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I. INTRODUCAO

Reagoes entre nucledfilos e eletrdfilos constituem uma grande
fracao das reagbes organicas. Existem também uma colecdo de resulta-
dos consideraveis de medidas quantitativas. Apesar disso, existem pou
cos estudos de forga de reagentes, que sao realmente aprofundadas e
sistematizados.

Nos aspectos teoricos e fundamentais nao existe concordancia
quanto aos fatores envolvidos na reatividade de nucledfilos e bases
com eletrofilos e acidos.

Existem, menos ainda, conceitos gerais acumulados para expli

car as reatividades absolutas e relativas de tais reagentes e as mu-~
dangas com a classe de reagac. Por exemplo as relagoes de nucleofili
cidade sao diferentes nas reagoes de S  ao carbono alifdtico  satura
do, carbono aromatico e carbono da carbonila.

Maior divergéncia & verificada guando se incluem a, reagoes
de S, ao S e ao P, e inclusive com diferengas de reatividades com as
midangas de valéncias dos mesmos. Naturalmente estas diversas reacdes
diferem em outros aspectos.

Para nossos estudos decidimos estender pesquisas fundamentais
anteriores, tratando scob diversos aspectos de nucleofilicidade nas
reagoes de substituigao aromatica nucleofilica’’ 2’3,

As reagoes de SNAr sao aptas especialmente para tais estudos,
porque as etapas de formacao de ligagao entre o nucleofilo e o subs
trato, e a guebra de ligagao entre o substrato e o grupo abandonador
sao separadas. Além disso existem reagoes com uma ou outras dessas
etapas de velocidade limitante. Entao & mais facil de separar e ava-
liar os fatores envolvidos.

Outrossim & cavacteristica, das reacoes de substitui¢do nu-
cleofilica aromatica, gue os estados de transicao assemelhem-se ao
complexo~ ¢, nos quais nao existem ligacoes parciais.

Desta maneira o sistema oferece bastante flexibilidade para

esses estudos.,



ITI. OBJETIVOS DO TRABALHO

No estudo geral da nucleofilicidade nas reacgoes S BT ha neces
sidade de extensoes do conhecimento, entre outros, da reatividade de
ions pSeudohaletésy dos niveis de aplicabilidade do efeito-s , e dos
efeitos de mudanga de solvente.

Sendo assim, gueriamos para os nossos estudos, substratos que

apresentassem alta reatividade em reagoes bem comportadas, e decidi
mos estudar reagoes de nuclebfilos com substratos catidnicos e  neu-
tros.

Selecionamos, dessa forma, lwhal@gén10w2,4mdinitrobenzenos(h§

logénio = Cl e I), e um sal piridinico (iodeto de-4-cloro-l-metilpiri
dinico).
0s lons pseudohaletos escolhidos foram N, OCNW, SCNW,SeCN“
em comparacao com Cl ,Br e I -sendo MeO o nucledfilo de referéncia.
Desta maneira poderiamos obter dados para comparar e discutir

os membros mais importantes desses grupos de haletos e pseudohaletos.

0 efeito-u & um assunto que surgiu somente recentemente. Exis

tem ainda divergéncias de opinioces sobre a origem destes efeitos, e
as classes de reagoes nas quais o efeito~o & realmente evidente. Em
nossos estudos preliminares e exploratdrios decidimos tratar de al

guns aspectos mais fundamentais, reagindo nucledfilos neutros e anié
nicos com substratos neutros e catidnicos.

Para estudar efeitos de mudanga de solventes, achamos necessa
rio estender os conhecimentos ao longo do ponto ja significativamente
conhecido sobre o efeito de mudanga de solventes para reacgoes éntre
aniong e substratos neutros. Assim fizemos medidas envolvendo MeOH
como representante dos solventes protonicos e dimetilformamida (D.M.F.)
dos solventes aprotonicos polares, utilizando reacoes
(i) entre reagentes anionicos e substratos neutros;

(ii) entre reagentes anitnicos e substratos catidnicos; e,

(iii} entre reagentes neutros e substratos catidnicos.



ITI. PARTE TEORICA

ITI.1. S Ar em geral

Formalmente, a substituicao nuclecfilica ao atomo de C
aromatico se assemelha a outras substitui¢des nucleofilicas ao carho
no, na formagao de uma ligagao ao C eletrofilico por um reagente Y e
um grupo X, de modo que & deslocado com seus elétrons de ligacao.

Isso @ mostrado na figura abaixo:

H
i
V. Ar;mx »V-Ar + X
|
|

figura a: representagao generalizada de uma reagao S\ AT -

Essa representacao, porém, nao inclue consideragoes
de reversibilidade, ajustamento relativo da formagaoc de ligagao e rup
tura, carga e alguns vearranios que podem ccorrer. Em tais reagoes,
ao gue incluem substituicao isotdpica e reagoes solvolitica, Y se tor
na uma unidade mais positiva e X uma unidade mais negativa.

Em muitos compostos Ar¥X simples, tais como benzeno e to-
lueno halogenados, reagoes de substituigao nucleofilica requerem c¢on
dicoes rigorosas e/ou muito basicas, enguanto que reagoes Sy de alca-
nos halogenados sao relativamente faceis.

A grande maioria das rea¢des de substituigado nucleofilica
aromatica segue o mecanismo adicao-eliminacao bimolecular - reacao
tipica 8,2 aromatico ativado. Um mecanismo 842 eliminagao-adigao &

bem caracterizado, mas menos CoOmum.

I11.1.1, Mecanismo bimolecular SN2

Compostos aromaticos consistem de esqueleto com liga
cao ¢, de forma sanduiche, entre o sistema de elétronsn aromdtico em

orbitais moleculares. Repulsoes eletrdnicas e interacgoes estéricas
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entre elétrons desemparelhados que conferem com cardter nucleofilico
no reagente, e elétronsa do sistema aromitico, causam ataque por um
reagente nuclecfilico no carbono aromatico desfavorivel.

Mudangas estruturais no sistema aromitico resultam ern
gue um ou mais atomos de ¢ no anel tornam-se deficientes em eletrons,
€ ac mesmo tempo estabilizam o estado de transicao do tipo benzeneto,

resultando num aumento consideravel de reatividade.

III.1.2. Mecanismo de eliminacao-adi¢ac ou benzino

Nos compostos aromaticos simples, mesmo com grupos tipi
camente deslocaveis por nucledfilos, & dificil o atague por reagentes
nucleofilicos. Em muitos dos casos tais compostos reagem com  reagen-
tes fortemente basicos por mecanismo eliminagdo-adicio, conhecido co

mo mecanismo benzino:

Hal. ¥
| | )
[(/ﬁ§R ~H Hal. ﬂ/ﬂ\\~ y [ /ﬁﬁj ("'§§1///
ik\w//

_ | |
- {(base forte) '/Lff H do solvente “/{Mﬂ

R R R |24

Y

o

figura b: forma geral do mecanismo, eliminagéomadigéo SNEAr.

Essas reagoes sao caracteristicamente detetaveis pe
la ocorrencia de substituigdo vicinal, "cine-substitution", na qual o
grupo entrante ocupa também uma posicac vizinha do grupo deslocado.
Tal rearranjo & visivel quando um substituinte esth pre
sente, ou pela marcagao isotdpica dos &tomos do anel.

Os estagios de eliminagac podem ser em etapas ou sincro

nicos, e existe evidéncia para ambas as situacoes. A eliminacao por
etapas estd classificada como ELCB e eliminacao sincronica como  uma

reagao B2, podendo a reagdo ocorrer também entre os dois extremos.
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TIT.1.3. 8,2 aromatica ativada ou mecanismo de adigao-eliminagio

A facil substituicao nucleofilica em sistemas aromati-
cos pode somente ser esperada quando existe:
(1) um grupo X no ponto da substituicac, facilmente deslocado com os
seus elétrons de ligacao; e
(ii) a presenca, em posigoes apropriadas, de substituintes que reti-
rem elétrons, ou hetero Atomos, que podem facilitar a formagao
de uma ligagao no atomo de € do anel por um reagente nucleofi-
lico, e que estabilizem o estado de transicao.
Por essa razao as reagoes procedentes por esse mecanis

mo sao chamadas reacoes SNZ aromatica ativada. Tais substituigoes quan

do nao catalizadas serao totalmente reacoes bimoleculares e a grande
maioria de reagoes de substituigao nucleofilica aromdtica recae nessa
categoria.

Quando nos sistemas ativados ¢ grupo ja ligado @ o hi-
drogénio, normalmente o ataque nucleofilico s6 leva & formagdao do com
plexo~ o . Contudo, na presenca de um oxidante ou outras condigoes
apropriadas, & possivel observar o deslocamento nucleofilico mesmo de
hidrogeénio.

Atomos de ¢ aromaticos sao ligados diretamente somente
em 3 outros atomos, e em substituilcac aromidtica pode ser vizualizado
um intermedidrio relativamente estavel, o qual & isolavel em ¢asos
apropriados. Isso envolve um aumento de um dos nimeros de espécies to
talmente ligados ao centro da reagao, com acompanhamento de troca de

3 4-13

e s ~ 2 . o -
hibridizagao sp” para sp . A situagaoc & analoga para reagoes 8

I
e S aromatica. A reagdo entao passa através de dois estados de tran-
sigao flanqueando um complexo intermedidrio, mostrado para reagoes

SNAr na figura abaixo. A formagao de E.T.1 ou E.T.2 pode ser velocida

de limitante.



- (E.T.1) (C.1.} (E.F
XY -
| vé % ' X IY %
g+ > ! ! Qﬁﬁ
»
/
| I [
A A _ A _
B g T~
E.T.1 E.T.2
C.I
E.P. E.P
E.I
E.F.
C.R. C.R.
(1) (2)

figura c: Representagao de dois tipos de perfis comuns de rea

¢ao do mecanismo 8\2Ar adigao-eliminagac ativada.

(1) . A formagao do primeiro estado de transigdo & velocidade limitan-

te,

(2). A formagao do segundo estado de transigao & velocidade  limitan

te.

I111.1.4. Mecanismo SNlAr

Ha muito tempo o mecanismo de S de sais diazdnico foi

N
considerado uma reacgac de caracteristica SNl“ Contudo existem varios
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fatores especiais sugerindo que estas substdncias podem reagir pelo

mecanismo SRNI‘ Isso porgue:

(1) ndo & possivel conjugacio interna para estabilizar um cation Ar~
formado por uma heterdlise Ar-X. Isto porque o eixo do orbital va
zio € um dngulo reto, comparado aos orbitais prn do anel, e avalia
veis efeitos indutivos sao menos eficazes;

(ii) nao existe nenhum aumento na ligagao no restante do sistema para

compensar a ligacao heterolizada;

(iii) a carga positiva de um cation aril (Ar') & menos exposta & sol

vatagao do gue em alguil ou cation aril em cadeira lateral;

. . - . ~ + -~
(iv) um decréscimo estérico requerido na formagao Ar , nao parece ser

cineticamente importante, como & algumas vezes, na formagio do
cation Alif' em reacao SNl alifatica;

{v) liqagées de grupos abandonadores comuns sac mais fortes em Ar-X

do gue em compostos alif.-X, associados usualmente com conju=-

gagao de elétrons desemparelhados no X com o anel, e isso & desfa

voravel para a heterdlise requerida.

IIT.1.5. BEvidencias do mecanismo da substituicao nucleofilica
14

aromatica radical

Recentemente foi sugerido um mecanismo de substituigao

nucleofilica aromatica através de radicais, como esquematizado abaixo:

doador de elétrons + Arl » [Arz ], residuo (1)
[Ar1] "~ » Ar. I (2)
Ar. + NH,, » ArNH,. (3)
ArNH;. + ArT = ArNH, + [Ar1]. (4)
etapas finais v {5)

A etapa inicial € a transferéncia de um elé&tron de umna

@ g . . -
especie doadora de elétron ao iodeto de arila, para formar um  &nion
radical transiente, gue com uma rapida cisao da ligagao C-I produz o
ion radical aril e ion iodeto.

O radical aril (etapa 3) combina-se com o nucledfilo pa
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ra formar um anion radical arilamina gue rapidamente transfere um elé
tron (etapa 4} para o lodeto de arila para regenerar o radical aril.
Etapas 2, 3 e 4 constituem um c¢iclo. Por analogia com outras reagaes
de transferéncia de elétrons de haletos de arila, etapas 1 e 2 ocorre
riam mais convenientemente com iodetos do gue com brometos e clo
retos.

O mecanismo do esguema parece-se com og mecanismos de
radical de transferéncia de elétrons para substitui¢ao nucleofilica
ao € saturado, proposto por Kornblum, Russel e seus colaboradores.

Entretanto, nenhuma terminologia foi desenvolvida para

esse tipo de mecanismo. Entdo esses autores propoem a designagao

"SRNI", permanecendo, para a substituigao, o nome radical nucleofili
ca unimolecular.
O mecanismo €& unimolecular no mesmo sentido como SNl’

exceto guanto ligagao unimolecular ocorrer com fisao em um radical

anionico e nao em uma molecula neutra.

II1.1.6. Fotosubstituicao Aromatical®

Existem referéncias recentes do mecanismo da fotosubsti
tuigao aromatica, que embora sendo distante do campo dessa pesquisa,
& citado apenas como uma ilustracgao.

As classificacoes dessas reagoes de fotosubstituicgao
aromatica sdo baseadas nos tipos de reagoes de substituicao aromatica
(p.ex. Homolitica ou heterolitica; nucleofilica, eletrofilica ou radi
cal), carater do estado excitado (singlete ou triplete; n,«* ouw,n% .,

ou cinéticas (bimolecular ou unimolecular).

IITI.2. Comparagac de sistemas organicos homo e heteroaromiticos

A maioria das comparagOes de sistemas organicos homo e

heteroaromaticos saoc de sistemas nos quais um ou mais atomos de carbo
no em um anel sao trocados por um atomo mais eletronegativo (p.ex. o

nitrogénio @ bem tipico).
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Isso resulta em uma redistribuigao intra-anular dos elé-
trons, com maior densidade de elétrons no atomo mais eletronegativoe ,
e com uma redugao correspondente nos atomos do carbono no anel rema
nescente. Isso & ilustrado, p.ex., pela piridina gue tem um momento
dipolar de 2,23D.

O resultado da deficiéncia dos elétrons nos atomos de C
do anel, facilita a aproximagac de um reagente nucleofilico, em compa
ragcao com sistema aromatico simples de elé&tron m , (n.ex.benzeno)
afetando dessa maneira a estrutura gue & intrinsicamente desfavoravel
para reagao com nucledfilos, por causa da repulsao entre o nucledfilo
e os elétrons 7 5’16. Em contraste, um anel como piridina @ desati
vado para S, em relacao ao benzeno. A facilidade da reagao com nucled
filos & também mais particularmente relacionada com a habilidade de
um hetero atomo para estabilizar o sistema areneto nos estados de
transicao e complexo intermedidrio. O sistema aromidtico de elétrons n
original (com alguns grupos conijugados citados) & redistribuido, com
os elétrons r delocalizados em todos os atomos do anel, exceto naque
le em gue a substituigéo & feita, sendd tetraedricamente hibridizado
e ligado com ambos o grupo entrante (nucledfilo} e grupo deslocado
{abandonador) .

Isso & mostrado, como segue, para complexo intermediario

em exemplos de mecanismo de adigao-eliminacao Syn2-

<
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figura d: sistemas arenetos. Complexos intermediarios de algu
mas reagoes adigao-eliminagao 542 de benzendides

(A,B) e substratos hetercaromaticos (C,D,E}.

As densidades de elétrons podem ser calculadas pe-
los métodos da mecanica quantica ou provadas pelas teorias do desloca
mento de elétrons' . Mas desde gque a relacao destes com a reatividade
nao & direta, eles podem ser utilizados somente nume previsic gualita
tiva de ativacao e desativagao, comparada aos correspondentes siste-
mas benzenbides, e & ordem da reatividade posicional. E facil de pre

dizer p.ex. que substituicao nucleofilica de um grupo abandonador na

posi¢ao o ou y no anel piridinico @ mais facil do que na  posigaoc

£ , mas todos sao mais faceis do gque em anel benzénico. Para a subs-
tituigao o ou §y do hetero atomo, a carga negativa do sistema arene
to, localiza-se substancialmente no heterc atomo.

Para substituic¢ao g no anel piridinico simples, ou no
anel benzénico sem outros substituintes, a carga negativa tende a ser
localizada sobre o carbono. Contudo, os estados de transicao (e com-
plexo intermediario) para substitui¢ao g no anel piridina sac mais
estaveis, devido a4 proximidade do hetero &tomo no carbono com carga
negativa.

Esses pontos sac mostrados na figura d: C,D,E (Z=N), nas
guais, pela simplicidade da representagao o complexo intermediario re
presenta todos os estados intermediarios que se assemelhamlg. Da mes

ma forma podemos predizer as diferencas gualitativas da dependénciada

reatividade no proprio hetero atomo, p.ex. em sistema monociclico
. + wt -

(fig. ¢ (€) ), na ordem: Z = O > R -~ N (R = alquil ou hidrogénio) -

+

N -0 > Ns>C=-H (fig. ¢ (B) ).

Apesar de alguns estudos anteriores, p.ex. a formagio de

2~amino.piriding pela reacao de piridina com o fon amidalg, estudos

aprofundados e sistematicos de SN heteroaromaticos, somente iniciaram

-ge com os trabalhos de Chapman e Amstutz e seus colaboradoresm’gl°

Anéis heterocaromiticos w-deficientes (p.ex. anéis aromiti
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cos de 6 membros com N recolocada por C), sao bastante susceptiveis
ao atague nucleofilico. 0s anéis heteroaromaticos n.excedentes (p.ex.
anéis aromaticos de 5 membros com N, O ou 8§ trocado por um C} tem bai
xa susceptibilidade por atague nuclecofllico. Entre eles o pirrol €

maig desativado.

I1I.3. Alguns aspectos da substituicdo nucleqfilica dos compos~—

tos heteroaromiticos

Em geral os sistemas heterocaromdticos comuns susceptiveis

ao ataque nucleofilico sac também bases; assim em algumas reacdes as

formas acidas conjugadas ou que envolvem uma ligacdo de hidrogénio es
tao presentes.

Desde gue os acidos conjugados sejam mais reativos, e as
formas com ligagoes de hidrogénio também sejam mais reativas, o efei
to resultante pode ser grande, mesmo guando uma pequena proporgéo das
espécies heterociclicas esteja protonada.

Este efeito simples pode ser complexo na pratica, porque
muitos nucledfilos sao também bases e ocorrem competigdes para espé
cies acidas, que podem mudar durante o curso da reagao, e podem ser
afetadas também pela mudanga do solvente.

Qutrossim, os efeitos de um substituinte sobre a reativi
dade do anel heteroaromitico e sobre a basicidade do hetero &tomo pro
vavelmente tem efeitos cinéticos opostos, quando as reagoes  ocorrem
nas condigoes de catilise Aacida.

Catalises acidas e automcatéliseazz sao visadas nas rea
¢oes de azinas com reagentes neutros do tipo Y~H. Por exemplo, a ani
lina @ um nucledfilo que & pouco bdsico. Assim com a adigao de  um
acido, forma-se uma mistura gue contém alguma anilina livre e anel
heteroaromatico protonado, causando um aumento na reatividade de
reagao.

Quando o reagente & um nucleéfilo neutro do tipo ¥-H, a

mistura de reagao contém as espécies acidas tal como os  intermedid-
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. + + +
rivg X-Ar-¥-H e produtos Ar-Y-H e H-¥Y-H.

A transferéncia de um prdton para o nitogénio azina &
facilitada pela alta basicidade do nitrogénio azina e pela baixa basi
cidade do Y-H. A ativagéo resultante causa auto-catilise, p.exX. nas
reagoes de cloropirimidina e seus derivados metilicos com anilina em

2 o . s . . .
etanocl 3, mas nac com os reagentes mais basicos morfolina e piperidi

na.

III.4. Reatividade de sistemas hetercaromiticos via mecanismo

adicao~eliminacao

171.4.1. Azabenzenos (o nitrogénio do anel estd no lugar

da metina = CH) substituidos

II¥.4.1.1. Derivados da piridina

As reagOes de S Ar sdo geralmente £3
ceis. As espécies menos ativadas, necessitam caracteristicamente de
reagentes fortemente basicos.

Comparacgoes de azabenzenos com siste-
mas benzenoides sao mais claramente vistos na forma mais simples en-
tre piridina com derivados de benzeno.

Ploquin24, utilizando 0 método
Wheland-Pauling, computou as densidades de elé&tron 7 para a piridi-

na, sugerindo para a substituigao nucleofilica a ordem de reativida

de:
2= > 4« » derivados de 3mpiridina > benzeno

Longuet-Higginsg e Coulsonzs, determi

naram valores pouco diferentes dos de Ploquin,(tabela p. 13 ) sugerindo

reatividade maior ao benzeno, com a ordem de reatividade:



posicac 4= > posigao 2 na piridina '

N CZmC6 CBSCS C4
Plogquin 1,38 0,863 0,989 0,918
Longuet-Higgins e Coulson 1,586 0,849 0,947 0,822
.26 . C s
Jaffé considerou ambos, piridina e

piridina-N-éxido, e indicou que o metodo da carga estatistica (ou den

sidade de elétrons- T ) nao poderia predizer corretamente a reativida

de maxima eletrofilica e nucleofilica no mesmo ponto, como ocorre pa

. P | - - , -
ra a posicao 4 do N-6xido” . Utilizando o metodo da localizagaoc da
energia {(yue & essencialmente o cadlculo da energila, na variagao do
sistema da configuracho aromadtica para a configuragao do estado de

transicao, sem considerar o reagente explicitamente) Jaffé obteve as

ordens de reatividade:

4~ » 2- » 3-derivados de piridina > benzeno;
4- » 3-piridina-N-&xido > benzeno > 2 piridina-N-0xido;
4 piridina-N-dOxido > derivados de 4-piridina > benzeno
. 26
Jaffe comentou”  claramente o resulta
do incorreto para a posicao 2 em piridina-N-6xido, na segunda compara
cao.
‘ 28 . ,
Brown e Heffernam incluiram ¢ nitro
génio na forma onium (sais de piridina). Eles calcularam densidades
de carga bem como energias de localizagao, utilizando que eles consi

deram sdo melhores parametros para heteroatomos. Resultando a ordem:
2~ » 4~ > 3-piridina > benzeno;
2« » 4=piridinium > benzeno > 3-piridinium

Esses resultados sao compativeis com
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dados experimentais, exceto para a posigao andmala dos sais de 3-piri
dina, e a inversao da reatividade de derivados de 2~ e 4~piridina, na
auséncia da catalise acida.

Teoria simples gualitativa aplicada
para a avaliagao da estabilidade dos estados de transigao/complexo in

termedidrio {fig. ¢) leva a predizer as crdens de reatividade:
4~ » 2~ > J-piridina > benzeno;
2~ ou 4- > 3-piridina-N-oxido > benzeno;
2- > 4~ > 3-piridinium > benzeno;

piridinium > piridina~N-0xido » piridina > benzeno.

Sabe~se que as reatividades relativas

29’30, e tambeém

das posigoes 2, 3 e 4 dependem do reagente utilizado
diferem nas piridinas, seus N-Oxidos e sais.
. . . 31 .
Liveris e Miller ™™, investigaram es-
sas trés séries nas reagoes de seus monocloroderivados com Ions metd

xido e p-nitrofendxido e verificaram as ordens previstas nas teorias

simples qualitativas.

I71.4.1.2. Diazinas monociclicas

Das discussoes precedentes & de se es
perar que poliazabenzenos poderiam ser ainda mais susceptiveis ao ata

32,33 do gue piridina. Apesar de

que pelos reagentes nucleofilicos

existir muitas informagaes qualitativas e semi-quantitativas, os da-
dos cinéticos sao restritos.

. 34 .

Chan e Miller fizeram estudos preli

minares da reatividade dos seis monoclorodiazabenzenos com Ilon p-ni

trofendxido em metanol, mostrando que ds reatividades correspondem o0s

valores de I ¢ em cada posicao desses andis.

I11.4.1.3. Triazinas monociclicas

Existem muitas informa¢oes sobre 1,3,
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5-triazabenzeno e seus derivados, mas medidas quantitativas sao rela
tivamente escassas.

Existem também poucas informagoes so
bre 1,2,4-{as)~-triazabenzeno e 1,2,3~(s)-triazabenzeno e seus deriva
dos. Faltando especialmente estudos quantitativos.

Na auséncia da catalise acida, pode

-se prever a ordem da reatividade posicional: (2-,4-, ou b-s~triazi

i

na » S—as-triazina = 4-(ou 6-)v-triazina > 3-as-triazina > 5-v-triazi

|

na » 6-as-triazina = 4 pirinidina) e baseando-se nas estimativas de

5 o para cada posigac desses anéis. -

TIT.4.1.4. Tetrazinas monociclicas

O Gnico sistema conhecido azabenzendi
de com mais de 3 nitrogénios no anel & s-tetrazina (1,2,4,5~tetraza-
benzeno). O valor de I ¢ calculado para a reatividade equivalente nas
posicoes 3 e 6 & particularmente idéntico ao das posigoes equivalen-
tes 2,4-, e 6- do s~triazina (1,3,5-triazabenzeno).

Algumas reacgdes nucleofilicas sdao co
nhecidas, mas nao existe nenhum dado quantitativo conveniente para

comparar com os outros sistemas.

III.5. Sistemasg heterocaromdticos =~ excedente monociclico, e de

rivados g- deficientes

Compostos heteroaromaticos = -deficientes reagem conveni-
entemente com reagentes nucleoflilicos, especialmente gquando a posigao
da substituigao & tal que a carga negativa do sistema hetareneto pode
ser colocada no hetero atomo. Em contraste, nos compostos heterocaromd
ticos que contém 5 membros no anel e somente um hetero atomo, as den
sidades de elétrons nos atomos de C do anel sao relativamente  altas
(sistemas nw-excedentes). Na substituicao nucleofilica destes siste-
mas a carga negativa do sistema hetareneto nao pode ser colocada no

hetero atomo.
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Isto implica que os gistemas  y-excedentes tem reativida
des muito menor com nucledfilos quando comparados com os sistemas
m —deficientes. |

Negses anéis a carga negativa do sistema hetareneto pode
ser vizinha ao heterc atomo. Assim, apresenta condigdes favoraveis
contrabalanceando a baixa reatividade devido ao cariter = -excedente.
De acordo com isso os haldgenofuranos e haldgeno tiofenos simples tem
reatividades semelhantes . dos halég@nobenzenosy mas os haldgenopir
rois sao menos reativosBS. No sistema tiofeno existem outros fatores
especiais.

A insercao de um segundo hetero atomo nos sistemas do
anel de 5 membros resultaria em um grande aumento na susceptibilidade
ao ataque nucleofilico, em virtude nao somente da redugdo da densida
de de elétron-y nos atomos de C do anel, mas especialmente por causa
da substituigao de certas posi¢oes, a carga negativa do sistema heta
reneto pode ser colocada no hetero adtomo. A variagao assim correspon-~
dera em carater a diferenga entre substituicao nucleofilica no  anel

benzénico e piridinico.

IIT.6. Nucleofilicidade

IT1.6.1. Aspectos gerais

A reatividade relativa dos nucledfilos em reagao
de substituigao aromadtica, frequentemente depende da natureza do subs
trato, ou mais particularmente do grupo abandonador.

Uma definigao conveniente de um reagente nucleo
filico & a de que fornece um par de elétrons para formar uma nova 1i
gagao com um atomo no centro reativo do substrato (eletrofilico).

Existe no entanto alguma divergéncia no uso do

termo nucleofilicidade e basicidade.

Swain e Scott36'3b

» sSugeriram usar o termo "basi
cidade" na aplicagac da medida de equilibrio e "nucleofilicidade” na

medida de velocidade. Para utilizar os seus conceitos & necessario
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1

falar ©.ox. de "DBagictdade vara carbono Yot paeleofi1deddade

"oy b

droerdrios

Miller e seus colaboradores3? sugeriram que @&
mais claro e consistente falar em nucleofilicidade e basicidade ciné
tica e termodinamica, utilizando basicidade para hidrogénio e nucleo
filicidade para outros atomos, o gue & mais comum.

E frequentemente esquecido que os termos acidez
e basicidade (forga do acido e base) referem-se 3 energis livre de
reagoes de equilibrio acido-base, podendo ser ainda de uma outra ma-

neira, acidez e basicidade termodinimica.

Pelo contrario, os termos eletrofilicidade e nu
cleofilicidade (ou forca eletrofilica, nucleofilica) referem-se a
energia livre de ativagao e velocidades em reacdes entre eletrdfilos
e nucledfilos. Poderia ser de outra maneira ainda, p.ex. eletrofilici
dade e nucleofilicidade cinética.

Inicialmente a maioria das medidas das forgas de
acidos e bases foram realizadas em sistemas envolvendo transferéncia
de proton muito rapido entre hetero Atomos.

Algumas reagoes acido-base porém sdo relativamen
te lentas, como p.ex. transferencia de préton de muitos acidos C-H,
sendo assim varias medidas de acidez e basicidade cinéticas acumula
das.

A maioria das reagoes eletrdfilo-nucledfilo, que
tinham sido estudadas quantitativamente, tem processos de formagéo a
quebra de ligagao relativamente lentas.

Surgiu, entao, real interesse nas medidas e in-
terpretagoes de velocidades e energias livres de ativacdo (em termos
de contribuigao de entalpia e entropia).

Quando se considera que basicidade é nucleofili-
cidade termodinamica em relagdc ao hidrogénio, e nucleofilicidade ci
nética em relagao a alguns dtomos eletrofilicos, & dificil de se ver

uma justificativa razoavel do uso de basicidade do reagente como um
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componente da sua nucleofilicidade.

Nao existe contudo, nenhuma dificuldade em se
obter relagoes numéricas entre basicidade e nucleofilicidade, se fo
rem considerados alguns coeficientes ajustaveis.

Em reacoes do tipo:

NG E1l-LG — —# NuT E1 el
e e -
Bage H-CRB Base =H CB (ou outro sistema de
carga).
El = H para basicidade

El # H para nucleofilicidade

Considerando a relagac entre heterdlise e homdli

Al
E.I. A.E.
- +e

Q +

jons separados infinitamente

se exemplificada,

A: B E.D.L, Homolitica

E.D.E. Heterolitica

na fase gasosa.

ions solvatados; par de Ion

{ou multiplete), réde idnica.

E.D.L. = Energia de dissociacac da ligagao.
E.T. = Energia de ionizagao.
ALE. = Afinidade eletrbnica.
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MillerBS sugeriu que os valorés de entalpia de
reagoes heteroliticas podem ser estimados utilizando os seguintes da-
dos termoquimicos gerais: energia de dissociacao de ligagao (gque & a
energia do processo homolitico), energia de jonizagao/afinidade ele-
tronica e energia de solvatagao/dessolvatacao.

Para a nucleofilicidade termodinamica p.ex. a
energia de ionizagao pode ser considerada a forca doadora intrinseca.
A energia da ligagao formada com o centro eletrofilico & claramente
um fator muito variadvel e discrininatdrio. O fator de energia de sol
vatagao/dessolvatacdo implica efeitos importantes, variando com 085
solventes utilizados,

No caso de nucleofilicidade cinética, temos de
utilizar fragoes desses itens, além da polarizabilidade que em geral
permite um melhor balanceamento de fatores favoraveis e desfavora-

vels. Em alguns cascos deve existir também efeitos externos.

IIT.6.2. Comparagac entre substituicdo nucleofilica ao C

alifatico saturado e C aromatico.

As reagoes SN2 alifaticas saturadas passam através de um es

tado de transicao:

~ st
NuT o+ &fi: e N gt g N
(a) ‘ (b}

estado inicial

estado final
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est. de transigao

energia

/

est. inicial est., final

Coordenada de reacao

fiqura e: perfil de uma reacgac SNE alifatica saturada

Nessas reagoes a soma das ordens de ligacao

1.

&
+
g
I

a = ligacao parcial entre o C eletrofilico e o nucledfilo;

o

= ligagao parcial entre o C eletrofilico e o grupo abandona
dor.

(a) em geral & uma fracao bastante baixa de uma
ligagao; entao a energia de ligagac formada tem infludncia relativa-
mente baixa, portanto, a polarizabilidade entra como um fator bastan
te importante.

Para ser pouco especifico, reagentes leves gue
formam ligagoes fortes mas que tém baixa polarizabilidade sao desfavo
recidos em relagao aos nucledfilos pesados que formam ligacoes mais

fracas mas que sao altamente polarizaveis.

No caso de anions, que formam a maior gama de nu
cledfilos, podemos dizer que a dessolvatagao prossegue de uma maneira
mais avangada do que a formagao de ligagdo, e também desfavorece nu-

cleofilos leves em relagdo acs nucledfilos pesados.



21

Em contraste, as reacoes de Sy2Ar (adicao=-elimi~

nagac) passam através de estados intermedidrios (v.fig. c). Nesses es

tados as ordens de ligagoes entre o C eletrofilico e o nucledfilo (a)

€ 0 grupo abandonador (b) : 2 ( = 2 no complexo o ). Entdo {a) bem co

mo (b) & uma grande fragao de uma ligacdo inteira nos estados de tran
sigao.

Assin o fator de energia de ligacao formada e

mais importante, e o fator de polarizabilidade menos importante e

comparagac Com as reagoes 5y2 Alifatico saturado. E implicado que as

reacoes aromaticas mostram uma preferéncia para nucledfilos leves. En

tao correspondentemente, nucledfilos pesados mudam para posigoes mais

baixas na gama de reagentes.

Exemplo de uma representagido de 8 2Ar (adigao-

eliminagao) ativada.

E.T.1

energia
anergia camplexo
intermediario

(C.1.)
E.T. -
. E.F.

E.F.
Coordenada de reagac Coordenada de reacao
(A) (B)

Formagao do 19 estado de Formagao do 29 estado
transigdo & velocidade 1i de transigao & veloci

mitante dade limitante
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TIT.7. Efeito- o :

De acordo com Dixon e Bruice,os fatores que afetam a rea
tividade nucleofilica, além do efeito- o sao:

(1) polarizabilidade no estado de transicao;

(ii) base catalitica geral intramolecular pelo par de

elétron- o
(1ii) fatores gue estabilizam o produto também estabili
zam o estado de transigao, com abaixamento de sua
energia,

Em reagoes com abstracao de proton a basicidade & mais
importante do que a polarizabilidade40~

E cdmum afirmar que tanto a polarizabilidade como a basi
cidade sao importantes em deslocamento nucleofilico no carbono 593.
Outros fatores importantes sao solvatagao e efeitos estéricos.

Com nucledcfilos idnicos a separacgao de solvatagido e efei
tos de polarizabilidade & frequentemente dificil desde que ambos os
fatores estao relacionados com o tamanho do Ion.

Segundo esses autores, ainda o termo efeito- a tem sido
utilizado para denotar a reatividade mais alta do que a esperada, pa
ra nucledcfilos possuindo um par de elétrons desemparelhados adjacen
tes { g )} ao atomo nucleofilico.

Esse fenomeno foi provavelmente colocado em evidéncia pe
la primeira vez nas experiéncias de Epstein, Demek e Rosenblatt, nas
suas investigagoes de ataque nucleofilico para fosfonatos.

Se a basicidade & utilizada como um critério, entdo exis
te um certo grupo de nuclecfilos que reagem mais rapidamente do gue
esperado com um certo nimero de substratos4l.

Os reagentes nucleofilicos que apresentam efeitos- o in

cluem: hidroxilamina, hidrazina, acido hidroxamico, N-hidroxiftalami
da, isonitroscacetona, anions perdxidos e perdxido de hidrogénio ;

ions hipocloreto, oximatos.
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A energia de ligagao bastante baixa para a ligacao N-N em
hidrazina e ligagao 0-O em perdxidos substituidos & refletida na inte
ragao de elétrons antiligantes adjacentes.

Dentre os substratos com os guais pode-se verificar o
efeito o estao ésteres ativados, perdxidos, nitrilas, fdsforos tetrae
drais, ligagoes duplas ativadas, e, possivelmente, acetaldeido hidra
tado (em reagoes de transferéncia de proton).

O modelo comum gue pode ser distinguido nestes nucledfi
los & a presenga de um atomo eletronegativo contendo um ou mais pares
de elétrons desemparelhados adjacentes ao atomo nucl@ofilicé.

Uma explicagao razoavel pode ser dada, considerando-se o
caso limitante de substituigao nucleofilica; imagine-se um par de
elétrons deixando o nucledfilo de um substrato a grande disténcia. Is
80 pareceria a ionizagéo do fon haleto de um haleto organico, para um

ion carbonio, p.ex.

N syt 2, 5.

RX » R + X

a presenca de um par de elétrons desemparelhados no dtomo adjacente,
estabilizaria o Ion carbonio RT tanto como o nucledfilo descoberto
Nm+2n

Existem dividas da existeéncia do_efeitOMQ nas reagoes
SN2 ao C saturado. Entre reagoes nas quais o efeito-g pode existir
incluem~se adigao de Michael de perdxidos, deslocamento nucleofilico
aromatico e adigao de bissulfito para grupos carbonilas e oximas.

Calculos gquanticos de alta precisao envolvendo todos 08
elétrons e andlises termodindmicas relacionadas para 0cl” levantam di
vidas, neste caso, sobre o conceito gue o efeito o relaciona-se com
as interagoes favord@veis nos estados de transicdo e interacdes desfa
voraveis no estado inicial (repulsao entre os pares nio desemparelha
dos). Pelo menos os autores42 sugerem gque devem ser consideradas ou-

tras origens do efeito~ o .
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B termo de analise de Zimmerman da aproximagao Mobius-Hi
47 »

ckel 7, os auteores sugerem gue nucledfilos mostrando o efeito~ o uti-
lizam os pares de elétrons nos atomos vizinhos para formar um estado
de transigao clclico de cariter avemdtico. Sendo assim os nucledfilos
comuns nao mostram esse efeito.

Qualguer teoria geral do efeito deve incluir a explanagao
de 2 fatos:

1. a velocidade efetiva nac pode ser avaliada unicamente
pela consideragao da estabilidade do produto {(uma interagdo deve exis
tir no estado de transicao);

2. 0 efeito somente tem sido observado definitivamente pe

lo ataque de nucletfilos em substratos com ligacdes w .

Assim ZimmermanéB utilizou um método de analisar as inte
ragoes de orbitais no estado de transicao, onde ele demonstra que es
tados de transigac clclicos podem ser classificados em 2 tipos:

1. os estados de transigac de Hlickel sdao  caracterizados
por um par de nimeros incluindo zero como inversao de sinais entre or
bitais adjacentes no anel.

Esses estados de transigao mostram estabilidade acentuada
com {4n + 2] elétrons.

Em contraste, o estado de transicao de MBbius com um nume
ro impar de nds entre orbitais, mostram estabilidade analoga para 4n
elétrons.

Reagoes fotoguimicas mostram tendéncias opostas.

Os estados de transigao portanto sao analisados usando-se
essa aproximagao para os nucledfilos gue apresentam ou nio o efei-
to-a .

Por exemplo, em uma adicao ao grupo carbonila pela  hidra

zina, no estado de transicao aromatica, podem ser envolvidos 6 elé-

trons.
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I ‘ IT IIT

Um estado de transicao analogo pode ser previsto para adi
¢ao de perdxido para benzonitrila e adigao de bissuifito para oximas.

Note-se que sao propostos estados de transigao ciclica pa
ra reagdes formalmente nao clclicas.

A estabilidade extra destes estados de transigao ciclica,
em comparacao acs estados de transigdo aciclica, & devida ao carater

desse sistema de seis elétrons.,

v Y

Embora um estado de transigao ciclica seja entropicamen-
te desfavorecido, pode~se estimar a magnitude da variacao entrdpica
na formagac do anel pela comparagao de um modelo de compostos de buta
no e c¢iclobutano.

Para esses compostos a 300 K, a diferenga em entropia des
sas moléculas & somente 10,73 e.u. ou 3,2 kcal/mol.

E razodvel supor-se que a estabilidade extra de um estado

de transi¢ao aromdtica & mais compensado para essas perdas entropi-
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cas.

Nucledfilos gue nao apresentam o efeito-a , por outro la
do nao podem reagir através de estado de transigac aromdtica similar
ale III e devem reagir através de estados de transigao aciclica tal
como IV.

Qualquer interacao de um orbital Gnico do nucledfilo com
ambos orbitais de ligacao-w , produzird um estado de transigao como
V, que & antiaromatico, pois s0 tem 4 elé&trons.

Contudo referéncias mais recentes, o efeito-o & verifica

do em reacao de adi¢ac para substratos insaturados44

IIT.8. Reatividade de reagentes

Com base no mecanismo de adigag-eliminagao de SyAT 2, gque
envolve um complexo- ¢ metaestdvel como intermediériO,MillerlS'45'46,
utilizou um método termoquimico para avaliar a forca de reagentes. O
método utiliza como fatores contribuintes: |
(i) a energia de ionizagao de nucledfilo e afinidade eletrodnica do

grupo abandonador;
(ii) as energias de ligacgoes do substrato com o nucledfilo e o grupo
abandonador;
(iii) as energias de solvatagOes de espécies idnicas;
(iv) uma contribuigac de energia de reorganigao eletrdnica; e
{(v) uma estimativa do efeito do grupo abandonador sobre a facilidade
de formagao ou nao de ligagao com nucledfilo (o efeito do subs
tituinte o ).

Este método leva com facilidade ao calculo das forgas ter
quinémicas, inclusive a uma contribuicao importante do cadlculo das
entropias de reagoes, por uso das entropias de solvatacdoc de Ions. A
aplicagao do método para avaliar a forga cinética & muito mais difi-
cil porque envolve valores fracionarios (essencialmente desconheci~-

dos) destes fatores, e existe ainda a necessidade de avaliar a influ

éncia da polarizabilidade.
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Vale salientar que o método & em principio aplicdvel para
reagoes heteroliticas em geral.

Para reacoes pelo mecanismo AES 2 (Ar), Miller soluciona o
problema de calcular energias de reagdo com uma contribuigao semi-em-
pirica, mas consistente. A primeira parte dos calculos utiliza os
itens acima para fornecer as diferencas entre ocomplexo intermedia
rio e estado iniclal e final.

Alguns termos sdo constantes comuns para um grande nimero
de calculos, e podem ser combinados para formar uma constante de sé-

18b

ries . Sendo os valores da constante de série nao conhecidos com al

ta precisdo, podem ser considerados como termos de correlagac semi-em

pirica.

pPara avaliar os niveis dos estados de transigao em rela-
géo ao complexo-uv e estado inicial e final, foli usada uma curva dJue
relaciona a porcentagem de ligagao dissociada, ou formada, com a ter
micidade da etapa - uma aplicagao do postulado de HammondBS. Para de
senvolver esta curva foram utilizadas algumas relagoes experimentais.
Contudo a curva deve ser considerada semi-empirica. Isso fornece O
completo perfil, da curva com efeitos adicionais gue sao também consi
derados, sendo as diferencas em forga de ligagao ao centro da reagao
do tipo aromatico nos estados inicial e final, e tipo alifatico em es
tados de transigao e complexo intermediario.

0s estados de ‘transigao ocorrem na coordenada de  reagao
quando a magnitude do térmo energia de dissociagao (procedida de C.I.
para E.I. ou E.F.) & contrabalanceada pela soma dos termos de energia
de ionizagao e energia de solvatagao. Expressa-se assim a energia co-
mo uma Gnica porcentagem da energia de ligagao dissociada, que neces

sariamente subestima a porcentagem real da ligacao dissociada. Assim
& claro que nos cilculos das reagoes de anions com substratos neutros,
na formagao do E.T. do C.I., a quantidade da ligagao dissociada nao &
grande. Assim esses anions e substratos neutros assemelham-se a estru

turalmente a complexos intermediidrios de ligagao benzeneto ligado.
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Mesmo em reagoes de duay etapas com velocidade limitante

do E.T.1, a forca de nucleofilicidade de um reagente pode ser afetada
pela natureza Jdo grupo deslocado, e & necessario para discussao geval

ter um substrato padrao. Por isso Miller26+47

selecionou p~iododini
trobenzeno por diversas razoes; em especial porque com esse substrato
a formagio do E.T.1, envolvendo formagao de ligagao pelo nucledfilo ,
& de velocidade limitante; e além disso nao existe nenhum efeito, res
pecﬁivamente, do substituinte o {(efeitco de eletronegatividade), do io
do, a despeito do seu tamanho (efeitos estéricos dos substituintes) ,
e finalmente quando o reagente nao & também estericamenteldeﬁandado.
Tipicamente com nuclebfilos, nos quais a ligagao do cen-~
tro eletrofilico {o C do anel na qual o I & ligado) & formada por um

#

Gtomo pesado, o valor de A E' € mais baixo do que o estimado, e o va

lor de A S# & também baixo. Este efeito, gue ocorre em alguns solven
tes guando as ligagoes C, - Nucledfilo e C, ~ grupo abandonador  séo
ligacdes aos atomos pesados, fol nomeado "interagao de nucledfilos pe
sados", e foi desenvolvido mais extensamente, por Fendall e Millerés.
Uma possibilidade, embora admitida especulativamente, para a interpre
tacio da interacido de nucledfilo pesado, & dada pela combinagao, favo
rivel e miitua, de efeitos da polarizabilidade e de interagdes estéri
cas desfavoraveis. A formacdo deve ser resultante das forgas de Lon-
don entre o grupo entrante e o grupo abandonador, como sugerido por
Bunnett??. Um efeito de polarizabilidade adicional e favoravel & que
a polarizabilidade alta do grupo entrante pode formar o estado de

transigao mais préximo ao estado inicial ao longo do grafico, na coox

denada de reagdo, e com o nivel de energia mais baixo do que outros.

I11.9. Efeitos de solventes

ITI.%.1. Aspectos gerais

§

Solventes protonicos tipicos podem ser represen

tados pela fdrmula geral:
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jusie2]

Sendo os mals comuns importantes:
§— 8-
_O-—H

-

O carater protdnico do -H, de tamanho peguenc
leva a uma boa aproximacac do ~H aos anions, inclusive de ponte de hi
drogénio com os dnions mais eletronegativos.

Todos és solventes protdnicos comuns possuem o
terminal negativo bem exposto para interag%o com os cations, sendo an
tac bons solventes para lons em geral.

| Vale salientar que esses solventes tem um momen
to dipolar relativamente baixo, diminuindo entao a forga eletrostét}
ca. contudo alauns solventes nrotaonicos maiﬂ CcOomuns
possuem constante dielétrica suficientemente alta; que sao os solven
tes bem ionizantes.

Para solventes aprotonicos & mais dificil repre
sentd-los numa formula geral.

Uma representagao bastante comum porém é&:

+ s

A
N 6
X = Y
///
B

Em geral tals solventes possuem o terminal nega-
tivo bastante exposto para interagdes com cations.

Em muitos exemplos também o momento dipolar & re
lativamente alto, levando a boas interagoes com citions, que poden
ser melhor que solventes protdnicos.

Ao contrario dos solventes protdnicos, possuenm

um terminal positivo, caracteristicamente blindado, impedindo assin
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uma boa interacdo com &nions, especialmente com dnions pequenos. Com
nions grandes o impedimento & menos acentuado, e torna-se mais eviden
te o valor do momento dipolar {(grande}.

Assim os anions pequends que possuem energla de
solvatagao alta em solventes protdniccz, sao mais dificultaéos com sol
ventes aprotonicos dipolares.

Os anions grandes, gue possuem menor energia de
solvatagéo em solventes protdnicos, sac capazes de ser melhor solvata
dos em soiventes aprotonicos dipolares.

Podemos assim prever o seguinte grafico represen

tativo da solvatacdo de anions nos dois tipos de solventes (protdonicos

e aprotonicos dipolares).

\\MQSiyentes proténicos

~.

o.ex Fw-Oﬁ: ““““““““““““““““ :&t?_ _________ — .. Solventes aprotdnicos

——

Tamanho dos @nions

E.5. = Energia de solvatagao.

figura f: solvatagao de anions nos solventes protdnicos e apro

tonicos dipolares

Alguns solventes comuns desse tipo p.ex. dimetilsul
foxido (D.M.S5.0.) e D.M.F., tém constantes dielétricas bastante al=

tas, possuindo entao um cardter razoavelmente ionizante com sais apro

priados.
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117.9.2. Reagao SNAr

Degsa forma podemos prever maiores efeitos de mu

danga de solventes nas reagoes nucleoflilicas do tipo:

Nu + E1-LG ¥ [ Nu/EL/LG |
Nu -~ El LG

Nessas reagoes o estado de transigao, ou comple
%0 intermediario, possul energia de solvatagac mais baixa do que o es
tado inicial, o efeito sendo mais acentuado quando o Nu & um  anion -

pedqueno.

Podemos mostrar esse efeito com o seguinte grafi

co:

AE# 5

apro

AE# solve

protdnic

E.P.

E.P. = Energia potencial

O
s
#

Coordenada da reacgdo
figura g; mudanga de solventes nas reagoes nucleofilicas

Esse grafico mostra que a mudanga para solventes
aprotonicos facilita a reacdo, e vale notar que nido ha necessidade de

postular a inversac de enevgia relativa de solvatacao, indicada  no
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primeiro grafico, para anions muito grandes. E suficiente a verifica

gao que as energias de solvatagao diminuem.

Em outras reagoes de S do tipo:
0 N " Sy
Nu El LG v [NU/EL/LG ]
NuEl" LG

o estado de transigao do complexo intermedidric tem carater dipolar

com separacac de cargas.

Baseando~se na maior diferenga entre a solvata-
cao das cargas positivas e negativas, nos dois tipos de solventes
(protdnico e aprotdnico dipolar), verifica-se gue os solventes proto
nicos sao melhores para reagoes desse tipo, mas com menor diferenga.

Nesse tipo de reagac & comum notar o mailor efei
to de entalpia de solvatagdo. Os solventes protonicos 34 possuem en=
talpia bastante fixa devido &s pontes de hidrogénio. Entao a solvata
cdo dos fons nao se verifica, necessariamente com diminuigao de ental
pia. Ao contrario, j3 os solventes aprotonicos solvatam os ions  com
grande baixa de entalpia.

Podemos concluir entac gue para a reagao entre
reagentes e substratos neutros solventes aprotdnicos, com menor cara-
ter dipolar e ndo polarizaveis, sdo muito desfavoraveis.

Em relagdc ao primeiro tipo de reagao S, (anions

N
com substratos neutros) apesar de serem em principio, solventes que
favorecem a diminuigao de AE# da reag¢ao, o problema da insolubilida

. o . .
de de sais A Nu em tals solventes impede o seu uso.

As vezes alguns exemplos sac utilizados em condi

coes heterogéneas.

Becentemente foram utilizados solventes chamados
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"crown ethers”, (&ter corda) com esqueleto geral do tipo:

Com oxigénios ja ligados, qgue favorecem altamen

~ - - - . \ 4 -
te a solvatagao de cations, o resultado & que sais do tipo A Nu po-
dem ser dissolvidos com adnions essencialmente nao solvatados. Entaoc o

efeito ja& mostrado com solventes aprotdnicos dipolares & ainda mais

‘acentuado.

III.10. Mobilidade do grupo abandonador

Considerando o niimero enorme de experiéncias no campo da
Sy alifadtica saturada, o efeito da variagao do grupo abandonador tem
recebido relativamente pouca atencao, e muito menos ainda para rea-
goes Sy alifaticos insaturados.

Verificamos assim, a maior atengao para reagoes S Ar.

O termo mobilidade de X refere-se normalmente & facilida
de relativa de deslocamento do grupo X em compostos ArX. E comum uti
lizar o cloro como um grupo abandonador padrao.

Dessa maneira, a mobilidade do grupo abandonaddr do tipo
nucleofilico (grupos nucleofligicos) tem aspectos de nucleofilicidade
invertida. Temos entdo de avaliar as possiveis contribuigoes de fato
res ja discutidos anteriormente, tais como: forga de ligagao guebrada
e a sua polarizabilidade; afinidade eletrdnica do grupo abandonador;

efeito de. solvatagao e da eletronegatividade do grupo abandonador.

Temos assim, dois tipos comuns de perfis de greagao de
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energla potencial versus coordenada de reagao para reagoes de S AT

E,T,-2
E.T.~-1
E.T.-2

E.P. (complexo- |o ) E.P (complexo- o |)
CoT. C.I.
B.I
B.F E.F.
C.R C.R.
tipo A tipo B
E.P. = Energia potencial E.TI. = Estado inicial
C.R. = Coordenada de reagao C.I. = Complexo intermediario

i

E.T.-1 = 1¢ estado de transicao E.F. Estado final

E.T.-2

H

29 estado de transicao

fiqura h: perfis de reagao para reagoOes de SyAr (energia po-

tencial versus coordenada de reagao)

No tipo A o processo de formagao da ligacao entre o nu
cledfilo e o anel aromdtico & a velocidade limitante, naoc envolvendo
entao a quebra de ligagao c-1ch.

No tipo B o segundo estado de transicao & a velocidade
limitante, envolvendo a guebra da ligagao c-nah.

Por isso, esperamos diferencas de mobilidade nesses dois

tipos.

O tino A & mais nrovavel onde o estado inicial tem

energia relativamente alta e o estado final tem energia baixa (a ener

gia livre da reagao & valor negativo). Essa situacdo & mais provavel,
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$ilee, que formam ligactss

por exemplo, com a primeirva fila de punled

forte com C e/ou nucledfilos possuinde haixa enercia de ionizacao.

Para reagoes nucleofilicas anidnicas com substratos neu
tros, o valor baixo de energia de solvatagdo do Nu~ favorece o tipo
A.

Com nucledfilos neutros, valores altos de energia de sol
vatagao dos intermediarios e do estado final favorece o tipo A.

Valores baixos de energia do estado final sao favoreci-
dos por reagoes comuns de substratos neutros, que tenham os grupos

v - . AN
abandonadores com ligacoes fracas com o anel (CMW;’.K‘: y: e/ou possuan

alta afinidade eletrdnica (LG. + e —g LG ): e/ou possuam alta

energia de solvatagho (de LG ).

0 tipo B torna-se evidente guando os fatores que favore
cem o tipo A ndo t&m niveis suficientes. Um desses fatores mais impor
tantes & a forga de ligacao do grupo abandonador. Podemos dizer entac
que o tipo B torna-se malis evidente gquando existe a ligagao C r“LGN

A

forte com nucledfilos fracos, e/ou possua ligagoes fracas com  AGS
nao muito negativo.

Para uma ilustracaoc desses dois tipos fundamentais, 0s
halogénios sac bong grupos abandonadores.

Considerando uma série de reacoes de OMe em MeOH com
nitrobenzeno p-halogenado, evidéncia experimental e cadlculos teoricos

semi~empiricos mostram os seguintes perfis de reagoes, (energia poten

tencial versus coordenada de reagao).

h
jur
sl
&
[

Cl
E.P.

By

Aor
== By, C1
}:‘“

C.R.
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#.P. = Bnergia potencial

3
=
i

= Coordenada de reagao

figura i: perfil de reagao calculada de MeO am MeOH com p-ha

logenonitrobenzeno

Todos sao do tipo A, mesmo o F.

0 fato de que os niveis dos estados finals sejam seme-
lhantes, € surpreendente & primeira vista, mas & devido ao quase can
celamento dos fatores contribuintes, que diferem bastante.

Na formagao do 2¢ estado de transigdo, entretanto, o ter

mo energia de ligagao & de grande importancia e cs valores se reduzem
sequencialmente de F para I com grande queda do F para o Cl.

Sem outre efelito, sendo todos do tipoe A, podemos esperar
que a velocidade de deslocamento do F,CL,Br e I, poderia ser a mesma.
Entretanto isso nao acontece porque ¢ efeito da eletronegatividade do
grupo abandonador em aumentar a afinidade efetiva do elétron do carbg
no eletrofilico, tem gue ser considerado. A relagido entre a polarida
de de ligagao e o cardter eletrofilico nao foi ainda colocada em ba-
ses tebricas guantitativas, mas pode~ge predizer a ordem de reativida

de eletrofilica conveniente para essa relacao:
C-¥ > C-Cl > C~Br > C~I, com maior queda entre C-F e C~Cl

0 efeitc & em diregdo da redugdo do nivel do estado  de
transigao que possue a velocidade limitante nessas séries de reacdes.
Para exemplificar mostramos os perfis de energia poten-

cial versus coordenada de reagao, para as reagdes de p-fluor e p-iodo
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nitrobenzeno, verificando~se pelos valores de AE# calculados, a mobi

lidade bem maior do Fllor.

&
+59
s (naN=1)
7 (16N=F)
E.P
kI .mol”t 46
~132 i 1
A1 45
C.R )
E.P. = Energia potencial
C.R. = Coordenada de reacao
AE? = 88 jr.mol
tE7 = 105 w7.mol”t
figura j: perfis de reagoes de MeO em MeOH com p-fluornitro

benzenc e p~icdonitrobenzeno

Na reagao do tipo B quando ¢ nucledfilo & progressi
vamente variado, assim reduzindo o nivel do estado inicial e do esta
do de transigao do complexo, temos os perfis abaixo com redugao de
forga nucleofilica termodindmica e/ou forga nuclecfilica.

Esse tipo ocorre em concordancia com os comentdrios ante
riores, como p.ex. as reacdes de I e SCN com halonitrobenzenos.
Os perfis de reagdo de energia potencial versus coordena

da de reagéo, p.ex. de T com l-fluor-2,4~dinitrobenzeno, e 1=iodo=
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2,4-dinitrobenzenc em metanol, sdao sequintes:

4
E.P
mol“l
C.R
FL . -1 ~
»Z, = 138 k7 .mol C.R. = Coordenada de reagaoc
AE? = 109 “f.mol T E.P. = Energia potencial

Nesses casos o fliior tem menor mobilidade do que os halogénics pesados.
Yor outro lado deveria existir um intervalo intermedia
ric, onde o nivel do estado de transigac 2 & maior do que o estado de
transigéo 1, mas com essa diferenca igual ou menor do que o efeito
comparativo de eletronegatividade dos grupos abandonadores. Um exem~
plo & a reacao de PhNHMe dom 1 flior- e l-cloro-2,4,dinitrobenzeno.
Finalmente com S _Ar ativada, Bunnett e Zahler éugeriram

N

. 2a -
a seguinte ordem”™ , de acOrdo com o reagente:

F »NO, > Cl,Br,T >N, > 0S80 R:>NR+:,OAr> OR > SR> SAr » SO,R > NRz

2 3 2 3 2

(R=algquil)

No entanto, Millers, sugeriu que em algumas reagoes SNAr
a eletronegatividade do grupo abandonador contribui mais na mobilida

de e, que, com a influéncia da carga elétrica, teria-se a seguinte
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ordem:
" s xTeyT s x© s %7
+ - + + -
ot )
p.exX. SR, > SR > 8 ; NRy » N'O, > NR,

Dentre a categoria polar, a mobilidade ocorre de acordo
com a eletronegatividade, como: F > OR > NR2 {sendo gue esses ligam-
se com todos os outros fatores) e F » Cl » Br » I.

A alta polarizabilidade e a energia de dissociagao de 1i

gacao baixa, sac fatores adicionais bastante favoraveis, quando o© fa

tor eletronegatividade nao & importante.
Para os casos de reacgao de 84 alifatico saturado, Hine>"
sugeriu a seguinte ordem de mobilidade, mas fornecendo poucos dados

gquantitativos.

- clsou" . sMel - F s 0807 > NR. » OR » NR

.+_
N, > 080 2 2 2 3 3 2

2R>I>B}?>3NO

{R=alguil)



IV, PARTE EXPERIMENTAL

Para evitar uma tese volumosa, foram in
cluidas somente uma determinacaoc cinética a cada temperatura utili
zada.

Entretanto tddas as determinagoes cinéti
cas originais estao incluidas nos diversos graficos 1/T x log K em
todas as temperaturas experimentais, assim como 0s seus respectivos

valores de AE%, AH#, AG¢, AS#, e log B.

40
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Tv.1. Técnica da determinagao da wvelocidade

Visto gue muitos nucledfilos sac também bases, como foi o
caso com os reagentes utilizados neste trabalho, entdo foi possivel
parar estas reagoes em tempos apropriados com a simples adigac de
uma solugdo Acida para cada allquota da mistura da reagac. Foram pe
sados aproximadamente 0,025 moles de cada composto em estudo e dis-
solvidos em um volume menor gue 50ml com o solvente escelhido em um
baldo volumétrico (50 ml). A solugdc do reagente, em proporgoes
equimolares ou em excesse conhecido, fol adicionada e o volume total

completado a temperaturas adequadas. Para reagoes estudadas acima de

509C as aliquotas da mistura de reagﬁ@ foram retiradas com  pipetas
calibradas a vclumﬁ constante, sendo colocadag em tubos "pirex" a
temperatura de 09C gue foram selados em seguida.

0 resfriamento dos tubos foi realizado em banho de gélo e
dgua para melhorar ¢ fechamento dos tubos.

No caso de se fazer um estoque da mistura de reagao nos tu
bos selados, foram todos conservados a temperatura de -539C. Os tubos
assim selados foram colocados simultaneamente em banhos termostati-
zados até manter o completo equilibrio térmico {10 minutos).

A partir de entao, os tubos foram retirados a tempos apre
priados e resfriados imediatamente em banho de gélo e agua para ces-
sar a reagio. O0s tubos foram quebrados e o contelido lavado e trans
ferido cuidadosamente para os acidos convenientemente escolhidos. Pa
ra reactes estudadas abaixo de 509C os frascos de reagao foram colo-
cados em banhos termostatizados e mantido ¢ equilibrioc térmico (10
minutos). As solugoes foram misturadas e completado o volume do ba-
lac volumétrico com o solvente j& termostatizado.

Para parar a reagdo as aliquotas foram assim retiradas, a
tempos determinados, com uma pipeta calibrada e a volume  constante
do balao volum@trico em reagaoc.

Para reagoes abaixo de 109C foli feitc um resfriamento ini-
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cial da pipeta calibrada antes da vetirada de cada aliguota.

ks amcstras da reagao foram vetiradas até aproximaduamente
60% da reagao.

Apds o tempo zero as primeiras aliquotas retiradas foram de
5 & 10%.

Dependendo de varios fatores, como a solubilidade do compos
to em estudo, presen¢a de reagao secundaria, velocidade de reagao, mé
todo de andlise e temperatura em gquestao, os reagentes encontravam-ge

ou nao em guantidades eguimolares.

IV.2. Calculo das constantes de velocidades

v.2.1. Com 03 reagentes nas proporcoes equimolares

sz QH3
Para os reagentes: N;; OCN ; SCN ; NH2m330=mS; Lﬁjwme NO ;

Odor )il )b <war, s enas
~Om=O=0 == N=0) “C=0 g SeCN , a equagao

geral para o deslocamento nucleofilico seré:
ArX + Y e ATY + X

Quando o reagente Y tem a mesma concentragio ini-~
cial do substrato aromitico ArX, a velocidade da gquantidade x réagida

num tempo t & dada por:

dx o 2
—ag < Ky lamx) (1)
onde K2 & a constante de velocidade de 29 ordem em 1 meolml sml, as
-1

concentragoes sao expressas em mol 1 © e o tempo em segundos (s).

Integrando:

t o= 1 - 1 (2)

A guantidade x reagida em tempo t fol determinada peleo lon haleto, e
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foi obtida como um veolume de solucao de AqNOQ padrao, de normalida
de N.

O valor de a caleulado como um volume de AgNO, pa-

drao e assim (a - x) pbde ser determinado.

IV.2.2. Com os rsagentes na proporgac 1:2

. %
Com os reagentes cloridratce de hidroxilamina e sul

" } _ )
fato de hidrazina, a equagao geral de deslocamento sera:

—n

Ar¥ 4+ ZNuH ————a ArNu + X 4 NuH2

A constante de velocidade depois de uma quantidade x reagida en tempo

t sera:
Jdx o Ky (aex) (28 - 2x)
dt
Integrando:
- 1 - 1 (3)
Rt = —533% Za

A gquantidade x reagida em tempo t foi determinada pelo ion haleto @
foi obtido um volume de solugao padrao de AgNO,, de normalidade N.
0 valor de a foi calculado como um volume de AgNO,

padrao e assim (2a - 2x) pode ser determinado.

IV.3. Calculo dos parametros de Arrhenius

Para determinar os parametros de Arrhenius das reacgoes de
estudo, constantes de velocidades foram determinados em duplicata, pa
ra 3 temperaturas na faixa de 20,0 -~ 30,09C.

Seja a eguagao de Arrhenius:

AE%

RT2

d anz
dt

e oE" constante em relagao a temperaturaSl.

{(*}) O reacente & a base livre na nresenca do sal,
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Integrands teremos:

. fiad ae Mm 3
in KZ ; BT +  Ccte

ou com logaritimos decimais

1 Kanm’i}w@jw+1 B
od By 5 303RT ©d
ou ainda
. 7
K, = B .e " F/RT
2
onde
# o s o -1
AES =  energia de ativagao (J mol 7)
B = fator de frequéncia
T = temperatura absoluta (K)
R = constante dos gases (J K“l mol“l)
K2 = constante de velocidade de Z2a. ordem (1 mol_i S“l)

Os parametros de Arrhenius foram determinados pela aproxima
¢ao da regressao linear, pelo método dos minimos quadrados de log K,
versus o inverso da temperatura (K).

#

O fator de frequéncia B estd relacionado com AS° de acordo

com a teoria do estado de transigao52 pela expressao:

AS# = (log B ~ log x'. T) R. 2,303 (J mol“l Kml) ; onde
298,16K ™
k' = constante de Boltzman (1,38044.10723 3 g1 ;e
h = constante de Planck (6,6252.10 3% 5 g71),
Faremos uso ainda das seguintes expressoes:
| 1

- # - -
M98, 16x M998, 16K RT (J mol ™)

# . # _ # -1
298,168 = Y398 16k T 8899g,16x (9 mol ™)

(*) Desse ponto an diante K, significara sempre a constante de velocidade
bimolecular, ficando a letra K, sem Indice para a notagﬁo de graus

Kelvin.
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ol obtida como um volume de solugac de AgNO, padrao, de normallca
de N.

0 valor de a calculado como um volume de AGNO, pa-

drac e assim (a - x) pdde ser determinado.

IV.2.2. Com os reagentes na proporgao 1:?2

. . #*
Com os reagentes cloridrato de hidroxilamina e sul

*
fato de hidrazina, a equacao geral de deslocamento seras

Ar¥ 4 2Nuy ——e——s ArNu “+ X & NuH2

A constante de velocidade depois de uma gquantidade x reagida em tempo

1 sera:s
_ax K, (a-x)  (Za - 2x)
dt
Integrando:
- _ 1 _ 1 {3}
Kyt 2a=2% 2a

A guantidade x reagida em tempo t foi determinada pelo ion haleto &
foi obtido um volume de solugao padrao de AgNO,, de normalidade N.

0 valor de a foi calculado como um volume de AgNO,
padrdo e assim (2a - 2x) pode ser determinado.

Iv.3. Calculco dos parémetros de Arrhenius

Para determinar os pard3metros de Arrhenius das reagoes de
estudo, constantes de velocidades foram determinados em duplicata, pa
ra 3 temperaturas na faixa de 20,0 - 30,09C.

Seja a egquagao de Arrhenius:

d 1nK2 - QE¢

gt
RT

e &E# constante em relagac a temperaturaSl.

(*) O reanente & a hase livre na nresenca do sal.



Integrando teremos:

in Ky = = SEF +  cte*

ou com logaritimecs decimais

log K, = - B8 + log B
EAA) 2, 303RT ©g
ou ainda
- #
K, = B . e & E/RT
2
onde
# e o~ =1
AR =  energia de ativagao (J mol ™)
B = fator de frequéncia
T = temperatura absolukta (X)
R = constante dos gases (J Kml mol“i)
K, = constante de velocidade de 2a. ordem (1 mol * & 1)

Os parametros de Arrhenius foram determinados pela aproxima
cao da regressao linear, pelo método dos minimos quadrados de log K,
versus o inverso da temperatura (K).
o7

O fator de frequéncia B esti relacionado com A de acordo

com a teoria do estade de transigéo52 pela expressao:

# _ _ 1 -1 =1 .
ASR98,16K = (log B log k .%) R. 2,303 (J mol K 7)Y : onde
k' = constante de Boltzman (1,38044.107%3 3 g1 ;e
h = constante de Planck (6,6252.10“34 J S'l).

Faremos uso ainda das seguintes expressoes:

- _ # -1
AH298316K = AEZ98;16K RT {(J mol ™)

# - # . # : ~1
298,16k T BHgg ek T 4808, 168 (7 mol ")

{*} Desse ponto emn diante K, significard sempre a constante de velocidade
bimolecular, ficando a letra K, sem indice para a notagao de Jraus

Falvin.
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TV.4. Método analitico utilizado para geguir as reacoes

Para seguir a reag&o em estudo, o método analitico emprega
do foi baseado na determinagac ou do reagente em diminuicao ou do gru
po abandonador em aumento.

Em ambos os casos asg determinagoes foram feitas pelo método

da titulagao potenciométrica.

IV.5. Procedimento para a determinagao do Ion haleto

Nesse trabalho cloretos e iodetos foram 0s haletos desloca
dos.

Os lons cloreto e iodeto sendo produzide, apds colocados em
solugao de &dcido nitrico (0,05M) ou H,50, (2N), dependendo do caso,
foram titulados potenciometricamente contra solugao de nitrato de pra

ta para determinar a quantidade do Ion haleto presente.

IV.6. Procedimento para titulacao gquando 08 reagentes foram tio-

cianato, tiouréia e selenocianato em presenga de haletos

Tiocianato: A reagéo de tiocianato, nas aliquotas, foi pa

rada com resfriamento a 0,09C e com HNO3 0,05N (10 ml) e as solucoes
tituladas com solugao de nitrato de prata em presenga de solugao de
Ba(NO3)2 5% para evitar a co-precipitagao de pseudohaleto e haleto.

E interesante notar que nessas condigoes foi possivel titu

lar sequencialmente: I , SCN™ e C1”
Tiouréia: A reacido de tiouréia nas aliquotas, foi parada
com solugao de H,80, 2N (10 ml), e as solugdes tituladas com solugao

de AgNO, contendo quantidade suficiente de KMnO, 2N (10 ml), para evi

. - - . ~ 53
tar a interferéncia do enxdfre na tltulagaos .

Selenocianato: A reagdo foi parada apenas com resfriamento

4 0,09C e as aliquotas tituladas com AgNO3 em presenga de solugao res

friada de Ba(NO3) 5%, pelo mesmo motivo citado para tiocianato.
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Iv.7. Aparelhagem e material utilizados

1. Cronometro:

Foi utilizado um cronometro AGAT com divisoes de 1/5 de

segundo.

2. Termdometros de referéncias

As temperaturas foram medidas com termOmetros calibra-
dos a diversas temperaturas.

Tipo: Termometro JUMO

2.1. Termometro com escala de 0,0 a 200,09C, com divi
sao de 0,59C.
2.2. Termometro com escala de -30,0 a 60,09C, com divi-

sao de 0,19C.

2.3. TermoOmetro com escala de 0,0 a 50,09C, com divisao

de 0,01eC.
3. Termdmetros de contato:
Termometro: B. BRAUN MELSUNGEN 27559-E.
3.1. TermOmetro com intervalo de temperatura de 50,0 a
100, 09C.
3.2. TermOmetro com intervalo de temperatura de -30,0 a
40,09C.

4. Termostatos:

Para o estudo de reagOes nas temperaturas no intervalo
de -22,0 a 40,09C, o termostato utilizado foi um "COLORA MESSTE
CHNICK GMBH LORCH/NURTT" com banho de etanol destilado, variaqéo de
temperatura t 0,19C e auxiliado por um agitador mecanico provido de
hélice.

Para temperaturas acima de 40,09C e até 140,09C foi uti
lizado banho de 6leo "SHELL ROTELLA OIL", com:

4.1. Termostato TERMOMIX 1460 B. BRAUN MELSUNGEN AG.

Intervalo de temperatura: 90,0 3 200,09C.
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Escala com divisao de 0,019C.
4.2. Termomix Universal: B, BRAUN MELSUNGEN.
Variacgao de temperatura: 0,19C.

Intervalo de temperatura: 50,0 & 100,09C.

5. Calculadora:

Os calculos das constantes de velocidades e parametros
de Arrhenius foram feitos no computador modélo PDP 10, fabricacao da
DIGITAL pertencente ao Centro de Computagao da Universidade Estadual
de Campinas. Usou~se o terminal instalado no Instituto de Quimica da

nmesma Universidade.

6. Titulacoes:

As titulacdes de C1 , I , SCN e SeCN foram feitas com
bureta automatica 113, acoplada ao potencidgrafo r43n € com o eletrd
do conjugado "METROHM HERISAU" de Ag/AgCl.

Buretas com seguintes especificacgoes:

Volume total: 2,0 ml e 4,0 ml

Graduagao: 0,01 ml

7. Pipeta de volume constante:

A pipeta calibrada para retirar as aliquotas da mistura
de reagao foi de construgao especial, com torneira e trés saldas, con

feccionada pela segao de vidraria do Instituto de Quimica da Unicamp.

-

figura ks pipeta de volume constante
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IV.8. Solventes utilizados

iv.8.1. Dim@tilformamida:

Foi purificado duas vezes . pela destilagao fracio
nacda, inicialmente em presenga de benzeno, seqguido de etanol.

As impurezas CoOmo (CHB)ZNH e NH, foram destiladas
antes do Gltimo traco de etanol destilado.

0 solvente assim purificado foi titulado com solu
¢ao de HC1 padronizado, usando indicador vermelho de metila e ali-
guota de 24,79 ml.

Para o presente trabalho foi utilizado solvente as

sim purificado, com um teor maximo de 4,743.10"594 de (CH3)2NH e NHB'

IV.8.2. Metanol:

Metanol P.A. foi refluxado com amalgama de magné-
sio, para remover tragos de agua, seguido de destilacao fracionada.
A fra¢ao no intervalo de 64,3 A 64,89C (64,50 -

64,75)55 foi recolhida e utilizada para as medidas cineticas.

IV.9. Reagentes nucleofilicos

IV.9.1. Metoxido de sbdio:

A solugao de metdxido de sdédio foi preparada utili
zando pedagos de s0dio metdlico, lavados cuidadosamente em metanol
absoluto, e tomando precaugoes para a solugcaoc nao ser contaminada por
didéxido de carbono.

A solugao assim preparada foi estocada em frasco

equipado de uma microbureta e com tubos de cal sodada.

1IV.9.2. Hidrdxido de sbdio:

A solucao de NaOH foi preparada com dgua destilada
previamente fervida por duas horas, para a eliminacao do didxido de
carhona.

Obs.: Ambas as solugoes, 9.1 e 9.2, foram padronizadas utilizando nas
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respectivas titulagoes solugao de HC1 padronizado e eletrodo de vi

dro combinado (METROHM AG 9100 HERISAU).

IV.9.3. Acido Benzohidroxamico

9.3.1. Preparacao:

0 acido benzohidroxamico foi preparado par

tindo-se de benzohidroxamato de potéssioSG.

Benzohidroxamato de potdssio:

Solugoes separadas de 46,7 g de cloridrato
de hidroxilamina em 240 ml de &lcool metilico e 56,1 g de KOH en
140 ml de alcool metilico, foram preparados na temperatura do ponto
de ebulicao do solvente.

Ambas foram resfriadas & 30,0 - 40,09C € &
solugao alcalina ent@o adicionada com agitagao vigorosa para a solu-
cao de hidroxilamiﬂa. Apds completar a adigdo, a mistura foi colocada
num banho de gélo por 5 minutos para a completa precipitagao do KCl.

50 g de benzoato de etila foi adicionado com
agitagcao vigorosa e em seguida, filtrado, imediatamente POr SUCCao.

O filtrado foi colocado num erlenmeyer & tem
peratura ambiente, por 48 horas.

Os cristais foram filtrados, lavados com al-

cool etilico e secados ao ar.

Rendimento: 50,0%.

Acido Benzohidrox&mico:

Uma mistura de 35 g de sal de potassio com
160 ml de &cido acético (1,25N) foi aquecida até a obtengao de uma SO
lugao limpida, seguida de um resfriamento 3 temperatura ambiente. 0
acido benzohidroxamico separou em cristais brancos. Apds a filtracao
foi purificado, dissolvido em 4 vezes o seu péso em acetato de etila
quente, filtrado em pequenas quantidades e sequido do resfriamento da

solugao & temperatura ambiente.
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Os cristais brancos foram filtrados e lava
dos com um pouco de benzeno.
Rendimento: 50,0%

P.F. 125,9 - 126,59C (125,0 ~ lZB,O?C)56

Iv.9.4. Sulfato de hidrazina:

Sulfato de hidrazina comercial foi utilizado direta

mente para as medidas cinéticas.

iV.9.5. Acetoxima:

A acetoxima foi preparada pelo método padrao descri
to por VOge157.

Foram dissolvidos 5,0 g de cloridrato de hidroxila-
mina em 10 ml de agua e em seguida adicionou-se a essa solucao, 3,0 g
de hidrdxido de sddio dissolvidos em 10 ml de Agua. Esfriou-se a solu
¢ao em dgua gelada e adicionou-se lentamente com agitacao 6,0 g de
acetona; a seguir deixou-se uma noite em repouso, durante a qual a
oxima se cristalizou.

Os cristais foram filtrados & vacuo e secados rapi
damente entre papel de filtro.

A recristalizacao foi feita com éter de petroleo.

Rendimento: 48,0%.

P.F. 62 - 62,59C (P.F. 60,09C)>’

IV.9.6. Cianato de potassio:

Cianato de potassio P.A. foi utilizado diretamente

para as medidas cinéticas.

Iv.9.7. Cloridrato de hidroxilamina:

Cloridrato de hidroxilamina P.A, fol previamente se
cado em estufa a 80,09C por 4 horas antes de ser utilizado para as me
didas cinéticas.

p.F. 150,0 - 151,09C (151,09C)°8
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IV.9.8. Tiouréia:

Tiouréia comercial foi recristalizado em etanol,

apresentando P.F. 178-179,00C. (P.F. 180,0?C)59b

1V.9.9. Selenocianato de potéssio:

9.9.1. Preparacao:

Selenocianato de potassio fol prepavado pela
fusao de cianato de potassio e selénio comercial usando acetona PLA.
destilada.

Uma mistura de 210g KCN e 240g de Se comer
cial foi fundida em uma capsula de porcelana a temperatura de 150 a
160,09C em banho de areia e com auxilio de uma espatula de porcelana
para a agitagao da massa fundente.

A massa resfriada foi finamente moida em um
almofariz de porcelana e dissolvida em 1500 ml de acetona guente.

Em seguida fol borbulhado didxido de carbono
na solugado de acetona por 2 horas. A solugac fol filtrada, e o filtra
do destilado até o 2/3 do seu volume inicial.

A solugéo residual fol resfriada, onde ¢ sal
se separou em agulhas incolores, que foram filtradas, lavadas com
&ter anidro e rapidamente transferidas para um dessecador a vacuo, on
de o éter remanescente foi removido.

A recristalizagao foi feita 2 vezes em aceto
na P.A. destilada e €ter anidro, obtendo~se um rendimento de 60%.

0 produto assim obtido foi confirmado por ti
tulagao com AgNO 4 padronizado na presenga de I . O Gltimo foi adicio
nado para verificar a possibilidade de titular os dois fons indepe?«

dentemente.

1v.9.10. aAzoteto de sbddio:

Azoteto da E.MERCK AG DARMSTADT de pureza 99% foi

utilizado diretamente para as medidas cinéticas.
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IV.9.11. Acido m-clorobenzdico:

9.11.1. Preparacao:

A preparagéo desse composto foi feita pela

cloracao do acido benzdico em sistema aguoso

9,0 g de KMnO, em 200 ml de aqua e 3,7g de

4
cloreto de sddio em 100 ml de agua foram adicionados durante 60-75 mi
nutos a uma solugao de 12,2q de acido benzdico em 200 ml de HC1 5,5N,
que permaneceu em refluxo, em seguida a temperatura de 80,0-90,09C.
Apds seu resfriamento, foi coletado produto de ¢br alaranjada, gue
foi lavado e secado. P.F. 126,0-127,09C. (125,0w140,09c)6ln

0 produto de coOr alaranjada foi dissolvido
em solucao de hidrdxido de sodio 10%, filtrado, e acidificado com aci
do sulflrico 20%.

0 precipitado de cor rosa foi assim coleta
do e lavado cuidadosamente com agua.

A recristalizagdo foi feita em solugao a-
quosa alcdolica e carvao ativo, obtendo-se dcido m - clorobenzdico
precipitado com benzeno.

Rendimento: 35%.

P.F. 156-157,09C. (157-158,09C)°%.

1v.9.12. Acido m-cloroperbenzdico:

O acido m~cloroperbenzdico da Eastman, guardado em

geladeira, foi utilizado para as medidas cinéticas.
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IV.9.13. Experiéncias com:

9.13.1. 1l-cloro-2,4-dinitrobenzeno:

Preparagao:

lI-cloro~2,4-dinitrobenzeno comercial foi
purificado por recristalizacao em etanol duas vezes.

P.F. 50,0-51,09C. (51,5-52,09C)°3.

13.1.1. Medidas de constantes de velocida-

des para a reacac com selenociana

to de potassio em metanol:

l.Método utilizado:

As constantes de velocidades pa
ra a reagao com selenocianato de potassio em metanol, foram medidas
nas temperaturas: 80,0, 92,00, 99,0 e 107,109C, utilizando-se © méto

do da titulagao potenciométrica.

2.Procedimento:

Os reagentes foram misturados
em proporgoes eguimolares na concentragao 0,025M, seguindo-se a rea-
cdo até 64% em relagdo a diminuigao de SeCN .

'As quantidades de SeCN em pre

senga de Cl foram determinadas pela titulagao com AgN03(0,05M) em

presenga de Ba(NO,), 5%.

3.S8umdrio dos resultados obtidos

da reacao de selenocianato de

potassio com l-cloro-2,4-dini-

trobenzeno em metanol .

Em relagao ao SeCN :



Tabela 1
Determi T T 7]13; l03 K2 lO3 log Kz
e (°c) (K) K Lmol st
Al 80,00 353,16 2,831 1,44 -2,840
A2 80,00 353,16 2,831 1,46 -2,836
A3 92,00 365,16 2,738 2,57 -2,590
A4 99,00 372,16 2,687 3,55 ~2,450
AS 99,00 372,16 2,687 3,37 -2,472
AG 107,10 380,26 2,629 4,91 -2,308
Para a determinacgao Ays
Tabela 1.1
Temperaturas: 80,00C
Concentragao de AgNO,: 0,0480N
Volume da pipeta de cada aliquota: 4,966 ml.
Conc. de a: 0,025 no1”t 17t
t V AgNO, (a - %) 10° (a ~ x)"l 1072
Ponto A2
(s) (ml) mol™t 17t mol™t 171
A21 3600 2,400 2,320 0,4310
A22 7200 2,080 2,010 (0,4975
A23 14400 1,770 1,711 0,5845
A24 21600 1,400 1,353 0,7391
A25 36000 1,183 1,143 06,8750
A26 50000 1,015 0,980 1,0600
A27 68000 0,800 0,770 1,3000
A28 86400 0,665 0,643 1,5557
A29 105000 0,575 0,556 1,8000
K, = 1,46 . 107> 1 mo1™t s™*

54



Para a determinacao A,:

Temperatura:

92,09C

Tabela 1.2

Concentragao de AgNO,: 0,0480N

volume da pipeta de cada aliquota: 4,966 ml

Conc, de a: 0,025 mol“l l“l

. v AgNO (a - x) 10° (a - %)t 10

ronte A, (s) (ml) mo1”™t 17t mo1”t 171
A3y 1800 2,245 2,125 0,4706
Aj, 3600 1,965 1,860 0,5376
By, 5400 1,810 1,714 0,5834
Bqy 8400 1,545 1,463 0,6835
Aye 10800 1,365 1,292 0,7740
By, 14050 1,212 1,171 0,8540
A, 18000 1,058 1,022 0,9785
Ayg 21500 0,957 0,924 1,0820
Ay 25250 0,863 0,833 1,2000

K, = 2,57 . 1075 1 mo1™t &~
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Tabela 1.3
Determinagao Ayt
Temperatura: 99,09C
Concentragao de AgNO3: 0,0480N
Volume da pipeta de cada aliquota: 4,966 ml
Concentracac de a: 0,0351 mol™+ 171
t V AgNO, (a-—x).l()2 {a - x)"l 1072
Ponto A4 ~
(s) (m1) mo1"t 17t mo1 ™t 171
M
A4l 0 2,500 2,407 0,4155
A42 900 2,300 2,223 . 0,4498
A43 ZLOO 2,140 2,087 0,4837
A44 2700 2,050 1,980 00,5049
A45 4400 1,816 1,754 0,5700
Ao 5800 1,670 1,613 0,6200
A47 . 7200 1,483 1,433 0,6980
A48 9600 1,391 1,344 0,7440
A49 12400 1,204 1,163 0,8600
K, = 3,55 . 107> 1 mol™" s
Os paradmetros de Arrhenius  fo-

ram determinados pela regressao linear, pelo método dos minimos qua

drados de log K, versus o inverso da temperatyra (K).
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4.Parametros de Arrhenius:
AE” = 50,10 k Jmol ™t
log B = 4,57
Coeficiente de correlagao = 0,999
K,= 6,25 .107° 1 mo1” '™ (25,00c)
# - 2 -1 -1
ASZ98,16K = 1,57.107 J mol K
# _ -1
AG298,16K = 97,0 k Jmol
# - -1
AH298,16K 9,45 k I mol

>.Constantes de velocidades calcula-

dag:

T KZ
OC 1 molml sml
-6
~20,00 1,72 .10
0,00 9,82 .10 °
50,00 2,98 . 1074
100,00 3,63 . 1073
150, 00 2,44 . 1072

13.1.2. Medidas das constantes de velocida-

des para a reacao com tiocianato de

potdssio em metanol:

l.Método utilizado:

As constantes de velocidades para
a reagao com tiocianato de potadssio em metanol foram medidas nas tem
peraturas: 62,00, 97,00, 97,32, 111,62, 128,30 e 129,009C,utilizando~

se o método da titulagao potenciométrica.

2.Procedimento;

Os reagentes estudados, foram mis
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turados em gquantidades equimolares (0,025M).
A dosagem de cada aliquota foi se

guida em relacao a diminuigdo de SCN e ao aumento de Cl™ que foram

determinados por titulagao com AgNO, (0,0960N).

3.8umdrio dos resultados obtidos na

reacao de tiocianato de potassio

com l-cloro-2,4-dinitrobenzeno em

metanol .

Em relacao ao gi”:

Tabela 2
T T & 107 k, 1o* log K,
Determi ——————
nagao (°c) (K) {K) 1 mol 1 swl
Bl 97,0 370,16 2,701 . 5/62 ~3,250
B? 97,32 370,48 2,699 6,31 -3,200
B3 111,62 384,78 2,598 16,70 -2,777
B4 111,62 384,78 2,598 16,13 -2,792
B5 129,0 402,16 2,486 42,51 -2,371
B6 128,30 401,46 2,490 45,62 . =2,341
Tabela 2.1

Para a determinacao B.,:

Temperatura: 97,329C

Concentragao de AgNo,: 0,0960N



Volume da pipeta de cada aliquota: 5,085 ml

Conc. de a: 0,0250 mol 17+
v 2 -1
V AgNO, x 10 (a~x) 710
Ponto 82 B
() (m1) mo1”t 171 mo1”t 174
823 7800 0,347 0,655 0,5420
BZ? 14000 0,436 0,824 0,5968
B23 21660 0,530 1,001 0,6674
B24 28650 0,626 1,130 0,73G0
B?% 38200 0,671 1,268 0,8120
826 48600 0,735 1,389 0,9008
B?7 56200 0,780 1,475 0,9760
B28 63200 0,820 1,521 1,0520
829 75000 0,997 1,885 1,6254
K, = 6,31.107% 1 mol™" s}
Tabela 2.2

Para a determinacao B,:

Temperatura: 111,629C

Concentracgao de AgNO4: 0,0960N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,085 ml

-1

Concentragao de a: 0,0250 mol 1



t V AgNO, x 10° (a-x"1 10
Ponto B -
4 -1 -1 -1

(s} {(ml) mol 1 mol 1
By 3760 0,160 0,302 0,4550
By, 5555 0,230 0,435 0,4842
B, 7500 0,300 0,558 0,5150
Byg 9350 0,350 0,665 0,5450
Byc 10959 0,400 0,756 0,5734
Bye 12940 0,445 0,837 0,6015
By 14557 0,480 0,907 0,6278
B,g 16500 0,525 0,988 0,6615
Byo 19500 0,590 1,091 10,7100

K, = 1,61 . 1073 1 mor™t 7
Tabela 2.3

Para a determinagao B:

Temperatura: 128,309C
Concentragao de AgNO,: 0,0960N
Volume da pipeta de cada aliquota: 5,085 ml

Concentragao de a: 0,025 mol 17t
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. V AgNO, x 10° (a-x)"T 1072
Ponto B

(s) {ml1) mol”t 17t mol”t 17t
Bﬁi 342 0,100 0,189 0,4327
862 641 0,120 0,226 0,4399
963 1239 0,180 0,339 0,4630
564 1830 0,260 0,491 0,4978
B65 2433 0,300 0,566 0,5173
B66 3038 0,370 0,698 0,5553
B67 3740 0,415 0,785 0,5830
B68 4245 0,450 0,850 0,6062
869 5200 0,508 0,961 0,6500

i -1

2

K. = 4,56 .10 °

1 mol * s

4.Parametros de Arrhenius:

AR = 78,52 k J mol Lt

log B = 7,86
coeficiente de correlagao = 0,998

6 1 molﬁlswl(

K, = 1,27 .10 25,09C)
# _ -1 -1
b8h4g 1ok = ~94:46 J mol™" K
# _ -1
2Glgg 16x = 104,2 kJ mol
AHT = 76,04 k Imol

298, 16K
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5.Constantes de velocidadeg calcula-

das:

T K,
¢ 1 molml bW1
~20,00 4,54 . 107"
0,00 6,97 . 1078
50,00 1,47 . 1077
100,00 7,37 . 1074
150,00 1,46 . 10

13.1.3. Medidas de constantes de velocidades

para a reagao com m-clorobenzoato em

metanols:

1. Metodo utilizado:

As constantes de velocidades para
a reagéo com m-clorobenzoato, foram medidas nas temperaturas: 108,005,
117,75, 118,75 & 132,009C, utilizando o método da titulagao potencio

metrica.

2.Procedimento:

Os reagentes foram misturadcos em
proporgoes equimolares (0,025M) sendo o acido m-clorobenzéico total-
mente neutralizado com MeO (0,4518 N) para reagir com o substrato.

A dosagem de Cl de cada aliguota

foi feita com AgNO3 {0,0483 N} .

3.8umario dos resultados obtidos da

reagac de m-clorobenzoatos com 1

¢loro-2,4-dinitrobenzeno em meta-

nol:




53

Tabela 3
T T 1 3 4
Determi T 10 KZ 10 Log KZ
nagao (°c) (K) (K) 1 molwl sml
Cl 108,55 381,71 2,619 3,63 -3,440
c, 108,55 381,71 2,619 4,28 ~-3,368
Cy 117,75 390,91 2,558 9,14 ~3,039
C, 117,75 390,91 2,558 9,31 ~3,031
05 132,00 405,16 2,468 21,00 ~2,678
C6 132,00 405,16 2,468 19,66 ~2,706
Tabela 3.1
Para a determinacao C,:
Temperatura: 108,559C Volume de MeO : 2,61 ml
Concentracao de AgNO,: 0,0484N Conc.do MeO : 0,4518N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,106 ml Volume total da solu
1 .-1

Concentragao de a: 0,025 mol ~ 1 gao: 50,0 ml
t vV AgNO 102 -1 =2
ghY4 ® (a-x)""* 10
Ponto C2
(s) (ml) mo1™+ 17% mo1" 1 171
Cyy 3660 0,900 0,853 0,6071
Cy, 7260 0,944 0,894 0,6229
Cyy 11420 0,990 0,937 0,6400
Cyy 14460 1,030 0,976 0,6562
C,e 18120 1,064 1,000 0,6704
Coe 22200 1,100 1,042 0,6861
Cyqp 26000 1,134 1,074 0,7015
Cyg 29040 1,160 1,090 0,7140
Cyg 31500 1,182 1,121 0,7250
K, = 4,28 01074 1 mor™t g7

UpiCane

BIBLIOTECA (8




Tabela 3.2

Para a determinacao C,:

Temperatura: 117,759C

Concentragao de AgNO,: 0,0484N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,106 ml
Concentragao de a: 0,025 mo1™t 171

Volume de MeO : 2,61 ml

Concentracao do MeO : 0,4518N

Volume total da solugao: 50,0 ml

64

Ponto ¢, ¢ vV AgNO, (x) 10° (a-xt 10"
(s) (ml) molml 1“1 mol“l 1-l
Cyq 1000 0,933 0,884 0,6190
Cyy 1900 0,960 0,910 G,6288
Cy3 3660 1,004 0,951 0,6458
Cya 5460 1,050 0,995 0,6645
Cyx 7320 1,100 1,042 0,6861
Cue 9120 1,140 1,080 0,7044
€y 10920 1,160 1,099 0,7140
Cyg 12500 1,208 1,145 0,7380
Cyq 15100 1,260 1,193 0,7650

K. = 9,31.10°% 1 mo1™t g7t

2



Tabela 3.3

Para a determinagao C6:

Temperatura: 132,09C
Concentragao de AgNO5: 0,0484N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,106 ml

Concentragao de a: 0,025 mol 174
Volume de MeO : 2,61 ml
Concentragdo do MeO : 0,4518N
Volume total da solugao: 50,0 ml
2 -1 -
Ponto C6 t A% AgNO3 x 10 (a - x) 10
(s) (m1) mo1”t 174 mo1” 1 177
C61 500 0,980 0,925 0,6350
C62 1240 1,010 0,957 00,6482
C63 1840 1,040 0,985 00,6603
C64 2443 1,080 1,023 0,6773
Ces 3653 1,120 1,060 0,6951
C66 4837 1,160 1,090 0,7140
C67 6044 1,220 1,150 0,7442
068 7231 1,250 1,180 00,7603
C69 8600 1,290 1,226 00,7850
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4.Parametros de Arrhenius:

AE” = 88,69 k Jmol *

log B = 8,74

coeficiente de correlagao = 0,989

Ky = 1,69 .1077 1.moT 87t (25, 00c)
AS§98’16K = -77,16 J mol ¥ K%
AG§98'16K = 109,2 k Jmol *
AH§98’16K = 86,21 k Jmol

5.Coustantes de velocidades calcula

das:

T K,

OC 1 molml sml
~20,00 2,91 .10 %0

0,00 6,37 . 102

50,00 2,68 . 1070
100, 00 2,23 .10°%
150,00 6,54 .10 °

13.1.4. Medidas de constantes de velocida-

des para reag¢ao com m-cloroperben-

zoato em metanol:

1.Méetodo utilizado:

As constantes de velocidades da
reacao com m-cloroperbenzoato, foram medidas nas temperaturas :
-15,00, ~3,70 e +14,809C, utilizando~se o método da titulagao poten

ciométrica.
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2.Procedimento:

Os vreagentes foram misturados em
guantidades equimolares (0,025M) sendo o écido”mwcloroperbenzéico com
pletamente neutralizado com MeO (0,7193 N), verificando-se uma rea-
gao bastante rapida.

A dosagem de Cl , para cada aliquo

ta foi feita com AgNO, (0,0480 N).

3.Sumario dos resultados obtidos da

reacao de m-cloroperbenzoato  com

l-cloro—~2,4-dinitrobenzenc em me-

tanol:
Tabela 4
3 4
Determi T T % 10 Ky 10 log K,
nagao -1 -
(°c) (K) (K) 1 mo1™t §7t
Dy ~15,50 257,606 3,881 5,96 -3,224
Dy -15,50 257,66 3,881 6,66 -3,176
Dy ~-3,70 269,46 3,711 20,04 -2,698
D, ~3,70 269,46 3,711 19,70 ~2,705
D 14,80 287,96 3,472 126,18 ~1,899
D¢ 14,80 287,96 3,472 138,68 ~-1,858
Tabela 4.1

Para a determinagao D,.
Temperatura: -15,509C
Concentragao de AgNO,: 0,0480N
Volume da pipeta de cada aligquota: 4,990 ml
Concentracgao de a: 0,0250 mol 17t

Volume de MeO : 1,70 ml

Concentracdo do MeO : 0,7193N



Volume total da solucgao: 50,0 ml
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t V AgNO, x 10° (a-x) 10
Ponto D,

(2) (ml) mol % 1 mo1~ 1 171
DZl 1817 0,100 0,096 0,4160
D22 3619 0,155 0,149 0,4254
D23 6016 0,240 0,231 0,4407
D24 9617 0,360 0,346 0,4643
D25 13219 0,495 0,476 0,4941
D26 18018 0,600 0,577 0,5201
D27 24019 0,750 0,721 0,5623
D28 31217 0,895 0,861 00,6101
D29 35900 0,975 0,937 0,6400

6,66 .10 % 1 mo1™?t

Tabela 4.2.

Para a determinagdo D,:

Temperatura: -3,79C

Concentragdo de AgNO,: 0,0480 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,078 ml
Concentragdo de a: 0,0250 mol 17t
Volume de MeO : 1,70 ml
Concentracdo de MeO : 0,7193 N

Volume total da solugao: 50,0 ml



t V AgNO, x 10 (a-x) — 10
Ponto D4 1 PR
(s) (ml) mol 1 mol 1
Dy 628 0,103 0,097 0,4162
Dy 1229 0,210 0,198 0,4345
D5 1829 0,260 0,246 0,4436
Dyy 3026 0,390 0,368 0,4692
Dys 4600 0,525 0,496 0,4990
Dye 6023 0,660 0,624 0,5330
Dy 8416 0,800 0,756 0,5735
D,q 10821 0,935 0,884 0,6187
Dyq 12400 1,015 0,961 0,6500
K, = 1,97 .107° 1 mol™" s7"
Tabela 4.3

Para a determinagao D:

Temperatura: 14,809C

Concentragao de AgNO,: 0,0480N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,236 ml
Concentracao de a: 0,250 mol 171
Volume de MeO : 1,70 ml
Concentragao de MeO : 0,7193N

Volume total da solugao: 50,0 ml
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t Y AgNO3 X 102 (a-x)“l 10-2
Ponto D

() (ml) mol”t 171 mo1”t 17t
D4 0,00 0,60 0,547 0,5121
D¢y 310 0,72 0,663 0,5445
Doy 615 0,660 0,770 0,5781
Dgy 915 0,800 0,889 0,6208
D¢ 1230 1,03 0,947 0,6440
Dee 1516 1,070 0,999 0,6663
Dy 2115 1,255 _ 1,128 0,7286
Deg 2724 1,390 1,265 0,8098
D¢ g 3295 1,46 1,343 0,8645

K, = 1,39 L107°% 1 mol”t &7

4.Parametros de Arrhenius:

AET = 62,23 kJ mol ™t

log B = 9,39

Coeficiente de correlagao = 0,998

Ky = 3,11 01072 1 mor™t 5'1(25,090)
# _ -1 =1
AS298,16K = =65,07 T mol K
# _ -1
AGZ98,16K = =79 15 kJ mol
e = 59,75 kJ mol t

298,16K
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S5.Consgtantes de velocidades calcula-

das:

T K
2
OC 1 mol“1 s*l
-4
~20,00 3,59 .10
0,00 3,13 . 107°
50,00 2,17 . 107t
100,00 4,83
150,00 5,1 . 10

13.1.5. Medidas de constantes de velocidades

para a reagao de benzohidroxamato em

metanocl:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades da
reacao com ben:ichidroxamato foram medidas nas temperaturas: 46,92,
59,80, 69,80, 76,60 & 78,509C, utilizando o método da titulagéo poten

ciométrica.

2.Procedimento:

Os reagentes foram misturados em
proporgoes equimolares (0,025M) e o acido benzohidroxamico totalmente
neutralizado com trietilamina P.A. para reagir com o substrato.

A dosagem de Cl1 para cada aliquo

ta foi feita com AgNO, (0,0484N).

3

3.Sumario dos resultados obtidos §g

reacao de benzohidroxamato com 1~
reacgao de o

cloro-2,4-dinitrobenzeno em meta-

nel:
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Concentragao de a: 0,025 mol 1
Volume de Trietilamina: 0,15 ml

Volume total da solugao: 50,0 mi

Tabela 5
T T 1 ..3 K, 103 log K
Determi = 10 i 2
nagao -
(°c) (K) (K) 1 mo1”t
El 46,92 320,08 3,124 1.57 «2,805
E2 46,92 320,08 3,124 1,58 -2,800
EB 59,80 332,96 3,003 2,39 -2,622
E4 69,80 342,96 2,916 3,16 ~2,500
ES 76,60 349,76 2,859 3,81 -2,419
EG 76,60 349,76 2,859 3,76 -2,425
E7 78,50 351,66 2,843 4,30 ~-2,367
Ly 78,50 351,66 2,843 4,28 ~2,369
Tabela 5.1
Para a determinacao E:
Temperatura: 46,929C
Concentracao de AgNO,: 0,0484 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 5,085 ml
-1
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onto &, t vV AgNO, x 10 (a~-x)"1 1072
(s) (m1) mo1”1 171 mo1™t 171
By, 1200 0,585 0,556 0,5145
By, 2335 0,638 0,602 0,5269
E ., 3335 0,675 0,637 0,5368
E), 5553 0,772 0,729 0,5646
E s 7227 0,810 0,764 0,5762
B, 9032 0,862 0,814 0,5930
B, 10239 0,900 0,849 0,6059
£ g 11480 0,920 0,868 0,6129
B 13220 0,975 0,925 0,6350
3 1 -1

K, =1,57.10 ~ 1 mol ~ s

Tabela 5.2

Para a determinacao s

Temperatura: 59, 809C

Concentracao de AgNO,: 0,0484 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,0854 ml
Concentragao de a: 0,0250 mol 171
Volume de trietilamina: 0,15 ml

Volume total da solugao: 50,0 ml
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Ponto E, t V AgNO, x 10° (a-x) "1 1072
(s) {ml) molml IJ_W1 mol.m1 1ml
E3l 620 0,596 0,567 0,5175
E32 1216 0,652 0,615 0.,5306
E33 1816 0,715 0,675 0,5479
534 2419 0,760 0,717 0,5610
E35 3319 0,815 G,769 00,5778
B36 3922 0,861 0,813 0,5927
E37 4819 0,911 0,859 0,6097
E38 5630 0,956 0,910 00,6289
E39 6945 1,028 0,980 0,6575

2,39 .l(}m3 1 mol ™ s

Tabela 5.3
Para a determinacio E.:
Temperatura: 78,509C
Concentragao de AgNO,: 0,0484 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,085 ml

Concentragao de a: 0,0250 mol 1

Volume de trietilamina:

-1

0,15 ml

Volume total da solucao: 50,0 ml



7E
2 -1 -2

Ponto E7 t vV AgNO X 10 (a - x) 10

{=) {ml1) molnl lml molml 1Ml
E?l 344 0,650 0,613 60,5301
E72 635 g,720 0,679 0,5493
573 934 0,760 0,717 00,5610
E74 1235 0,820 0,774 0,5794
E75 1838 0,870 0,821 06,5957
E76 2426 0,950 0,897 00,6237
E77 3120 1,010 0,961 0,6500
E78 3845 1,081 1,029 0,6800
E79 4665 1,155 1,097 0,7130

K. = 4,30 .10 ° 1 mol™+ g%

2

4.DParametros de Arrenius:

AET = 28,64 k J mol L

log B = 1,56

Coeficiente de correlacao = 0,998

K, = 7,13 L1074 mol'l"s“l(zs,OQC)
# o -1 =1
ASZQS,IGK w= 209,1 J mol K
# _ -1
0Ghgg 16k = 88,51 kJ mol
7 = 26,16 kJ mol *

AHy9g, 16k
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5.Constantes de velocidades calcula-

dag:

2
OC 1 molwl S 1
-5

-20,00 9,13 . 10
0,00 2,47 . 1074
50,00 1,74 . 1073
100,00 7,26 . 1073
150,00 2,16 . 1072

13.1.6. Medidas de constantes de velocidades

para a reagao com acetoximato em me-

tanol:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades da
reagao de acetoximato na presenca de acetoxima foram medidas nas tem
peraturas: 0,00, 15,00, 26,00 e 31,79C, utilizando~se o método da ti

tulagao potenciométrica.

2.Procedimento:

Os reagentes presentes foram mistu
rados em quantidades equimolares (0,025M) sendo a acetoxima 10% neu-
tralizada com MeO (1,4150N). Para evitar formagao de MeO ; usou-se

Me2C==NO~ na preseng¢a de 10 vezes o excesso de

M82C = NOH

Mezc=nNo" MeOH
X

M82C==NOH MeO



foi feita com AgN03

(0,0506N).

17

A dosagem de Cl  de cada aliquota

3.5umario dos resultados obtidos da

reacao de acetoximato com l-clo-

ro-2,4-dinitrobenzeno em metanol:

Tabela 6
1 3 3
Determi T T T 10 K2 10 log K2
nagao o -1
{(7C) (K) (K) lmol ~ s
Fl 0,00 273,16 3,660 2,57 -2,590
F2 0,00 273,16 3,660 2,59 ~-2,587
F3 15,00 288,16 3,470 13,44 -1,872
F4 15,00 288,16 3,470 13,27 ~1,877
F5 26,00 299,16 3,342 35,28 -1,452
FG 26,00 299,16 3,342 31,39 -1,503
F7 31,70 304,86 3,280 51,87 -1,285
F8 31,70 304,86 3,280 47,76 -1,321
Tabela 6.1
Para a determinacao Fos
Temperatura: 0,09C
Concentragao de AgNO,: 0,0523N

3:

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,075 ml

Concentragao de a: 0

025 mol

1

-1
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Volume de MeO : 0,785 ml
Concentragio de MeQ : 1,4150 N
Volume total da solugao: 50,0 ml
2 -1 -2
Ponto F, t V AgNO, x 10 (a - x) 10
(s) (ml) mol”t 17t mo1”t 17¢
FZl 1231 0,580 0,594 0,5247
F22 2132 0,710 0,727 0,5642
F23 3333 0,750 0,768 0,5775
F24 4831 0,860 0,881 0,6177
FZS 7237 0,960 0,983 0,6595
F26 10836 1,145 1,173 00,7537
F, 14459 1,300 1,332 0,8562
?28 19227 1,460 1,496 0,9960
F29 24309 1,570 1,609 1,1220
2,59.107% 1 mo17t s
Tabela 6.2

Para a determinacao F

4:

Temperatura:

15, 09C

Concentracao de AgNO,: 0,0506 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,075 ml

Concentracao de a: 0,025 mol

Volume de MeO : 0,785 ml

l“l

Concentragdo de Me0O : 1,4150 N

Volume total da solugao: 50,0 ml
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t V AgNO, % 102 (a-x)"1 1072
Ponto F‘;

(s) (m1) mo1™t 171 mo1”t 17t
F o 26 0,525 0,517 0,5042
F,, 326 0,655 0,645 0,5392
Py 627 0,780 0,768 0,5775
F 926 0,900 0,887 0,6198
Py 1229 1,000 0,985 0,6602
P, 1821 1,170 1,153 0,7422
F,, 2726 1,355 1,333 0,8584
Fag 3620 1,480 1,475 0,9760
F o 5000 1,590 1,587 1,0950

K, = 1,33. 1 mol™t s”

Para a determinacao P

Temperatura: 31,7eC

Volume de AgNO 80,0506 N

3:

Tabela 6.3

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,270 ml
-1

Concentragao de a: 0,025 mol

Volume de MeQ : 0,785 ml
Concentragao de MeO ; 1,4150

Volume total da solugao: 50,

1

N

0 ml



Ponto © & v AgNO, x 102 (a-x)"F 1072
(s) (ml) mo1 % 171 mo1™t 171
Fo, 176 0,100 0,095 0,4158
P, 200 0,370 0,351 0,4653
Fo 309 0,595 0,564 0,5167
Foy 431 0,755 0,716 0,5606
Foe 594 0,970 0,920 0,6330
P 792 1,212 1,150 0,7407
F 970 1,340 1,127 0,8139
Fog 1152 1,419 1,363 0,8800
Fog 1250 1,488 1,430 0,9345
K, = 5,19.10°% 1 mo1"t s7*

2

4 .Parametros de Arrhenius:

s = 64,92 k Tmol ™t

log B = 9,85

Coeficiente de correlacao = 0,998

K. = 2,99 .10 % 1 mol™ !

, s~ 125, 000)

7 - _ -1 -1
Ab298,16K = 56,34 J nmol R

# ~
8Gh98 168

#
298, 16K

79,25 k I mol *

1

AH = 62,45 KJImol
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5.Constantes de velocidades calcula

dasg:

T K,
OC 1 mol_l s—l
-4
-20,00 2,85 . 10
0,00 2,72 . 1073
50,00 2,27 . 107}
100,00 5,78
150,00 6,85 . 10

13.1.7. Medidas de constantes de velocida-

des para a reag¢ao com hidroxilamina

em presenca de cloridrato de hidro-

xilamina em metanol:

1.Método utilizado:

As medidas das constantes de velo
cidades para a reagao com hidroxilamina na presenca de cloridrato de
hidroxilamina em metanol, foram medidas nas temperaturas: 60,05,

76,00 e 90,059C, utilizando~se o método de titulacgao potenciométrica.

2.Procedimento:

Visto que a reagao de hidroxilami
na com l-cloro-2,4-dinitrobenzeno forma um produto acido, & necessé
rio utilizar 2 moles de hidroxilamina para cada mol do composto aro-
matico.

Requerendo também a presenga  do
cloridrato de hidroxilamina, para evitar a formacaoc de MeO , as guan

tidades estequiométricas dos reagentes foram 4 moles de NH,OH . HC1

2
(0,100M) para cada mol de l-cloro-2,4-dinitrobenzenc (0,025M), com



posterior liberacgao da hidroxilamina.

82

3.5umdrio dos resultados obtidos da

reacao de hidroxilamina em presen

ca de cloridrato de hidroxilamina

com l-cloro-2,4-dinitrobenzeno em

metanol;
Tabela 7
T T L3 K, 10° log K
. T 2 2
Determi
nacio (°c) (K) (K) 1 mo1™t
Gy 60,50 333,66 2,997 1,14 -2,943
62 60,50 333,66 2,997 1,16 -2,935
G3 76,00 349,16 2,864 3,15 -2,501
G4 76,00 349,16 2,864 3,22 -2,491
G 90,05 363,21 2,753 7,03 -2,153
G6 90,05 363,21 2,753 7,17 -2,144
Tabela 7.1
Para a determinagao G,:
Temperatura: 60,59C
Concentragao de AgNOB; 0,0484 N
Volume da pipeta de cada aligquota: 5,106 ml

Concentragao de a: 0,025 mol 17t

Volume inicial de €1 : 10,55 ml
Concentracao de NaOH: 0,2258 N
Volume de NaOH: 11,07 ml

Volume total da solugao: 50,0 ml
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t *V AgNO x 10% -y 1
Ponto G J 3 (Efﬁ)
2

(s) (ml) mo1”+ 171 mo1™t 171 142
G, 1292 0,075 0,071 0,2059
G, 24972 0,240 0,227 0,2200
G, 3690 0,400 0,379 0,2358
G, 5010 0,580 0,550 0,2564
G, 6086 0,612 0,580 0,2604
G, 7260 0,780 0,739 0,2840
G, 9818 0,895 0,848 0,3027
Gg 10893 0,965 0,914 0,3153
Gy 12900 1,010 1,042 0,3430

Ky = 1,16 . 107° 1 mo1™t 71
Tabela 7.2

Para a determinacao Gyt

Temperatura: 76,09C

Concentracdo de AgNO,: 0,0484 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 5,106 ml
Concentragao de a: 0,025 mol lwl

Concentragao de NaOH: 0,2258 N

*y AgN03 (ml), depois de deduzir 10,55 ml equivalente ao HC1 do

NHZOH HCL.




Volume de NaOH:

Volume inicial de Cl :

11,07 ml

10,55 ml

Volume total da solugao: 50,0 mil

84

t V AgNO, x 10 (a=x)
Ponto G3 2

(s) {ml) mol_1 1_1 molml f1 102
631 45 0,068 0,644 00,2053
G32 394 0,150 0,142 0,2120
G33 650 0,300 0,287 0,2260
G34 991 0,412 0,390 0,2367
G35 1228 0,502 0,476 0,2466
G36 1940 0,680 0,645 0,2695
G37 2497 0,828 0,785 0,2904
G38 3090 0,918 0,870 0,3655
G39 3460 1,610 1,527 0,3275

K, = 3,15 . 1073 1 mo17t &7
Tabela 7.3

Para a determinacio Gy

Temperatura:

90,059C

Concentragao de AgNO,: 0,0484 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,106 ml

Concentragao de a: 0,025 mol 1

Volume inicial de c1™t:

-1

10,55 ml
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Concentragac de NaOH: 0,2258 N
volume de NaCOH: 11,07 ml

volume total da solugao: 50,0 ml

t v AgNO, x 107 (a=x) "
Ponto GS 2

(s) (m1) mo1”t 17% mo1” 1 171 102
Ge 45 0,300 0,282 0,2255
G, 155 0,382 0,359 0,2336
Ge 5 339 0,522 0,491 0,2489
Goy 458 0,572 0,538 0,2548
Ge s 645 0,658 0,624 0,2665
G g 822 0,751 0,706 0,2787
Gy 990 0,828 0,785 0,2915
Ceg 1114 0,910 0,855 0,3041
Ge 1238 0,935 0,879 0,3085

K, = 7,03.107° 1mol " s

4.Parametros de Arrhenius:

AE” = 62,14 k Imol”}

log B = 6,79

Coeficiente de correlagao = 0,999

K, =8,07.10"° 1 mol™* 571 (25,000)
# _ -1 -1
A8298,16K 114,90 k Jmol K
# _ -1
1Gheg 16x = 93,92 k Imol
N = 59,66 kJmol ™t

298,16K
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5.Constantes de velocidades calcula

das:

2
OC 1 molml sml
20,00 9,35 .10
0,00 8,12 .10 °
50,00 5,60 . 1074
100,00 1,24 . 1072
150,00 1,30 . 10

9.13.2. Iodeto de 4 cloro-l-metilpiridinico:

Preparagao:

0 iodeto de 4 cloro-l-metilpiridinico foi
preparado por dois métodos:
a. Partindo da piridina.

b. Partindo de hidrocloreto de 4-cloropiridina.

Método a

1. Preparacao de piridina 1-dxido.

A piridina 1-0xido foi preparada man-
tendo-se 105 ml de piridina entre 0,0 - 0,59C adicionando-se em se-
guida 110 ml de acido acético glacial e 250 ml de H202 30% anterior
mente resfriado. Como catalizador foram adicionados alguns cristais
de acido tolueno sulfdnico.

O sistema fol submetido a um refluxo
em banho-~maria e a temperatura aumentada gradualmente até 75,0 -

80,09C, durante 24 horas. O volume foi reduzido até aproximadamente

150 ml sob pressao reduzida e a 100,09C.

ApOs o resfriamento o residuo foi neu-
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tralizado com NaOH 40% e extraido 3 vezes com clorofdrmio (200 ml ca
da vez).

O filtrado foi secado com carbonato de

sddio anidro e destilado 3 temperatura ambiente a vacuo.
A piridina 1-6xido foi obtida na forma
de um £06lido de ¢dr escura de P.F. SS,OQC.(GO,OQC)GZ,

Rendimento: 80%.

2. Preparacgao de 4-nitropiridina-1l-6xido.

A 20g de piridina-1l-6xido foram adicio

e
L

nados cuidadosamente 60 ml de H,50, ~ conc.con BAnl e T, e
0,09C. Em seguida a temperatura foi aumentada gradualmente ate
120,0 - 130,09C sob refluxo. Apos 2 horas fol resfriada completamen
te, decantando-se sobre geélo.

0 residuo resfriado foi neutralizado
cuidadosdmente com NaOH 4N, até ficar pouco acido. Em seguida foi ex
trafido com clorofdrmic, secado com sulfato de sddio anidro e elimina
do o solvente. O produto fol recristalizado em acetona, obtendo-se
cristais amarelos de 4-nitro-piridina-1-oxido.

P.F. 164,0 - 166,00C (P.F. 159,00C)%%.

Rendimento: 97,0%.

3. Preparacao de 4.cloro-piridina - 1-

oxido.

A 5,0g de 4-nitro.piridina-1- 0xido
foram adicionados 250 ml de cloreto de acetila, gota a gota, manten
do-se o sistema em banho de gélo. Em seguida submeteu-se a um lento

aguecimento, sob refluxo, até o momento em que a reacdao comegou a
ser exotérmica.

A 50,09C o produto se solidificou e
em seguida foi resfriado a 0,09C e alcalinizado lentamente com

Na,CO,, com agitacao, até pH-8.




88
Foi feito a sequir a extragao do produ
to, com clorofdrmio secado em Na2804 anidro, e destilado a temperatu
ra ambiente e pressao reduzida. Os cristais obtidos foram recristali
zados em acetona.
p.¥, 175,0 - 176,09C (P.F. 169,59C ou
185,0 =~ 187,09C)64.

Rendimento: 82%.

4, Preparacgao de 4-cloropiridina.

A 5,09 de 4.cloro.piridina ~-1-6xido

foram adicionados clorofdrmio a 0,09C até dissolugao total mais 10,0
ml de ™1 . A temperatura fol aumentada lentamente sob refluxo até
70,0 ~ B0,09C e mantida por 2 horas.

Apbs o completo resfriamento, a so-
lugao foi colocada em um frasco contendo pedacos de gélo e cloreto
de metileno, sendo entao alcalinizada com NaOH 10% até pH > 10. A ex
tragao foi feita com cloreto de metileno, secado em Na,CO, e evapora
da & temperatura ambiente.

Para que o meio fosse totalmente ba
sico revestiu-se todo o material com uma pelicula de NaOH agquoso em
metanol, evitando~se assim a polimerizagao de 4-cloro-piridina gue &
catalizada por residuos écidosGS.

5. Preparacao de iodeto de 4-cloro-

l"m@tilpiridiniCOGG.

4-cloropiridina e metil iodeto
(na proporgao de 1:4) foram mantidos a 0,09C no escuro, por 4 dias,
em material totalmente revestido com uma pelicula de NaOH aguoso  em
metanol.

0 iodeto de 4-cloro-l-metilpiri-
dinico precipitou em forma de cristais de cdr amarela que foram dis-

solvidos em metanol e recristalizados em éter séco. O iodeto de



89

4-cloro-l-metilpiridinico assim obtido apresentou P.F. 161,0 -
162,09C. (161,0 - 163,O?C)66.

Rendimento: 50%.

Método b:

1. Preparacao de iodeto de 4-cloro-l-me-

tilpiridinico.

A uma solugao saturada de hidrocloreto
de 4-cloropiridina (2g) em H,0, foram adicionados pedagos de gélo e
alcalinizada com NaOH 10% até pi-9. O produto foi extraido com clore
to de metileno, secado com carbonato de sodic e evaporado a tempera-
tura ambiente.

Todo cuidado foi tomado para que o ma
terial utilizado estivesse totalmente alcalinizado para evitar a po-
limerizagao do produto.

ApdOs a evaporagao do solvente foi adi-
cionado sobre o produto iodeto de metila na proporgao de 1:4 e o sis
tema mantido a 0,0%C no escuro, por 4 dias. Obtve-se asim iodeto
de 4-cloro~l-metilpiridinico que precipitou em forma de cristais ama
relos, que foram dissolvidos em metanol e recristalizados em éter
seco.

P.F. 161,0 - 162,09C (161,0 - 163, 00c)®®.

13.2.1. Medidas das constantes de veloci-

dades para a reac¢ao com hidroxila

mina em presenca de cloridrato de

hidroxilamina em metanol:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades pa
ra a reacao com hidroxilamina na presenga de cloridrato de hidroxila

mina em metanol foram medidas nas temperaturas: ~-17,789C; ~9,500C;
* !
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0,339C; 9,229C; ¢ 15,619Cc, utilizando-se o método da titulacdo po-

tenciométrica.

2.Procedimento:

V. item 13.1.7. 2. p.81
No presente caso para cada alil

quota foi feita a dosagem de Cl e de 1°, cuja gquantidade & constan-

te, e titulados com AgNO3 {0,0960 N).

3.Sumdrio dos resultados obtidos

da reacao de hidroxilamina em

presenca de cloridrato de hidro

xilamina com iodeto de 4-cloro-

l-metilpiridinico em metanol:

Tabela 9
' T T % 103 K2 103 log K2
Determi
nacao ©c) (X) (K) 1 mol ! g7t
Il -17,78 255,66 3,210 1,06 -2,976
I, -17,78 255,66 3,910 1,17 -2,933
1, -9,50 263,66 3,792 1,98 -2,702
I4 0,33 273,50 3,656 4,43 -2,354
Ty 9,22 282,38 3,541 13,00 ~1,886
T 15,61 288,77 3,463 26,00 -1,585
17 15,61 288,77 3,463 22,23 -1,653




Tabela 9.1

Para a determinacaoc I,:

Temperatura: =17,789C

Concentragao de AgNO,: 0,0960 N

Volume da pipeta de cada aliguota: 4,919 ml
Concentracgao de a: 0,150 mol 7t

Concentracgao de NaOH: 0,4715% N

Volume de NaOH: 5,30 ml

Volume da pipeta para adicionar AgNOB: 4,919 ml

Volume inicial de €1 mais 1 : 6,36 ml

Volume total da solucgao: 50,0 ml

£ V AgNO, % (a-x)
Ponto 12 e - 2

(8) (ml) molml l“l molul 1
121 620 6,560 0,126 00,2110
Iy, 1280 6,586 0,127 0,2186
123 1860 6,640 0,128 0,2257
Loy 2423 6,680 0,128 0,2338
Lye 3023 6,700 0,129 0,2381
126 3679 6,740 0,130 0,2472
L 4590 6,767 0,130 0,2580
128 5640 6,814 0,131 0,2705
Ty 6900 6,865 0,132 0,2855

K, = 1,17.107% 1 mo1™* 57!




Para a determinagao T,

Temperatura:

15,619C

Tabela 9.2

Concentragac de AgNO,: 0,0989 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,085 ml

Concentragao de a: 0,150 mol 1

-1

vVolume da pipeta para adicionar AgNOB: 4,919 ml

Volume inicial de C1 mais I : 6,36 ml

Concentracao de NaOH: 0,4715 N

Volume de NaOH:

5,30 ml

Volume total da solugao: 50,0 ml
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Ponto I, t v AgNO3 x (E%E)—l
(s) (m1) mol™t 17t mo1”t 171 10
. 24 6,620 0,129 0,2350
I, 83 6,685 0,130 0,2500
T, 138 6,740 0,131 0,2644
1, 199 6,810 0,132 0,2849
T, 258 6,850 0,133 0,2981
I 319 6,890 0,134 0,3126
I, 428 6,955 0,135 0,3390
g 559 7,000 0,136 0,3609
I 638 7,060 0,137 0,3940
2 1 -1

K

2,22 .10

1 mol ~ s




Tabela 9.3

Para a determinagéo I

52

Temperatura: 9,22¢C

Concentracgac de AgNO4: 0,0960 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,054 ml
Volume da pipeta para adicionar AgNOB: 4,919 m]l
Concentragao de a: 0,150 mol 1 +
Volume inicial de €1  mais 1 6,36 ml
Concentragac de NaOH: 0,4715 N

Volume de NaOl: 5,30 ml

Volume total da solugao: 50,0 ml
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t V AgNO, X (a-x) "+
Ponto IS

(s) (m1) mo1™t 171 me1”l 171 142
T, 25 6,560 0,124 0,1969
I, 137 6,600 0,125 0,2030
I, 258 6,700 0,127 0,2200
I, 387 6,770 0,128 0,2336
I, 505 6,820 0,129 0,2445
I, 627 6,870 0,130 0,2564
1., 746 6,930 0,131 0,2723
T, 853 6,976 0,132 0,2865
Teg 1000 7,015 0,133 0,2990

Ky, = 1,30.107% 1 mo1™% s~
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4.pParametros de Arrhenius:
27 = 57,05 k Jmol”t
log B = 8,68

Coeficiente de correlacao = 0,997

K,=4,88. 1072 1mo1™t st (25, 00c)
As§98’16K =-78,71 Juol ™+ k71
AG§98116K = 78,03 kdmol *
AH§98’16K = 54,57 k Jmol "

5.Constantes de velocidades calcu-

das:
T K2
OC 1 mol spl
-4
20,00 8,16 . 10
0,00 5,94 . 1073
50,00 2,89 .10t
100,00 4,97
150,00 4,37 .10

13.2.2. Medidas de constantes de velocida-

des para a reacao com hidrazina na

presenca de sulfato de hidrazina

em metanol:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades da

reacao, de sulfato de hidrazina em metanol foram medidas nas tempera-
turas: -14,30, -6,70, -0,41, 1,86, 9,90, 14,43 e 14,449C, utilizando-

se o0 método da titulacao potenciométrica.



2. Procedimento:

V.item 13.1.7 2.

p.81

3.8umiario dos resultados

95

obtidos

da reagao de hidrazina na

senca de sulfato de

com iodeto

piridinico em metancl:

re-

hidrazina

de 4~cloro~-1l-metil-

Tabela 10

Determi T T % 103 KZ 103 log K2
nagao -
(°c) () (X) mo1"t 17 57

Jl -14,30 258,86 3,863 1,02 -2,991
JZ ~14,30 258,86 3,863 0,93 -3,030
J3 ~-6,70 266,46 3,753 2,46 -2,609
J4 ~6,70 266,46 3,753 2,04 -2,691
J5 ~0,41 272,75 3,666 4,34 -2,362
J6 -0,41 272,75 3,666 4,23 -2,373
37 1,86 275,02 3,636 4,13 -2,384
38 9,90 283,06 3,533 9,95 -2,002
Jg 14,44 287,60 3,477 13,55 ~1,868
JlO 14,43 287,59 3,477 14,16 -1,849

Tabela 10.1

Para a determinacac J

2:
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Temperatura: -14,39C

Concentracgao de AgNO,: 0,0480 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,067 ml
Concentracac de a: 0,0241 mol iwl
Concentragao de NaOH: 00,1704 N
Volume de WaOH: 14,67 ml

Volume total da sclucgao: 50,0 ml

t V AgNO, x 10° (;:;x)"l
Ponto J2 e et e

(s) {m1) molwl 1,1 mokwl lml 102
le 2050 0,445 0,422 0,2515
J22 3638 0,630 0,597 00,5254
JQB 5305 0,670 0,634 00,2815
J24 7232 0,890 0,843 0,3018
J25 9032 0,980 0,928 0,3182
J26 10832 1,055 G,99% 0,3332
327 12950 1,500 1,412 0,3540
J28 14424 1,210 1,146 0,3694
J29 18037 1,310 1,241 0,2972

Ky, = 9,32.107% 1 mo1™t 7!

Tabela 10.2

Para a determinacao J

6:

Temperatura: ~0,419C

Concentragao de AgNO 0,0483 N

32
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Volume da pipeta de cada aliquota: 5,075 ml

Concentragao de a: 0,0249 mel 1~ %

Concentracao de NaOH: 0,1704 N

Volume de NaOWH: 14,67 mi

Volume total da solugao: 50,0 mi

Ponto J, ‘ ? AgNO, x 10° (ggx)ml
(s) (m1) mot "t 17 mo1™t 17t 102
JGI 25 0,110 0,104 0,2087
ey 320 0,220 0,208 0,2182
363 620 0,400 0,378 00,2357
J64 RS 0,510 0,482 0,2478
J65 1219 0,640 0,600 00,2639
J66 1820 G,830 0,785 0,2916
J67 3700 1,056 L, 004 0,3365
J68 4219 1,280 1,004 0,3878
J69 6021 1,500 1,419 0,4624
w K, = 4,23.1077 1 mo1™t 571

Tabela 10.3

Para a determinacao Jg:

Temperatura: 14,449C

Concentracao de AgNO,: 0,0483 N

3:
Volume da pipeta de cada aliquota: 5,075 ml

Concentragao de a: 0,0249 mol lml



Concentragao de WaOH: 0,1704 N

Volumne de NaOl:

14,67 ml

Volume total da solugao: 50,0 ml

98

i vV AgNO, x 107 (a=3x) "1
Ponto J e e 2

() (ml) mo1”t 7l mol ™t 171 102
Jg, 76 0,567 0,527 0,2395
Tgs 206 0,580 0,532 0,2541
J93 321 0,710 0,651 0,2704
Jgy 477 0,860 0,788 0,2921
Tos 752 1,080 0,990 0,3312
o 1076 1,270 1,164 0,3743
Iy 1410 1,440 1,320 0,4238
Tog 1655 1,495 1,379 0,4500
Tgq 1863 1,580 1,448 0,4755

K, = 1,35.107% 1 mo1™ % &%

2

4.Parametros

de Arrhenius:

LB = 56,
log B = 8,
Coeficente
K23f3,30.
#
55598, 16%

e

298,16K

AH#

298,16K

78 k Jmol t

46
de correlacao = 0,995

1072 1 mo1™t

s”1(25,09c)
= -82,86 J molul

]

i

79,01 k Jmol

54,30 kJmol "
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ladas
T K,
OC 1 mol‘“1 sml
. -4
~20,00 5,62 . 10
0,00 4,05 . 1073
50,00 1,04 . 1071
100,00 3,29
150,00 2,86 . 10

13.2.3. Medidas das constantes de veloci-

dades para a reacgao com cianato

de potassio em metanol:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades pa
ra a reagao com cianato de potdssio em metanol foram medidas nas tem
peraturas: 19,76, 35,70 e 50,129C, utilizando-se o método da titula-

¢ao potenciométrica.

2.Procedimento:

Os reagentes foram misturados
em guantidades equimolares (0,025M).
Fol feita a dosagem de C1 em

cada aliquota, com solugdo de AgNO3 (0,0485 N).

3.8umario dos resultados obtidos

da reagao de cianato de potds-

sio com iodeto de 4~cloro-l-me-~

tilpiridinico em metanol:
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© Tabela 11
- 3 il ;f‘;" 3 4
Determi T T i 10 K2 10 log Kz
nagao -
O . -1 -1
(¢ {K) (K) 1 mol
M, 19,76 292,76 3,416 2,77 -3,557
i 19,74 292,76 3,416 2,52 ~3,599
“3 35,70 308,70 3,240 15,99 -2,796
H4 in, 70 308,70 3,240 15,10 -2,821
H_ 50,12 323,12 3,005 67,34 -2,172
He 50,12 323,12 3,095 77,48 -2,111
Tabela 11.1
Para a determinacgao H,
Temperatura: 19,76%C
Concentragac de AgNO,: 0,0485 N
volume da pipeta de cada aliguota: 5,085 ml
Concentragao de a: 0,025 mol 17t
t V AgNO, x 107 (a-x)"% 1072
»
Ponto
(5) (m1) mo1”t 171 mol™t 173
H11 7222 0,176 0,168 0,4288
le 10820 0,250 0,238 0,4422
313 14417 0,321 0,306 00,4558
H14 18022 0,352 0,336 0,4621
HlS 21621 0,401 0,382 0,4722
H16 27100 0,470 0,446 00,4870
H17 31200 0,516 0,492 0,4920
Mg 36022 0,571 0,544 0,5114
H]9 39623 6,610 0,582 0,5213
K, = 2,77.10"% 1 mo1™t 71
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Tabela 11.2

Para a determinacao H,:

Temperatura: 50,129C
Concentragac de AgNO,: 0,0485 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 4,886 ml

Concentracgao de a: 0,025 mol lul
t V AgNO x 107 (a~-x) % 1072
Ponto H3 3
(s) (1) mo1™t 171 mo1™t 171
Hyy 550 0,210 0,206 0,4360
H32 1228 0,435 0,432 0,4835
H,, 1830 0,59 0,591 0,5240
334 2432 0,730 0,724 0,5633
H35 3060 0,860 0,6070
H36 3628 0,965 0,958 0,6485
H37 4884 1,135 1,127 0,7281
H38 5900 1,260 1,250 G,8000
H39 6840 1,353 1,343 0,8640
K, = 1,60.107° 1 mol™t &7}

Tabela 11.3

Para a determina¢ao H

6:

Temperatura: 35,709C

Concentracao de AgNO 0,0485 N

32
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Volume da pipeta de cada aliquota: 5,123 mi
Concentragao de a: 0,025 mol 1!
t vV AgNO, x 102 (a-x)"1 1972
Ponto H6
(s) (m1) mo1”t 171 mo1”1 171
HGl 2240 0,190 0,180 0,4310
H62 4041 0,330 0,312 00,4571
H63 5844 0,452 0,428 0,4826
H64 7647 0,575 0,544 0,5113
H65 11244 0,778 ¢,736 0,5671
H66 14842 0,937 0,887 0,6200
H67 19100 1,100 1,038 0,6840
H68 23250 1,230 1,161 0,7470
H69 27550 1,349 1,268 0,8115
K, = 7,75.107° 1 mol™t &~1

2

4.Parametros de Arrenius:

sE” = 85,72 k Jmol ™t

log B = 11,70

Coeficiente de correlacdo = 0,999

K,=4,84 . 10“41_mol“1s'l(25,09c)
AS§98’16K==~20,91 J mo1l™t k7L
AG§98’16K== 89,47 k Jmol t
AH§98,16K== 83,24 k Jmol ™t
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5.Constantes de velocidades calcu-

ladas:
T K2
°c 1 mol“l s“l
-6
~20,00 1,04 .10
0,00 2,04 .107°
50,00 7,02 . 1073
100,00 5.04.10 %
150, 00 1,32 .10

13.2.4. Medidas das constantes de veloci-

dades para a reagao com azoteto de

g6dio em metanol:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades pa-
ra a reacao com azoteto de sddio em metanol, foram medidas nas tempe-
raturas: -22,40, -18,10, -18,00, -14,20, -10,40, -9,20, -8,60 e

~-8,009C, utilizando-se o método da titulagdo potenciométrica.

2.Procedimento:

V. item 13.2.3. 2. p.99

3.8umario dos resultados obtidos

da reagaoc de azoteto de sodio com

iodeto de 4-cloro-l-metilpiridi-

nico em metanol:
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Tabela 12
Determi T T % 103 Kz 104 log Kz
nagac O (K) (K) 1 mol”?t
Iy -22,4 250,76 3,987 1,29 ~1,889
L, ~22,4 250,76 3,987 1,29 -1,888
L3 -18,1 255,06 3,920 2,14 ~1,669
L4 -18,0 255,16 3,919 2,58 ~1,588
Lg ~-14,2 258,96 3,861 3,98 ~1,400
L6 -10,4 262,76 3,805 6,59 -1,181
L7 -9,20 263,96 3,788 8,03 -1,095
Lg ~8,60 264,56 3,779 8,27 -1,082
L9 ~&,00 265,16 3,771 10,30 -0,987

Tabela 12.1

Para a determinacao Li:

Temperatura: -22,49C

Concentragao de AgNO,: 0,0485 N

Volume da pipeta de cada aliguota: 5,067 ml

Concentragao de a: 0,025 mol

1

-1



t V AgNO, x 10 (a=~x) — 10
Fonto Ll -

(g) {ml) mo1™t 171 mor™1 173
Lll 201 0,370 0,350 0,4652
le 319 0,510 0,483 0,4958
ng 619 0,680 0,644 0,5388
Ll4 920 0,790 0,748 00,5709
LlS 1222 0,910 0,862 0,605
LlG 1522 1,020 0,966 0,6520
Ll7 1820 1,080 1,023 0,6771
ng 2120 1,170 1,108 00,7186
ng 2444 1,270 1,203 0,7711

K. =1,29.107% 1 mol™t &7t

2

Tabela 12.2

Para a determinacao Lgs

Temperatura: -10,42C
Concentragao de AgNO,: 0,0500 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 5,067 ml

Concentracao de a: 0,025 mol 17t
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£ V AgNO, x 10° (a-x"1 1072
Ponto L5 o 1 1

(s) {ml) mol 1 mol 1
Ly 30 0,890 8,78 0,6166
Le 90 0,970 9,57 0,6482
D 153 1,120 11,05 0,7169
Le gy | 217 1,180 11,64 0,7487
L55 . 331 1,300 12,77 0,8180
Leg 458 1,430 14,11 0,9184
L 639 1,540 15,20 1,020
Leg 768 1,610 15,89 1,097
Leg 948 1,710 16,87 1,231

K. = 3,98 .10 % L mo1L s

Tabela 12.3

Para a determinagao L.:

Temperatura: -14,29C
Concentragao de AgNO,: 0,0485 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 5,067 ml

Concentracao de a: 0,025 mol 17t
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£ V AgNO, x 102 (a-x) "t 1072
ponto L

(s) (m1) mol™t 171 mol”t 171
L, 140 0,700 0,663 0,5444
L., 266 0,860 0,815 0,5934
Lo, 384 0,990 0,937 0,6401
Loy 498 1,080 1,023 0,6771
Lo 619 1,180 1,110 0,7235
L76 742 1,250 1,184 0,7600
L. 858 1,330 1,260 0,8064
Log 917 1,360 1,288 0,8253

K. = 8,03.10° % 1 mol™ ' g7t

4.Parametros de Arrhenius:

AET = 75,36 k Jmol™t

log B = 13,80
Coeficiente de correlagao = 0,997

K2m4,02lm01‘1 s~ 1 (25,000)

# - -1
A8298,16K = 19,39 J mol

# _ -1
A6298,16K = 67,10 k Jmol

7
298,16K

1

AH 72,88 k Imol
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>.Constantes de velocidades calcu-

ladas:
T K,
©c 1 mo1™t g7t
~20,00 1,81 . 1072
0,00 2,49 . 1071
50,00 4,22 . 10
100,00 1,81 .10°
150,00 3,192 . 10%

13.2.5. Medidas das constantes de veloci-

dades para a reagac com tiocianato

de potassio em metanol:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades pa-~
ra a reagao com tiocianato de potassio em metanol foram medidas  nas
temperaturas: 26,02, 35,60, 51,37 e 51,639C, utilizando~se o método

da titulacdo potenciométrica.

2.Procedimento:

Os reagentes estudados foram mig
turados em proporgoes equimolares (0,025M).

Em cada aliquota foi feita a do-
sagem com solucao de AgNO , (0,0989N) com o aumento de Cl e diminui

cao de SCN , sendo a presenca do T sempre constante.

3.8umario dos resultados obtidos

da reacao de tiocianato de po-

tdssio com iodeto de 4-cloro-1-

metilpiridinico em metanol, em




relagao ao Cl :
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Tabela 13
1 3 4
Det&rméﬂ T T ';:"[,“ 10 K2 10 log KZ
nagao _ _
(“c) (K) (K) 1 mo1 % g7t
Ml 26,02 299,18 3,342 6,47 -3,189
M2 26,02 299,18 3,342 6,34 -3,198
M3 35,60 308,76 3,238 18,62 -2,730
M4 35,60 308,76 3,238 18,09 -2,742
M5 51,37 324,53 3,081 95,51 -2,020
M6 51,63 324,79 3,079 93,70 -2,028
Tabela 13.1

Para a determinacaoc M,

Temperaturas:

26,029C

Concentragao de AgNO,: 0,0988 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,085 ml

Concentragaa de a: 0,025 mol 1

-1



110

Ponto M, ¢ vV AgNO, x 10 (a-x)"+ 1072
(s) (ml) mo1”t 171 mol™1 171
Mll 3600 0,140 06,272 0,4489
Ml2 7320 6,200 0,389 0,4737
Ml3 16800 0,240 0,467 0,4918
Ml4 14400 0,280 0,544 0,5114
MlS 18600 0,340 0,661 0,5439
MlG 23950 0,395 0,768 0,5775
Ml7 28800 0,450 0,875 0,6155
Ml8 36000 0,500 0,972 0,6547
Ml9 38700 0,520 1,011 60,6715
o 1 -1

Tabela 13.2

Para a determinacgdo M,

Temperatura: 35,6090
Concentragao de AgNOB: 0,0988 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 5,123 ml

Concentragao de a: 0,0250 mol 1%

K. = 6,47 . 1074 1 mo1”

5




111

t V AgNO, x 102 (a-x "1 1072
Ponto M4 _— ,
(s) (m1) mo1™t 171 mol™t 17t
M4l 2418 0,190 0,367 00,4688
M42 3617 0,250 0,482 0,4957
M43 5418 0,310 0,598 0,5259
M44 7218 0,360 0,695 00,5540
M45 9018 0,415 0,801 0,5886
M46 10819 0,460 (,888 0,6204
M47 12620 0,510 0,984 {,65489
M48 14417 0,540 1,042 00,6861
K, = 1,81.107° 1 mo1™t s™*
Tabela 13.3
Para a determinacao M
Temperatura: 51,37¢C
Concentracao de AgNO3: 0,0988 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 4,886 ml

Concentragao de a: 0,025 mol 174



e e At
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Ponto M t V AgNO,, x 102 (a-x)"1 1072
(s) {ml) mo1~t 17t mo1™t l—l
M 319 0,160 0,324 0,4595
M, 621 0,220 0,445 0,4867
M, 920 0,270 0,546 0,5119
Mc , 1220 0,320 0,648 0,5399
M 1522 0,370 0,749 0,5711
Mg 1886 0,410 0,830 0,5988
Mg 3024 0,540 1,093 0,7108
Mg o 3630 0,600 1,214 0,7779

K, = 9,55.107° 1 mol™% g~

4.Parametros de Arrhenjius:

pET = 85,39 k Jmol "t
log B = 11,71

Coeficiente de correlacgdo = 0,999

K2==5,68.10“4 1mol“ls”l(25,ooc)
AS?QB’ISK = ~20,69 J mol L g1
AG§98’16K = 89,08 kJmol™t
AH§98’16K = 82,91 k Jmol~}
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5.Constantes de velocidades calcu-

ladas:
T K,
©c 1 mol 1t g7t
-6
-20,00 1,24 . 10
0,00 2,42 . 1077
50,00 8,14 . 1073
100,00 5,75 . 1071
150,00 1,49 .10

e S

13.2.6. Medidas das constantes de veloci-

dades para a reacgao com tiocianato

de potassio em dimetilformamida:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades pa
ra a reacao com tiocianato de potassio em dimetilformamida foram medi
das nas temperaturas: 59,80, 75,10, 75,20, 82,80 e 90,109C, utilizan

do-se o método da titulagao potenciométrica.

2.Procedimento:

V. item 13.1.2. 2. p.57

3.8umarioco dos resultados obtidos

da reagao de tiocianato de  po-

tadssioc com iodeto de 4-cloro-1-

metilpiridinico em dimetilforma-

mida:

Em relacdo ao Cl :
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Tabela 14
1 3 3
Determi T T 7 10 K2 10 log K2
nagao o - -1 -
(°c) (K) (K) 1 mo1™t s7t
Nl 59,80 332,96 3,003 2,01 ~2,696
N2 75,10 348,26 : 2,871 6,35 -2,197
N3 75,20 348,36 2,870 6,21 -2,207
N4 82,80 355,96 2,809 10,35 -1,985
N5 90,19 363,26 2,753 15,38 -1,813
Tabela 14.1
Para a determinagao N, :
Temperatura: 59,89C
Concentragao de AgNO,: 0,0960 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 4,863 ml
Concentracao de a: 0,025 mol 171
t V AgNO, x 102 (a-x)"L 1072
Ponto Nl
(s) (ml) mol™t 17t mol™t 171
Nll 1240 0,240 0,473 00,4933
le 2453 0,280 0,551 0,5132
Nl3 3950 0,341 0,672 0,5470
N14 5436 0,3%0 0,768 00,5775
~N15 7300 0,442 0,871 0,6140
N16 5035 0,490 0,965 0,6516
Nl7 10950 6,530 1,044 0,6870
ng 12695 0,600 1,182 0,7587
K, = 2,01.107° 1 mo1” 1 s71



Tabela 14.2

Para a determinacao N

3
Temperatura: 75,29C
Concentragao de AgNO,: 0,0960 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 4,863 ml
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Concentragao de a: 0,025 mol 17t
£ V AgNO, x 107 (a=-x) "t 1072
Ponto N3

(s) (m1) mo1™t 17t mol™t 17t
Ny, 255 0,350 0,688 0,5520
Ny, 620 0,386 0,761 0,5750
Ny, 1055 0,420 0,829 0,5985
N34 1361 0,450 0,888 0,6205
Nyc 1896 0,490 0,967 0,6524
Ny 2493 0,530 1,046 0,6879
Ny, 3104 0,570 1,125 0,7274
N38 3610 0,600 1,180 0,7580

K, = 6,21.107° 1 mo1™t s7*
Tabela 14.3

Para a determinacao Ng:

Temperatura: 90,1¢C

Concentragao de AgNO,;: 0,0960 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 4,863 ml

Concentragao de a: 0,0250 mol 17t




116

Ponto N, t V AgNO, x 102 (a-x) "t 1072
(s) (ml) mo1 ! 171 mol™t 171
Ngy 55 0,500 0,9837 0,6595
N, 162 0,513 1,0127 0,6720
Ny, 284 0,530 1,0441 0,6868
N, 425 0,543 1,0694 0,6990
Nee 524 0,560 1,1032 0,7159
N56 634 0,570 1,1229 0,7261
N 763 0,583 1,1486 0,7412
Neg 892 10,597 1,1755 0,7550
K. = 1,54.107% 1 mol ™+ st

4.Parametros de Arrhenius:

AE” = 67,97 kJmol ™t

log B = 7,98

Coeficiente de correlacgao = 0,999

K2==1,18.10“4 1mol™t s™1 (25, 000)
# _ -1 -1
A8298,16K 92,16 J mol K
# B -1
# 1

#

AH298,16K 65,49 k Jmol
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5.Constantes de velocidades calcu-

ladas:
T K,
Oc 1 mol”t g1
-7
-20,00 9,03 . 10
0,00 9,61 .10°°
50,00 9,85 . 1074
100,00 2,92 . 102
150, 00 3,89 . 1071

13.2.7. Medidas das constantes de velocida

des para a reacac com tiouréia em

metanol:

1.Método utilizado:

As constantes de velocidades pa-
ra a reagao com tiouréia em metanol foram medidas nas temperaturas
24,74, 39,52 e 51,679C, utilizando-se o método da titulagao potencio-

métrica.

2.Procedimento:

Os reagentes estudados foram mis
turados em quantidades equimolares (0,025M). Em cada aliquota foi fei

ta a dosagem de Cl~ com AgNO. (0,0485 N).

3

3.85umario dos resultados obtidos

da reagao com tiouréia com iode-

to de 4-cloro-l-metilpiridinico

em metanol:
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Tabela 15
i 1 .43 3
beterni T T 7 10 K, 10 log k.,
nagao 1 -
(°c) (K) (K) 1 mo1”t 57t
Ol 24,74 298,90 3,345 2,69 -2,571
02 24,74 298,90 3,345 2,47 -2,607
03 39,52 312,68 3,198 6,86 -2,163
04 39,52 312,68 3,198 7,88 -2,103
O5 51,67 324,835 3,078 18,45 -1,734
06 51,67 324,835 3,078 17,70 -1,752
Tabela 15.1
para a determinagso O, :
Temperatura: 24,749C
Concentracgao de AgNOB; 0,0485 N
volume da pipeta de cada aliquota: 5,085 ml
Concentragdo de a: 0,0250 mol 17t
t V AgNO, x 102 (a-x) "1 107°
Ponto Ol
(s) (m1) mo1”t 171 mo1”t 173
Oll 1824 0,510 0,481 0,4954
012 3921 0,730 0,689 0,5522
013 5424 0,835 0,788 0,5842
O14 7227 0,975 0,920 0,6331
015 9031 1,090 1,029 0,6798
O16 10880 1,200 1,133 0,7314
Ol7 14419 1,355 1,279 0,8190
018 18085 1,520 1,435 0,9388
3 1 -1

K, = 2,69.10 ° 1 mol ~ s



Tabela 15.2

Para a determinacao O,:

Temperatura: 39,52eC
Concentragao de AgNO,: 0,0485 N

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,123 ml

119

Concentracao de a: 0,0250 mol 174
t V AgNO, x 102 (a~x) % 1072
Ponto 03 .
-1 ,=~1 -1 ;-1

(s) (ml1) mol ~ 1 mol ~ 1
031 322 0,345 0,323 0,4594
032 620 0,465 0,436 00,4844
033 218 0,551 0,516 0,5041
034 1522 0,725 0,679 0,5492
035 2720 0,960 0,899 0,6248
036 3620 1,120 1,049 0,6894
037 5200 1,300 1,228 06,7860
038 6220 1,4240 1,348 0,8680

K, =6,86.10° 1 mol * g7t

Tabela 15.3

Para a determinacgao O,

Temperatura: 51,679C

Concentragao de AgNO,: 0,0485 N

3:
Volume da pipeta de cada aliquota: 4,886 ml

Concentragéo de a: 0,0250 mol 1"1
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t V AgNO, X 102 (a-—x)”1 10_2
Ponto O - -

(s) (m1) mo1™t 17t mo1 ™t 17
0c, 138 0,330 0,324 0,4596
Oc,y 319 0,442 0,434 0,4841
Oc 4 437 0,524 0,516 0,5039
Oy 563 0,595 0,584 0,5220
O s 739 0,750 0,736 0,5671
Oc ¢ 918 0,825 0,810 0,5918
O 1102 0,931 0,914 0,6307
Ocg 1237 1,000 0,982 0,6588

K, = 1,84. 1072 1 mo1™t s71

4.Parametros de Arrhenius:

AE” = 58,01 k Jmol L

log B = 7,57

Coeficiente de correlagao = 0,997

K,=2,59.107° 1mol " s~ '(25,00c)
y o -1 -1
18055 16x = ~99+88 3 mo1 ™! K
4 B -1
86hgq 16x = 85,32 kImol
A = 55,53 kJmol *

298,16K
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5.Constantes de velocidades calcu-

ladas:

T K2

©¢ 1 molﬂl s_l
=20, 00 4,03 .107°

0,00 3,04 . 107 %
50,00 1,58 . 1072
100,00 2,85 . 107"
150,00 2,60

13.2.8. Medidas das constantes de wveloci-

dades para a reagdo com tiouréia

em dimetilformamida:

1.Mé&todo utilizado:

As constantes de velocidades pa-
ra a reagao com tiouréia em dimetilformamida, foram medidas nas tempe
raturas: 6,71, 21,68 e 35,509C, utilizando-se o méetodo da titulagéo

potenciométrica.

2.Procedimento:

V. item 13.2.7. 2. p. 117

3.8umario dos resultados obtidos

da reagdo de tiouréia com iode-

to de 4-cloro-l-metilpiridinico

em dimetilformamida:




122

Tabela 16
Determi ! T % 103 KZ 104 Log KZ
nagao (°c) (K) (K) 1 mo1 ! g7}
Pl 6,71 279,87 3,573 6,08 -3,216
P2 6,71 279,87 3,573 6,05 ~3,218
P3 21,68 294,84 3,391 33,29 -2,478
P4 21,68 294,84 3,391 34,49 2,462
P5 35,50 308,66 3,239 144,50 -1,840
Pﬁ 35,50 308,66 3,239 141,30 -1,850
Tabela 16.1
Para a determinacao P,:
Temperatura. 6,71¢C
Concentragdo de AgNO,: 0,0485 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 4,863 ml
Concentragao de a: 0,0250 mol R
v v AgNO, x 102 (a-x "1 1072
Ponto P2
(s) (ml) mol”t 171 mo1™t 171
PZl 1879 0,600 0,592 0,5242
P22 3677 0,625 0,617 0,5310
P23 7280 0,700 0,691 0,5528
P24 10883 0,770 0,760 0,5747
P25 14420 0,840 0,829 0,5985
P26 15098 0,920 0,908 0,6282
927 21680 0,930 0,918 0,6321
Pog 25225 1,000 0,987 0,6610
P29 28879 1,065 1,051 , 0,6902
-4 i -1

K, = 6,05,.10 ° 1 mol ~ s

2
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Tabela 16.2
Para a determinacao Py
Temperatura: 21,689C
Concentracdao de AgNO,: 0,0485 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 4,863 ml
Concentracao de a: 0,0250 mol l“l
£ Vv AgNO, x 102 (a-x)"t 1072
ronto P3
' -1 .-1 -1 -1
(8) (ml) mol ~ 1 mol ~ 1
P3l 620 0,640 0,640 0,5376
P32 1219 0,685 0,676 0,5483
P33 1820 0,755 0,745 0,5699
Pay 2417 0,795 0,785 0,5830
P35 3621 0,855 0,844 0,6038
P36 1886 1,020 1,007 00,6697
P37 7217 1,175 1,160 0,7461
K, = 3,33.107° 1 mo1™t §71
Tabela 16.3

Para a determinacao P

6:

Temperaturas: 35,509C

Concentracgao de AgNOS: 0,0485 N

Volume da pipeta de cada aliguota: 4,863 ml

Concentracao de a: 0,0250 mol l—l
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t v AgNO, x 10° (a-x"1 1072
Ponto P6

(s) (ml) mor” 1 171 mo1” 1t 17t
P, 200 0,625 0,617 0,5310
P, 320 0,710 0,701 0,5558
b, 619 0,790 0,780 0,5813
P, 920 0,920 0,908 0,6282
P 1224 1,025 1,012 0,6719
Pe 1520 1,130 1,115 0,7222
P 1819 1,200 1,184 0,7601

K. = 1,41.1072 1 mo1™t s7*

2

4.pParametros de Arrhenius:

AE” = 78,82 kI mol ™t

log B = 11,49
Coeficiente de correlacao =1,00

K. = 4,85.10 3 1 mol™t s™1(25,00C)

2

AS§98’16K = -24,87 J mol™t k71
AG§98’16K = 83,76 k Jmol™t

N = 76,34 kJmol™t

298, 16K



5.Constantes de velocidades calcu-

ladas:
T K,
OC 1 mol“l -1
m -5
-20,00 1,70 . 10
0,00 2,64 . 102
50,00 5,67 .10 4
100,00 2,89




126

5.13.3. l-iodo-2,4~-dinitrobenzeno:

Preparacao:

14,0 g de NaNoO, séco foram dissolvidos com
agitacao em 300 ml de HZSO4 concentrado, atingindo 60,09C a temperatu
ra do sistema. Em sequida a solugdo foi resfriada e foram adicionados
lentamente 37,0 g de 2,4-dinitroanilina. A temperatura do sistema foi
mantida a 30,0 - 34,09C, por 3 horas.

A solucgdo do sal de diazdnio resfriada foi

colocada sobre 2 litros de gélo guebrado, com agitagao permanente, e

em seguida filtrada.

A solugdo do sal de diazonio diluida  foi
adicionada lentamente numa solucao de 33,0 g de KI em 500 ml de &gua,
com agitagdo vigorosa. Esta mistura foi aquecida até 80,09C em banho
maria, por cerca de 14 horas.

0 produto amarelo formado foi filtrado, la
vado com Agua, e purificado com solugac de etanol e carvao ativo.

p.F. 89,0 - 91,00C (88,5 - 90,00C) %",

13.3.1. Medidas das constantes de veloci-

dades para a reagao com cianato de

potassio em metanol:

[ Sty

l1.Método utilizado:

As constantes de velocidades pa
ra a reacao com cianato de potassio em metanol foram medidas nas tem-
peraturas: 65,20, 80,05 e 96,109C, utilizando-se o metodo da titula-

¢ao potenciométrica.

2.Procedimento:

Os reagentes estudados foram mis
turados em gquantidades equimolares (0,0250M). Em cada aliquota foi

feita a dosagem de Iﬁ, com solugao de AgNO, (0,0500N).

3
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3.%umario dos resultados obtidos

da reagdo de cianato de potéssio

com l-iodo-2,4-dinitrobenzeno em

metancl:
Tabela 17
7 T L3 K, 10° log K
. T 2 2
Deternmi

nagao (°c) (K) (K) 1 mo1”t g7t
Ql 65,20 338,36 2,955 2,98 ~2,525
Q2 65,20 338,36 2,955 2,71 -2,567
Q3 80,05 353,21 2,831 9,04 -2,044
Q4 80,05 353,21 2,831 8,89 -2,051
Q5 96,10 369,26 2,708 28,28 -1,548
Q6 96,10 369,26 2,708 26,72 -1,573

Para a determinacao le

Temperatura: 65,29C

Concentragao de AgNO

Tabela 17.1

00,0500

Volume da pipeta de cada aliquota: 5,236 ml

Concentragao de a: 00,0253 mol

1

-1
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t vV AQNO, x 102 (a-x)"F 1072
Ponto Ql

() (ml) mol“l l'-l mol—l l"l
Qll 1842 0,030 0,028 0,4040
le 3648 0,320 0,305 00,4536
Ql3 5300 0,627 0,599 0,5260
Ql4 T372 0,820 0,783 0,5791
Q15 9042 1,060 1,012 00,6677
Ql6 12644 1,310 1,251 0,7943
Q17 14441 1,435 1,370 00,8774
ng 15341 1,465 1,399 0,001

K, = 2,98 . 1073 1 mor™t 71
Tabela 17.2

Para a determinacao Qyt

Temperatura: 80,059C
Concentragao de AgNO,: 0,0500 N
Volume da pipeta de cada aliguota: 5,236 ml

Concentracdo de a: 0,0253 mol 1%
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t V AgNO, x 102 (a-x)"t 1072
Ponto Q4 13 T

{s) (ml) mol 1 mol 1
Q41 334 0,050 06,048 0,4032
Q42 695 0,120 0,114 0,4149
Q43 951 0,270 0,258 0,4385
Q44 1422 0,450 0,429 0,4762
Q45 2490 0,785 0,749 0,5618
Qe 3333 1,050 _ 1,003 0,6536
Q47 3949 1,150 ‘ 1,098 0,6993
Q48 4640 1,265 1,207 00,7560
Q49 5250 1,355 1,294 0,8090

k -3 1 -1

K, = 8,89.10°° 1 mol ~ s

2

Tabela 17.3

Para a determinagao Q.:

Temperatura: 96,10QC
Concentragao de AgNO,: 0,0500 N
Volume da pipeta de cada aliquota: 5,236 ml

Concentracao de a: 0,0250 mol 17t
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t V AgNO, x 102 (a-x)"1 1072
Ponto Q6
(s) (ml) mo1™1 171 mo1™t 171
QGl 227 0,100 0,095 0,4159
Q62 345 0,230 0,219 00,4385
Q63 458 0,370 0,353 0,4658
Q64 578 0,525 6,501 0,5003
Q65 768 0,745 0,711 0,5591
Q66 940 0,895 0,855 00,6080
Q67 1105 1,030 00,9802 06,6580
Q68 1265 1,1304 1,0795 0,7560
K, = 2,67. 1072 1 mo17t 71
4.Parametros de Arrhenius:
sE7 = 76,29 k Imol "t
log B = 9,23
Coeficiente de correlagao = 0,999
K,=7,3.1072 1mo1™t 571 (25, 00c)
# - -1 _-1
ASZ98,16K = —-68,18 J mol K
# S -1
AG298,16 = 94,14 k¥ ITmol
e = 73,81 k Tmol ™t

298,16K
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5.Constantes de velocidades calcu-

ladas:
T K,

OC 1 mol—l s_l
-7

-20,00 3,10 . 10
0,00 4,41 1078
50,00 7,96 . 1074
100,00 3,57 .10
-1
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V. DISCUSSAO

Vv.l. Tabela I:

Comparacgao de alguns pseudohaletos com MeO e Cl nas reagoes

com l-cloro-2,4-dinitrobenzeno em MeOH.

Na tabela 1 podemos considerar a nucleofilicidade de alguns
pseudohaletos em comparagao com Cl e com o MeO como nucledfilo de
referencia. Escolhendo uma temperatura conveniente, por exemplo

100,09C, as razdes de reatividades sac:

SeCN SCN cl

1 2,16 . 10 3,31 .10 6,70 . 10 7,30 .10
Temos entao a ordem:

MeO s N; > SeCN 3 SCN - Cl

Os cilculos apresentados nas discussoes anteriores de nucleo

filicidade, sao capazes de prever e explicar a ordem:

MeQ > N; > SCN > C1

A falta de dados restringe a previsao quantitativaparaSeCN".
Mesmo para SCN", utilizando o método termoquimico, temos algumas 1in-
certezas nos valores fundamentais empregados.

Com um substrato aromatico padrac, p-~iodonitrobenzeno, por
exemplol, podemos fazer uma estimativa quahtitativa da reatividade

desses reagentes.

.

MeO : Esse nucledéfilo da primeira fila & considerado por conveniéncia
como uma referéncia padrao para comparagac com outros nucledfi-
los, sendo geralmente bem comportado e reativo.

Com base no método termoguimico pode-se calcular os valores

de AE’. Outrossim, nas reagoes de nucledfilos anidnicos
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com substratos neutros em MeOH os valores de log B (levando-~se

7

tém valores bastante caracteristicos. Podemos, entao ,

7

com um valor tipico de T 48, calcular também os valores de

ao AS

A G%.

Especificamente, no caso, a fOrga deste reagente & associada
com a energia de ligacgao C-OMe bastante alta, e com os valores
somente moderados da energia de ionizagao e energia de solvata-

cao.

Ng: E do grupo V da primeira fila da tabela periddica, mas & muito di
ferente do ion amida. Em alguns aspectos & similar ao Ion cloreto.
A sua forcga nucleofilica nas reagoes SyAr & bem conhecida. E um
tanto mais fraco do que MeO e a diferenca é essencialmente rela-
cionada a mais alta energia de ionizacao. Esse fator & mais do
que suficientemente contrabalanceado com a maior energia de liga
cao formada, e menor energia de solvatacao (ambos favorecendo o]

N,

3
o

SCN : Em alguns aspectos & similar aos lons haletos pesados, mas &
consideravelmente mais nucleofiIlico nas reagoes SyAr. Embora &
de grande interesse utilizar o método termogquimico para estimar
a sua reatividade como nucledfilo, mesmo os dados fundamentais
necessarios nao sendo tao dignos de confianca com outros reagen
tes considerados. E de uma forc¢a nucleofilica cinética modera-
da, maior do que qualquer ion haleto, neste solvente, mas mais

L. A diferenga & guase inteiramente relacionada

3
#

com 0s valores de AR,

fraco do que N

O fator mais importante de ser consideravelmente mais fraco
do que Me0 & o valor relativamente alto de energia de ioniza-

gao. Neste sentido & correto considerar tiocianato como pseudo

haleto.
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0s calculos para os haletos em geral mostram gque em um solvente
polar como MeOH todos sao nucledfilos bastante fracos. O fator
que mais contribui para isso € que todos tém valores de energia
de ionizagao relativamente alta.

A ordem global em MeOH: I > Br > 1 > ¥ , & marcadamente
influenciada também pelas contribuicées entrdpicas.

Falando especificamente de Cl podemos verificar que a grande
diferenca entre MeO e C1 liga-se quase que inteiramente com o
fator de energia de ionizagao, visto gue os fatores, de energia
de ligacao formada e de energia de solvatacdo dos ions, nao re-
sultam em muita diferencga.

Finalmente vale comparar diretamente os lons Ng eCcl . E co-
mum, especialmente entre os quimicos inorgénicos, acentuar a si
milaridade de N; e Cl . Contudo no campo organico das reagoes
S Ar o azoteto ¢ bem mais nucleofilico do que o cloreto. Vale en
tao ver se este fato pode ser esclarecido pelo método termoqgui -
mico.

Nesta base podemos aférmar que a diferenca nao relaciona-se
com o fator de energia de ligacao formada, nem com o fator de
energia de solvatagao de Ions, sendo os valores semelhantes para

ambos. A diferenga da reatividade relaciona-se essencialmente

com ¢ fator de energia de ionizagao. 0 valor para o azoteto e
consideravelmente menor do que para o cloreto, sendo na faixa
dos haletos pesados.

Podemos verificar que os nossos resultados obedecem a ordem :
MeO > N; > SeCN > SCN > C1 . Assim sdo também adicionados da-
dos para intercalar SeCN - um homélogo de SCN . Apresentamos o
resultado interessante de que SeCN & mais nucleofilico do guea
SCN , mesmoc nas reagoes SNAr, apesar da diferenca ser pequena.

A ordem SeCN > SCN & mais esperada nas reagoes de Sye alifati-

ca saturada onde nucledfilos pesados sao bastante favorecidos,

Contudo utilizando o método termoguimico gualita-
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tivamente podemos sugerir gue os fatores mais importantes sa0:
energia de ionizagdo e energia de solvatagao; 1sso favorece
SeCN , apesar da energia de ligagao de C-Se ser menor gque C~5
que & desfavordvel para SeCN .

Se basearmos na “"intera¢ac de nucledfilos pesados"48, notamos
o valor baixo de log B para S8CN e acentuadamente mais baixo ain

da para SeCN . N
Tabela I - Comparagao de alguns pseudohaletos

com MeO e €1 nas reagdes com 1-

cloro~2 ,4~dinitrcbhenzeno em MelH.

k, )
-1 -1 bE
Reagente 1 mol & s log B
0,09C 50,09C 100,09C —1
- " 9 mol
(razoes em parenteses)
-3 -1
2,00. 1073} 2,88 .107"(1,00, . 10
18 73,0, 11,25
MeO (1) (1) (1)
T 3,29.107°(5,55. 107> |2,37.107%
3 (1,65 .10791(1,93 .107%)|2,16 .107%}
6‘,976*.1.0‘”‘”8 1,47 .107° 17,37 .107"
- _ _ _ 78,5 7,86
SCN (3,49 .10"°)1(5,10 .107>)| (6,70 .107>) 2
_ 9,82 .107° |2,98.107% [3,63.107°
SeCN -3 -3 -4 50,10 4,57
(4,91 .1073)| (1,03 .107>){ (3,31 .107 %)
18 8,0 .10
ol g | 117,15 10, 3
(7,30 .107%)

(*) bevido as medidas cinéticas serem realizadas a altas temperaturas
as constantes de velocidades nao foram extrapoladas abaixo de

100, 0°C.
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V.2. Tabela II:

ReacOes de alguns nucledfilos da estrutura NH,X e da tiouréia

com l-cloro-2,4-dinitrobenzeno em MeOH.

Nesta tabela sao mostrados resultados para uma sequéncia de
nucleofilos NHZX, onde X=H; Me; OH e Ph.

sendo este grupo de carater semelhante, podemos esperar uma
correlacgdo simples entre basicidade e nucleofilicidade, gue & verifi-
cada pela tabela TII e grafico II. Fica claro portanto, que‘a hidroxi-

lamina nao mostra o efeito-a , apesar do reagente ser do tipo apro-
priado, e existlr algumas reacoes ao C da carbonila e ao fosforo te-
traedral4l, onde © efeito-uo foi indicado para este reagente.

Considerando gue na hidroxilamina o par de eletrons, que esta
situado no atomo vizinho ao atomo nucleofilico, esta sobre um elemen
to bem eletronegativo (oxigeénio) , entao deve existir uma forte atra
cdo do nicleo para este par de eletrons, sendo diminuidas assim as in
teracoes desfavoraveis no estado inicial. Isto pode justificar a  au
sdneia do efeito- o nestas reagdes. Fica subentendido realmente assim
que as reagoes S AY nao sao tao apropriadas para apresentar o efei-
to=o .

As reagées entre nucledofilos e substratos neutros, por exem

7

plo reagdoes com aminas, se verificam com valores de AE" e log B tipi
camente baixossg. 0s nossos valores experimentais concordam bem com
esta situacao tipica. O valor de log B para anilina & o mais baixc ,
o gual parece ser bastante apropriado devido ao tamanho e a estrutura
da molécula do reagente.

Nesta tabela a amina que parece fora da série & a amonia. 0
efeito & uma diminuigdo e ndo um aumento da reatividade. Contudo esta

diferenca & bem evidenciada pelo método termoquimico quantitativo68

¥

que explica nao somente as reatividades de NH3 e MeNH, mas também de

Me.NH ¢ Me

2 3Nw
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V.3, Tabela IXI1:

Reagdes de m~clorobenzoato, m-cloroperbenzoato e benzohidroxa

mato com l-cloro—-2,4-dinitrobenzeno em MeOH.

Mesmo desconhecendo a basicidade relativa de

as poucas informagoes gerais aplicaveis (por

exemplo a basicidade relativa de HOE e OH ) sugerem gue o m-cloroper-
benzoato nao é mais basico (pode ser menos) do gque o m-clorobenzoato.
Entio a alta razio entre as reatividades favorecendo  m-cloroperben-
zoato, mostra o grande efeito~a , apesar de um par de eletrons no

oxigénio ligado ao carbono poder conjugar.

Cl
Na comparacao de %iif)
R

o efeito causado pelo cloro na posigao meta do anel com O distante ,

2

/o
AN

0 -0

& muito pequeno, podendo-se assim despreza~lo nesta discussao.

Nao temos informag¢des sobre a basicidade do benzohidroxamato
(bem como de m~cloroperbenzoato). Todavia, & razoavel sugerir gue ben
zohidroxamato pode ser mais basico. Contudo a 50,09C, por exemplo, o
benzohidroxamato, apesar de ser cerca de 100 vezes mais reativo do
gque m-clorobenzoato, &€ 100 vezes menos reativo do gque m-cloroperben-
zoato.

E possivel entao existir algum efeito- ¢ no benzohidroxama=-
to, mas de nivel bem mais baixo do gue no m-cloroperbenzoato. Parece
razoavel sugerir que esta diferenga & relacionada & maior conjugacgao
do nitrogénio do gue o oxigénio com o grupo carbonila.

Assim sao diminuidas as interac¢Oes desfavoraveis no estado

inicial.
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A hidroxilamina nas reagoes SNAK em nossas experiéncias nao
mostram efeito- o , mas no benzohidroxamato parece existir tal efei-~
to, apesar da conjugagdo. Admitimos esta diferenga & maior interagao
desfavorivel entre os pares de eletrons nos atomos vizinhos, gquando
o Atomo nucleofilico tem carga negativa. Admitindo que este fator &

importante nas reagées g Ay, ficando assim subentendido novamente

N
que tais reacOes nao sSac tao apropriadas para apresentar o efeito- ¢
0Os valores muitc baixos de AE% e log B para benzohidroxama-

to nao tém explicacdo Sbvia, mas os dados parecem satisfatorios, nao

mostrando reagdes secundirias, como por exemplo, uma reagao reversa.

Tabela III - Reacoes de m-clorobenzoato; m-cloroperbenzoato e

benzohidroxamato com l-cloro-2,4~dinitrobenzeno.

.
% %5
1 mol“1 sml AE#
Reagente e - log B
0,09C  50,09C B
(razbes em parénteses)
6,37.10°2 | 2,68 .107°
. o 88,69 8,74
(2,03 . 1079 (1,23.107°)
3,13.107° | 2,17.107t
62,23 9,39
{1) {1}
-4
2,47.,10
' 28,64 1,56
(7,89.10"2) | (8,02.107 %)
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v.4. Tabela IV:

Comparagao de acetoximato com MeO e alguns fendxidos nas

reagées com l-cloro-2,4-dinitrobenzeno em MeOH.

Os fendxidos nao possuem eletrons desemparelhados vizinhos
ao aAtomo nucleofilico, mas sim eletrons-w , e até o momento nao foi
sugerido que sejam aptos para mostrarem O efeito~ a , embora o aceto
ximato tenha a possivel estrutura para tal.

0 gréfiqo IV utiliza os valores de pKa dos acidos conjugados

dos reagentes, o0s guals servem para a correlagao geral entre reativi

dade em reacoes acido-base, e eletrdfilo-nucledfilo.

Neste grafico, acetoximato estd localizado abaixo da extrapo
lacao dos valores de fendxidos. Podemos entdo afirmar que este rea-
gente ndo mostra o efeito- a nestas reacoes. O ponte que estd locali

zado um pouco acima da linha que liga fendxido a metdoxido nao serve

como contradigao.

A diferenca em reatividade entre metdxido e fendxido nao &
grande. Porém existem dados suficientes para utilizar os conceitos
do mdtodo termoguimico para explicar a divergéncia de metdxido no
grafico dos fenoxidos. Esse fato relaciona-se provavelmente com 0s
valores especificos de energias de ligagao C-0O e H-O nas espécies e/
ou contribuicoes das energias de solvatacao dos anions.

Discussoes anteriores (Item vVv.2. )*xsugerem que nas reagoes
S AT ENG-Q] ~ para o efeito-a , o que ndo & tdo significativo para
o] Nu-X. Os resultados mostrados neste grafico, sugerem gue X deve
ser saturado, porgue acetoximato e do tipo ;Nﬁmﬁ {H, e nao mostra
o efeito~ o . SO podemos especular uma possibilidade é relacionar
com a maior eletronegatividade de X= do que X~. Assim a maior atra-

cao do nilicleo para o par de eletrons (no nitrogénic) que serd envol-

vido para o efeito- o« , diminue as interagoes desfavoraveis no esta

do inicial.

*p.136
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Vale lembrar gue na tabela II a hidroxilamina com substrato

neutro também ndoc apresenta o efeito- a . Isto foi atribuido ao fato
de o par de eletrons, situado no Stomo vizinho ao atomo nucleofilico,
estd sobre um elemento bem eletronegativo (oxigénio), entao  devendo
existir uma forte atracao do nilcleo para este par de eletrons, dimi-

nuindo assim as interacbes desfavoraveis no estado inicial.
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V.5, Tabela V:

Reagoes de hidroxilamina, hidrazina e tiouréia com iodeto de

d~cloro-l-metilpiridinico em MeOH.

0s resultados ja considerados indicam que a hidroxilamina nao
mostra o efelto- o nas reagoes SNAr com substratos neutros. 0 outro
grupo de substratos aromaticos importante nesta classe de reagodes e
o de substratos catidnicos.

Os resultados da tabela V sao preliminares para verificar se
a situagao & diferente ou nao com tais substratos.

Notamos gue na tabela Il (reagentes neutros com um substrato

neutro) a razao de reatividade NH,OH/ (NH )ZCmS, a 50,09C, & 39,7, e a

2 2
hidroxilamina nao mostra o efeito- o . Da tabela V podemos calcular
gue a mesma razao {com o substrato catidnico) é igual a 18,2; e a

0,09C e igual a 19,5. Entao & razoavel sugerir que também nesta clas
se de reacao, esgsse reagente nac mostra o efeito- a .

A hidrazina, que &€ um reagente similar (ambos do tipo NH ~k),

2
apesar de ser um pouco mais basico do que a hidroxilamina, tem nucleo
filicidade aproximadamente igual. Nao deve se esperar, portanto, gue

este reagente mostre o efeito- o ,
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V.6, Tabela VI:

Comparacdo de alguns pseudohaletos com MeO nas reagbes com

reacoes com iodeto de 4-cloro-l-metilpiridinico em MeOH.

Na tabela VI voltamos a consideracao de alguns reagentes nu-
cleofilicos do tipo pseudohaleto, mas no caso, com um substrato ca-
tidnico e nao neutro.

FPoram incluidas medidas cinéticas para um reagente "OCN "
que & guase desconhecido neste campo.

Observamos os trés reagentes MeO , N; e SCN (previamente

considerados), notamos que nesta tabela a razao N;/Meo_ é quase

igual (um pouco menos) & medida com o solvente neutro (tabela I),mas

a razao SCN /Me0” & significativamente menor. Esta mudanga & razod-
vel com o substrato catidnico, que & também mais reativo, podendo-se
esperar um estado de transigao de velocidade limitante que tenha a
contribuicao de ligagao eletrovalente maior.

Nesta situagao esperamos uma mudanga preferencial para rea-
gentes mais leves. Os resultados estao de acordo com este conceito ,
indicando porém que nao & um efeito grande.

Os resultados novos com OCN mostram a guase igualdade com

SCN  dando entdo a ordem:
OCN ¢ SCN < SeCN

Esta sugere que a comparagao nao & tao simples. Possivelmen-
te o aumento de contribuigoes eletrostaticas favorece o reagente le
ve, assim diminuindo relativamente a contribuigao da energia de ioni
zagao.

Os parametros de Arrhenius nao mostram efeitos especiais nas
reacOes com OCN e SCN .

0 valor alto de log B em N;, pode ligar-se especialmente com

o fato de que somente o azoteto tem carga negativa equivalente nos
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dois terminais do Ion. Entao pode envolver maior liberagao do solven
te quando, na formagéo do estado de transigéo, & desenvolvida a liga
¢ao entre o azoteto e o carbono do anel. |
As razdes gerais para evidenciar a diminuigdao de MeO > Ng
> SCN , ja foram discutidas.
Se fossem disponiveis dados suficientes, poderiamos esperar

gue as reatividades relativas na série XCN seriam susceptiveis de

uma previsdao quantitativa pelo método termogquimico.
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Vv.7. Tabela VII:

Efeito de mudanca do solvente.

Algumas reacgoes de l-iodo-2,4-dinitrobenzeno com  reagentes
anidénicos em MeOH e D.M.F. foram estudadas ha algum tempoGg. Alguns
estudos posteriores, em ampliagao, verificam a maior reatividade nos
solventes aprotdnicos polares em comparacao com solventes protdni-
cos. A mudanga foi relacionada com a menor energia de solvatagao de
anions na primeira classe de solventes.

Na tabela VII a razdo para a reacgao de SCN com l-iodo-2,4-

dinitrobenzeno (D.M.F./MeOH) & aproximadamente 60,0. £ um valor bas~

tante significativo porém menor do que os valores com anions leves.

0 valor mais baixo de log B em MeOH do que em D.M.F., & ca-
racteristico da "interagao de nucledfilos pesados", mostrada e discu
tuda por Kendall e Miller70.

Os resultados para as reagoes de SCN com o substrato catid-
nico nesses solventes, mostram uma mudanga do efeito dc solvente al-
tamente interessante, porque neste caso a reagao & mais lenta no sol
vente aprotdonico polar. A 50,09C, por exemplo, a razao muda de 60,99
ate 0,12.

Com base nas discussoes gerais de efeitos de solventes ja
apresentadas, & possivel sugerir que cations sao melhor  solvatados
em solventes aprotdnicos polares do que em solventes protdnicos. Is-
so introduz um fator dos efeitos dos solventes oposto ao efeito com
anions nas suas reacoes com substratos neutros. As razdes apresenta
das concordam com o conceito de que o efeito de solvente com o ca-

tion piridinico & um pouco maior do que o efeito com anion pesado .

Podemos esperar entao que a razao nao invertera com um anion leve |,

visto que as razoes favorecendo reacdes de anions leves nos solven-
tes aprotonicos polares sao maiores. Planejamos verificar estes con-

ceitos em estudos posteriores.
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A reagao entre tiouréia e 4-cloro-l-metilpiridinico em MeOH

e D.M.F. & do tipo nucledfilo neutro e substrato catidnico. E claro

que os estados de transicgaoc e complexo- ¢ sdo maiores em tamanho do

que o ion piridinico, e portanto em principio s3ao menos solvatados.

Contudo nao deve haver grande diferenga nas energias de solvatagio,

de acdrdo com a gquase igualdade das velocidades de reagdao nos dois
solventes.

Nesta situagao, os fatores de entropia podem ter maior influ

éncia. Verificando as seguintes estruturas,

N ‘
N NH,
€l /C““S Cl S - C {+
NH, NN
@ 2
N Y
| ]
Me Me
fig. A fig. B

& possivel que o efeito global na estrutura B em restringir molécu-
las do solvente, seja maior do que na estrutura A. Isto se atribui

a posigao exterior da carga positiva ser mais acessivel. Pelo menos

#

os valores de AE" e log B sao concordantes com esta discussio.
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V.8. Tabela VITI:

Comparac¢ac de alguns pseudohaletos com Meo—, Br e I nas

reagoes com l-iodo-2,4-dinitrobenzeno em MeOH.

Nas discussces baseadas na tabela I foram tratados os lvalo-
res baixos de reatividade nucleofilica de todos os haletos nas rea-
coes SNAr em MeOH. Foi discutido também a forga nucleofilica de azo
teto e tiocianato. Ndo hd mudanga da ordem destes nucledfilos com es
te substrato.

Entao discutiremos somente os novos resultados com OCN . Com
parados os valores deste reagente com iodeto de 4-cloro~-l-metilpiri-
dinico, verifica-se uma mudanca interessante: com l—iodo-2,4-dinitr9
benzeno o OCN & cerca de 10 vezes mais reativo do que SCN , ao in-
vés da quése igualdade com o sal piridinico. Notamos que a diferenca
relaciona-se somente com os valores de AE#, e podemos entao especu-
lar que existe maior contribuicao da energia de ligagao formada na
reagao com l-iodo-2,4~-dinitrobenzeno. Por ser um substrato bem menos
reativo do gue iodeto de 4-cloro-l-metilpiridinico, esperames que o
primeiro estado de transicdo de velocidade limitante deve ter estru

tura mais proxima do complexo- O
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Sumario

Na extensao de pesquisas anteriores sobre a forga nu-
cleofilica nas reagaes SNAr, foram feitos estudos de:
(i) a reatividade em MeOH dos pseudohaletos mais importantes em com-
paracao com os haletos, e MeO como nucledfilo de referéncia;
.ii) a extensdo da ocorréncia do efeito~- o , e a sua magnitude;
(iii) os efeitos guantitativos da mudanga do solvente.
Calculos termogquimicos baseados nos dados fundamentais

foram utilizados para esclarecer e explicar muitos destes resulta-

dos.

A ordem de reatividade: MeO > ¥ -Hal > Hal , pre
vista pelos cdlculos termoquimicos, foi amplamente verificada. Den-
tro da série de pseudohaletos foi mostrada a ordem SeCN > SCN . Foi
mostrado que OCN_ e SCN tém igualdade aproximada de nucleofilicida-
de nas suas reagoes com um substrato catidnico, apesar do fato de
gue nas suas reagoes com um substrato neutro de menor reatividade, o
OCN & mais reativo, mas a diferenca nao & muito grande.

Nos estudos exploratdOrios do efeito-a nas reagoes
SNAr, as seguintes conclusoes foram obtidas:

(a) as reagoes SNAr tém habilidade inferior para mostrar o efei-
to-o , que & evidente entao somente em circunstincias favora-
vels;

(b) O efeito-a & favorecido por uma carga negativa no reagente nu
cleofilico [Nu~-XT;

{c) o efeito-o & inibido quando o fator de eletronegatividade resul

ta em um aumento efetivo da atragao do nilicleo, para os pares de
eletrons desemparelhados que seriam envolvidos em um efeito-a
potencial. Assim, por exemplo, nao existe o efeito-o nas reacoes
de hidroxilamina e acetoximato;

(d) as diferengas especificadas no efeito- o dos Ions perbenzoato e

benzohidroxamato podem ser relacionadas & maior conjugacio do
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dtomo o com o grupo carbonila no Oltimo Ton.

As explicagoes oferecidas para essas conclusdes rela-
cionam—~se a uma das teorias de origem do efeito- o ¢ OuU seja que 0
efeito- o & devido &s interacdes desfavordveis no estado inicial que
sao aliviados na formagao do estado de transigdo da velocidade limi
tante. Isso nao implica contudo que o efeito- a seja devido somente
a esse fator.

A habilidade inferior dos substratos aromaticos para
mostrar o efeito- o provavelmente relaciona-se com o caridter essen-

cialmente homopolar do anel aromatico. O efeito- o parece ser mais

importante nas reagoes de nucle6filos aos centros insaturados hetero

polares.

Nas pesqguisas anteriores, foram feitos estudos, das di
ferengas nos efeitos de solventes protdnicos e aprotdnicos dipola-
res, nas reagoes de nucledfilos anidnicos com substratos neutros. Es
tes foram estendidos, em base exploratdria, a algumas reagdes de nu-
cledfilos neutros e anidnicos com um substrato catidnico.

Mostra-se e discute-se a inversao do efeito do solven-
te quando um nucledfilo pesado reage com um substrato catidnico ao
invés de um substrato neutro. Foi previsto que com nucledfilos anid
nicos leves ocorreria uma redugao em vez de uma inversdo do efeito
do solvente,

Foi também discutido o pequeno efeito do solvente, ob-
servado nas reagoes de um nucledfilo neutro com um substrate catid-

nico.

UNICAMP
BIBLIGTECA (EHIRAL
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Sumax;;{u

In extension of earlier research on the strength of nu

c¢leophiles in S5,.Ar reactions, studies have been made of:

N
(i} the reactivity in MeOH of the more important pseudohalide ions,
using methoxide ion as reference nucleophile;
(ii} the scope of the occurrence of the o —~effect, and its magnitu-
de;
(iii) the guantitative effects of solvent changes.
Thermochemical calculations based on fundamental data
have been used to clarify and explain many of the results obtained.
The reactivity order: MeO > ¥ -Hal > Hal , predic
table by the thermochemical calculations, has been amply verified.
Within the V¥ -Hal series, the order SeCN > SCN was demonstrated.
It was shown that OCN and SCN have approximately equal nucleophili
city in their reactions with a cationic substrate; whereas with a
less reactive neutral substrate the OCN was mildly more reactive.
All these relationships were discussed in relation to

fundamental thermochemical properties.

On the basis of the exploratory studies of the
a -effect in SNAr reactions, the following conclusions were drawn:
(a) S_Ar reactions are not well suited to demonstrate the o -effect:

N

which is thus evident only in favourable circumstances;

(b) the o -effect is favoured by a negative charge on the nucleophi
lic reagente [ Nu-X] ;

{(c) the o -effect is inhibited when electronegativity factors result
in an effective increase of attraction of the nucleus for the
unshared pairs of electrons involved in a potential a ~effect.
Thus, for example, there is no a -effect in the reactions of
either hydroxylamine or acetoximate;

(d) specific differences in the o -effect of perbenzoate and benzo-

hydroxamate ions can be related to greater conjugation of the
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o atom with the carbonyl group in the latter ion.

The explanations offerred for these conclusions relate
to one of the theories of the origin of the & -effect, viz. that it
is due to unfavourable interactions in the initial state, which are
relieved in forming the rate limiting transition state. It is not
implied, however, that the o -effect is due only to this factor.

The inferior ability of aromatic substrates to demons
trate the o -effect probably links with the basically homopolar cha-
racter of the aromatic ring. The o -effect appears to be more impor
tant in reactions of nucleophiles at heteropolar unsaturated centres.

In earlier research, studies were made of differences

in solvent effects of protonic and aprotonic dipolar media on reac~
tions of anionic nucleophiles with neutral substrates. These studies
have been extended, on an exXploratory basis, to some reactions of
anionic and neutral nucleophiles with a cationic substrate.

The inversion of the solvent effect when a heavy anio
nic nucleophile reacts with a cationic instead of a neutral substra
te was demonstrated and discussed. It was predicted that with 1light
anionic nucleophiles a reduction instead of inversion of the solvent
effect would occur.

The small solvent effect observed in the reactions of

a neutral nucleophile with a cationic substrate was also discussed.
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