves de um programa para computador, elabo
rado por nos . '

Como dissemos no inicio deste item o método uti
1lizado & aplicdvel & reanso com carater unimolecular ou no caso
de carater bimolecular, reanoes cue possam receber o mesmo tra
tamento sendo da ordem pseudo-unimolecular .

Assim, quando temos rea~so de carater bimolecu-
lar utilizamos ¢ reagente nucleofilico em excesco suficiente pa
ra garantirmos as condicoes pseudo-unimoleculares, isto é, o

Lo . ’ o # .
processo nao ira depender da concentragao do nucleofilo . Desse
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modo, @ constante de velocidade obtida rers o valor d¢ k de pri
meirs ordem (pseudo~k) logo, para cobtermos a constante de fegun

da ordem dividimos a mesma pela concentracao do nucleofile 3

k2 = Yk’
[nucleofilo]

2.3 = Calculos dos Parametros de Arrhenius

Os parametros de Arrhenius foram obtidos para ca
da conjunto de reacoes através dos valores das constantes de ve
locidade de cada raaq&ﬁ, que foram lancados em gréficos sendo
ink ( 10garitma'nap&riano da constante de velocidade ) contra o

. -1
inverso da correspondente da temperatura absoluta ( 1/T X 7) .

Essas grandezas sao AEY ou E, que € a energie
de ativacfio de Arrhenius e A ou B que é o fator frequencia  ou
fator pré~exponencia1 « A energia de ativaggo representa a ener
zia minima que as moléculas devem possuir para formar o Estado
de Transicao e o fator frequencis corresponde ao numero de coli
soes entre as moleculas para que ocorra reacao, de acordo com a
teoria das colisoes da velocidade . Bsses parameiros nao podem
ser determinados experimentalmente , mas apenas atraves da equg

350 de Arrhenius :

(43) B, = ODEY _ 1nk, - Ink, . R
(1,)7" - (r)7F
cnde:
R = gconstante universal dos gases
ky € k2 ano s constantes de velocidade as respectivas tempera-
turas absolutas Ty e Ty .

Na forma diferencial temam :

f44% dln k

- I,
aT RT

supondo-se gue Eg pao varia com a temperatura :
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45)  mk L Ba g, ,
RT

onde: }%L

cte. = log A ouk = A , e RT

onde:

A serd o fator frequencia ou fator pré-exponencial .

Portanto, &s grandezas de Arrhenius séo obtidas
& partir das constantes de velocidade e. com esses valores node
mos também obter outras constantes de velocidade &s temperatu
ras desejadas .

Entﬁo, a equacac utilizaeda é a (45) sendo que es

pecificamos as unidades :

. Ea
k= A.e Rt
onde:
B, = energia de ativacao ( kJ.mo1™h)
A = fator frequénaia ( 1 mo1™?t swl)
® = constante universal dos geses ( J.mol”lK”l)
T = temperatura absoluta (K)

¥ = constante de velocidade de vrimeira ordem { S”l)

Os valores dz enercias livre de ativacao obtidos
a partir da egquacac de Eyring que relaciona a constante de velg

cidade com a mesma {(energia livre de Gibbs ) :

, BNLY
¥ - k.T . e
‘ h

ou

At = [(Ink o+ 1n (k'T/m) ] LR.T
onde ¢
AG# = energia livre de ativacao (J.molml)
k = constante de velocidade de primeirs ordem (s™1)

k' = constante de Boltzmann (J . K1)

h = constante de Planck ( J. s
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T = temperatura absoluta (X)

, . -1 _-1
R = constante universal dos gases ( J.mol =~ K,

)
A entropia de ativacao ( AST ) foi obtida 2 par

tir ds expressao :

i gty

As* /R
A= k,T . e
h

onde AS# =[1nA-ln}£,'.1‘.,}.. R
h

e o valor da entalpia de ativacao ( AH* ) da reamcmo:

AH* = z.\.r«;"t - Rp

Os velores desses parﬁmetros foram determinados
utilizando-se um programa para computacao, elaborado por nos ,
havendo para cada reacéo um ajuste atraves de uma regressgo 1i-
near pelo metodo dos minimos quadrados . Os dados utilizados fo
ram as constantes de velocidade e as resgpectivas temperaturas &

bsolutas, como dissemos no inicio deste item .
£ . g - o,
3. Sinteses e Determinaroes Cineticas

3.1 - Reacao de hidrolise do
cloreto de N-fenilbenzimidoilsm

3»1-1 o Sinteﬂﬁ

3.1.1.1 - Benzaniliéaﬁg

[s:28

Inicialmente foi prepareds a benzanilida, gue

o composto de partida
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0 composto foi obtido & partir da reacaoc da ani

lina e cloreto de benzoila na presenca de hidroxido de scdio

A remcac desenvolveu calor e no final spresentou meio alcalino.
Jogou-se a mistura de reacac em sgua fria, filtrou-se por sue
cao e recristalizou-se em etanol.

Ponto de fusdo obtido : 163 - 164°C (literatura:162°C )

©3,1.1.2 ~ Cloreto de N—fenilbenzimidoila69’7o

A 'reacao para obtenc@o deste composto foi reali
zada entre a benzanilida e cloreto de tionile (50012) . Deixou
se em refluxo e depois destilou—-se o excesso do cloreto de tig
nila, secando-se a seguir o residuo sob vacuoc . Obteve-se um =¢
lido amarelo palido,

Ponte de fuséo obtido : 37 ~ 39°C (literatura: 38 - 39°C)

Pelo fato de nao encontrarmos, na epoca, informs
coes na literatura a respeito da grande labilidade do composto,
perdemos inicialmente esta sintese, pois a sua simples exposl
¢80 20 ar por breve espaco de tempo, provocava reagac com o va
por de agua do ar. Consequentemente maiores cuidados foram re
queridos nos métodos de prepRracac, Secagem, transferéncia e ma
nipulacko do solido . Passamos entao a fazer essas operacoes So

. . ~ . -
b atmosfera de nitrogenio seco.

3¢1e2 ~ Determinacgo das velocidades ds reacﬁc

e dos Parametros de Arrhenius

Seguimos o procedimento geral para determinacao
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da velocidade de reaqgo conforme citamos no item 2.1.1 .
" As reagSes foram seguidas no intervalo de tempe
ratura de 0,05 a 25,1500 .
Ag constantes de velocidade e o8 parémetras de
Arrhenius foram determinados de acordo com os metodos descritos
nos itens 2.2 e 2.3 respectivamente . A seguir apresentamos
08 resultados obtides para as constantes de velocidade ms  cor
respondentes temperaturas e pars apenas uma das temperaturas as
tabelas dos valores das rasisténcias, tempo corregpondentes, Rt
e Ry , g - Tambem apresentamcs o grafico da resisténcia (ohms)
contra tempo (minutos) para uma temperatura e o grafico de In k

contra 1/T (KV) que é o gréfico de Arrhenius para esse estudo.

Tabela 1

Tempo Resistencia Tempo Resistencia

(minutos) ( 10n ) {minutos) ( 10 & )
Q0,97 5999 3,88 4700
1,58 5799 4,70 4600
1,73 5390 6,23 4500
2,12 5290 8,05 4400
2,33 5100 12,70 4350
2,58 5000 17,72 4300
2,92 4900 19,33 4290
3,33 4800 24,15 4280
28,80 4280

Temperatura : 24,05+ 0,05°C
Grafico 1

Massa do substrato : 29,4 mg.
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Tabela 2

Rt Rt~¥6 Tempo

(10 £ ) 10 ) (minutos)
5885 4348 1,0
5410 4335 1,5

5115 4325 2,0

4940 4318 2,5

4774 4310 3,0
4668 4308 3,5

Temperatura: 24,05°C

-3 “1)

Constante de velocidade obtida k = 8,01 . 10 ~ (s

Tabela 3

Constantes de velocidades obtidas para todas as temperaturas es
tudadas

Temperatura Constante de veloc. Erro Coeficiente de
(°c) x (103) (%) correl. da reta

0,05%0,05 1,25 2,2 0,9992
9,600, 05 2,93 2,1 0,9991
10,50%0,05% 3,30 0,9 0,9998
16,25%0,0% 4,23 3,7 10,9979
17,65%0,05 5,65 3,7 0,9972
9,70%0,05 6,71 2,8 0,9984
24,05%0,05 8,01 1,6 0,9994
24,75%0,05 7,48 0,8 0,9999
25,15%0,05 8,18 2,0 0,9994
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3.2 - Reacao do cloreto de

N-fenilbenzimidoila com anilina

3.,2.1 - Sintese

Ja deserita no item 3,1.1 .

3,2.2 - Determinacéo das velocidades

da reacao ¢ dos parametros de Arrhenius

Da mesma forma seguimos o procedimento geral deg
cerito no item 2.1.2 .

As reacOes foram seguidas no intervalo de tempe
ratura de 0,05 a 37,95°C .

O procedimento para o ealculo das constantes de
valoclidade e parﬁmetros de Arrhenius foi o mesmc gue utilizado
anteriormente .

Tabelamos a seguir os resultados das constantes
de velocidade e para uma das temperaturas as tabelas e o grafico
Jos dsdos utilizades para essas determinacoes .

Segue tambem o grafico de Arrhenius .



Tabela 5

Tempo Resistencia Tempo Resistenecia
{minutos) (ohms} {minutos) {ohms)
5,42 9980 24,42 5350
5,58 9880 27,28 5150
5,67 9780 29,07 5050
6,23 9380 32,78 4880
7,13 8880 33,78 - 4800
TeT3 8580 - 35,93 4700
7,88 8480 38,57 4600
8,10 8390 41,58 4500
8,60 £180 44,65 4400
9,32 7900 48,62 4300
9,63 7800 53,37 4200
9,97 . 7700 58,83 4100
16,55 7500 66,05 4000
10,93 T400 74,85 3900
11,32 7300 86,45 - 3800
12,02 7100 102,85 3700
12,52 7000 119,75 3625
13,02 6300 133,20 3585
15,58 6400 152,75 3535
16,75 6200 168,31 3503
17,42 61060 182,75 ' 3475
18,22 6000 193,12 3454
19,43 5850 204,12 3434
20,72 5700 214,32 3424
23,12 5450 222,23 3408

Temperatura : 21,95 * 0,05°¢C
Mzsss de substrato @ 29,3 mg.

Grafico 3



‘abels 6
R, Ri+8 Tempo
(o) () (minutos)
7540 3845 10,0
7020 3825 12,0
6640 31810 14,0
6280 3795 16,0
5000 3780 18,0
5780 3765 20,0
5550 3750 22,0
5370 3740 24,0
5220 3725 26,0
5090 3715 28,0
4980 3705 30,0

constante de velocidade obtida : k = 5,14 . 10“4 (s~ lmo1~11)

Tabela

Sonstantes de velocidade obtidas para todzs as temperaturas eg

tudadas

Temperatura Cte.veloc. Cte.veloc. Brro Coeficiente de

(9C) k( 10%) wk( 104 ) (%) correl.da reta

0,05%0,05 0,29 0,54 2+3 0,9981
10,65%0,05 0, 88 1,65 6,3 (o)
16,15%0,05 2,43 4,54 3,1 0,9957
20,20%0,05 1,02 1,91 4,1 (o)
21,95%0,05 2,75 5,14 1,2 0,9593
30,10%0,05 14,35 26,80 3,8 0,9918
34,85%0,05 2,82 5,27 4,9 (o)
37,95%0,05 9,14 17,97 1,4 0,9991

(e) ngo utilizados no calculc dos parametros de Arrhenius .




Tebels 8

Ld »
Perametros de Arrhenius

- — T —
(K) (10%) (104 o111y -
273,21 36,60 0,29 -10,448
283,81 35,23 0,88 - 9,338

" 289,31 34,56 | 2,43 - 8,322
233,36 34,09 1,02 R R
295,11 33,89 2,75 - 8,199
303,26 32,99 14,35 ~ 6,543
308,01 32,47 >, 82 - 8,174
311,11 32,14 9,14 - 6,995

Grafico 4

o s
Os valores para os perametros de ativacao foram:

E = 64,44 Ykdumorlt

}.@g B o= 79843

- 102,99 Jmei~ gt

>
U‘.g% :
I3

L5 = 92,35 kJmel“l

N = 61,96 kJmo1lt
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3.3 - Reacdo de hidrolise do

cloreto de N-fenilanisimidoila

3.3.1 ~ Sintese

4
3.3.1.1 - Cloreto de anisoila4

0
CHBG—O wc\:'
o1

Pertiu—-se do écido anisico e cloretc de tionila

(5001,) na proporeao de 1:1,5 respectivamente, refluxando-se &
mistura durante ums hore . '

0 eloreto de anisoila tem ponto de fusao de 22°C e ponto de ebu
licao de 145°C & 14 mm. de presséo .

3.3.1.2 - Anisani116349

o e
1 \ i - o TN
w OO = OO

0 composto foi sintetizado & partir do cloreto
de anisoils e aniline utilizando-se como solvente acetona. A re
acac desenvolveu calor . Acrescentou-se mais solvente e filtrou
se por suecao .

Ponto de fusdo obtide 169 -~ 171°C (literatura 169 - 171°C )
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-

3,3.1.3 = Cloreto de Nefenilenisimidoils

0 elorets de N-fenilanisimidoila foi preparsdo &
partir da anisanilida e cloreto de tionils . Deixou-se em refln
x0 por ums hora, destilow~se o execeseo do cloreto de fionmila e
segou-se o residuo a vaeuo .

Trata~-se de um composto extremamente reativo,mul
to 1abil e que portante em contato com a unidade do ar se hidro
liza Tacilmente . Foram tomadas medidas bastante muiﬁa@mag& ool
su pr&@&wmgéﬂy m&mipulag%@, trapsferencia e secangem . No entan
to, conseguimos pequemno rendimento mas suficiente para as medl
das cineticas .,

Ponto de fusao obitido 68 - T70°¢ (literatura 70%¢ )

3.3.2 — Determinacao des velocidades da

reacac e dos parametros de Arrhenius

Metodo utilizedo : eitado no item 2.1.1 .

Az reacoes foram seguidas no intervalo de tempe-
raturs de : -19,50 a 0,05% .,

Calculos das constantes de velocidade e dos paré
nmetros de Arrhenius ¢ o mesmo utilizade anteriormente .

& segulr os resultados das constantes de vwvelocld

dade , a8 tabelas e o grafico pars uma determinade temperatura.

beguen tambem o grafico e o8 paTametros de Arrhe
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Tabela 9
Tempo Resistencia - Tenmpo Besistencia
{minutos) {(ohms) (mirmatos) {(ohms )

T 1,32 2990 11,03 1900
1,58 2790 13,65 1850
1,74 2690 16,93 1810
2,27 2550 20,98 1780
2,70 2450 26,23 1760
3,30 2350 33,25 1745
4,57 2200 43,00 1735
5, 87 2100 56,42 1730
7,77 2000 66,58 1729
9,50 194@ 70,00 1729

Temperatura : -10,00%0,25°C

lassa do substraéo : 26,0 mg.

Grafico 5

Tabela 10
Rt Rt*é Tempo Rt Rybs Tempo
() (n) (minutosg) (K1) (£1) {(minutos)
2605,0 1967,5 3,0 2605,0 1955,0 3,0
2537,5 1962,5 3,4 2537,5 1950, 0 3.4
2487,5 1957,5 3,8 - 2487,5 1945,0 3,8
2445 ,0 1952,5 4,2 2445,0 1940,0 4,2
2397,5 1947,5 4,6 2397,5 1937,5 4,6
2350,0 1942,5% 5,0 2350,0  1935,0 5,0
2310,0 1940,0 5.4 2310,0 1930,0 5,4
2280,0 1935,¢0 5,8 2280,0 1927,5 5,8
2255,0 1932,5 6,2 2255,0 1925,0 6,2

Constante de velocidade obtida k = 2,74 . 1075 (s=1)
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Tabela 11

Constantes de velocidade obtidas para todas as temperaturas esiu

dadas
. Temperatursa Constante de veloc. Erro 'Coeficiente de
(9¢) : k (103) - (%) correl. da reta
C,05%0,05 5, 04 - IW”(:)
-5,00%0, 25 ' 3,20 2,0 0,9988
-10,00%0,25 3,71 3,4 00,9960
~10,00%0,25 2,74 1,7 0,9990
-15,00%0,25 2,32 1,4 0, 9959
«~19,5020,25 2,05 5,0 O, 9900
Parémetros de Arvrhemius
i ?“1ﬂ k 1n Xk
(¥) {10%) (103s=1)
273,21 36,60 5, 84 - 5,144
268,16 37,29 3,20 - 5,744
2633716 3??80 3971 - 5’596
263,16 37,80 . 3,74 . = 5,901
258,15 38,74 2,32 | | - 6,067
253,66 39,42 . . . 2,05 o .- 6,192

Grafico 6
Og valores pars os parametrcs de astivacao foram:

E, = 30,90 kJmoi~1

log B = 3,565

lel

og

#

- 184; 91 Jmol”
NG o= 83,55 kdmo1™

‘-s &I‘]% b 289 42 kJle‘Wl
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1,4 - Reacgo do cloreto de

N~fenilanisimidoila com anilina

Ja deseritz no item 3.3.1 .

3.4.2 ~ Determinacgo das velocidades

~ . M~
de reacao e dos parametros de Arrhenius

Metodo utilizado: citado no item 2.1.2 .

As reagSes foram seguidas no intervalo de tempe
ratura de: ~11,80 a 32,95°C .

Calculos das constantes de velocidade, parémg'
tros de Arrhenius : o mesmo método que foi utilizado anterior
mente .

A seguir as constantes de velocidade, parametros

de Arrhenius, graficos e tabelas pars determinada temperatura .
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Tabela 13
Tempo Resistencia Tempo - Resistencia
(minutos) (10 ohms) (minutos) (10 ohms)
1,25 5500 25,28 4100
1,72 5450 31,92 3900
2,22 5400 35,83 3800
2,77 5350 39,88 3700
3,40 5300 44,58 3600
3,98 5250 47,08 3550
4,62 5200 52,55 3450
5,17 5150 58,78 3350
5,88 5100 64,42 3270
6,57 5050 69, 83 3200
7,25 5000 74,92 3140
7,92 4950 84,25 3040
9,42 4850 90,25 2980
11,83 4700 96,47 2930
13,40 4600 106, 80 2850
14,53 4550 115,33 2790
15,62 4500 135,58 2670
16,72 4450 150,28 2600
17,72 4400 161,78 2550
20,03 4300 171,33 2510
22,58 4200 181,38 2470
Ttemperatura : 0,55% 0,25°C
Massa do substrato : 26,6 mg.

grafico 7
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labela 14
& & laimsos)
54150 27375 2,0
52400 27275 4,0
50800 27150 6,0
49350 27050 8,0
48000 26950 10,0
46800 26825 12,0
45750 26700 14,0
44750 26600 16,0
43850 26500 18,0
43000 26400 20,0
42150 26275 22,0
41400 26175 24,0
40700 26075 26,0
Constante de velocidade obtida k = 9,85 ., 10-5(8”1.m01"1.1)
Tabela 15
Constantes de velocidade obtidas para todas as temperaturas eg
tudadas
Temperatura Cte.veloc. Cte.vgloc. Erro Coeficiente Ade|
(°¢) vic( 104) k( 202 ) ()  correl.da reta
-11,80%0,25 0,26 1,38 4,0 00,9952
0,5520,05 1,84 9,86 1,2 0,9991
10,40%0,05 2,59 13,87 2,4 0,9963
20,50%0,05 3,73 19,98 245 Q,9974
20,500, 05 3,9 20,92 2,5 0,9973
24,90%0,05 4,49 24,01 2,8 G,9955
30,10%0,05 6,65 35,60 4,3 0,9924
32,95%0,05 6,40 14,25 - (¢)




Tabela 16

S

T r~t Kk 1nx
(x) (10%) (10°s~1mo1~11)
261,36 " 38,26 1,38 ~11,191
273,71 36,54 9, 86 - 0,224
&283;56 35,27 13,87 - 8,883
293,66 34,05 19,98 - 8,518
DhY, 66 34,05 50,90 - 8,472
298,06 33,55 24,01 ~ 8,334
303,26 32,98 3%,60 - 7,941 ‘
INE, N7 22,67 34,25 - 797G

L
s
iy
Ly
L»;

o>
%; Y
a 0

b
=
i

L 121,20 Jmol” iK™

53,60 kimol™+

23,57 kJmol

1

1
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3.5 - Reacao de hidrolise do

cloreto de N-fenil-p-nitrobenzimidoila

3.5.1 - Sintese

3.5.1.1 = p—nitrobenzanilida72

N02~<O> -C = N@ﬁ N02- -c; = N
~— I | |
OH 0

A sintese desta anilida foi realizada & partir do

acido p-nitrobenzoico, cloreto de tiomila em clorobenzeno e dime

tilfornamida como catalizador 4a reaeao .

A mistura dos componentes foi adicionada anilina
em excesso que por condensacao d& a p-nitrobenzanilida . Filtrou
se por sucgao. Recristalizou-se em clorobenzeno .

Ponto de fusdo obtido 215,59 ( literatura 206 - 209°C )

Visto gue o composto gque sintetizamos fundiu mui
to nitidamente e, o ponto de fusso da literatura abrange uma fai
xa de 3 graus, achamos que o0 nosso composto e consideravelmente

mais puro que o da literatura .

3.5.1.2 - Cloreto de
N-fenil-p-nitrobenzimidoila

. 1

Partiu~se da p-nitrobenzanilida bem secs (3 horas

73

na estufa & 110°¢) e pentacloreto de fosforo (PClS) que foi fi
namente dividido . A mistura refluxou em um sistema para desti-
lacdo até a evolucao de acido cloridrico e depois destilou-se 3
preasﬁo reduzida o P0013 formado durante a reacao ,

A massa solida restante foi trateda com benzeno
quente, filtrou-se e deixou-se para cri&talizacgo .
Ponto de fusao obtido: 136 - 137,5°C (literatura: 137-138°C)



3.5.2 ~ Determinacgo das velocidades

de reacao e dos parametros de Arrhenius

Método utilizado: ecitado no item 2.1.1 .

As reagoes foram seguidas no intervalo de tempe-
ratura de -1,80 a 30,40°C .

Caleulos das constantes de velocidade e dos para
metros de Arrhenius: o mesmo método que foi utilizado anterior
mente .

A seguir as constantes de velocidade, parametros

de Arrhenius, graficos e tabelas para uma determinada temperatu

ra .
Tabela 17

Tempo Condutancia Tempo Condutancia
(minutos) (ohms™1) (minutos) (onms™1)
0,42 o 27,00 13,08 150,00
0,57 35,00 15,67 160,00
0,75 40,00 17,08 165, 00
1,00 45,00 18,83 170,00
1,20 50,00 20,75 175,00
1,50 55,00 22,92 180, 00
1,78 60,00 25,17 185,00
2,08 65,00 27,83 130,00
2,83 75,00 31,00 195,00
3,25 80,00 34,67 200, 00
3,67 85,00 36,58 202,50
4,13 90, 60 38,92 205, 00
4,58 95,00 41,50 207,50
5,08 100,00 44,00 210,00
6,25 110,00 46,175 212,50
8,25 125,00 50,42 215,00
9,00 130,00 54,50 217,50
9,97 135,00 59,67 220,00

10,92 140,00

Temperatura : 30,35+0,05°C
Massa de substrato : 26,6 mg.
Grafice 9
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Pabela 18
Ty Lt+4 Tempo
(106t (106_071) (minutos)
45,00 218, 50 1,0
62,00 219,00 2,0
76,50 219,50 3,0
83,00 220, 00 4,0
98,50 220,50 5,0
107,50 221,00 6,0
115,50 221,30 7,0
122,50 221,50 8,0
129,00 221, 80 9,0
135,00 222,00 10,0

Constante de velecidade obtida k = 1,26 . 10_3(5“1)

Tabela 19

Constantes de velocidade obtidas para todas as temperaturas es-

tudadas
Temperatura Constante_de veloc. Erro Coeficiente de
(°¢) x (103s-1) (%) correl.da reta
30,350,05 1,26 2,6 0,9972
25,65*0,05 0,81 3,3 0,9956
25,6520, 05 0,73 3,8 90,9942
14,0020,05 0,43 3,9 00,9938




Tabela 20

7 pl " in k
(x) (10" (103~ 1) |
303,51 32,95 1,26 - 6,677
298, 81 33,47 0,81 - 7,121
298,81 33,47 0,73 - 7,222
287,16 34,82 0,43 - 7,755
Grafico 10
O3 valores para o paremetres de ativagaso foram
Er] L " ~""1
E = 82,45 kdmol
&;Ab . X
'J_Qg B = 14,410
AF = 110,81 dgmorl” kY
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3,6 - Reac&o de hidrolise da
A~¢lorobenzaldoxima (composto padrao da

serie)
3.6.1 — Sintese

3.6.1.1 - 0<—benzaldoxima74

H\
¢ = N - OH

Ph

Esta oxima foi obtida a partir da mistura do ben
suldeido e uma solucao de hidroxido de =0dio, adicionando-se 0O
cloridrato de hidroxilamina bem lentamente, havendo desenvolvi
nmento de calor .

Apds resfriamento da mistura e adicac de agua ,
* saturou—se o meio com 002 ate a separacgo da emulsao que contém
a X-benzaldoxima . A oxima foi extraida com éter, secou-re e
destilou~se com pressao reduzida (12 mm. Hg ) a 122 -124°C como
nrevisto na literatura . |

Ponto de fusao obtido : 35°C (literatura : 35°C )

3.6.1.2 ~<X-clorobenzaldoxima75

Cll\
/C = N - OH
Ph
A benzaldoxima foi dissolvida em cloroformio R
levou-se a temperatura da mistura ate -1%5°C e pascou—-se um

fluxo de cloro (Cl,) , isento de dcido cloridrico . A& corrente
de c¢loro foli passada pela solucdo ate o desaparecimento de uma
coloraecso verde que surge no inicio dando lugar a umae coloracac
amarela com forte desprendimento de acido cloridrico .
Evaporou~se o excesso de cloroférmio e adicionou
se eter de petroleo leve até a precipitaqﬁo da cloroaldoxima .

Ponto de fusdo obtido : 49,5 - 50,0°¢ (1literatura: 48 - 50°C )




.76.

 Besta sintese fei um pouco trabalhosa, pois ate a
certamos as condiecdes Otimas de trabalko fizemos varias tentati
vas, desde gue nao tinhamos as informacsdes necessarias na lite-
ratura .

Caleulo de guantidade de cloreto para verifica

e80 da pureza da K -clorobenzaldoxima :
n, = m/M

ondet
Np = ramero total de moles

= masse de cloroxima

m
mp = 9,2 ,107 /155,58 = 5,91 .107 moles (1)
N = VagNo, * NAgO
3 3
np = nNUmero de equivalentes = Ny,
VAgNO3 = volume gasto de nitrato de prata
NAgNOB = pormalidade do nitrato de prata

-— : - [
n, = n, = 1,158 . 1077 .0,0494 = 5,72 . 1077 moles (2)

Comparzndo-se os valores em (1) e (2) obtivemos
deslocamento de ion cloreto de 96,79% . portanto o composto eg
tava em boas condicOes para fazermos as determinacoes  cinéti

cas .
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3,6.2 ~ Determingcao das constantes de

veloeidade e dos parametros de Arrhenius

Metodo utilizado: O mesrmo metodo do Que no Caso
dos cloretos de imidoilax .

As reacoes foram secuvidas no intervalo de tempe-
ratura de -0,15 a 134,95°C .

A segulir as constantes de velocidade, par&metros

de Arrhenius, gréficos e tabelas para una determinada temperaty

ra .
Tabela 21
Tempo - Condutancia Tempo Conduéncia
(minutos) (106071) (minutos) (10° 04)

0,75 6,25 50,67 15,50
2,00 . 6,50 54,75 16, 00
3,58 7,05 59,42 16,50
5,08 7,50 66,58 17,25
6,92 8,00 72,17 17, 80
9,00 2,50 77, 83 18,30
11,17 9,00 85, 00 19,00
13,50 9,50 92,20 19,50
15,83 10, 00 99,67 20, 00
14,25 10,50 110,58 20,75
21,00 11,00 119,42 21,30
25,00 11,75 124,25 21,55
30,20 12,60 132,00 22,00
31,00 12,75 142,58 22,50
34,00 13,25 153,58 23,00
39,50 14,00 161,00 23,40
40,92 14,25 169,00 23,60
46,75 15,00 177, 00 23,95
180,10 24,00

Temperatura : 25,05+ 0,05°C
Mossa de substrato @ 20,8 me.
Grafico 11




Tabhela 20 .78¢_
LERELR o

mmLt Lt,pé | Temnpo
(lﬁéiii} {1065%4“) (minutos)
7,15 22,20 4,0
7,75 22,30 6,0
8,25 22,42 8,0
8,75 22,52 10,0
9,20 22,62 12,0
9,65 22,72 14,0
10, 05 22, 80 16,0
10,42 22,90 18,0
10, 80 52,98 20,0
11,20 23,08 22,0
11,55 23,13 24,0
11,90 23,20 26,0
12,25 23,30 28,0
12,60 23,35 30,0
12,90 23,45 32,0
13,20 23,50 34,0

Jonstante de velocidode k = 1,57 . 10—4 (g~1)
fabela 23 .

fonstantes de velocidade obtidas pars todas as temperaturasn es-

tudadas
Temperaturs Constante de_veloc. Erro Coeficiente de
(°¢) x (104 s71) (%) corrsl,ds reta
34,95%0, 05 3,23 1,6 | 0,9983
34,95%0,05 3,16 2,0 0,9%72
30,15%0,05 2,49 1,6 0,9982
25,05%0,05 2,08 0,9 0,9993
20,000, 05 1,73 1,4 0,9984
20,00%0,05 1,57 1,6 0,9982
14,90%0,05 0,92 1,5 0,9985
9,900, 05 _ 0,62 1,1 0,9991
0,10%0,05 0,28 2.4 G,9959
~0,15%0, 05 0,25 1,4 0,9981




Coa Y :

HParametros de Arrhenius

"abela 24

1

TK) gl@*) %1043”1) e

308,11 32,46 3,22 ~ 8,038
308,11 32,46 3,15 - 8,061
301, 31 32,97 2,48 - 8,299
298,21 313,53 2,07 - 8,480
293,16 34,11 1,73 - 8,661
293,16 34,11 1,57 ~ 8,757
288,06 14,71 0,91 - 9,295
283,06 35,33 0,61 ~ 9,693
273,26 36,60 0,27 ~10, 490
273,01 16,63 0,25 ~10,585

~ » .
Grafico 12

Oz valores obtidos para os parametros de ativa—
rao foram :

E, = 49,99 kinol ™) ‘

log B = 4,992
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~ 157,7 Jmo1™t =1

. -, . -1
= 52 Wdmol

aied
§

AV = 47,51 kJmor™l




E- 4
&
-—
o
b aop -
-
on'g
o4
-
&
O
.
w
-~
<
[+ 4
« P ook -
gy -
3




mente .

.82, .
3.7 ~ Reacao dan {~c¢lorobenzaldoxina
com aniling
3.7.1 - Sintese

e . '
Ja mencionada no ittem 3,.6.1 .

1.7.2 - Determinacao das velocidades

de reacdo e dos parametros de Arrhenius

Metodo wtilizado : o mesmo metodd que  anterior

As reacoes foram seguidas no intervalo de tempe-

ratura de 0,80 & 34,90°%

A seguir an constantes de velocidade aramaetros
) ¥

de Arrhenius, graficos e tabelas para uma determinada temperatu

re .
Tabela 25
Tempo Condutancia Tempo Condutancia
(miratos) (100l (minutos) (10°ah)
1,58 6,50 25,25 13,00
4,25 7,50 28,00 13,50
5,17 7,15 32,67 14,25
6,20 8,00 34,58 14,50
Ty15 R, 50 38,75 15,05
9,50 4,00 42,42 15,50
11,17 9,50 47,42 16, 00
13,00 10,00 53, 00 16,50
15,67 10,75 59,00 17,00
16,75 11,00 : 67,00 17,55
18,42 11,50 73,20 18,00
20,42 12,00 | 80,58 18,50
23,17 12,50 90, 00 19,10
97,58 19,50 144,00 21, 80

continus




102,00
112,00
116,00
126,00
137,00

continuacao

19,75
20,30
20,50
21,00
21,50

149,50

165, 50
175,00
183, 00
193,00

22,00
22,60
23,00
23,25
23,60

«83. .

Pemperatura : 25,00% 0,05°%

Massa do substrato : 21,1 me.
Grafico 13
Tebela 26
Lt Lt; ‘s Tempo
(105.0%)  (10°0)  (minutos)
6,60 22,78 2,0
7,30 22,85 4,0
7,95 22,93 6,0
8,55 23,00 A, 0
9,15 23,10 10,0
9,70 23,18 12,0
10,25 23,23 14,0
10, 80 23,30 16,0
11,30 23,35 18,0
11, 80 23,43 20,0
12,20 23,50 22,0
12,70 23,60 24,0
13,10 23,65 26,0
13,50 23,70 28,0
13,85 23,75 30,0

Constante de velocidade k = 1,15 , 10“4(1‘m01~1.3w%)
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Tabela 27
?@mpgrﬁtﬁfﬁ (te, Veiﬁc. Cte veloc. Erro Coeficiente de
{70y vl ( 04) (%) correl.da reta
34,9070, 05 2,94 1,57 6,2 0,9734
30,0040, 05 1,39 1,82 4,2 0,9884
30,000, 05 2,98 1,59 4,5 0, 9869
25,00%0, 05 2,93 1,57 0,7 0,9996
20,0010, 05 2,15 1,15 0,5 G,94998
14,95%0,05 1,05 0,83 i,2 00,9990
10, 000,05 ¢, 97 0,52 0,9 0,9995
0,80%0,05 0,55 0,30 3,4 0,9924
Parametros de Arrhenius
T -1 k in %
(K) (10%) (lOgl.mol‘lsql)
308, 06. 32,46 1,57 - 8,759
303,16 32,99 1,81 - 8,617
303,16 32,99 1,59 - 8,747
298,16 33,54 1,57 -~ 8,759
293,16 34,11 1,15 - 9,071
288,11 34,71 0,82 - 9,409
283,16 35,32 0,51 -~ 9,884
273,96 36,50 0,29 ~10,448

Grafico 14

faram :

s veloresn

j

e

= 45,11 kJmel ™t

log B = 4,071

A

4
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H
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~~~~~ 94,89 kJmol
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3,8 -~ Remcao de hidrdlise

da p~-nitro-K~clorobenzaldoxima

P

1.8.1 - Sintese

3.8,1.1 - para-nitrobenaalﬁeiﬁo76

0 aldeido foi preparado & partir do p-nitrotolug
no, anidrido acético, Acido acético zlacial e acido  sulfurico
concentrado adicionado muito lentamente, sendo que a mistura de
regcao foi conservada a 5°C ., Depois de adicionado tridxido de
eromio (Cr03) também em pequenas guantidades conservando-se a
temperatura a 10°C ., |

A mistura de reacao foi adicionada a gelo picado
e égua, e 0 precipitado solido filtrado & vacuo . O produto sg
freu uma suspansﬁc B2m uma solucgo gelada de bicarbonato de aé
dio 2% Filtrouwse sob vacuo e obteve-se o intermediario p-ni
trobenzaldiacetato . Este fol refluxado em uma nistura de égu&,
aleool etilico e acido sulfurico concentrado por 30 minutos .
Filtrou-se e gelou-se o filtrado . Coletou-se o produto final
Do ﬂuﬁggo B OVACUO .

Ponto de fusso obtido : 105 - 106°¢ (literatura: 106 - 112°C)

3.8.1.2 - Paramnitrebenzaldoxima7{
4] NQQ - {;‘6%4 ~
C = N~ OH
7

H

4 mistura de p-nitrobenzaldeido, cloridrato  de
nidroxilamina em alcool etilico e agua foi adicionado hidroxido
de so6dio vagarosamente sob forte agitacso . Depois colocou-se a
mistura em uma Solucao de agua e acido eloridricoe concentrado .

Mltrou~s8e e Tecristalizouw-se em bénzeno . o
Ponto de fusac obtido: 128,5 - 130°C (literatura: 110 - 131°¢)



.88,
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3.8.1.3 - p=nitro-o{-clorobenzaldoxina

pNOy = CgHy

¢ = N - OH
e

¢l

Dissolveu—se a oxima em cloroformia e refrigeroy
se a mistura a -15°C , Passou-se uma corrente de cloro isenta
de acido cloridrico até a soluc@o perder a coloragio esverdeads
do inicio e se tornar amarela . Extraiu~se o clorofdormio em ex
Cesso por evaporacio a pressao reduzida e, a p-nitro-o -cloro-
benzaldoxima precipitou . Filtrou-se e secou-8¢ & vécuo .
Ponto de fusao obtido: 120 - 122°C (1literatura: 121 - 123°C)

Calculo da guantidade de cloreto para verificar

8 pureza da cloroxima @

n, = m/M
np = 4,4, 103 / 200,59 = 2,1934 ., 10”5 moles (1)
np = v@gNO3 . NAgN03
g = Oy = 0,444 , 1@“3 . 0,0494 = 2,1933 . 10“5 moles (2)

Comparando-se os valores obtidos em (1) e (2) o
, . - - ¢ . .
btivemos 99,99% de deslocamento do ion cloretb indicando que o

composto estava em condicoes para as determinacoes cineticas .

3.8.2 - Determinacao das velocidades de

reacao e dos parametros de Arrhenius

Método utilizado : o mesmo gque anteriormente .,

Paixa de temperatura estudada: 0,10 a 25,0000 .

A meguir as constanbtes de velocidade, parémetroa
de Arrhenius, graficos e tabelss para uma determinada temperatu

ra .
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Tempo Condutancia Tempo Condutancia
(minutos) (10209 (minutos) (105074
0,73 11,25 24,42 19,50
0,93 11,50 26,00 19,75
1,27 11,80 28,92 20,25
1,47 12,00 32,00 20, 80
1,85 12,25 33,42 21,00
2,23 12,50 37,25 21,50
3,08 13,00 40,50 21,90
3,67 13,25 42,00 22,00
5,17 14,00 45,17 22,40
5,83 14,25 47,42 22,50
6,33 14,50 51,00 22,80
8,13 15,25 54,00 23,00
8,83 15,50 57,67 23,25
10,67 16,05 62,08 23,50
12,83 16,75 67,00 23,75
15,0% 17,35 73,17 24,00
16,83 17,80 79,17 24,25
17,70 18,00 85, 00 24,45
18, 83 18,25 88, 00 24,50
20,02 18,50 95,58 24,60
22,00 19, 00 102,42 24,80
113,00 25, 00 177, 00 25,50
126,00 25,10 189, 00 25,52
134,00 25,20 208, 00 25,55
144,58 25,30 224,00 25,58
154,00 25,40 238, 00 25,58
166, 00 25,50 248,00 25,58

Temperatura: 0,35% 0,05°C

Massa de substrato : 21,4 mg.

Grafico 15
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Labels 30
Ly Lt+ﬁ Tempo
(10707t )y  (10°0°h) (nimutos)
11,65 24,75 1,2
13,05 24,80 3,2
14,00 24,85 5,2
14,80 24,90 7,2
15,60 24,93 9,2
16,20 24,95 11,2
16,85 25,00 13,2
17,40 25,01 15,2
17,90 29,03 17,2
18,35 25,05 19,2
18, 80 25,08 21,2
19,20 25,09 23,2
19,63 25,10 25,2
20,00 25,10 27,2
20,35 25,10 29,2

Constante de velocidade obtida k = 5,86 , 1074 (3”1)

Tabela 31 : ‘

Constantes de veloeidade obtidag para todas as temperaturas es-

tudadas 3 '
T@mﬁgratura Conahant? de véloc. Erro Coeficiente de-

)] x (107) : (%) correl.da reta

25,0010, 05 2,53 5 4,2 0, 9894
20,1540, 05 1,65 ? 7,1 0,9803
20,100, 05 : 1,52 f - (o)
15,0540, 0% 1,08 ! 6,7 ©,9782
10,0020,05 1,02 i 6,2 40,9808
10,0020, 05 1,13 : 2,9 0,9957
6,700, 05 0,96 ; 1,8 0,9985
6, 7T0%0,05 0, 96 i 2,1 0,9979
4,93%0,05 0,40 4,9 00,9881
0,35%0,05 0,58 f 1,3 0,9989
0, 30%0, 05 0,60 § 1,3 G, 9989




<91,

T et K in k
(¥) (10%) (100 s™1)

298,16 13,54 2,53 - 5,980
293,31 34,09 1,65 ~ 6,407
293,26 314,10 1,51 - 6,496
288,21 34,70 1,08 - 6,831
283,16 35,32 1,01 - 6,898
283,16 35,32 1,13 ~ 6,786
279, 86 35,73 0,95 - 6,959
279, 85 35,73 0,96 - 6,949
278,11 35,96 0,39 - 7,849
273,51 36,56 0,58 - 7,452
273,46 36,57 0,60 - 7,419

Grafico 16

Us valores obtidos para os parémetros de ativacao

foram *
B
i

= 63,32 kJmol™}

lox B = 8,481

ns?
QG¢

An'

= - 90, 8p Jmolwlgfl
= 87,92 kJmo1™}

= 60, R4 kdmol ™"
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3.9 =~ Reamc&0 da p-nitro-X -clorobenzaldoxima
com anilina
3.9 .1 - Sintese

Ja mencionada no pardgrafo 3.8.1 .

3.9 .2 - Determinagao das velocidades
e dos parametros de Arrhenius

Método utilizado: o mesmo que snteriormente .
Feixa de temperatura estudada: 9,90 a 34,95°C
A seguir as constantes de velocidade, parametros

de Arrhenius, graficos e tabelas para uma dada tenperaturs .

Tabela 33
Tempo (ondutancisa Tempo Condutancia
(minutos) (10%04) (mirmutos) (10 0t)

0,73 8,20 8,83 13,50
0,92 8,40 9,25 13,75
1,15 8,75 9,92 ' 14,00
1,33 9,00 10,30 14,25
1,57 9,30 10,75 14,50
1,77 9,50 11,42 14,80
2,00 9,75 11,83 15,00
2,23 10, 00 12,83 15,50
2,52 10, 25 13,42 15,75
2,92 10,50 14,08 16,00
3,13 10,60 15,17 16,50
3,83 11,00 15,87 16, 80
4,30 11, 40 16,50 17,00
4,70 11,50 17,17 17,30
5,17 11,75 17,70 17,50
5,58 12,00 18,27 17,75

continues




cgntimuaqao
6,25
6,75
7,37
7,58
8,25
22,58
23,43
24,30
25,20
26,25
27,10
28,08

29,23
30, 27
31,38
33,83
34,93
36,38
37,87
39,37
40,90
42,42
46,07
49,50
51, 83
53,27

12,25
12,50
12,90
13,00
13,25
19,25
19,50
19, 80
20, 00
20,30
20,50
20,75
21,00
21,30
21,50
22,00
22,25
22,50
22,75
23,00
23,25
23,50
24,00
24,50
24,80
25,00

18,93
19,75
20,37
21,07
21,83
55,00
56, 87
59,17
61,83
64,25
69,50
72,08

78,08
83,50
87,42
93,17
97,50
101,67
104,25
114,67
125,00
141,00
152,00
163,00
174,00
182,00

18, 00
18,30
18,50
18,75

19,00

25,25
25,50
25,75
26,00
26,25
26,75
27,00
27,50
28,00
28,25
28,75
29,00
29,25
29,50
30,00
30,45
31,44
31,65
32,25
32,70
33,00

095-

Temperatura : 25,000,050¢C

Massa de substrato :

Grafico 17

21,9 mg.
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Labela 34
E Lt Lt*é Tempo
(10207 (10°aY) (minutos)
9,60 28,40 2,0
11,00 28,55 4,0
12,15 28,70 6,0
13,10 P8, R2 8,0
14,10 28,92 10,0
15,05 29,10 12,0
15,90 29,22 14,0
16, 80 29,35 16,0
17,55 29,45 18,0
18,35 29,60 20,0
19,00 29,70 22,0
19,60 29, 82 24,0
20,17 29,95 26,0
20,68 30,05 28,0
21,20 30,15 30,0

4

Constante de velocidade obtida k = 2,37 . 10: (S“lmolull)

Tabela 35

Constantes de velocidade obtidas pars todas as temperaturas eg-
tudadas

Temperatura Cte.veloe., Cte.veloc. Erro Coeficiente

(eg) wi(104) k(104) (%) de cor.reta
34,9510, 05 6,89 3,69 4,4 0,9922
30,20%0,05 4,99 2,67 3,1 0,39937
30,20%0,05 4,69 2,51 3,6 0,9915
25,00%0,05 4,42 2,37 1,3 0,9988
15,1510, 05 2,48 1,38 3,6 0,9884
9,500,085 1,81 0,97 1,4 0,9983




Parametros de Arrhenius
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Tabela 36

P =1 k 1n k
(K) (10%) (1041mo1-15~1)

308,11 32,46 3,69 - 7,907
303,36 32,96 2,67 - 8,228
303,36 32,96 2,51 - 8,290
298,16 33,54 2,36 - 8,352
288,11 34,68 1,32 - 8,933
283,06 35,33 0,97 - 9,241

Grafico 18

foram :
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Ag?

Au*

B = 2,939
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93, 88 kJmol ™
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3.10 - Reac&o de hidrdlise da
m~nitro-x-~clorobenzaldoxima

3.10.1 ~ Sintese

3.16.1.1 ~ meta—nitrobenzaldoxima77
m-NOp - C-H
4~ ¢ . N~ om
H

Partiu-se do meta-nitrobenzaldeido, cloridrato
de hidroxilamina em etanol e agua, adicionando-se hidrdxido de
sodic vagarosamente sob forte agitacfo . Depois colocou-se &

mistura em uma Solugao de agus e acido cloridrico concentrado.

Piltrou~se e recristalizou-se em benzeno .
Ponto de fusso obtido : 123,0 -~ 124,5°C (literatura: 121 - 123°¢C)

3.10.1.2 - meta~nitro~o<—clorobenzaldoxima79

m—-NOz - C6H4\ - K- on
Cl/

Este composto foi obtido da mesma maneira de
cue as outras cloroximas . Em solucao de cloroformio contendo
& oxima correspondente passou-se um fluxo de cloro isento de é
cido cloridrico, isto & uma temperatura de =15°C . Evaporou
se o clorofdrmio, adicionou-se éter de petréleo o gue provocou
a precipitacao da cloroxima . Filtrou-se e secou-se & Vacuo .
Ponto de fusdo obtido: 100,0 - 102,0°C (1iteratura: 94 -~ 95°¢)

Calculo da quantidade de cloreto para verificar
& pureza da m-nitro-c{-g¢lorobenzaldoxima :

n, = m/M

T

n, = 11,3 . 10“3/ 200,59 = 5,63 . 10“5 moles (1)

" " Vagno, * Magno,

ng . By = 1,104 . 1073 . 0,0483 = 5,33 . 107> moles (2)
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Comparando-se (1) e (2) observamos que a molecu
la grama do coﬁposto possue 17,67% de ion cloreto e foi deslo
cado 16,73% , portanto o composto estava em condigoes de ser &
companhado cinéticamente . Apresentava 91% de ifons cloreto des

locados .

3.10.2 - Determinescao das A
velocidades e parametros de Arrhenius

Metodo utilizado: o mesmo que anteriormente .
Paixa de temperatura estudada: 0,00 a 25,05°C .
- A seguir as constantes de velocidade, parﬁmeu

tros de Arrhenius, graficos e tabelas para uma dada temperatu-

ra .,
Tabela 37

Tempo ‘Condutancia Tempo Condutancia

(minutos) (10%5.n-1) (minutos) (105 o)
0,42 11,50 1,92 17,50
0,55 12,00 2,10 18,00
0,83 13,25 2,38 19,00
1,05 14,00 2,82 20,25
1,25 15,00 3,00 20,75
1,53 16,00 3,25 21,25
3,73 22,25 12,10 33,00
4,35 23,50 14,08 33,90
5,00 24,75 15, 87 34,50
5,42 25,50 18,27 35,25
6,07 26,50 23,75 36,00
6,83 27,75 31,00 36,30
7,00 28,00 36,00 36,60
T, 47 28,50 44,83 36,75
8,17 29,40 53,50 36,90
8, 85 30,15 66,00 37,05

10,17 31,50 78,50 37,20
11,05 32,25 90, 00 37,20

Temperatura : 25,05% 0,05°C




¥asse de substrato : 20,5 mg.

Grafico 19

Tabela 38
Lt Lt*d Tempo
(1050*) (10°0°1) (minutos)
13,75 36,70 0,8
16,75 36,71 1,6
19,45 36,72 2,4
21,25 36,75 3,2
23,05 36,78 4,0
24,65 36,79 4,8
26,00 36,80 5,6
27,15 36,81 6,4
28,25 36,82 7,2
29,25 36,83 8,0
30,10 36,85 8,8
30,90 36, 86 9,6

.102.

constante de velocidade obtida Xk = 2,51 . 10“3 (3“1)

Tabela 19
Temperatursa Const.veloc. Erro Coeficiente de
(%0) k(10°g~1) (%) correl.da reta
25,05%0, 05 2,51 0,7 0,9997
25,00%0, 05 2,45 1,6 0,9987
20,05%0,05 1,70 1,0 0,9992
15,050, 05 i,29 1,1 0,9990
15,0520,05 1,16 1,1 0,9994
10, 00%0, 05 0,73 1,4 0,9990
5,00%0, 05 0,55 2,3 0,9961
0,00%0,05 0,40 1,1 0,9989




Parametros de Arrhenius

.103."

Tabela 40

T p-1 X 1n k
(K) (10%) (103s1)

298,21 33,53 2,5 - 5,987
298,16 33,54 2,45 - 6,016
293,21 34,11 1,70 - 6,377
288,21 34,70 1,29 - 6,661
288,21 34,70 1,16 - 6,759
283,16 35,32 0,73 - 7,222
278,16 35,95 0!55 - 7!505
273,16 36,61 0,40 - 7,849

Grafico 20

Os valores obtidos para os parametros de ativa-

gao foram :

Eg = 47,61 kJmol™

log B = 5’729

AS

AG

AH

*

*

*

= 87,93 kJmol

= 45,13 kJmol ™

= - 143,5 Jmol~1lx™

1

1

1
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3.11 -~ Reac&o da m~nitro-o-clorobenzaldoxima
com anilina

3.11.1 - Sintese
Ja mencionada no parégrafo 3.20.1 .

3.11.2 ~ Determinacao das velocidades

¢ dos perametros de Arrhenius

Método utilizado: o mesmo que anteriormente
Faixa de temperatura estudada: 10,10 & 35,00°C .

A seguir as constantes de velocidade, parametros

de Arrhenius, graficos e tabelas para uma dada temperaturs .

Tabela 41

Tempo Condutancia Tempo Condutancia
(minutos) (10°.0t) (minutos) (1020-4)
0,70 8,50 94,75 20, 00
1,23 9, 00 100,50 20,35
2,08 9,50 103,58 20,50
3,03 10, 00 112,67 21, 00
4,58 10,50 117,67 - 21,30
7,42 11,00 123, 00 21,50
10,75 11,50 126,58 21,75
14,42 12,00 132,08 22,00
17,58 12,50 139, 00 22,35
21,33 13,00 142,42 22,50
25,28 13,50 159, 00 23,20
29, 00 14,05 | 165,08 23,50
33,42 14,60 173,05 23,80
37,33 15,15 180,17 24,05
38,133 15,25 | 188,05 24,45
42,83 15,75 196,03 24,60

47,25 16,25 204, 00 contindd
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continuagao
50,17 16,50 213,20 25,25
55,68 17, 00 224,23 25,60
63,47 17,25 234,17 26,00
69,33 18,25 244,00 26,30
78, 00 18,90 254,00 26,55
80,75 19, 00 262, 00 26, 80
87, 00 19,50 270,00 27,00
Temperatura : 15,0510, 05°¢C
Massa de substrato : 24,3 mg.
Grafico 21 |
Tahela 42
L Lt*é Tempo
(1o5£r1) (10° a7ty (minutos)
10,30 25,55 4,0
10, 80 25,60 6,0
11,15 25,70 8,0
11,45 25,75 10,0
11,75 25,80 12,0
12, 00 25,88 14,0
12,30 25,95 16,0
12,60 26,00 20,0
12,85 26,10 22,0
13,15 26,15 24,0
13,45 26,20 26,0
13,70 26,30 28,0
14, 00 26,35 30,0
14,25 26,40 32,0
14,50 26,45 34,0
14,70 26,50 36,0
14,95 26,55 38,0
15,20 26,60 40,0
15,40 26,65 40,0
15,65 26,70 42,0
constante de veiocidade obtida k = 7,32 . 10“5(3"1m01"1 1)
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Tabela 43

Tem%gg?tura _Cte.veioc. Cte.Xeloc. Erro Coeficiente de
wk(10%)  ®(10%) (%) correl.ds reta

35,00%0,05 3,65 1,95 3,7 0,9911
34,95%0,05 3,33 1,78 4,6 0,9864
30,00%0, 05 3,23 1,73 2,2 0,9968
29,90%0,05 2,98 1,59 2,8 C,9949
29,80%0,05 3,06 1,64 3,8 0,9907
25,0520,05 3,16 1,69 4,2 0,9882
19,90%0,0% 1,99 1,07 1,6 0,9982
15,05%0,05 1,37 0,73 0,8 C,9994
10,1020, 05 0,89 0,48 1,3 0,9987

Tabels 44

Parametros de Arrhenius
T -1 k in k
(K) (10%) (10%s~1mo1~11)
308,16 32,45 1,95 - 8,543
308,11 32,46 1,78 ~ 8,634
303,16 32,99 1,72 - 8,668
303,06 33,00 1,59 - 8,747
302,96 33,01 1,63 - 8,722
298,21 33,53 1,68 ~- 8,692
293,06 34,12 1,06 - 9,152
288,21 34,70 0,73 - 9,525
283,26 35,20 0,47 - 9,965

Grafico 22
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Og valores obtidos para os parametros de ativa-

cao foram :

B, = 59,12 kJmol ™"

log B = 6,576

As? = 2127,3 Jmor" 1t

A6F = 94,60 xamo1™t

AH' = 56,64 kImo1™t
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3.12 - Reagao de hidrolise do
p-metoxi-o{~clorobenzaldoxime

3.12.1 ~ Sintese

3.12.1.1 - para-metoxibenzaldoxima
(para-anisaldoxima)

p-OMe - CgHy

,C=N- COH

H

Esta oxime foi obtida & partir do aldeido correg

pondente (p-metoxibenzaldeido) dissolvido em etanol gquente e
cloridrato de hidroxilamina dissolvida em agus quente, Zstas so

lucoes foram misturadas e adicionou-se uma solucao de hidroxido
de sodio 0,75 . Deixou-se em repousoc por 2 horas e meia & tem
peratura ambientq » Depois foi adicionado gelo picado e saturou
se o meio com gas carbonico .

Separou-se entdo a oxima na forma oleosa que se
solidificou com vinte e cuatro horas & 0°C . PFiltrou-se, lavou-
se com agua e recristalizou-se em éter de petrdleo leve .

Ponto de fusao obtido : 62 ~ 63°C (literstura: 64 - 65°¢C) .
~ o método utilizado da literatura e o correspondente & oxima

com 2 grupos metoxi .

3.12.1.2 - p-metoxi-A-~clorobenzaldoxima

= N - OH
/C
C1

A p-metoxibenzaldoxima foi dissolvida em cloreto
de metileno seco e passou-se nesta solucao uma corrente de clo
ro isenta de acido cloridrico . Evaporou-se o cloreto de metile
no & temperatura ambiente e adicionou-gse eter de petroleo leve
0 que provoca a precipitacao da cloroxima .

Ponto de fusao obtido: 95,5 - 98,006 (1iteratura: 88 - 8gog) .,
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Caleculo da quantidade de cloreto, para verifica-—

cao da pureza da cloroxims :

np =m / M

4,2 . 1073,185,612 = 2,2628 . 1072 moles (1)

Dp
AgN03 AgNO3

5

ng = n, = 0,428 . 1073, 0,0485 = 2,0758 . 10 ° moles (2)

T
Comparando-se (1) e (2) obtivemos 91,7% de ions
cloreto deslocados, prosseguimos &as determinacoes cineticas .

Nesta sintese tivemos grandes dificuldades. Ten

tamos virios solventes para dissolver a oxima de maneira a con
seguirmos um maior rendimento no final e, mesmo assim as quanti
dadea de produto obtidas foram bem pequenas havendo necessidade
de se utilizar menores gquantidades de substrato nas medidas ci
neticas .

Tambem com relacfo a pureze do composte  obtido
nos deparamos com serias dAificuldades, pois esses produtos 58.0
normalmente utilizados em sua forma crua (& prépria literatura
indiea a utilizacao desses compostos comprodutos crus, apos as
suas obtencoes) , isto é, sem recristalizagoes, No caso da para
metoxi-o{ ~clorobenzaldoxima nao obtivemos grande teor de  purg
za, sendo que prosseguimos com as medidas cinéticas apesar des
se fato . As impurezas contidas no composto naoc possuem cloreto
que serip deslocado durante as reacoes para os estudos cinét;

co8 .

3.12.2 - Determinacso das velocidades
de reacao e dos parametros de Arrhenius

Método utilizado: o mesmo que anteriormente .
Faixa de temperatura estudada: 4,55 & 25,10°C .
A seguir as constantes de velocidade, parametros

de Arrhenius, graficos e tabelss para uma Adeterminada temperatu
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ra .
Tabels 45
Tempo Condutancis Tempo Condutancia
(minutos) (106n-1) (minutos) (10° nt)
0,75 8,20 35,00 13,50
1,92 8,90 40,00 14,00
4,33 9,20 44,83 14,50
5,83 9,50 49,08 15,00
7,00 9,75 55,00 15,590
8,58 10,00 60,42 16,00
11,67 10,50 74,00 17,00
14,67 11,00 92,00 18,00
22,00 12,00 103,00 18,50
26,00 12,50 118,00 19,10
30,42 13,00 135,00 19,75
Temperatura: 24,95%0,05°C
Magssa de substrato : 20,6 mg.
Grafico 23
Tabela 46
Ly Lt*é Tempo
(106931) (106J1‘i) (minutos)
8,60 19,58 2,0
9,10 19,64 4,0
9,52 19,72 6,0
92,90 19,78 8,0
10,22 19,84 10,0
10,54 19,90 12,0
10,86 19,96 14,0
11,16 20,04 16,0
11,44 20,10 18,0
11,72 20,16 20,0
continua
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continuacao

11,98 20,22 22,0
12,24 20,26 24,0
12,48 20,32 26,0
12,72 20,37 28,0
12,96 20,42 30,0
13,18 20,47 32,0

Constante de velocidade obtida: k = 2,65 . 10"4 (s'l)

Tabela 47

Constantes de velocidade obtidas pars todas as temperaturas es—

tudadas
Temperatura Const.veloc. Erro Coeficiente de
(°¢) x(10%) (%) correl.da reta
24,9510,05 2,21 1,5 0,9982
24,95%0, 05 2,65 0,9 0,9994
24,90x0,05 2,43 2,1 0,9969
20,1020,05 1,99 1,8 0,9978
14,7 0,05 1,20 1,5 0,9985
10,00*0,05 1,23 1,7 0,9978
4,55%0,05 0,59 2,3 0,9961




Parametros de Arrhenius
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Ey, = 49,84 kJmol™

log B = 5,1@5

1

As* = -154,7 Jmo1 %1

Ng*

it

Cﬂﬁ

93,50 kJmol™

47,36 kJmol™

1

1

Tabela 48
T p~L k '4 in k
(X) (104) (10%s~1)
298,11 13,54 2,21 - 8,417
298,11 33,54 2,65 - 8,236
287,86 34,74 1,20 -~ 9,036
283’16 35132 1|23 - 9!003
Grafico 24
Os valores obtidos para os parametros de ativa-
cao foram ;
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3.13 - Reacao de para-metoxi-o(~clorobenzaldoxi
me com anilina

3.13.1 - sintese _
Ja mencionada no item 3.12.1 .

3.13.2 - Determinagho das velocidades
de reacao e dos parametros de Arrhenius

Metodo utilizado: o mesmo gue anteriormente .
Paixa de temperatura estudada: 5,00 & 25,00%C .

A 8eguir a8 constantes de velocidade, parametros

de Arrhenius, graficos e tebelas para uma determinada temperatu

ra .
Tabela 49
Tempo Condutancia Tempo Condutancis
(minutos) (106.001) (minutos) (10°.0°%).
1,75 2,50 85,42 3,95
4,00 2,60 33, 00 4,05
T,42 2,70 101,00 4,10
11,50 2,80 110, 00 4,20
16,33 2,90 124,00 4,30
21,75 3,00 282,50 5,22
27,17 3,10 301, 00 5,30
35,75 3,25 323,00 5,40
38,50 3,30 347,00 5,50
48,75 3,45 374,00 5,60
61,42 3,65 398,00 5,68
64,75 3,70 409,00 5,70
69,00 3,75 425,00 5,75
73,00 3,80 442,00 5,80
83,33 3,92 467,00 5,85

Temperatura: 10,05%0,05°C
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Magssa do substrato: 14,0 mg.

Grafico 25

Tabela 50
Ly Li+ g Tenpo
(106j14') (IOQfE*) (minutos)
2,51 5,70 2,0
2,59 5,70 4,0
2,66 5,71 6,0
2,72 5,71 - 8,0
2,77 5,72 10,0
2,81 5,72 12,0
2,85 5,73 14,0
2,93 5,74 18,0
Constante de veloéidade obtida X = 5,86 ., 10—5(s”lm01—11)
Tabela 51
Constantes de velocidade obtidas para todas as temperaturas es—
tudadas
Tempgratura Cte.veloc. Cte.veloc. Erro Coeficiente de
("¢) vi(104) x(10%) (%) correl.da reta
25,0020,05 2,77 1,48 2,4 0,9963
25,00%0,05 2,84 1,52 1,6 0,9982
20,0010, 05 1,63 0,87 1,1 00,9991
14,60%0,05 1,30 0,70 0,5 0,9998
10,05%0,05 1,10 0,59 2,8 00,9943

5,00%0,05 0,67 0,36 0,6 0,9997
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Parametros de Arrhenius

Tabela 52
- .

T T k 1n k
(K) (10%) (10%s-1mo1~11)

298,16 33,54 1,48 - §,818
298,16 33,54 1,52 - 8,792
293,16 34,11 0187 - 9!350
287,76 34,75 0,70 ' - 9,581
283,21 35,31 0,59 - 9,755
278,16 35,95 0,36 -10,260

Grafico 26

Os valores obtidos para os parametros de ativacgsao
foram :

E, = 45,14 kjmol™}

log B = 4,601

As* = <175,6 amo1Y T
AGY = 95,01 kJmo1™t
AH® = 42,66 kJmol™t
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3.14 ~ ReagOes do cloreto de
para-metoxi-benzoila com anilina

Utilizamos o composto comercial destilado .

0 cloreto de para-metoxibenzoila e um dos compos
tos com o8 quais fazemos comparacoes em nosso trabalho e, que
2 literatura, que possuimos em disponibilidade, neo apresenta
um egstudo detalhado da reatividade e mecanismos nue Be proce-—
dem nas reacoes com anilina em acetona .

Foram realizadas tembém tres reacdes com ague
(apesar de existirem dasdos na literature) .

As amostras foram preparadas a partir de uma so

lucéo de 1 ml, do cloreto de p-metoxibenzoils em 50 ml. de 2
cetona anidra, sendo que todas a operacac foi bem rapida e com
bastente cuidado por csusa da grande reatividade éo composto
com o vapor de égua, formando o acido correspondente . Desta
solucao foram pipetadas aliquotas de 1 ml. e, adicionadas em
25 ml. de acetona ., Termostatizaram-se as amostras e adiciona
ram-se 2 ml. de agua previamente termostatizadas .

Da mesma forma gue anteriormente transcorreu 0
procedimento para as determinagoes das constantes de velocids
de .

Tenperaturse Const.veloc. Erro Coeficiente de

(9¢) k(10%4s-1) (%) correl.da reta
14, 800,05 1,46 0,1 1, 0000
5,05%0,05 0,42 1,1 0,9991

No caso des reacoes com anilina tomamos 0,6 ml,
da solucao de 1 ml. do composto em 50 ml. de acetona e da mes
me meneira adicionaram-se 0,6 ml. da solucao 0,002M de aniling
acetona, sendo que tudo isso em 15 ml. de acetona .

As aeterminaqaes realizadas em presence do nucle

ofilo anilina, foram seguidas a temperaturas bem mais alta que
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a ambiente, dai a necessidade de utilizarmos ume cels para me-
dida de condutividade fechada, ("tipo émpola") como foi citado
no item 1.1.4 . '

A seguir apresentamos as tabelas com as constanp
tes de velocidade e, um estudo mais detalhado para uma dada

temperatura .

Tabela 54
Tempo Condutancia Tempo Condutancia
(minutos) (1060:4) (minutos) (10°.0-%)
0,92 74,00 59,00 125,00
1,92 75,00 66,00 130, 00
4,42 17450 74,00 135,00
5,83 79,00 83,00 140, 00
3,25 82,50 97,00 147,50
11,00 84,00 107,30 152, 50
12, 80 86, 00 250, 00 202,50
15, 83 89,00 260, 00 205, 00
19,77 93, 00 280, 00 210, 00
22,83 96, 00 301,00 215,00
23,92 - 97,00 320, 00 220, 00
27,00 100, 00 342,00 225,00
32,67 105, 00 352, 00 227,50
38,50 110, 00 364, 00 230, 00
45,17 115, 00 . 375,00 232,50
55,42 122,50 387,00 235, 00

Temperatura: 80,00 0,25°C
Grafico 27



Tabela 55
Lt Lt* & Tempo
(10§ft1 ) (IOGJL“L) (minutos)
75,00 228,20 2,0
77,10 228,80 4,0
79,20 229,20 6,0
81,30 229,60 8,0
83,30 230,10 10,0
85,30 230,50 12,0
87,20 231,10 14,0
89,30 231,60 16,0
91,40 232,00 18,0
93,40 232,40 20,0
95,20 232,90 22,0
97,20 233,20 24,0
99,00 233,70 26,0
100,90 234,10 28,0
102,60 234,40 30,0
104,20 234,80 32,0

«125.

Constante de velocidade obtide k = 0,97 . 10"3(s'lm01"11)

Tabela 56
Constantes de velocidade obtidas para todas as temperaturas es-
tudadas
Temperatura Cte.veloc. Cte.veloc. Erro Coeficiente
(°¢) vk (10%) k{(103) (%) de cor.reta
94,8010, 05 1,07 1,16 1,5 0,9978
89,9010,05 1,00 1,09 1,4 0,9981
84,900,05 1,09 1,18 3,5 0,9901
84,80%0,05 0,82 0,89 0,3 0,9999
80,00%*0,05 0,90 0,97 0,3 0,9999
74,55*0, 05 0,78 o, 85 0,3 0,9999
64,40%0,05 0,54 0,59 1,0 0,9990




Parametros de Arrhenius

Tebela 57

.126.

],

?K) f104)- %1033“1m01“11) e

367,96 27,18 1,16 - 6,759
163,06 27,54 1,09 - 6,822
358,06 27,93 1,18 - 6,742
357,96 27,94 0,89 - 7,024
353,16 28,32 0,97 - 6,938
347,71 28,76 0,85 - 7,070
337,56 29,62 0,59 - Ty435

Grafico 28

0Os valores obtidos para os parémetros de ativacao

foram :

a8

log B = 7,036

E. = 24,83 kJmo1™?}

As* = - 110,23 Jmo1~ k1

Ag*

i

It

Art

22,35 kJmol

55,22 kJmol ™}

1
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Como foi mencionado em slgumes sinteses especifi
camente, este tipo de compostos que sintetizamos oferecem algu
mas dificuldades em suas purificacoes. Trata-se de  produtos
bastante instdveis e a prépria literatura indica a sua utilizg
cao na forma crua (sem tentar purificar) . Dai em glguns casos,
as faixas de ponto de fusao um pouco. grandes, mas para as dg:
terminacoes cinéticas nao houve influencia, pois as impurezas
nao produzem {ons que seriam &s especies que trariam problemes
para as medidas de conduténéia; sa0 as proprias formas hidrolji
zadas .

Com relagamo & identificag@o dos compostos, pelo
fato de serem t0dos conhecidos néo julgamos necessario  fazer

mos estudos espectroscopicos, apenas verificamos os pontos de
fusao e fizemos analise das porcentagens de cloreto . Em al
guns casos onde julgamos necessario a identificac@o foi verifi

cada atraves de metodos espectroscopicos .



IV . DISCUSSAD
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1V . DISCUSSAQ

Un dos objetivos deste trabalho € estudar a rea-
tividade de compostos que pertencem a classe: - ¢ = N(Ar)(OH)
| 1Y
¢, 08 tipos de mecanismos que OCOrrem em SuAS Ire8c0es nucleofi
licas . Bm nosso c¢aso o0 grupo LGNl(grupo nucleofugico ou avandgo
nador) e o cloro .

Nossos estudos foram fealiza&as tomendo para as

comparacoes de reatividade e tipos de mecenismos, 0s compostos

carbonilas analogos, isto &, - ? =0 (16Y = clore) . Os estudos
R |
desses compostos na literatura foram citados na introducszo teé
ries deste trabalho .
Os compostos carbonilas, como Vimos, possuem al
ta reatividade pelos mecanismos SN1 e SN2 sendo que com uma

preferencia geral pelo mecanismo SNE .
1 -~ Compostos Imidoilas
Referindo-nos agora aos compostos imidoilas, pre

vimos que estes possuem maior preferencia pelo mecanismo Syl e

menor preferencia pelo SNE . HKsse comportamento esta relaciong

do com 3
-~ 8 menor intensidade do efeito de ressonsncia atraente (" ~R")
- T oA
do hetero-atomo no grupo - ? = NAr do que no grupo - ¢ = 0
]

~ a maior intensidade do efeito de ressonancia dosdor (+ R) do
, + e 4 ¥,
hetero-atomo no grupo - C = NAr do que no grupo =- C = 0

-

(estruturas intermediarias no caminho unimolecular ) .
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[e] . .
Cloretos imidoilas em & agua-acetons (v/v)

Temperaturs: -20°C
composto valor de ky razao entre
(s~1) a8 constantes
. NFh '

o -4
PhC 1,79, . 10 1

.

c1
¥

somec, e -3
pGMeL6H4C 2,04 « 10 11,3

o valores determinados neste trabalho

De mcordo com o3 estudos bibliograficos realiza
dos, sabemos que e geralmente aceito que 08 c¢loretos arocilas a
penas seguem necanismos unimoleculares em solventes bem ionizan
tes e preferencialmente guando possuem substituintes gque exer
cem efeitos "+ R" atraves do anel aromatico ligedo ao carbono
da dupla hetero-polar .

Nao deveriamos esperar o caminho Syl nas rea-
¢coes com o PhCOCL utilizando-se como solvente & mistura 10, 9%
agua-acetona , Wesmo com o pOMeC6H4CG01 (com apenas um grupo
+ R) nBo seria provdvel nestas condisdes . Podemos verificar ig

"~ - s~ ’
te pelo Tato de que a razao entre as velocidades de reacao e

O
P
pOMeCgH , C ::
C1
P = 0,35
o
™oL
& 8¢ o caminho percorrido fosse do tipo SNl seria maior do

aue a unidade, pelo fato de que o pQMecﬁﬂdﬁﬂcl apraesentaria
maior carater Syl .
Em nossas reacoes temos uma composicac de s0lven

te semelhante (8% ao inves de 10,9% de agua) , mas ainds um pou
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co menos favoravel para o mecanismo unimolecular . Contudo ia
demonstramos que & reacao tem bastante cardter unimolecular , A
profundando ests idéis podemos comparar as razoes das velocida-

des de reacso @

NPh
}?hc:ff’
~o1
mowza = 4,3 * 10
Pho Y
o1
- NFh
pOMe CgH, C
ha
o1 3
= 1,4 , 10
_4;0
pOMeCgH, C
S

Estes resultados indicam fortements a alta ten
dencia pelo mecanismo unimolecular e tambem uma maior reativida
de dos compostos imidoilas ., Se fosze tipicamente SNQ y €m  am
bos os casos ms razoes seriam consideravalmente menores gue a y
nidade, a saber a reatividade dos cloretos aroilas seria maior
do gue a dos imidoilas . Tambem significa unm gpaio para esta
conclusac o fato de que a razdo das velocidades de reacao e mai
or no casc dos compostos gue possuem o grupo para-metoxi . A
temperatura de -10°C verificamos que a reacao com o derivado
para~metoxi ocorre aproximadamente se;e vezes mais rapida do
que para o cloret6 de N-fenilbenzimidoila e, a =20 (ecomo vi
mos) € 11,3 vezes mais rapida .

Tomando os dados das constantes de velocidade pa
ra o composto padréo da serie dos cloretos imidoilas, o cloreto
de N-fenilbenzimidoila, encontramos que & razeo dessas constan
tea da reaggo com aniline em acetona em relacac & &gua em aceto
na, é de mproximadamente 3 . 107° (& temperatura de 25%¢), Es
te resultado e coerente com uma reacao de cardater SN1 para os
compostos imidoilas apesar de gque devemos considerar que o meio
utilizado nas reacoes nao é muito favordvel pera o processo uni

molecular (sendo 8% dgua-acetona, v/v e 1% anilina-scetona |,



v/ D | K0

() £ uma comparacso de uma reacho de carater 5,2 com uma de ca
rater Ss;}.}l "
Contudo negtes meios as rescdes com o cloreto de
bengoila seriam do tipo Sﬁg s POis o razac entre as conslantes

de velocidade da reacac de anilina ( ko= 1,61 o 30m53m1m@1w1 1

B--25° ) e da reagho com Adgua (Yl = 1,50 TR I P
2,48 1070 g lne1™d 1 & 20% )46 ¢ inveriida sende de aproximg
damente 65

. Reforgando a idéia de que o carater St & especi
ficamente favorecido nasg reactes dows cloretos de imidoilas, com
DRramSn Con oz esgulntes resultadopn o

W 3 R ox e g
o R AR D s

;g . A - 0w o o o 3 2 - g f .
Cloratng aroilan ew 10,9 % agus-zcetona {v/v)

-

- w M L
% el P ey 4 oy e 2 ) Y
[ T sl O ji'».'i TETREG BnnTR
I “"} % 0, 0 e

o s - e -

Lo 2 S8 OoniEwanTasn

PUREUH,C T T T 1,46 4 2070 | Oy 35
¢1 |

0 decrescime das ragdteg de 11,3 para os co mpogtos
PR P - . "
imidoilas & U3 para s comwpositos arolias eata de acordo com
R k] L % o a-w% g
vms reafnd dos cOunostos Lmidoiins oom “?a%@@ Swﬁ.@u pELo me
" - 1 2 - ; o "
RO & 3W1 pemelnante . 4 prefersnciar-para o composio com grupc me

N o ' - gt T e s .
toxd e bem clara, mas as razoes nac s80 420 altas como possivel-
. & v © N I o -
merite poderiamos esperar » Nos sugerimos que 2 contribulcas in
¢ - - N . AT
fringecs 80 caraster &wl do grupo imidoils { Ar - g}% A
devido ao efeito do nitrogénioc, ¢ suficisntemente Fforte e @%mi
o & N 4 - & & 1y
nui a ajuda dos grupos doadores do anel avomatice fambem ligado
g0 carbono de dupla hetero-polay
Tomando-gse agora og valores obtidos para as reacd

es degges composios com a mistura anilina-acetona, temos gue :
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loretos aroilas em anilina-acetons

Temperatura : 25°¢C

composto valor de k, rezao entre
(1.m01"18w1) a8 constantes
PP -3
PG~ 1,61, . 10 1
M
w;o 6 ....3
pOMeCgH, 0~ 6,06 . 10 3,75. 10
™~
Gloretos imidoilas em anilina-scetons
Temperatura: 25°¢
composto ~valor de k, razso entre
(1.m01“13”1) as constantes
NPh
Phe 7 2,75 . 1074 1
01
= NPh -
pOMeCgH, 7 2,40 1074 0,87
™~ o1
Calculando~se as razoes:
0O
Phciﬁ
N o ]
‘“““jjgggm = 5,9 (1)
CPhe”
Sy
PIRY
p0M906H40:/
™0 5
= 2 . 107
~Heh 'S5 .1 (2)
pONeCgH,c”
R

Comparando as razoes (1) e (2) nesta condicg-
es ainda menos favoraveis pars o mecanismo SNI, notamos que

nos compostos padroes a tendencia pars SNl do composto imido
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ila e ainda insuficiente para levar a meior reatividade com re
lagao ao composto carbonila, apesar de que & razao entre as ve
locidades nao ¢ muito grande .

kntretanto quando consideramos os compostos p
metoxi notames uma inversao de reatividade favorecendo o com
posto imidoila, mostrando assim uma tendencia bastante forte
para aumentar o carater SNl do proceaso .

De acordo com estas consideracces e pelas ra

¢

-
p()M@CsH4C z
™ c1

= 3,75 . 1073 (3)
0

o
C1

_ NPh

~
1 = 0,87 (4)

NPh

5
Phe”
T

Cl

notamos gque o cloreto de anisoila (atraves da razso (3) ) ain
da segue caminho ﬁﬁ? e, pela razao (4) que'é préxima a unida
de, uma indicascso de gque o composto anisimidoila, mesmo nestas
condiqgﬁs pouLo favoraveis, segue um caminho com certo carater
Hadoe

A resistencia do siétema imidoila em perder
totalmente o carater SNl e bem visivel pelo fato de que mes—
nestas condicoes o cloreto de anisimidoile tem reatividsde qusg
se igual ao cloreto de benzimidoila (pela razio (4) ) .

Com relacdo ao composto cloreto de N-fenil-p-
nitro-benzimidoila, o fizemos estudos preliminares usando a &
gua como reagenie nucleofilica, gsendo que 8 2560 {(no wsolvente
8% agua-amcetona) obtivemos : k, = 8,08 ., 1074 (s71) .

B camparaqgo com o composto §a&r§o, o clors
to de N~fenilbenzimidoila, que & 25°C nas mesmas condicoes:

ky = 8,18 . 1073 (s71)
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~observamos oue a velocidade do composto nitro e 10 vezes menoy,
o que esta coerente com nossas discussoes anteriores . Isto
mestra que o composto com o grupe paras-nitro tem menor reativi
dade em condigdes nas quais a reacao do composto padréo j4 &
presenta carater SH R
Em contraste com o grupo parammetoxl que au

/’ \ﬂ} =r\“,_Ph'.

menta & estabilizacao do {on nitrilic Me -

0 grupo parawnlfro diminue esta estabilizacaoc:

N 4.
f} Mi> -

2 -« {~eloroximas

Para a série das A~cloroximss tabelemos pri-
meirsmente :
Temperatura : 25°¢
Condicoes : 8% agus-scetona (v/v)
onde (*) = k1 do cloreto imidoila/k1 da cloroxima

composto valor dg k, razao entre (%)
(s ™) as constantes

«?tj>- ? = N -~ OH 2,075.10‘”4 1 1,3
e c1

NeO - <\ - C = N - OH 2,65,.107 ~4 1,2 39

= | ' -3
( ) - C=N=-0H 2,51,.10 10 -
v I
N
m<(‘,>> - CE = N - OH 2!53301(}_3' 12 0,32
o c1

Je colocarmes estes valores das constantes de

veloeidade em um diagrama obteremos uma linha com ligeira cur-
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vature comw o seguinte comportamento:

Podemos notar um ponto minimo para o composto pa
dréo e 20 longo da curva velores sempre aubariares em ambgs as
handas . Isto mostra que tanta_os compostos com o grupo meta e
pera-nitro (que 880 grupos aceptores de eletrons, com efeitos
"~ " a " «I -R " respectivamente) como o composto com grupo
para-metoxi {(gue apresenta efeitos de ressonancia " + R" sobre
o anel aromatico) mostram-se ligeiramente ativantes com relacao
ao composte padrac da serie, ou seja & 0<mclorcbenzaldaxima .

Lembramos que nea serie imidoila nfo tivemos este

comportamento . Como resultedo desta diferenga interessante no

tamos que & oxima com o grupo substituinte p-metoxi e menos rea
tiva do que o composto imidoila correspondente, mes a oxima com
0 grupo p-nitro e mais reativa do gue o composto imidoila anélg
g0 . ,

Estes resultados mostram portanto, comportamento
diferente daquele enconltrado nos estudos discutidos enteriormen
te . Iato sugere a existéncia de efeitos cindticos opostos em
graus diferentes ., .

Essas reacoes que mostram efeitos cinéticos opos
tos &0 bastante conhecidas . Um exemplo bastante conhecido Q0
corre na hidrdlise écide de ésteres de scidos benzdicos . No
cago dos esteres de acidos benzéieos, substituintes cujos efel
tos aumentan a basicidade do oxigénio da carbonile, diminuesn =8
eletrofilicidade do carbono da carbonila e vice-versa . Os dois
Atomos sao envolvidos ne hidrdélise, que é do tipo 5,204 (AACE)
ne qual a etape lenta € o atnque nucleofilico sobre o écido con

jugado do ester .

Agsin :
0 " OH
o p o 2
() f}§»§>“€3f ‘$:§§%xﬂ ’5€i§>“ c’
2 ™ OR Hyo s\ ™ OR
subst. {pré-equilibrio

dcido-buse)
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e

e QH
14%“?> G:TQR HQQ@ /4;:ﬂ>m 0 - OHQ ey Drodutos
a” el - H2 0

finais

~ & etapa (a) e favorecids por grupos substituintes doadores de
sletrons e a etapa (b) por acsptores de eletrons .

Entao, da mesma forma podemos considerar a exis
teéncia de efeitos substituintes em oposigao na hidrdlise das
A -gloroximes, o que Nn&o ocorre com os cloretos imidoilas .

A diferenca obvia entre as duas séries ¢ a mudax
ce de = NPh para = NOH . O aspecto chave dests diferenca e
que o grupo = NOH e acido e pode formar facilmente & sua base

conjugada (o oximato gorrespondente)

Nos oximatos as interacoes devido & repulsao en

»

tre os pares de eletrons nfo compartilhados, situados nos ato
mos de nitroggnio € oxigénio vizinhos, sao consideravelmente mg,
iores do que no caso das oxima . Ascim e sumentado o efeito de
doacao de eletrons ao carbono da ligagao hetero-polar, facili~
tando o mecanismo 'SNl (neste caso uma variaqgo do mecanismo 3
Smch)

Assim: I\I ~ OH - ¢

cu - /;f
’/((é‘>" C H2 O.a /@)
H 107 s

(prewequlllbrlo
acido-base)

(b) /{;Q}mc; wwwwwww /<Q)>c*~*ﬂ~0
5 - \\5;1 +b1

(etapa lenta de ionizacso)

-~ a etaps (&) ¢ favorecida por grupos substituinies aceptores &
eletrons ¢ a etapa (b) por doadores de eletrons .
De compararmos com o8 cloretos de imidoilas, no
taremos que no casoe do mecanismo Sml . temos apenas & etapa

lenta de 10n1aagao :

.v«-w--‘-:--\ {P{fv , +
( ))w C‘é\ e ».‘:*‘"(‘"{':l"“::“_ﬁ /@ ¢ & N« Ph
a8 N k 1 + 01" s .
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A gseguir temos que considerar diferengas importan
tes entre os nitriloxidos formados pelas K ~cloroximas e os s8is
nitrilios formados pelos cloretos imidoilas ,

Com relagao & isto vale & pena lembrar uma situs
cgo analoga em que as foreas eletrofilicas dos carbonos do anel
de piridina-N-oxidos sao consideravelmente menores do que ay 4dos
carbonos do anel de sais piridinicos . Ests consideracso vem @
poiar, entdo, a afirmacio de que & eletrofilicidade do carbono
da 1igaq§o hetero~polar dos nitrilwéxiﬂoa e eam&ideravelmenﬁe me
nor do que & 4o carbono eorrespondente nos sais nitrilios .

Entao, surge a possibilidade de que em nossas con
dicoes brandas (baixa temperatura e baixm acidez) 08 nitril-dxi-
dos formados podem ser estaveis com relacfo ao ataque rucleofili
co da égua, apesar de que 08 sais nitrilios reagem com BAZu& dan
do smidas, nas mesmas condicoes .

Comparando-se nas mesmas condigoes @

() ) = N0 bastantg estavel
e em condig¢oes de
* baixas temperaturas e balxa acidesz

8 : H,O

i

oyt
(b} ‘j£§i§>mc = ﬁ ~ Ph baixas temperaturas, /}é;:2> LO0H (H")
+ baixa acidez Sy - Pn
0
-~ 4
\ NHPh

8

Contudo, em condicoes mais acidas ou mais  basi—
cag 08 nitril-oxidos também sofrerao adicso nucleofilica, forman
do os correspondentes acidos benzohidroxamicos ou suas bases con

Jugadas. Assim podemos comparar :

- N 0
(a) fj>" CEN - m;> - ¢ .
5@: mm{ \M) ™ NHO

4] 8
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. . |
f20 ~-H,0
S : gt
_OH Géo
Wi d st o
Syoy (H) \ won
8

Voltanto agorﬁ as conﬁequéneias cineticas da hi-
drolise das A-cloroximas em condigcdes brandas, devemos destacar
que o pre-equilibrio acido-base ( = NOH &=== = NO ) devera ser
facilitado por grupos substituintes aceptores de eletrons, Bpe

sar de que a etapa lenta de ionizacao desta base devera ser fa

¢ciliteda por substituintes doadores de eletrons .

Entéo, com o composto p-metoxi a praporqao de o
ximato formado deve ser significativamente reduzida . Contudo ,
0o grupo p-metoxi aumenta a facilidade de ocorrer = hidrolise o
suficiente para contrabalancear este efeito, levando & uma ra

zao entre asg velocidades de reaQ§0 da ordem de :

} | 4¢N0H
pOMeGGH C
4 \\Cl .
= 1,2
NOH
7
C1
Os compostos m- e p-nitro, &o contrario, de

vem aumentar a fofma¢£o do oximato . B interessante notar neste
caso que a reduzida tendencia dos compostos com estes grupos enm
geguirem a etapa de ianizacgo, NAeo congsegue diminuir a reativi-
dade total, ou seja a quantidade do oximato formado sera impli

) - . . H ﬁNOnH .
cada mostrando a forte tendencia para le (~C: ) . Dai,

.
Cl
as razoes das velocidades de hidrdlise com relacéo ao composto
padrac serem de 10 e 12 para os compostos m- p-nitro respec
tivamente .

£ plenamente coerente com estes conceitos a con

cluaro geral que :
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(i) a ®-clorobenzaldoxima hidroliza aproximadamente 35 vezes ma

1w lentamente do que o cloreto de N-fenilbenzimidoila ;

{ii} a p-metoxi~X-glorobenzaldoxima hidroliza 70 vezes mnais
lentamente 4o que o cloreto de N-fenil-p-metoxibengimidoi~

la ;

(iii) a p~nitro--glorobenzaldoxima hidroliza cerca de 5 vezes
mais rapidamente do que o cloreto de N-fenil-p-nitrobensi

midoila .

Ha poucas informacdes na literatura sobre & for
magao de nitril-oxides, mas o método geral de sua formacao 6 a
reaqﬁo de trietilamina(uma bage razoavelmente forte, mas um nu
cleofilo fraco) com {~cloroximas em solventes nao nucleofili-
cos . Contgﬁo, apos uma pesquise bibliogréfica encontramos ume
3

referencia - citando a formacao e conservacao da benzonitrilae-
N-0xido em condicoes brandas em solvente parcialmente aquoso (
condigoes semelhantes &s nossas) mag, neo trazia nenhunm comenﬁé
. f " N * :
ri¢ mecanistico nem estudo cinetico .
A seguir tabelamos os resultados obtidos nas res

coes das -cloroximas com anilina-acetona:

Reagoes das ol~cloroximas com anilina-amcetona ( 1% (v/v) )

Temperatura: 25°¢ N

composto valor de k, rezao entre

(l.molmls”l) as constantes

| /fwj5w ¢=N-OH 1,570 . 107 1
I A
L
MeQ - Qfgﬁ> - G = N - oH 1,48,.107" 0,9
I C 1
gontinua
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conbtinuacao

AKWSW ¢ = N - OH 1,68(.10“4 1,1
A 9

s o ) m4
NO,, - Q§:§> - C =N - OH 2,360.10 1,6

Nestas reacoes e claro que devemos esperar a for
mag%o do oximato em maiores quantidades, apesar de que sua for
maggo seja ainda favorsecida por grupos substituintes aceptores
de eletrons e desfavorecida pro grupos substituintes doadores
de eletrons .

Entretanto, estas condicoes (1% anilina-acetona)
sgo ainda menos favoraveis para o caminho Sl -

£ coerente com estas condicoes que o composto
com grupo substituinte p-metoxi seja apenas ligeiramente menos
reativo do que o composto padrao (raz&o de aproximadamente 0,9)
viste que em condicoes mais favoraveis para o camirho SNl ( 8%
agua-acetons ) o grupo p-metoxi apenas conseglie contrabalsncar
a inibicao da formagfo Ao oximato chegando & uma rezao entre as
constantes de velocidade com relagﬁo ao composto.padrﬁo de 1,2.

Para os compostos m~ e p?nitrOMC(mnlcroximas .
encontramos aiunda maior dificuldade para a etapa de ionizacao
do caminho Sﬂl e dessa forma sO0 conseguem chegar as razoes de
1,1 e 1,6 com relagao ao composto padrao, ac inves de 10 e

12 como no caso des reacoes com agua-acetona .
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V. Sumario

Neate trabalho sintetigamos compostos pertencen-
tes a classe dos cloretos imidoilas e hidroximidoilas (X ~elorg

ximas).

Estas substancias apresentarem dificuldades em
suas sinteses e em suas conservaqﬁes pois tratam-se de composg
tos bem reatives e muito sensiveis & umidade . Na maioria das

vezes houve impossibilidade de obtermos altos indices de  pure

za . Isto dificultou basmtante nossos estudos quantitativos .
Estudamos suas reatividades frente reagentes ny
cleofilicos: agua em acetona e anilina em acetona, e exploramos

alguns aspectos mecanisticos Utilizamos como base de compars

coes 0os compostos carbonilas .

Esses estudos e discussces nos levaram a verifi-
car gue essa classe de compostos apresenta maior prefer@ncia &
seguir mecanismos com carater Syl ao inves de mecanismos com ca
rater SNQ s COmo é o caso dos compostos carbonilas .

Obtivemos por exemplo, para as reacoes dos clore
tos de imidoilas em 8% agua-acetona uma razgo entre suas veloci
dades de reaggo de 11,3 para os compostos com grupo substitu-
inte p-metoxi/composto.padrao (cloreto de N-fenilbenzimidoila)
e no caso dos cloretos carbonilas em 10,9% égus-ascetona a razao
encontrada para os compostos analogos foi de 0,3% , o gque mos-
trou uma inversao devido a diferenca entre o carater das reacd
es, sendo SNI para os cloretos de imidoilas e SNB para o8 clore
tos carbonilas ., _

Para as reacoes dos cloretos de imidoila com ani
lina, tambeém obtivemos razoes entre suas velocidades que mostra
ram ainda uma certa tendsncia pare o cardter Syl eo invés de
5y2 como e o caso dos compostos carbonilas .

Quando comparamos os resultados obiidos para os
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cloretos de imidoila e as ™ -cloroximas, observamos gue 08 clo
retos de imidoila mostram uma tendéncia & maior reatividade nas
reacoes com égua-acetona. Esta observarao relaciona-se ao fato
de que as ™{-cloroximas sofrem um pré-equilibrio acido~base da
funcao oximina Beguido por uma segunda etapa formendo um nitril
oxido que e suficientemente estavel nestas condicoes que faz pa
rar & reagao nesse nivel . |

0 préuaquilibrio e favorecido por grupos substi-
tuintes atraentes de alétrons, mas a segunda etapa (deslocamen—
to do ion C17) é favorecida por substituintes doasdores de  ele
trons . Agsim os efeitos dos substituintes neo sao simples .

Efeitos cineticos opostos desse tipo sao conheci

dog e encontrados por exemplo, nas hidrolises acidas de esteres
benzoicos . |

No caso dos cloretos de imidoila, apenas o con
posto com grupo substituinte p-NO, apresentou menor reatividade

na reageo com 8% agua-acetona .

grupo substituinte klimideila/klcloroxima
H 1,3
p—-0Ole 39
p-NO» 0,32

Pars &s reacoes com anilina-acetona obtivemos da
mesma forma resultados interessantes que apresentam maior reatl
vidade para os cloretos de imidoila ., Estas reacoes também en

- ; '4 . s, ” . - .
volvem ¢ pre-egquilibrio acido-base que e maig favoravel ainda
neste caso gue possue um meio de reacgao mencs iudicado nars o
mecanismo SNI . Agsim encontramos uma variacao nos efeitos dos

substituintes .
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VI . SUMMARY

Several compounds of the imidoyl chlorides and

hydroxy-imidoyl chlorides ( ol{~c¢hlore-oximes) seriea :

re synthesized .

Difficulties were encountered both im the synthe
sis and storage of these compounds , due to their being sensiti

ve to humidity . In gensral it was impossible to obtain them 1n
a high degree of purity and thia caused some difficulty also in
the quuntitativeqstudias ..

The reactivity of the compounds was studied with
the nucleophilic reagents : water and aniline , in acetone as
solvent . The results were then analysed in an exploratory stu
dy of the mechanisms of their réaetions in the conditions speci
fied . In this it was important to maske comparison with correg
ponding carbonyl compounds .

We were able to reach the general conclusion
that these classes of compounds shdw marked nreference to fol
low mechanisms with Smgcharacter instead of a preference for
SN2 character, as is the case with carbonyl compounds .

In illustration, we showed, with imidoyl chlori
des in reaction with 8% water in acetone, for example, that the
rate ratio p-methoxy/parent compound (N-phenyl-benzimidoyl-chlo
ride) is 11,3 ; whereas the corresponding ratio with the carbo
uyl chlorides with 10,9% water in acetone is 0,35 . This inver
sion elesrly marks the change from Syl character with imidoyl
chlorides to SNQ character with the carbonyl chlorides .

In the reactions of imidoyl chlorides, even with
aniline in acetone, there was a clear tendency towards SNl cha

racter, as compared with OSyi2 for the carbonyl chlorides .
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Comparing the imidoyl chlorides and X ~¢hl oro-o
ximes in was shown that the former tend to be more reactive in
the water in acetone reactions . In the reactions of the latter
compounds the first step is an acid-base pre-equilibrium invol
ving the oximine function ; and this is followed by 8 second
step forming & nitrile-oxide . This is sufficiently stable in
thess conditions for the reaction to step at that point . The
pre—~equilibrium is favoured by electron-with-drawing substi
tuents, whereas the second step is favoured by electron-relea-—
sing substituents . As a result substituent effects are not sim
ple .

Opposed kinetic effects of this general type are

known e.g. in the acid hydrolysis of benzoic esters .

Comparing the imidoyl.éhlorides and X ~chloro~o-
ximes more specifically it wasushbwn; that only with the p-NO,
compounds is the'imidoyl—chloriﬂe the less reactive .

substituent klimidoyiwchloride/klchlorowoxime
H | - 1,3
p-OMe 39
p-NO, 0,32

The results with aniline in acetone were also in
teresting with the same tendency for the imidoyl chlorides to
be the more reactive . The acid-base pre-equilibrium is more fa
voured in this system though the resction medium is less favou-
rable for the subsequent heterolysis . There is thus a change

in the pattern of substituent effects .
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