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I - INTRODUCEO TEORICA

Os compostos organometdlicos, entendidos generi
camente como constliuidos por uma ou mals moléeulas orghnicas

ligadas a um &tomo de metal, incluem uma grande variedade de

compostos. Além dos compostos em que a ligagho entre metal e

carbono é o, podemos citar também os complexos do tipo sandu-

{fche, por exemple o ferroceno {Figura 1) e complexos relaciona

dos, por exemplo os fricarbonilhalogenobenzeno cromo (Figura

2). Nesses complexcs a ligacho entre o metal central & o ligan
te envolve todos om Atomos do anel (1).

Os composgtos organometili

cos, em geral, sempre forom alvo de

(::) interesse, pois a simples ligacho

de um metal a um fragmento orghnico

altera substancialmente as proprie

dades da parte orgdnica e do metal,

Assim, por exemplo, 08 haletos de

alquila reagem com nuclebéfilos, en-
quanto oz reasgentes de‘Grignard e
Figura 1 - Estratura do ferroceno. compostos organometilicos semelhan~
S e tes reagem com eleirdéfilos (2). Os
complexos do tipo citado acima, por
Sua vez, despertam grande interesse
por causa da ngtureza “sui generis" da ligaghdo entre o metal
central e o fragmento aromético;
Nos Wltimos vinte anos as propriedades fisicas
e quimicas desse tipo de compostos tem sido intensamente egstu-

dados, mas apesar desses esforgos muitos aspectos nEo esto



definitivaemente esclarecidos, Entre
eles incluimos tanto o problems da
o T distribuicho dw densidade eletrdni-
ca no complexo como og efeitos ele

tronicos e a tronsmissho desses  e-

Co™ 1 ~co feitos, produzidos pela coordenagdo,
através do metal central, para os -
ligantes.

| Por outro lado, & possivel
Figura gﬁzhtmm;m;got;;;;” nrever que, em consegudncia da coor
bonilhalogenobenzeno cromo., - denacgo, a densidade eletrdnica no

LT anel aromftico sers menor que a den

gidade do mesmo sistema nfAo coordes

”

~nado e vor isso serno dificultadas
as reacdes com eletrdfilos enqusnto as reacBes com nucledfilos
serfo facilitades, Naturalmente o nivel da reatividade no snel
coordenado dependerd tanto da densidade eletrdnica no ligante
como do cardter aceptor do metal (inclusive de variacBes de )
18neia).
E intereszante discutir esces efeitos, do ponito
Ge vists do ligante, comparando-se as ypronriedades do sistema

coordenado e nao coordenado,

1. METALOCENOS

l.8. RearBes Fletrofflicns

O primeiro metsloceno a ser sintetizado foi o
ferroceno, em 1951, por Kealy a Pauson (3). Por iseo e DOr sua
_extraordindria estsbilidade o ferroceno e seus derivados = Sho
provavelmente o0s metalocenos maié infensamente estudados,‘

Nos metslocenos,o ligante & o ciclopentadieneto;
uma esnécie de densidsde eletrdnica extremamente alta, oue mes

mo cusndo diminufda pela coordenscio com um metsl mantém s fa-



cilidade de reagir com eletréfiles, De fato, o ferroceno com-
porta~ge como um composto aromético bastante ativado (4), so-
frendo facilmente diversas res¢Oes eletrofflicas, 0 fato de
que slgumas reacoes comuns desse tipo nko sejam conhecidms nho
estd relaclonado com a baixa reatividade do substrato, mas com
a oxidagBo do ferroceno e derivados amo fon ferricinio nas con-
dicOes em que essas reacbes se realizam, por exemplo, nas con-
di¢Bes de nitracho.

A deuteragfo e a acilscBo de Friedel-Crafts sRo
as dnicas reagBes eletrofilicas de substituicBo de hidrogénio

do ferroceno cineticamente estudadas, Em consequéneia, o0s da-

dog disponiveis, para a proposicho de um mecanismo para esse
tipo de reagho 880 escassgos,

0 ferroceno é deuterado tanto em meio 4cido co=
mo em meio bésico, Os Acidos usados na deuteramcfo s%o os deute
roacético, deuterofosférico, deuteroclorfdrico ¢ deuterotri =-
fluorqcétlco. Este dltimo & o mais conveniente por sua alta a-
cidez. Com o fcido deuwterosulfirico anidro embora a troca iso-
tépica ocorra rapidamente, ocorre também n oxidagho ao chiion
ferricinio, o qual nfo participa da troes isotboica, pois além
da diminui¢do da densidade eletrdnica sobre os anéis cliclopen-
tadienil ;causada pela coordenac®o, a carga positiva também afe
ta desfavoravelmenteesse tipo de remcio.

| Ferroceno e 4cido deuterotrifluoracético reagem
na presenca de benzeno (proporcio de 1:3:20) = 2500,‘A constan
te de velocidade dessa reagho € 1,6 x 10“4 Segml . Hesgag con~
digBes o benzeno nfo sofre troca isotdépica de hidroginio e a
constante de velocidade da mesma reacio para o tolueno & somen
te 3 x 10 -8 segﬁl .

Em meio basico a reacfo ocorre entre ferroceno
deuterado ou tritiade e amdnia l{quida na presenca de smideto
de potéssio, A velocidade de troca isotdépica do ferroceno é
25-30 vezes mailor que a do benzeno nas mesmas condig¢des,

Dois sspectos devem ser ressaltados na rea¢ao de




troca isotépica do ferroceno em meio bésico. O primeiro deles

é a prépria ocorrdncia da reagdo, jA que o anel tem ainda con~
‘sideravel caréter "7 -excedente™ ., Além disso, o ferroceno nas -
condi¢Bes acima reage 25 a 30 vezes mais rapidamente que o ben
zeno., LEstas observagbes estio de acordo com a hipdtese de Milw
ler (2), segundo o gual o &tomo de metal de transicho 1igaﬁo &
parte orghnica & um éceptcr de eletrons gue pode aumentar sua
capacidade aceptora para ajudar uma reacZo. Este comportamento
¢ tipico de substituintes comuns com efeito -R. Normalmente as
duas partes desse efeito (permsnente e devide a reacho) chanan

se efeitos mesoméricos (¥) e eletroméricos (E),

| A intreducno de subatituintes nos ligantes woido
pentadienil do ferroceno medifica sua restividade (5). Nas rea
gtées de substituicfio eletroff{licas de hidrogdnio a reatividas
de diminui muito gquando os substituintes sho "eletron-atraentes"
(eleetron-withdrawing ) e aumenta com substituintes eletron -
doadores., A tabela 1 resume oz dados da reacfo de troca isotd-
plca de hidrogtnio dos derivados mono-substituidos do ferroce-
no com Acldo deutetotrifluoracético,
| Esses dados sugerem que o eféitoa de substitue
intes no ferroceno assemelham-se 208 verificados no beanzeno ’
embora : sejam mals fracos .. Por exemplo, um grupo metila
sumenta a velocidade de troca isotéplea do ferroceno 10,7 véw—
zes, mas no benzeno gunmenta 155 vezes. Mais marcante & o efei-
to do grupo metoxi. A velocidade de deuteracZo do metoxiferro-
ceno ¢ 6,7 vezes malor que no ferroceno, enquento no anisol &
2 x 104 vezes malor que no benzeno, Embora o mecanismo eletrd-
nico de conjugag@o no ferroceno seja desconhecido, os dados re
ferentes a ewsa reacio do metoxiferroceno sugerem que apesar
da conjugagdo do grupoc metoxi com o ndcleo do ferroéeno ser
mais fraca que.o efeito correspondente na série do henzeno
ainda supera o efeito indutivo negativo do substituinte.
Embora os dados da tabela 1 nBo esclarecam a

habilidade direcional dos substituintes estudados, os. resulta-




dos obtidos por Benkeser e colsboradores (6) a respeito da dig

tribuicso dos produtos da acetilacho de uma série de alquil

ferrocenos indicam que g posicho 3hé,ativadawemwrelagaamawposguw.

¢ho 1' (substituicBo hetercanular) (tabela 2).

Tabela 1 :=— Velocidades relativas de troca isotdpica de hidro-

génio em ferrocenos monogsubstituidos.

velocidade relatl
substrato X ' o

va a0 ferroceno

) 2 CH, | - 10,7

3 <::> X CH,CH, 10,7
> OCH, 6,7
Fe H 1,0

¢_H 0,6

| 675
(::) ; c1 0,025
i:: ::i €O CH, | 0,001

Tabela 2 1=~ "Sitiocs" de velocidades relativas para a acetila-

gao de alquil ferrocenos .

subatituinte. posigao 1! posicao 2 pesicao 3
CH, 1,0 1,2 1,6
CH CH, 1,0 0,85 1,9
emledyd, 0 L,0 0,58 2y4
C(CH.) 1,0 0,26 3,3

33




As diferencas observadas nas posigles 2 e 3 s%o
fundamentalmente devidas a impedimentos estéricos fracos. B in
teressante notar ainda que-a atividade do- anel nao substitufdo—-
é muito semelhante a do anel substituldo gquande o substituinte
é metila. Provavelmente a meior doacdo eletrdnica ao metal re-
Tlete-se numa mencr solicitacdo do metal em relacac ao anel -
ndo substituido. Em consequéneia sus densidade eletrdnica é an
mentada e também sua afinidade a vreangentes eletrofilicos.

Na tabela 2 estdo relacionados os resultados da
acetilagBo de uma série de alquil ferrocenos empregando anidri

do acdtico e BF.eterato.

3

1.2 . Meconiosmo doas ReorBes de Metalocenos com Fletréfilos,

Nas reacdes de substitulcio eletrofilica dos me
talocenos foi sugerido que ha dois centros nueleofilicos: o &~
tomo de metal e om Atomos de carbono, portanto do ponto de vig
ta mecanistico é essencial determinar qual destes centros 50w
fre o ataque inicial do eletréfilo. Os dados cindticos disponi
velis para as regeodes de substituicio eletrofiliéaw nas quais o
metaloceno é o substrato, sRo escassos e insuficientes para es
tabelecer definitivamente ¢ centro inicial do atague e porism
o assunto ainda é controvertido, |

Alguns pesquisadores como Richards(7) conside--
ram que o Atomo de metal desempenhs um papel importante nessas
reagOes. Essa é a 1déia bésica do mecanismo das reascles de -
substituicgo eletrofilicas dos metazlocenos desenvolvido por Rg
senblum (8) e representado na Figura 3.

De acordo com esse mecanismo a primeira etapa é
uma adicho répida, reversivel, do eletréfilo ao Atomo do metsl.
Dursnte a segunda etapa, lenta, o eletréfilo transfere-se  ao

anel formande um complexo o endocfclico, estruturalmente seme-

lhante aos complexos o formados nas reacbes dos derivados do



benzeno. Na terceira etapa o préton é ravidamente abstraldo

formendo-se o0 ferroceno substituido.

v

o]

Flgura 3 - Uecanismo das rescBes de substituicfo eletrof{li-

caz em metplocenos; considerando o Atomo do metnl

partlcipande efetiverente da subsiituicho,

Un: sspecto importante desse mecanismo & que a

traneferéneia do eletrdfilo, via metal, ccorre apenas de manei

ra endo, ou seja, o atague exo ndo é favorecido. Una eviddBnela

desze mecanismo & g debeccho de uma espéeie protonada derivada

de ferroceno e rutenoceno, representada na Figura 4 (9), (10).

Figura 4 ~ Bopécle protonada,

M= Fe,Ru.

Hesmeyanov propde um meca-
nismo semelhante para a deuteracho
do ferroceno e o denomina de "rege
¢cao de ricochete® (4),

Por outro lado, Traylor e
Mangravite (11) discuten um mecanis
mo alternativo proposto por.Waré e
Traylor (12). Segundo esse mecanis—
mo o papel desempenhado pelo meial
nas reagdes de substituicBo eletro-
filices nos metalocenos néo é ime
portante. Estas reacOes podem ser -
explicadas, segundo eles, através -

da formagio direta de um complexoc o,



sem participacfio do metal, as etapss desse mecanismo estao re-

nresentadas na Figura 5. Consideramos, no entanto, que as ree-

<3

quelas discutidas por Richardg Rosenblum e outros, pois S3a0
rezctes de substituicBo eletrofilicas na cadeia lateral e no

diretamente sobre o anel,

Y

Figura 5 ~ Mecanismo proposto para as reagdes de sudstltui-
¢80 eletrof{licas dos metnlocenos, sem interven-

gho diretn do metsl,

es de Metnlocenos com Nucledfilos

o1

i

Leb. Heao

1.b.)., Reacso com Cisneto

_ Nesmeyanov e colaboradores (4) estudsram a -
reacao nucleof{lica entre o fon cianeto e o chtion ferrieinio
[(05H5)2Feﬂ. 0 melhor rendimento para essa reagao foi obtido
substituindo o cation ferricinio por umsz mistura de ferroceno
ou derivado e cloreto de ferro III anidro, em excesso numa So=-
lucsno de dcido cisnidrico em tetranidrofursno anidro. Esse mé-

todo e algumas de suas variacbes foram emnregadas principalmen

Oes discutidag por estés autores difereft éssgencizlmente "da-~



te para sintetizar ferrocenonitrilas e nio com o intuito de esg
clarecer o mecsnismo da reasto. Mesmo assim os auntores propoe

wn mecaniemo para-a-subsiituicBo- nucleofilica com base em suas - --

observachoes experimentais.

De zcordo com esse mecanismo a primeira etapa
da rezcfo & o coordenscBo do fon cianeto ao 4tomo de ferro, em
seguida ocorre a migragio intramolecular do fon para o =mnel de
cinco membros. As etapss co mecsnismo proposto para essa Treas-
cho, cue & exclusivemente do ferroceno e seus derivados, estho

representadas na Figura 6.

Fe + CN s

Pigura 6 ~ Etapas do mecanlianms propoato pars o reagho do lon

ferricinio com o fon claneto,

0 ferricinio n%o perience A& aeérie de compostos
n= quzl estamos diretsmente interessados, pois namuele o nime-
ro de oxidacBo do fTerro é 3, enousnto nos derivados que estuda

mos & 2. Apesar disso , discutiremos brevemente essa reagho de
vido & semelhanca entre o mecanismo desta reagio e aguele pro—

posto para ms reagdes eletrofilicas.

Cs =utores do estudo indicam gque a reagio é afe
tads pelos substituintes do mesmo modo que nas reagdes de subg

tituicBo eletrof{lices,isto &, substituintes elétron-atraen -
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tes dificultam a reacho e Tavorecem predominante ou exclusiva-
mente a formacho de ilsdmeros heteroanulares, enquanto que subs
tituwintes elétron-doadores fovorecem a reacho e predominsm o8
isdmeros homoanulares, 0 grupo fenila nas condicgdes da reagao
comporta-ze como um grupo elétron-doador, Basecando-se nessas
observaqﬁes'os autores sfirmam gue a cianagho mao é uma subs-
tituigho Sy2 de ftomos de hidroghnio sobre o cition ferricinio”
(4). Desde que eles nBo explicam os efeitos dos substituintes
nem a formagao de Bt , consideramos discutivel o mecsnismo pro
poato,

Em nossa opini%o, deve ser considerado que em

N
satados de transicHo (representados na Figura 7) e que o grupo

reagdes de adicfo-eliminagho 8.2 srvomditicas ativedss ha dois
substituinte afets simultanesmente a guebra da ligacho grupo
sbandonador-carbono ativado e a formaegho da ligagso carbono g-
tivado-nucledfilo, azssim por exemplo, um substituinte elétron-
doador dificulta o atague do nucledfilo, mas facilita a saidac

do grupo sgbandonador e vice-versa para um substituinte elétron

atraente.
\
ET, A
ETo
CI
Ej
E
coordenada da reagdo coordenada da reagdo
(A) (B)

Plgura 7 - Representag@o das reancdes de adicho-eliminsgho SN2
srombticas ativadas, Em (A) a formacg@o do ET, & a
etapa determinante:; Tormagdes da ligagho subsiratp
macledfilo, Em (B) a formacBo do ET2 ¢ a etapa de
terminante: quebra da llgagio corbono ativado-gru-

po sbandonador.



Assim, sugerimos que o ataque ao anel & facili-

tado pelo Atomo do metal, de modo que a etapa determinante é a

‘safda do grupo sbandonador. Egta 1déia & reforgada porque nes-

te eago o grupo abandonador é hidreto, Outro aspecto a ser ana
lisado é que a influfncia do metal deve neutralizar os efeitos
dos substituintes sobre o ataque do nucledfile no prdéprio anel,
ou seja, o que se observa é o efeito dos substituintes no des-
locamento do hidreto. Raromente esta espécie & encontradas  em
condicbes livres, Normalmente & tramsferido a outra es?écie,em

geral eletréfilo ou oxidanbe. Neste ceso a oxidacho deve estar

sendo utilizadan tanto pelo cardter do complexo, onde o metal é

Fe IIT, ou dando melhores rendimentos, com Fe III adicionado

para este fim,

1.b.2, Substituicao de Hslopdnio.

0 préorio Nesmeyanov estudou outras reagbes de
substituicio nucleofilicas com metalocenos deslocando haloglem
nio. Seus estudos revelam que a substituicao de haloginios por
acetoxi, Ptalimido, fenilacetileno e outros grupos sé ocorre
na presenca de sais de cobre que catalizem a troca. (4).

7 Essas observacdes indicam que a diminuicao da
densidade eletrdnica sobre o ciclopentadieneto, provocada pela
coordenacho, nao & suficiente para elevar significaztivemente a

tenddneia dos metalocenocs de reagir com nucledfilos,

2, ARINO-COMPLEXOS

2.a.  Adicho Nucleofflica a Areno-Complexos

Entre oz complexeos organometilicos conhecidos &



destacan~seos chanmados comnlexod

arenos coordenades so metal (Figura 8)., A coordenacio

|

M

!
(bg),

Figura 8 « Representacho

rel de un aveno complexo .

¥ = Cr, Pe, etec.

Lg = ar, CO, Cp, etec.

R

ft

H, halogbtnlo, ste

7 que avresentam um ou mais

feita

“pelog snéig arométicos reduz efetl-

vemente sus densidade eletrdnica ,
torn=ndo-o0s mT-deficientes, Assim,
por exenplo, o dibenzenocromo nao -
reage com eletrdfilos nas condigBes
em gue esse composto é estavel, ao
contririo espera~se que um anel ben
z8nico coordenzdo mo metal de tran-

sicho deve ser susceptivel &3 rea~—
¢Bes com nucledfilosd,

Hicholls e Whiting (17) ve
rificaram tombém a baixa rentivida-

de dog derivedos do tricarbonilbenm

zeno cromo (M=Cr, Lg=CO0, n=3, Figura 8) com eletréfilos. Esse

comnortemento ers esperado, polg az medidas do pKa dos derive-
i s ¥ & i

dos doz Acidos benzbico e fenilacético mostrarsm que o gruvo

tpricsrhonil cromo tem um efeito atrasente de elétrons sobre o

anel sromfético semelhante 2 um p-nitro-gruvo (tsbela 3).

Tohela 3 2= Efeito de substituintes gobre o valor ds constante

de dissociacho (pKa) de alguns dcidos,

X pKa X pEa
H 5,68 il 5,64
p-HO,, 4,48 p-KO,, 5,01
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De fato, on cAtions complexos derivados do fer-
roceno pela substituicHo do ligsnte ciclopentadienil por enéis
benZQHICOS'(HmFe,'lnxG6HG; n=l, na Figura 8 ) sBo susceptiveis
a reacoes de sdicBo nucleofilica. Pauson, Kand e Watts (13), -
(14) eintetizoram uma série desses chtions complexcs e estuda-
ram sus interacfo com hidretlo.

No primeira eérie de reascles estudadas, repre-
asentadas vela equacho (4), o substrato € o chtion complexo com

aubstituinte metilsa.

4

WO 1 — (e

Nas condiqfes citadaes a adicdo ocorre exclusivg
mente no smnel de sels membros e o substitulnte metila dirige a
adicho de hidreto para posicles nZo subsitituidas.

Posteriormente esses mesmos pesqguivadores obser
varsm gque numa série de halogenoarenos a adigho ocorre tembém
exclusivamente no snel de sels membros, mas s posicio orto ao

halogtnlo é favorecids (equac3o B).

(B)

B A adicho de hidreto a metoxi derivados do areno
ciclopentadienil ferro II ocorre zpenas no =nel de séls membros
mas preferencizlmente em posicho meta Ao grupo metoxi(15).Tanto
og haloglnios como ¢ grupo metoxi tem coaréter eletrdnico seme-

Ihante (-I,+R), portanto pode~se gupor que nos halogenoarenos



prevalece o efelifo indutivo, enquanto que nos metoxlarenos o g -
feito de ressonfincia tem uma importincia relstiva maior (Figu-

- T I e T SRR

Figora 9 - Efeito de resscnfineia nos moetoxi derivados do ferro-

ceno. A peosigfo meta a0 grupo meioxl & favorescida na

5digfo de hidreto.

v Lodas as adicBes de hidreto estudadas (16) o
ataque do nucledfilo ao cédtion ocorre esterecespecificamente a
partir da posicBo exo nmo 1igante, Egsa esterecespecificidade
pode ser devida a uma blindagem estérica da face endo do ligen
te pelo metal e ovtros grupos ligados, Ums explicagho alterng-
tiva supbe uma disitribuicho sssimétrica da densidade eletrdni-
ca com relagmo =20 plano dog 4tomos de camrbono ligados ao metal..
A malor concentrscio estaria na fzcé adjacente go metal, favo-
recendo portanto a captura do Bnion na posicho exo.

Essas observectes parecem indicar que o metal -~
centrsl, neste case nBo é o centro inicisl do ataque do nucled
filo, N%0 hé determinacdes cinéticss aue confirmem o mecanismo

proposto,

2.b. Rescdes de Arenos~Comnlexos com Hucledfilos

Do ponto de vieta mecsniotico o8 areno-comple~
xo0s tem sido pouco estudados, inexistindo estudos sistemdticos
que permitam estabelecer um mecanismo mals-ou menos geral para
sua reatividade, Nesse sentido, as resgles de substituicho nos
derivados halogenados de tricarbonilbenzeno cromo (M=Cr; Rxci,
F; L=C0; n=3, Figura 8) foram discutidass por Brown {(18) em tep

mos da teoria do orbital molecular.
Supondo que as reagdes de substituicho ocorram



através de intermedidrios nos qupis o Atomo gue sofre a substi
tuiczo € efetivamente removido do sistema conjugado, o qual in
corpora cineo Atomos de carbono do gnel e tris Atomos de carbo
nila, Brown calculou a energia de ativagio relativa paras subs-
tituicBes nog complexos areno-metflicos, Os intermedifrios pro
noatos sho os mesmog pars as substlituicedes do benzeno que sho
chamados intermedifrios do tipo Wheland{Figura 10).

Oy cdlculos da energis de
ativacho relativa baseados nesse mo
delo indiecsm que a energia de ativg

250 para o benzeno & maior que g e-

i

~Cr nergia de stivacfo nas rescdes de -
CO | CO0 cubstituicBo nucleofflicas do com-
€O nlexo,
(1) (2 ) Pars outros tivos de subg-

tituicho eletrofilica ou radical, -

- Estadog de itransdi a ~ A
Figura 10 - Bstados de S~ por exemplo, as conclusBes nfHo shol

¢ho de Whlend para reagdesde )
tao evidentes, Tanbém de scordo com

subgtituicho de derivados do
benzeno (1) e do tricarbonil- €5se tratsmento as consideracgdes de
benzeno cromo (2). que o fregmento Lr(CO) & elédtron -
atraente e que o efelto & da ordem

de grandezs de um nitro-grupo devem ser revistas.
Posteriormente Raju e Brown (19) estuderam o -
comoortamento de dois derivados halogensdos de tricarbonilben-

2eno cromo em preceica do fon meiéyido, em metanol (Equscio C)

Q OMe

|
Cr \ b OMe MeOH (:lr\ + X
co | “co co” | “co

co | V Co

(C)

Nesmeyasnov e colsboradores, por sua vez, estudg

ram a @pesma resgao empregnndo os complexos tetrafluorborato de



clorobenzenociclopentadienil ferro II e tetrafluorborato de

bengzencclorociclopentadienil ferro II como substrato (20) ( E=

" gquagBes D e E).




E evidente gue sBo necegsirios muitos outros es
tudos envolvendo ndo spenas outros nucledfilos, mas também subs
" tratos diferentes, com outros metsis e outros grupos sbandonado
rea para tracar um perfil da influlneia da coordenscio ao metal
sobre a densidade eletrdnica dos ligantes nog arvenos complexos,
no entanto, ogs dados disponiveis ji permitem algumés congidera~
gBes gerais, supondo, como sugere Miller (2) que 0 fragmento me
t41ico & um substituinte do anel aromidiico.

Em primeiro lugar pode-se verificay que para o8
cromo derivados a mobilidade do fluor & maior que a mobilidade
do cloro, isto &, a ordem é a mesma obgervada para og halogeno-
benzenos nio complexadoscom este reagente e solvente (tzbela 4),

Raju e Brown (19) assinaleram algumas difieuldg
des relacionadas com a oxidagRo dog substratos. Essas dificuldn
des sgraven-se com o0 cloro derivado devido as altag lemnperatil-—
ras nag quais a reagho deve ser reslimada, consequinels da aine
da pequena moblilidade do cloreto nesse compogto. Por isso a reg
¢ho foi estudada em condicgBes de pseudo primeira ordem, lato 8,

em presenca de excesso do nucledfilo.

Tabela 4 :- Compearacfno entre a mobilidade do flueor e do cloro
. . 0
nos halogencbenzenotricarbenil crowo, a 0°¢, com

MeO  , em metanol

’ * wl -l 'mobiiidade e
substrato kz( l.mol." s ) -
lativa do CL
70 HC1Cr(CO) 6,72 x 1072 1
nCgHECT(C0), . 1,18 x 1074 1756

*
calculado a partir dos dados de Raju e Brown (19)



Considerando-se o clorobenzeno como padrio na
tabela 5, verifica-se que 2 coordenagdo diminui a energlae de g
tivacho nams reacbes entre areno-complexos e nucleéfilos,  con-
fiymando assim a hipbtese de Brown. No entanto, o sumenio da
mobilidade do grupo shandonador ndo ¢ devido apenas a menor e-
nergia de ativacho em relacBo 2o padrio, pois em ambos 08 ca-
sos (areno-cromo e areno-ferro) hé tewbém um sumento do - valor
de logB, idto &, fator de frequ%ncia relacionado com o8 fabow-
res entrépicos gue afetan a reatividesde. Esge efelto destaca--
se, particularmente sobre o cdbion complexo clorobenzenociclo-

pentadienil ferro II (A logB=2,2 na fea@éo representada pela ¢

quagho D), em que a reagio & do tipo substraio catitnico-mucle
6filo anidnico.

0s efeitos sobre a regtividade, devidos & coor-
denacho, nos areno-complexos podem ger comparades aos efeltos
produzidos por substituintes elétron-atraentes no halogenoben-
zeno., A tesbela 5 contém os dados cinédticos de halogenonitroben
zenos para facilitar a comparagho.

A mobilidade do cloreto no p-cloronitrobenzenc
e no clorobenzenotiricarbonil ecromo sho compavévels, como se ob
gerva pelos dados da tabela 5. Bm ambos og casos a mobilidade
& muito maior que a mobilidade do cloreto mo clorobenzenc. Tan
to o p-nitro-grupo como o fragmento tricarbonil cromo diminuen
g energia de ativagBo da reagho em relacho ao clorobenzeno,sed.
do o efeito do nitro-grupo um pouco mals acentuado. Por outro
lado, o fator entrépico favorece a reagdo com o complexo Or&h-
nometdlico (4 logB=1,0) encuento a varisgfo provocada pelo p-

nitro-grupo é desprezivel ( 4 1ogB=0,1).



Tabela 5 :— Pardmetros de frrhenius das reagdes de cloro-areno

complexcs e de cloro-arenos nao complexados com -

fon metéxido em metanol.

X, E o
substrato 7(%) 1.1 -1 logB -1 tlogB *
(L.mol 2 ) {xd,mol ) {kJF.mol" ")
i " 50 9,55 x 10737
65 8 166,8 11,1 - 9,0 0,0
(1) 200 3,38 x 107
0 6,72 x 1072
50 8,83 x 107°
T CgA e1cr{Cco)y » 105,3 12,1 ~61,5 1,0
1,46 x 10
(19) & '
85 4,09 x 107}
0 4,83 x 1073
- . 9,0 14,70 x 107 .
" CGHBClFeCSH?) -3 81,5 13,3 ~85,3 2,2
(20) 24,6 94,04 x 10
50 1,24 x 10%
0 8,9 x 1077
50 8,47 x 107°
p-C1C B, X0, » 100,5 1,2 -66,3 0,1
(21) 5 1,58 x 10
85 4,14 x 1074
0 2,0 x 1073
2,4(K0,),C.B,C1 25 2,96 x 1072 72,7 11,3 ~94,1 0,15
(22) 50 2,38 x 107

0 fragmento ferrociclopentadienil, por sua vesz,
exerce um efeito, sobre a energia de stivacio da rescho com o
ion metébxido, comparivel ao de dois nitro-grupos nas posicBes
2,4, favorecendo ligeiramente o substrato nBo coordensdo, 4 re
agéo_ccm o complexo é, neste caso, do tipo substrato catidnico
nuclebdfilo anidnico, favorecida também pelo Tator entrdpico
( AlogB=2,2). |

Tomando como padrdo o fluorbenzeno na tabela 6
pgsinalsmos que a energia de ativacao da reagho entre o areno-
complexo e o nucledfilo & memnor gue a energia do halogenobenze

no, nao substitufdo, na mesma reagdc, A mobilidade extremamen~



te grande do grupo asbandonador em relacio 20 padrao esti rela-

cionada 3 entalpia de ativacho, pois como se v® na tabela 6 a

entropia de ativegBo favorece a reacfo com o composto nAO-COO0R-—---

denado ( Alogh=-1,8). .

Tubela & :—~ Parfmetros de Arrhenius das reacgdes de fluorarencsg
complexos e de Tluorarenos ndo complexados . com

{ons metdxzido em metanol,

' k., E E, |
subatrato T (%0) €1 -1 L logB o1 logh
(1.mol s ) {(kd,mol™ ) (kJ.mod™ 7}
_ 0 1,06 % 10?16
Celts* 50 2,19 x 10772 145,9 12,0 0 0
(23} e : :
200 6,65 x 1077
-4
0 1,18 x 10
35 5,16 x 1073
wo,Hrrcr(co)B : 3 73,9 10,2 - =72,0 ~1,8
MR 42 9,80 x 10~
50 1,97 x 1072
0 65,26 x 10“5_
p-TC, 1 1O
(21? ¢ 35 5,87 x 1074 88,6 11,8 ~57,3 -0,25
| 40 1,04 x 1073
0 1,74
2,4(N02)206H3F 4 56,4 11,05 ~89,5 ~0,95

50 2,49 x 10




Bn relacho a introdugdo de grupos eletron-atra-

entes sobre o fluorbenzeno, verifica-se gue o efeito de um ni~

“tro-grupo sobre-a-energia de ativagho & bastante-reduzido-- em--

relacdo a esse efeito produzido pela coordenacao ao metal tri-
carbonila, Ja o efeito de dois nitro-grupos, nas posicdes 2,4,
sobre a energla de gtivagho da reasgho é muito mais ascentueda.
A mbbilidade do fluoreto no fluorbenzenotricare
bonil eromo & 190 vewes maior que a mobilidade no mononitroben
ﬁenol s 0°C, Neste caso, embora o fator de fregulnecia favorecga
o composto néo coordenado, a energia de ativagho fFavorece - a

reagao com o complexo organometdlico, Por ouitro lado, em rele-

0ao ao 2,4-dinitroflucrbenzeno, o complexo organcmetélico é du
plemente desfavorecido, pois além da energlia de ativacao ger
menor quande o dinitrofluorvenzeno & o substrato, o fator de
frequinein também Tavorece esta reacho, Em consequdnela, a OOCg
a mobilidade do fluoreto no composto nzo coordensdo & aproxima
damente 104 vezes maloy que no areno-complexo.

En releBo a reagho enfre o chtion complexo ben
zenoclorociclopentadienil ferro I e o fon metdxido (rescto E)
cabe resgsagltar dols aspectos: o primelro delés indica que, em-
bora ndo existan céleulos quantitativoes sobre a distribuicgfo -
da densidede eletrdnica entre os ligantes nesse cation comple—
x0, 0 anel ciclopentadienil possul maior densidade, pois a o~
bilidade do clorsto &, a OOC, cerca de 1000 vezes menor gue a
do ecloro no cation clorobenzenociclopentadienil ferro II (tabg
la 7). Em segundo lugar a alteracio da densidade eletrdnices &
de tal ordem.gue torna o anel ciclopentadienil susceptivel ao
atagque de nucledfilos, o gue nio ocorre nos metalocenos, pois
nestés a deficidnein eletrdnica provocads pela coordenacso ndo
é suficiente para superar a tend8ncis do anel de reagir com ew
letrdfilos. A troca de halog®nio no halogenoferroceno sé ocor-
re cataliticamente,

Embora nenhuma outra reagho com o cétion comple

xo citade tenha sido estudads, sabs-se (24) que os compostos



degsa série trocam rapidamente seus halogdnios por AlkO , ArO,
Alk0 , NHR , etec.

Tabela 7 :- Comparagho entre a mobilidade do cloreto na reagho

v 0
com Kel. o 07C,

SR S Y mobilidade do
subatrato kg(l.mol. s )
cloreto
4 » \ ’ n3
(10 1, Be, B, 4,83 x 10 1
C H FeC H CIT 4,17 % 107° 0,86 x 1073

65" 574

3. CARATER DA LIGACAO LIGANTE-ATOMO CENTRAT EM CONPLELOS DI
METATIS DE TRAUSICAO

De acordo com Cotton e Wilkinsmon (25) oa sspec-
tos qualitativos bisicos da ligacho nos compostos " sandufche ’
particulérm@nte no ferroceno e outros complexos de simebtrig e~
levada, podem ser conslderasdos bem entendidos. Por outro lado,
ainda é necemgirio muitoreﬁforgo para esclarecer o8 aspectos
quantitativos dessa ligagBo. |

A aproximagso LCAO-MO considera, para compostos
do tipo (05H5)2M, cinco MO para cada anel de cinco membros, to
mado como um pentigono regular. Desses cinco MO, um é fortemen
te ligante (a); um par degenerado é fracamente ligante (el) e

o outro psr degenerado é fortemente antiligante (e2), Embora &

discusefo sobre a ligegBo nfo dependa da orientac®o rotacionsl

preferida no composto, se aceltarmos que 2 simetria é D que

547
corresponde a forma ndo eclipsado (staggered) haverd combinge-



juntos os dois enéis haverd dez orbitais T interagindo com os
orbitais do metal (3d4,4s,4p).

| . 535)2Fe, hé dezoito-slétrons -
a serem acomodados: cinco elétrons de cada anel e olto élé-

e e Para o ferroceno,(C

trona de valénela do ferro, Hy exalamente nove orbltals ligan-
tes e nFHo ligantes e dez orbitais antiligsntes, .Issc  implica
gue esses elétrons podem acomodar-se nos orbitals moleculares
ligantes e n3o ligantes.

Um tipo particularmente importante de interagao
ocorre entre os orbitals 4, tipo el(dx
bitals ¢ do tipo e

%?dyﬁ) do metal & 08 or-

dos anéis, devido ao excelente recobrimento

1

(overlap) entre eles, A figura 11 representa essa interacho.

Green, Coates e Wade (26);

z
\ concordam com og aspeclhos fundamen—
<;> <;) _ tais apresentados por Cotton e Wil-

% kinson.

’ No entanto, estudoes mais
— Fe = ——X recentes da transgmissio de efeitos
: ‘ de substituintes em snéis aromfti-
%%’ ' cos coordensdos Sugerem quie nao
. né reduciosignificativa dos efeites

&
\ de ressomfineia em arenos coordena~

dos com Cr(GO)3 (27).

Mgeura 11 - HReccobrimento dos " i
&4 : : Easa cobservagao levou dl-

orbitals 4 tipo e3
¢ orbitals 7 tipo ¢ do suel. versos_pesqulsadores a sugerir, com

base em evidéncias experimenﬁais, que esge modelo simples . nao
é necegsariamente correto e que € possivel um envolvimento dos
orbitais & dos anéis aromiticos na doaghBo eletrdnica ao metal.
Kandkarova e colaboradores (28) interpretaram os resultados do

espectro de NMR de 19? de alguns fluor-arenotricarbonil cromo,
en terumos de um aumento da carga positiva sobre og orbitais ¢
do anel aromético, em consequdncis da coordenagao. Drago e co-

laboradores (29), por sua vez, fizeram um estudo tedrico tanto

dg delocalizagBo eletrdunica quanto da ligagio numa série de -



bis-arenos complexos., Nesse estudo os autores estabeleceram que
hé um envolvimento significativo dos orbitais o do anel na li-
gagéo.ao'metal. Os dados . de NMR de ;3C~obtid03.p0r Rodner e _ =
Podd {30) s%o explicados através da diminuigBo da densidade e
letrdnica dos orbitais o e zem rédug%o gimulténea da densidade
eletrdnica w , MceGlinchey e colaboradores (31)(32) observaram,

através de estudos de HMR de 19

P, em derivados mebts~e para- de
fluor-arenotricarbonil eromo que a transmissio  dos efeltos de
ressondncia no anel diferem muito pouco dos arenos nao coorde-
nados, 0s efei%eg-indmtivos, no entsnto, sho grandemente dimio

nufdos., Esses resultados sho interpretados em termos de diminu

ic%o da densidade elebtrdnica sobre os orbitais ¢ do anel.

Em nosso trabalho, alguns dados prelininares de
reatividade em areno-complexos do tipo gsandulche sugerem  gue
tanto os orbitais o como os orbitais g sa0 envolvidos na ligae-

¢Bo sntre o ligante e o &tomo central.



IT - OBJETIVOS DO TRABALHO

A partir de 1963 Nesoeyanov e colaboradores
{33) sintetizarsm ums série de derivados do ferroceno pels in-

teracio do Terroceno ou de ferrocenos substituldes com anéis ~

benzénicos na presenca de cloreto de sluminioc snidro e alumf-

nio em pé, em atmosfera inerte (Bquagho F).

(Cﬁﬁs)zFe o C6H6

~ALE]

1 M .
=23 [((,5}1{[5};&36%3 (7) .

Os complexos assim obtidos sho cAtions de férmu

la geral [?pFeA%]* nos queis Cp=C_H ¢ Ar=besnzeno, meseti-
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leno ou tetralina (Figura 12).

¥igura 12 ~ Estrutura geraldos

chtions complexos obitides na ’

reaghio de troca de ligante en
tre ferroceno ou derlvados e

anéis benztnicos.

O primeiros estudos quanti
tativos com tais complexos indicam -

que a interagao entre ferrvocenos suls

titufdos e andis benzdnicos & afetaw

da pela natureza dos substituintes -
ligados ao anel ciclopentadienil :
grupos atraentes de elétrons difieul
tam s interacho enquento grupos doa-
dores de eléirons Teellitan-na. As-
gim, discetil ferroceno & menos gti-
vo na substituicio e dietilferroceno
& mais ativo ne substituig¢dao que o
fervoceno (34), {35). Posteriormente
foram obtidos cations complexos com
substituintes em gque ambos os anéis

ciclopentadienlil foram substituidos

(36).



Fgtudos estruturals detalhados dos compostos
degsa série foram realizados nos snos subsequentes a sua sinte
se, através ‘da sndlige dos espectros obtidos em virias regides
Assim, a andlise do espectro Mogsbauer pAara 08 areno-complexod
de ferro indica que o efeito dos substituintes no anel benzbni
co, nessa série, é muito maior que o efeito produzido pelos -
mesmos substituintes no anel eciclopentadienil dos ferrocenocs -
propriamente ditos (37).

Considersndo apenzs a série de areno-complexos,
monoe ou di-substitulidos, o desdobramento guadruvolar, AEQ, é

dependente muito n=ais do tipo de substitulnte que do %nion e ,

a0 menos avarentemente, é determinsdo pela estrutura do cdtion.
A natureza do substituinte afeta diferentemente AEO + guanto
mais acentuado o cardter siraente de elétrons do substituinte,

maior serd AL, se o substituinte estiver ligado no snel ci--

Q7
clopentadienil, e menor serah fiEQ ge o mesmo estiver ligado ao
anel de seis membros. 0 desdobramento gquadrupolar e as constan
tes indutiva e de ressondneia do substituinte sfo linearmente
dependentes (38) .

Oz espectros de infravermelho desses cdtions -

03T t I T : i~ -

(R=H,R Cl,C2H59Q€2H5,NH2,atc,e Ri=H, R=Cl, CQHB, ocaﬁsﬁ NH,,
ete., na figura 12) forem analisados por Nesmeyanov e colaborg

dores (39). Apeser da complexidade desses espectros foi possi-
vel determirar que as vibracbes sBo praticasmente independentes
do #nion associado 80 complexo, Além disgm,a introducho de subg
tituintes no znel benzénico afeta muito pouco as vibraqﬁes pro
duzidas pelo anel ciclonentadienil, e vice-versa, sendo posgi-
vel portanto analisar separadamente ass vibracdes devidas a ca-
da anel,

Substituintes no anel benz2nico ou no ciclopen-
tadienil nos areno complexos afetam a reducdo polarogréifica -
desses compostos. No entanto, esses efeitos s%Bo da mesma natu-
reza e dz mesma ordem de grandeza, independentemente do anel

onde se localiza o substituinte. A correlagio entre Ei/E ),



. ) 0
onda catddica observada no polarograma, e gp ; constantes do

substituinte, indica que do efeito polar total do substituinte,

.gomente a _componente indutiva fol transmitida a0 metsl _ou . a0

outro anel (@40). 0 espectro de PMR de areno-complexos contendo
diversos substituintes foram obtidos e osg deslocamentos quimi-
coa foram correlacionados com 08 parimetros o de Hammett-Taft.
Oz resulindos forsm comparados com oz obiidos para arenos nao
coordenados (41 ),

Existe atualmente um numero enorme de trabalhos
sobre complexos =, mas spesar disso, nho existem dados quanti

tativos suficientes para a elaboragio tedrica, tanto do mecg—-

nismo das reagﬁeé de troca de ligante, quanto do mecanismo da
subatituicio de substituintes nos anéis aromaticos para a 0D-—
tencso de novos compostos e um pequeno ntmero trata dos asspec~
tos quantitativos da troca.

A cindtice da substituiciao do fon cloreto pof
metéxido, em metanol, no tetrafluorborato de clorcbenzenociclo
pentadienil ferro II (R=H, R'=Cl, na figura 12) foi estudada -
por Nesmeyanov e colsboradores (20). Oz resultados obtidos nesg
sa reagao indleam gue o grupo Fe-Cyp ativa o asnel benzinico em
reacbes de substltulcho nucleofflicas e que o efeito desse gru
po assenmelha-se go efelto produzido por dols nitro-grupos 8o-
bre o anel aromitico nFo coordenade, Bsszs observagBes sho coe
rentes com os resultados de Raju e Brown na substituicfo de Ton
fluoreto e cloreto por meltdéxido, no tricarbonilhalogenobenzeno
cromo (X=F,CLl, figura 2) (19).

0 objetivo de nosso trsbalho é verificar se es-
sas observacoes podem ser generalizadas, ou seja, verificsr se
esse comportamento & extensive a outros nuclebéfilos e, em caré
ter especulativo, a areno-complezos dissubstitufdos, contribun
do, dessa maneira para a determinacho do mecsnismo das reagBes
de substituic?o nucleofilica nos ligantes dos complexos 7 dos
metais de transigho.

Tendo em vista esse objetivo estudamos as res—



*cfes do tetrafluorborato de clorobenzenoclclopentadienil ferro
II com resgentes nueledfilos @ jA conhecidos como resgentes nas

—gubstituicdes aromAticas nuclebdfilicas dos compostos arombti-
cog nto coordenandos, a ssber,os fons sulfito, azoteto e tiofe-
néxido, =21ém de estabelecer s baixa reatividade desse substra
to com aniline e tiouréis e s nfo ocorrdnecia da resgto quando

o nucledfilo & uréia. A vescho de tetrafluorborato de n-diclow
robenzenociclopentadienil ferro II com metdxido fol eztudads .
Todos o8 estudos forsm reslizados em metsnol ou nums  wistura

60% de metanol-dena.

o
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IIT - PARTE EYPERIMENTAT

1. APARELHAGEN EVMPREGADA

Termostatos

Termostato Masterline 2095, intervalo de tempera
tura -20% g 7@00, precisho 0,02, foi utilizedo pars as nedi-
das cinéticas entre 10°C e SOOC, com banho de Agus destileda.

Termostato Thermomix 1460 da B. Brown Melsungen
A.G., intervalo de temperatura 40°¢ a 200°C, precisio 0,1°C,
foi ntilizado para as medidas cinéticas acima de 5@06, com ba-—-

nho de leo {(Rotella 0il da Shell).

Titulador

Az titulaches dos fons eloreto e metdxido forem
feitas com buretas sutomiticas BE436D acopladas ao potencidgrafo

BE436 & com eletrodos conjugados "Metrohn: Herisau® .

R

Pipetas comuns e pipetas a volume constante, com
duas saidas, calibrades a diversas temperaturas e com cads s0l-

vente utilizado.



2., SINTESE E PURIFICACHO DE REAGENTES,SUBSTRATOS E SOLVENTES

2.a. Reagentes

PBims=ciclonentadienil feryo TT {fervocena)

0 composto foi preparado pela adicio, sob nitro-
génia e agitacho, de uma solugho de cloveto de ferro II tetrahi
dratado {0,065 moles) em dimetilsulfdzido sobre uma mistura de
hidréxido de potéssio em pd (0,893 moles) e ciclopentadieno -
(0,134 moles) em 1,2-dimetoxietsno (42). O ferroceno, precipita
do ecom Acido cloridrico 6M e purificado por sublimacho a balxa
pressaoc em linha de vécuo, apresentou ponto de fusho 173w1740&

Rendimento & 79,1%

Ciclopentadieno

Ciclopentadieno foi obtido pela quebra de diciw-
clopentadieno, Este foi lentamente destilado numa coluna de fr§
clonamento e recolhiéa apenas a fracho que destila abalxo de -
44°¢ (42),

2.8.1, Reagentes NucleofIilicos

Anilina

Foi utilizada anilina Merck, p.a., tratada com

zinco e destilads, para eliminar os produtos de oxidagho do an

Azoteto de Sédio

Foi utilizado azoteto de sdédio p.a. da Merck .
99%.

Netbxido de 36dio ~ 2,00M




Sédio metdlico (0,2 moles) foi lavado tr8s vezes

em metanol p.a., seco, para eliminar o solvente em que o meial

- -é mantido -e -outras impuresas-superficiais. -Em seguida, -fol dige---

golvido em metanol até 100 ml. Esta solucio foi armazenzda  em
recipiente Techado com cal sodada para evitar a entrada de dié-
xido de ecarbono. A concentracho exata da solucio fol determine-

da através da titulacho com fcido cloridrico.padronizado.

Sulfito de Sédio

Foi utilizado sulfito de sédio anidro p.a., ACS,
da Zcibra.

Tiofenol

Foi utilizmado tiofenol p.a. da Aldrich 974,

Tiouréia

Foi utilizada tiouréia p.a. da Fisher.

Uréia

Fol utilizada uréia p.a., ACS, da Bazker,

2.b. Substratos

Tetrafiuorborato clorobenzenociclopentadienil ferro II

0 composto fol preparado por refluxo de ferroce
no (0,054 moles) com clorobenszenc em presenca de tricloreto de
aluminio anidro (0,109 moles) e aluminio em pé (0,056 moles)
sob atmosfera de N2 (36).A mistura foi hidrolisada = baixa tem
peratura e a fase aquosa tratada com hidrdxido de azmdnia 25%
até pH basico, de modo a precipitar todo o gluminio como o hi

dréxido correspondente.Este fol separado por filtracao.Apés es



an etapa foi adicionado tetrafluorborato de s6di0(0,091 moles)e

o mistura evaporada. O composto foi extrafdo como ssl de tetra

fluorborato com dicloroetano € precipitado'ccm-éter“etiiico s

co. O produto recristalizsdo e seco em 1inha de vécuo decompoe
o 917-220°¢ (1iterstura 217-218°C).
Rendimento 3 17%

Tetrafluorborate de p- dicloerobenrencciclopentadienil ferro I1

0 composto fol obtido refluxando~-ae wea s0lugao
- ;- 0
de ferroceno (0,054 moles) em p-diclorobenzenc a 1107C,,durante

6 horas, em presenga de tricloreto de sluminio anidro (O§109 o

moles) e aluminio em pé (0,056 moles), de modo anhlogo &0 4o~
tyafluorborato de elorobenzenociclopentadienil ferxro I, O sal
obtido, depols de seco en lipha de vAcuo, decompde a 188-191 ¢
(literatura 189~192 °¢).

fste método & uma modificagho do método descri-~
to por Slxotkzna ¢ colsboradores, de acordo con Chemical Absw—-—

tracts, TLl, (1969), 404.

2.0, Solventes

lﬁ’iﬂ"t&ﬂﬂl
Metanol p.a. fol refluxado com nagnéslo e iodo
e recolhido por destilagfo fracionade, para eliminar possiveis

tracos de 4gua.

60% Netanol:dgun (60% MeOH:H?Ql

Solugho estoque metanol-fgua foi preparada com
600 ml de metsnol p.a. e 400 ml de fgus.

60% Etanol-fgus (607 EtOH:H,0)



Poi preparada de modo andlogo 2o anterioer,

2,4, Purificacho de N

2

Os complexos organometalicos en estudo neste -
trabalho sofrem oxidacho quando em presenca de oxiglnio. Para
evitar esse efelito as medidas foram realizsdas em atmosfera i-
nerte, utilizando nitrogtnio gaseso, livre de eventuais tracos
de O,, A purificacfo de nitrogdnio foi felta, de acordo com To

ma (43), borbulhando~se N, através de uma solucio de cromo I

2
contendo dcido percldrico. A solucBo de perclorsto é mantida -
em contate com zinco smalgemado, de modo a Se regenerar CoNg-—-—
tantemente. O ghs & posteriormente lavado em dgua destilada o

secado com milica. .



3. PROCEDIMENTO GERAL PARA AS DETERMINACOES CINETICAS

o Oy sistemas estudados neste trabalho "podem T mer

descritos pela eouacao geral (¢ )
(ZarzPeCp) ™+ WU - (NuariFecp)t 4 XT (¢)

onde Hu = nucledfilo atacante

X7= ecloro

i

Z = p-cloro ou hidrogénio

3.2, Fétedo Ceral

Ag determinag¢les cinétieas da rescBo Fforanm reall
zades segundo os métodos indicados a seguir., Pequenas variagBes
foram introduzidas obedecendo as caracteristicas do nueledfilo
empregado e gerno diseutidss em cada caso especifico.

Nas determinagdes realizadas o temperaturas até
EOOC o substrato e o nucledfilo, termostatizados sepsradsmente
durante vinte mihu%os ) femperatura de reagao e sob nitrogénio,
foram misturados. 0 volume foi completado com solvente Previ g
mente termostatizado e livre de oxigtnio, A partir desse momen-
to o tempo passou a ser contzdo. Alfquotes retiradas enm tempos
pré-determinados foram recebidas em Acido nitrico aproximadamen
te 0,1 M pars parar a reacBo. ‘

A temperstura acima de BOOC a misfura de reacio
fol preparada em bal%o volumétrico, a baixa temperaturs e em se
guida transferida, com pipeta a volume cdnﬁtante, para tubos de
vidro prevismente resfrisdos. Esses forsm selados e termostati-
zzdos durante dez minutos & temperaturs de reachao, Apds esse pe
rigdo, e em tewmpos pré determinados, os tubos forsm retirsdos
um a um do termostato, resfrisdos, e a aliquota recebida em bei
do nitrico aproximadsmente 0,1 ¥,

Em smbos os casos a concentrazcio de fon cloreto



em cada amostra fol determinada potenciometricamente com nitra-
to de prata padronizado e esse veolor foi uwtilizado na determi-
nagso das constantes de velocidades para cads uma dag rencBes

estudadas,

3.b. Determinascho das Constantes de Velocidade da Rescio (G g

Partir do Ton Cloreto Froduznido,

Se os resgentes, na reagio G, sho adicionados
em quantidaedes equimoleculares, ou seja, numa concentragdo de g
moles,lwl e s¢ a veacho & de primeira ordem em relacBo a cada
repgente e de segunds ordem total, entao, a lei de velocidade
para essa reacho, num tempo b, apds o x moiesglml dog resgentes

terem resgido merd dada por:

ax
a

2
% kg(amx)

onde x corresponde A quantidade de resgentes que reagiu no temn-

po t e kg é a constante de velocidade da rescho.
A eguacho acima, depois de integrada, torna-se:
3 .
ez L H O
2
B X

0 valox de kg corresponde a inclinagf@o da curva
obtida do grafico 1  contra t.
a-X
Por outro lado, se as concentractes de subsirato
e rucleéfilo sho diferentes, por exemplo, a e b moles.lml,, a

led de velocidade seré dada'pof:

dx = kz(amx).(bmx)
at

onde X corresponde a quantidade de subsirato e nucledfilo que
reagirem no tempo t e k2 & a constante de velocidade da reagho.

Integrando novemente, temosg:



Al o

1 . In (bex) Xt + C

Drg {a-x) 2
0 valor de ké‘cdfféépdﬁée a inclinacBo da curva
obtida de ;w;mm . An bz contra t.
ba (a-x)

A guentidade x que resgiu num tempo t é determi-
nada a partir da concentrag¢fo do fon cloreto gue se forma duran

te a reacho, da maneirs indicada anteriormente,

3.c¢. 04leulo dos Parfretros Cindticos da Rescho

fm nosso trabslho zs constantes foram determing-
das em pelo menos quatro btemperaturas, num intervalo de mals ou
o}
menos 30°C,

A partir dos valores de k., determinados ¢ posgi

2
#a g
vel ecaleular os parametros de Arrhenius da reageao em estudo. Se

a equacao de Arvhenius:

«Ea/RT
k2 = B,e
onde : B_ = energia de ativacho (kJ,molTlswl)
B = fator de frequdncia
T = temperatura sbsoluta (X)
R = constante universsl dos gases (kJ.mblflK&l)
k, = constante de velocidade de segunda ordem (1.mo1Tte™?
for expressa por: logk2 = ﬁanww + logB , uwn gréfico de
A 2,303RT
1ogk2 contra‘w;mm permite calcular Ea e logB .,

T
Conhecendo-ge k2 e Ea, a energia livre de ativa-

¢cao (.AG%) pode ser calculada, pois :

k.= k.T . AL =

4+
g«AGV/BT o + ‘

)



3 f

= constante de Boltzmann (J_le)

k
h = constante de Planck (J.s )

0 fator de frequdneia B estd relacionado com  a

» . Lot #: ~
entropia de ativacho ( AS ), pela expressao:

i
B= kT . éﬁs /R Logos A 8" = |1nB - 1n kT 1. R’
h h

A entalpia de ativacho (Aﬁ%) foi calculada por:

A =pAB RT
a8

Tanto a8 constantes de veloclidade como o8 demals

parametros cinéticos foram determinados através de um programa

de minimos quadrados, sendo que o erro percentual em cada caso

ndo excedeu 4,5%,
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4, DETERMTINACKO DOS PARAMETROS CINETICOS

4,m. Repcdes do tetrafluorhorato de clorshenzenociclopentadie-

nil ferro I1.

4,a8.,1. Reacdo de tetrafiuorborato de clorobenzenociclopentadie

nil ferroe IT com metdxido de sd8dio em metanol,

4 reagno de tetrafluorborato de clorobenzenogi-
clopentadienil ferrvo IT com metdxido de sddio em metanol , re-
presentads pela equagao H , fol estudada powx Nesmeyanov € ¢o-
laboradores (20 ). No entanto, considerasndo a ilmporttncis dos
resultados obtidos por esse pesquisador com esse reasgenbe, nag

comparacoes com og resultados obtidos neste trebaiho decidiwos

S {OMe

o VT o e -
(CLOGH PeCH)" +  OMe i (H)

determinar s constante de velocidade dassa‘reagﬁﬂ a umg - dada
temperetura, verificando dessa manelrs a reprodutibilidade dos
dados disponiveis.

Substrato e nucledéfilo foram adiclonados em =
quantidades equimoleculares, de acordo com 0 processo j& des-
erito, a .13,5%(.3c A& reacho foi interrompida com &cido nitrico -
(0,1M) e o cloro deslocado foi titulado potenciometricamente
com nitrato de preta padronizado. |

Seguem-se 05 resultados obtidos nessa determing
cao e 0 valor da congtante de velocidade obtido (tabela 8 e
gréafico 0 ).



Tabels 8 i~ Temperatura (13,50 % 0,05)°C

ax= 0,0200 mol.1”t (gréfico 0)

e A — — S — M

-1

t(s) Vo, (1) x.10° () (a-x) "Lt
630 10,430 4,67 65,05
1050 0,618 ' 6,71 75,01
1530 0,781 . 8,48 86,49
1710 0,830 9,02 90,67
1890 0,880 9,56 95,37
2070 0,925 10,06 100,14
2445 0,997 10,83 108,52
3210 1,121 12,18 127,09

k, = 24,09 x 10731, mo1Tts ™t . e.pi*= 0,51 8.¢. = 00,9999

2
ko ealeulado a pardtir dog dedos de ﬁe@meyaﬂovm24§85xlO”ﬁlfmalus

Dada a excelente conecordineis de nossa determi-
nagao, com o8 valores obtidos por Nesmeyanov e colaboredores

prosseguimos com o estudo das reacdes que se Seguen,

493,2@ Reanczo de tetrafluorborasto de clorﬁhénzaﬂoeiclopeﬂtadie

nil ferro IT com tiofendxido de =d8dio em metanol.

A rescBo representada pela equegac I fol reali-
zada de acordo com o processo geral Jj& indicado,

(¢1c - MeOH

+ . " » A ] + - R
6H FeGSHS) + Ph3 y  (PhSC.H EQuSHS) + €1 (1)

675

Solu¢tes de tiofendxido de sbdio foram prepare-

5

dog a partir de tlofenol e solugzo metandlica padrio de metéxi
do de sbdio, de modo a garantir um pequeno excesso de tiofenol
(14), j& que o substrato e metdxido de s6dio poderiam reagir ,
nas condicdes da reagBo (I). Subsirato e nuclebdfilo foram adi-

cionados em guentidades equimolares e as determinagles realiza

% a=concentragao do substrato H x=concentracao do cloreto

*% ¢, c.=coeficiente de correlagio 3  e.p.=erro porcentual
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SRASICO ©
REACAD DO CATION CLOROBENZENCCICLOPENTADIENIL
FERRO IT COM METOXIDO
20 —
HO —
o0
b1 T Se—
80 —
70 —
€0
G i Z 3
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das entre 1Oy206 e 299900 até cerca de 60% da reacBo.

Ais smogtras forsm recebides numa solugio de per

nonganato de potdssio (2M) e Acido nitrico (6M). Essa mistura -

glém de parar a reacho, evita a interferdneia de enxofre : nsas
titulacdes de clorveto com nitrate de prata.

As constantes de velocidade e parimetros de Are
rheniug para esse gistema Foram determinados pelo método dege
crite anteriormente.

Apresentamos a seguir, o8 resuliados obiidos
nessas determinzcBes (tabelas 9 a 13) e og valores COrrespOllme

dentes das congtantes de velocidade . A pariir desses valores

fol determinada a energia de abivacBo da rescBo (Sabela 14),
, . . -1

Os grificos de 1 a 5 de (g~x) contra t{(s)} para cada tempera-

tura e o grafico 6 de Arrhenius ilustram os resultados obtidos

pavs essa rescac nesse golvente.

Tobela 9 :- Temperatura (10,25 % O,OS)OC

a = 0,049 mol, 17+ (grafico 1)

T

3 TR T APINEEY |

t(a) vAgNOBQMJ %, 107 (i) {(a=mx) (M )
1595 0,170 5,22 22,49
2428 : 0,240 7437 23,63
3325 0,320 9,83 25,09
4238 - 0,380 11,68 26,31
5428 0,456 14,01 28,03
6624 0,532 16,35 29,99
7832 0,535 17,98 31,53
9632 - 0,665 20,43 o 34,18
10800 ' 0,727 22,33 36,56

31,m01713“1

k, = 1,46 x 10~

5 e.p. = 0,83 2. 0. = 0,9993



. GRAFICO |
40— ReACEO DO CATION CLOROBE
DIENIL FERRO {11) COM TIOFENOXIDO
T={(10,25%£0,05YC
K= 1,46 % 10 mol 17 seg™!

%
1 -
& 30 [— :
20 7
0O 45 2.0
=
Tx 107 (s)
axq i
0 GRAFICO 2
REAGAO DO CATION CLOROBENZENOCICLOPENTA -
DIENIL FERRO (1) COM TIOFENGXIDO
T=(15,35 £ 0,06)°C /

K=2,60x1072 mol ' seg’

oeenzeNoCiclopENTAL 2 [




 Tabela 10:~ Temperatura (15,35 ¥ 0,05)%

a = 0,049, mol.1™0  (gréfico 2)

$(s) V pgi0, (M) %.10° (1) (a-x) "t (™)
620 0,187 5,75 22,70
1222 0,254 7,81 23,82
2420 0,403 12,38 26,73
3019 0,476 14,63 28,44
3649 0,550 16,90 30,40
4219 0,595 18,28 3,74
6020 0,730 22,43 36,55
6920 0,780 23,97 38,72
k, = 2,60 x 107 L.mo1T g™ e.p, = 1,48 ¢.co = 0,9993
k, = 2,73 x 10”31@m91?18”1 (Guplicate) c.c. = 00,9998
e.p. = 0,80
Pabela 1l :- Temperatura (20,43 7% 0,05)°%C
g = 0,0505 mol.1” (gréfico 3)
3 1,1
(=) Vggﬁ03(ml) x,107 (1) {a~x) (M)
322 0,142 4,36 21,68
1223 | 0,361 11,09 25,38
2422 0,595 18, 28 31,04
3025 0,670 20,59 33,43
3630 0,745 ) 02,89 7 36,23
4233 0,805 24,74 38,82
6151 0,950 29,19 46,93
k, = 4,36 x 10731, mo1 T st

e.p. = 0,83 c.c. = 0,9998
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GRAFICO 3
REACAD DO CATION CLORODENZEND ~
CICLOPENTADIENIL FERRO (1)

- COM TIOFENGXIDO '
T=(20,43 & 0,05)°C o
K= 4,26 % 10 mof [ seq?

20 4.0

GRAFICO 4
REAGAD DO CATION CLOROBEMZENCCICLOPENTADIEMIL
FERRO (1) oM TIOFENOXIBO
724,95 £ 0,05)°C

Ke7,622107 mol 47 gag”!

e o e £ s S et et st




Tabela 12 :- Temperatura (24,95 ¥ 0,05)00
1

a = 090495 nol,1 (gréfico 4)

t(s) ' VAgﬂoj(ml) %103 (1) (arx)“l(m“l)
355 0, 205 6,30 22,92
625 0,325 9,99 25,04
929 0,440 13,52 27 447

1820 0,673 20,68 34,19

24 20 0,780 23,97 38,52.

3020 0,873 26,82 43,28

4240 1,007 30,94 52,67

4400 1,020 31,34 53,80,

k, = T,62x lOmBl,molflﬁml €.p. = 0,9 .0, = 1,0000

2

Tébela“i3 ;- Tewmperatura (29,92 * O,OS)QG

a = 0,049 mol,1 ™ (gréfico 5)

4
3 P

() V&ﬂqul} x.107 (1) (e~x) (M)
202 0,172 5,23 22,66
384 0,315 9,68 25,17
758 0,512 15,73 29, 26
1221 . 0,699 21,48 35,79
1816 0,863 26,52 . 43,67
2440 0,980 30,11 51,80
3331 1,095 33,65 63,41

T |
kz = 1,30 x 10 "1L.mol. s e.p. = 0,34 ¢c.c., = 11,0000
k, = 1,29 x 1072 1L.molT s ™ (auplicata) c.c. = 0,9995

e.p. = 1,46
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GRAFICO &

REAGCAO DO CATION CLOROBENZENOCICLOPENTA -
DIENIL FERRO (1) COM TIOFENOXIDO
T= (29,9340,05) C

- -2 - -1
K=L30x 10 “mol.1  .seg

Tx !053(5}
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Tsbela 14 := Constante de velocidade e energia de ptivacho

(gréfico 6)

7(%0) k?(l,molfla”l) Ea(kJ,mol“l) logB
10,25 1,46 x 1073

15,35 . 2,60 x 1073

15,35 2,73 x 1075 |

20,43 4,36 x 1073 8551 11,7
24,95 7,62 x 1073

29,92 1,30 x 107°

29,92 1,29 x 10" %

2.p,=1,69 ¢.¢.=0,9993

As constantes de velocidade da reacio em cada -
temperatura foram determinadas através de um progreama de mini-—
mog aquadrados, Esses valores foram entao utilizados para a de
terminagao dos parfmetros cinétices da reacgho, também através
de um programa., A enervgia de ativagdo e logB, asginm determing-—
dos estho indicados na tabela 14, os outros partmetros cindti--—

cos caleculados por esse método sho indiecsdes a seguir.

st oo ~28,5 . J.mol. tx~t
AE* = 76,6 kJ.mol™t
At = 85,1 17 . mo1 ™Y
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a0 b— GRAFICO 6
' £, DA REAGAO DO CATION CLOROBEN -
: 7ENOCICLOPENTADIENIL FERRO I COM
TIOFENCXIDO

60

70 - , |

33 Co34
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Constantes de Velocidade Calculadas

- 2(%¢) k?(l.molflsml)
- 20 2,63 x 1077
0 4,12 x 1074
50 3,00 x 107°
100 4,65 -
1

150 9,44 x 10

4,8.3, HescBo de tetrafiluorhorsto de clorobensencciclopentadiee

nil ferro 11 com azoteto de sddio com metanel,

& reagto representada pela equacio J foil reali-

zada de acordo com o processo geral ja& descrito.

- WMeQH 5 -
3 > (N306H5FQGSH5) + Q1 (J)

Substrato e nucledfilo em quantidades equimolew

+
(6106H5F@0535) + N

culares forasm dissolvidos em metancl ,migturados & o volume com
pletado em balhe voluméitrico.Essas operacgtes foram reaslizadas a
baixa temperatura e sob nitrogénio, Aliquotas da misturs foram
trensferidas para tubos de vidro e a2s determinacdes realizadas
entre 81°¢ e 100°%. a reagBo fol acompanhada até cerca de 20%,
poly a partir desse ponto hé um desvio acentuado da linearida-
dew ' o _

A reacho foi interrompida pelo resfriamento de
cada tubo. As amostras foram recebidas em Acido nitrico(0,1M)e
a concentraciao de cloreto em cada uma delas determinadas em ni-
trato de pfata; 0 feido n{%rico, adicionado em exéesso,conver«
te o fon azoteto presente na mistura a ser titulada em HNB im-
pedindo a formacac de azoteto de prata que interferiria nos re

sultados.
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As constantes de velogidade é—parﬁmetrcﬁ de Ar-
rhenius para esse sistemn foram determinados pelo método des—-—
- crito anteriormente. R

Seguen-se 08 resultados obtidos nas determing--
gGes de L (tabelas 15 a 19). A energia de ativacdo e logB
caleulads a partir desses valores estio indicados na tabela 20.
Og gréficos de 7 a 11 de (a»:k:)“1 contra t{e¢) para cada tempers
tura e o grafico 12 de Arrvheniusg ilustram oz resultados obtidos

para esse sistema nesse asclvenite.

Tabela 15 $- Temperatura (81,08 ¥ 0305)00

a = 0,048 mo1.1™t (gréfico 7)

4
w 3 ) "
t{s) VAgNOB(ml) x. 107 (M) _ (a-x) ~(M )
0 0,089 0,88 25,71
932 0,186 1,84 26,39
2131 0,258 2,56 26,87
5442 0,466 4,62 28,44
7232 0,552 5,47 29,15
G030 0,647 6,41 ' - 29,97
k, = 4,60 x 10741, mo1 7 e™? e.p. = 2,75 c.c. = 0,9985



GRAFICO 7 ,
 REACAO DO CATION CLOROBENZENOCICLOPENTADIENIL
FERRO I COM AZOTETO
T={81,080,05)C
8]
Y

.
O e 4 © &
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Tabela 16 t- Temperatura (81,10 % 0,05)

a = O?Oé87.mol,1wl (gréfico 8)

() Vagoy @) %.10° (31) (o) ()
0 0,119 1,17 25,71
942" 0,190 1,86 26,18
2140 0,295 2,89 26,90
3347 0,364 3,57 27,40
4541 0,453 4,44 28,07
T35 0,508 4,98 28,50
7241 0,589 5,77 29,16
8745 0,675 6,61 29,89

Ky o= 4,74 % l0m41,m01?13”1 8D, = gglﬁ g.C. = 0,9986

Pabela 17:- Temperatura (85,16 ¥ 0,05)08

a = 0,0484 mol.1”t (gréifico 9)

t(s) VﬁgNQB(ml) %.10° (1) (awx)“ltmwl)
0 - 0,125 1,24 25,90
637 0,211 2,09 26,49
1536 © 0,316 3,13 27, 24
2445 0,415 4,11 27,99
3370 0,484 4,80 28,53
4234 0,561 5,56 29,17
5435 0,653 o 0L AT 29,97
6635 0,746 7,40 30,82

k, = 7,29 x 167 mo17s ™t E.D. = 2,24 c.c. = 0,3985
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GRAFICO 8
REACAO DO CATION CLOROBENZENO -
CICLOPENTADIENIL  FERRO II COM
AZOTETO

T={8,I0%0,05)C




GRAFICO 9
REAGRO DO CATION CLOROBENZENO-
CICLOPENTADIENIL.  FERRO 1T COM

AZOTETO
©T={85,6%0,08)°C




Tabela 18 :- Temperatura (89,04 £ 0,05)%

a = 0,0499 mol.1”% (gréifico 10)
t(s) vAgHOB(mJ) \ %,10° (1) (ax) "0
0 0,176 1,72 26,19
639 0,300 2,94 27,05
1238 0,411 4,03 27,87
1838 0,499 4,89 28,55
2739 0,622 6,09 29,57
3639 0,738 7,23 30,60
4836 0,847 8,30 31,63
k, = 1,22 x 10700070 eap. = 2,75 c.c. = 0,9985
Tahela 19 :- Temperatura (90,04 & 0,05)0{}
a = 0,049, mol.1”% (gréfico 11)
3 wl g ]
(=) VAgI‘TOB(ml) x, 107 (M) , (a~x) (M ™)
0 0,195 1,91 26,34
340 0,256 2,51 | 26,71
640 0,324 3,17 27,25
940 0,360 3,53 “ 27,51
1240 0,412 4,04 27,90
1540 0,462 4,53 28,29
k=1 10" ma1 7Y e o = 36 = 0,99
2 = ’27 X :l»cmo s B B.Te = 3$ 5 Calo = 99973
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GRAFICO 10
REAGAO DO CATION CLORDBENZENO-
CICLOPENTADIENIL FERRO 1L COM
AZOTETO

T (89,04 +005)° C
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REACAC DO CATION CLOROBENZENOCICLO -

PENTADIENIL FERRO T COM AZOTETO
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Tabela 20 :- Constantes de velocidade e energia de ativagao

(gréfico 12)

(%) k?(l.molfls”l) Ea(kJ,molml) logB
81,08 4,60 x 1074

81,10 4,74 x 1074

85,16 7,29 x 1074 123,2 14,8
89,04 1,02 % 1073

90,04 1,27 x 1077

€.D. = 3,54 c.c. = 0,9981

Os demais parbdmetros cindticos calceulados estho
indicados a gegulir 3

o i.:

AS

30,8 J.mol TKTT
i o
AH = 120,8 kd.mol 1

ac® = 111,6 1T mor”?

it

Constantes de Velocidade Caleuladas

7(°¢) k?(l,molfls”l)

~20 2,57 x 107+
0 | 1,87 x 1077
50 8,29 x 107°

100 3,88 x 1073

150 4,24
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4,a.4. RescBo de tetrafluorborato de clorobenzenocciclopentadie

nil ferro I com sulfito de sb&dio em 604 MQQH:HEQ

Ouantidades eouimolares de substrato e nucledfi
1o forem dissolvidos separadamente numa mistura de 60% HeOH :
Hzo, Apds vinte minutos de termeostatizacho, a temperatura de
reacao, Forsm wmisturados e o volume cémpletaﬁo com solvente -
previamente termostatizado. Cada etepa fol realizada sob atwmos
feras inerte.

As 2lfquotas retiradas a intervalos pré-determi
nados foram recebidas em Acido nftrico 0,14 ¢ a concentragho

de cloreto foi determinmda com nitrato de prata, c.a., 0,050,

0 sulfito de =6dio & muito pouco soliivel em me-
tanol, solvente utilizado nas outras determinactesn, & por isso
foi mecesshrio escolher outro sistems pava realizar esse estu-
do.

As primeiras tentativas fovam feitas empregando
a mistura 60% EtOﬂ;H?O e Agua pura como solvente, Na mistura
605 EtOHzHEO nAo foiwposgivgl determinar os valores de k?, rois
h& um desvio acentusdo da linearidsde da curva obtlda, como es
t4 ilustrado no gréifico 13, correspondente aos resulitados apre
sentados na taebela 20,

Fm Agua a reacho tornou-se muito lenta, além de
se repetir o comportamento descrite pars EtOHzﬁgﬁﬂ O gréficos
14 e 15, correspondentes s tabelss 21 e 22, ilusiram essas ob
servacoes,

Na mistura MeOH:H 0 (60:40) foi possivel obter
valores de kz nara a reacac com sulfito de sddio representada
pela equsgio K . No entanto, euses valores foram determinados

para = primeira meia vida da reagao, j& que nesse sistema ocor

re um desvio da linesridade a partir de 55% - 60% TEAagas ,

Co
0

como indicam as tabelas 23 e 24 e os graficos 16 e 17T,

e #M Te e
H Pec HJ 4 soT ~LOHEeOMH0, o 50,0 FeCly + €17 (K )

c1c
(CLCH FeC I, 3 _ 6 55
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E interessante notar gue também com azoteto a

Tinearidede & obedecida spenss dursnte um intervalo da reaggo.

7 possivel que esse - ofeito seja consequdneia dg oxida¢io  do T
b } d ,

substreto, apesar des wecsusbes para evits-la. Raju e Brown -
tanbém assinslarsm a interfertneia da oxidacZo nes reagdes do
clorobenzenotricarbonil cromo com metdxido de sddio em metbanol
a 200°C, A temperaturaes mais sltas, como &€ o caso das reasgoes
com azoteto, s interfer&neia se torna msls acentuada.

Oz resultados obtidos na determinacho de k., pa~

2
ra a reacho representeda pela equaczo K , patho indiczdos nas

Xy

tebelas 25 a 28 e gréficos 18 a 21,

fnergia de astivacho e logB caleulados a partir

desses valores encontrom-se na tabela 28 e grafico 22,
#

Tabeln 21 2. Resmcho de tetrafluorborato de clorobenzenoclel gw-

N, . i 0
pentedienil ferro II com sulfito de s2bédio a 307C

em 60% B4OH:H 0 (gréfico 13)

() Vg0, () %.10° (3¢) (s-z) " (1™ 1)
281 0,140 3,75 21,55
369 0,200 5,36 22,33
665 0,370 9,92 24,86

1256 0,510 13,68 27,42

1840 - 0,570 15,28 28,68

2752 0,730 19,57 32,71

4023 0,850 22,79 36,55

5235 0,915 24,53 39,04

6221 0,970 - - 26,01 41,42

T227 1,015 27,21 _ 43,60
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Tabela 22 :—~ Reacho de tetrasfluorborato de clorobenzenociclo-
pentadienil ferro II com sulfito de =sddio a BGOC

@méwa - (gréf'lco 14) R R

t(e) vAgNOB(ml) x.lOB(M) (awx)ml(mml)
2133 0,240 6,62 22,96
3021 0,310 8,55 24,03
4231 0,390 10,76 25,37
5320 0,465 12,83 26,78
7435 0,550 15,18 28,57
8225 0,590 16,28 29,50

10930 0,615 16,97 30,12

Tabela 23 3~ Reancho de tetrsfluorborsto de clorobenzenocciclo-
pentadienil ferro II com sulfito de gddio a 50°¢

em dgua  (gréifico 15)

+(s) | VAgNO3(m1) %.1.0° () (a-%) ")
326 0,362 9,99 24,91
1220 0,750 20,70 33,97
2066 . 0,971 26,79 42,85
2441 ‘ 1,040 - 28,70 ' 46,66
3041 1,145 31,60 53,96
3679 1,220 33,67 60,74
6029 1,335 - 36,84 75, 24
7954 1,420 39,19 91,36

8189 1,442 39,79 96,73
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Tabela 24 -~ Rescho de tetrafluorborato de clorobenzenociclo-
pentadienil Terre IT com sulfito de sddio a 4006
em 60% MeOH:H,O  (gré&fico 16)

2
£{a) VAgNOB(ml) X,lOB(M) (&wx)ml(mml)
156 0,205 5,50 22,04
320 0,355 - 9,52 24,18
615 0,515 13,81 26,98
920 0,725 19,44 31,81
1516 0,900 24,13 37,39
21317 © 1,145 30,70 49,56
3017 1,240 33,25 56,72 .
4219 1,370 36,73 70,70
5417 1,419 33,05 77,94

Tabela 25 3- Reacfo de tetrafluorborato de clorobenzenociclo-
pentadienil ferro II com sulfito de sdédio a 45°¢
em 60% MeOH:H,0  (gréifico 17)

2

t{s) vAgNO3(ml) x,loz(m) (awx)“l(ﬁml)
323 : 0,505 1,39 27,72
622 0,790 2,18 35,45
921 0,965 2,66 42,77
1223 | 1,100 3,04 50,87
1520 1,200 3,31 : 59,18
2123 1,380 3,81 83,81
2720 1,440 3,97 97,32

3317 1,500 4,14 116,49
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O

Tabela 26 :- Temperatura 30,05 + 0,05)°C
| | 8 = 090484 mol, 1™ (gréfice 18)
3 =1

+{s) VAgNOB (ml.) x,107 (1) (a-x) (M)
325 0,152 4,10 26,84
925 0,350 9,45 31,34

1225 0,430 11,61 33,61

1825 0,552 14,90 37,79

24 25 0,661 17,84 42,52

3145 0,760 20,51 47,97

3385 0,800 21,59 50,59

3625 0,310 21,86 51,29

3925 0,850 22,94 54,30

ko= 4,11 x 1071, mols s™ - |

o = 4y L.mol. €.p. = 1,69 C.c = 0,9999

Tabela 27 :- Temperatura (35,02 F 0?05)00
a = 0,048, nol.1™t  (gréfico 19)

t(s) Vom0 (01) x.107 (1) (a-x) ")
325 | 0,290 7,83 29,58
625 0,440 11,88 33,61
925 0,550 14,85 | 37,34

1225 0,665 17,95 42,23

1525 0,745 20,11 46,47

1825 0,802 21,65 50,04

2125 0,880 23,75 55,94

kK, = T,29 x 10m31 molwlsml ﬁ = 0 n
o s o . €,p. = 1,19 c.c, = 0,9994
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GRAFICO 18
REACAD DO CATICN CLOROBENZENO-
CICLOPENTADIENIL. FERRO I COM
SULFITO
. T=(30,08%0,05C

ix i()"a (s)
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Tabela 28 tw. Temperatura (40,15 & O,Q%)OC

a = 0,047? mol.1" % (grafico 20)
, | a3 Lol
(o) Vﬁgﬁ03(m1) x. 107 (M) (o-x) (M )
205 0,251 6,78 29,68
385 0,400 10,80 33,70
565 0,510 13,77 37,44
745 0,605 16,33 41,42
925 0,705 19,03 46,63
1205 0,041 22,70 56,20
1585 0,930 25,10 65,06
) Y- -1 -1 |
k, = 1,28 = 10 "1,mol, w " e,0. = 0,943 Cos = 0?9996

: , , . . A0
Tabela 29 1= Temperatura (50,08 T 0,05)°¢C

a = 0,0482 nol, 1™ {grifico 21)
$(8) V o ol0 {ml) x,log(m) (amx)ml(mml)
e 3 .

165 0,450 1,23 35,32
276 0,630 1,72 43,39
390 0,750 2,05 51,03
511 0,860 2,35 60,86
632 0,950 2,59 : 72,25
815 1,050 2,87 91,22
991 1,130 3,09 115,48

1 -1

-0 -] -
k2 = 3,12 x 10 "l.mol. s e,D. = 0,92 c.c, = 00,9997
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GRAFICO 20
REACAO DO CATION CLOROBENZENOCICLO -
PENTADIENIL FERRO I COM  SULFITO
, T=(40,15£005)°¢C
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GRAFICO 21
REACAO DO CATION CLORO -
BENZENOCICLOPENTADIENIL
FERRO IL COM  SULFITO
CT=(50,08%0,05)°C
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Tabela 30 :~ Constantes de Velocidades e energies de ativacho

(gréfico 22)

1(°¢) ko(lgmolTleml) 'Eq(kJ;molml) logB
30,05 4,11 x 1073
35,02 7,29 x 1077 |
40,15 1,08 x 1077 : 82,2 M7
50,08 3,12 % 107°

ea})o s 3?17 @apa = 099999

Os demals vardnetros cinéticos caleudados sho

indicados a segulir:

ast o= 27,5 Jumor”t
AH$ = 79??'k59m01m1
AT - 87,9 1ed . mol "

LS

Constantes Qe Veloeidade Coleuladas

() k?(lamol?lsml
20 6,73 x 107°
0 © 1,18 x 1073
50 . 3,18 = 1072
100 1,92
1

150 4,39 % 10
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4,a.5., Reacto de tetrofluorborate de clorobenzenociclonentadie

nil fervo II com snilina em metanol.

f

Quantidedes eguimolares de anilina e de substra
to foram adicionadss a balxa temperatura e sob nitrogbnio em
tubos de vidro, posteriormente selsdos, Em seguida, os tubos -
foram termostatizados a temperatura de 10006 e 28 gnostrags re-
Tiradas a2 intervalos pré-determinados. A andlise dessss omoSe-
tras indicon gue a veagdo & extremamente lenta, pois apds T2
horag, apenas 209 de élmr@%@ ol déslacédo@

Como =lternativa para a determinacgo da reativl
dade desse substrato com anilina fizemos a reacho em condicBes
de pseudo primeira ordem, isto ¢, com grande excesso do nucled
filo, sem se observar, apeser disso, mudoncss asprecidvelis no -
comportemento desse sistema.

As condigdes deseritas sho Tavoriveis a oxidps—
cao do substrato e por isszo decidimos n%ho reclirer o estudo -

guantitativo da reagho.

4.8.6, Reacto de telrafluerborato de clorohenzenociclopentadie

nil ferro I1 com tiourédis em metonol.

As determinsgdes iniciais da reatividade desse
sistema indicaram um comporismento sndlogo ao observado com ge
nilina, ou seja, » tempersturas de até 130°¢C durante T2 Thoras
apenns 25% do c¢loro foi desloecado,

Do mesmo modo decidimos n%o estudsor quantitatbi-

vamente essa rescho,

4.2.T. Reacho de tetrefluorborsto de clorobenzenociclonentadie

nil ferro IT com uréis em metanol,
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Tento guantidades equimolares de substrato ¢ nu
cledfilo quante utilizando excesso de nucledfilo, a temperatu-

4 5 A0 ~ .
rag - de até 1307C, nbo reagivam., - . . e e

4.b. ReescBes do tetrafluorborate de p-diclorobenwenociclonenta

dienil Ferro II,

4.0,1, Heac%o do tetraflivorborasto de p--diclovebenzenceiclonen-

tadlenil] ferro IT com metdxido de sddie em metansl,

A reagho representada pels equacho T foi renli-
zada de acordo com o processo geral 9 deszerito.

. . we = HeOH . . + i §
A PeC ) . Oe  ~—"Siiad ( p.C10 . H Olelel b i ;
6@14& ,. gﬁ?)) i Qﬁ & (o C1C,H,0 esbzzg) o 017 (D)

Substrato e nueledfile foram adicionzdas em quan

{(p-C1,.C

2

tidades equimolares e as determinacBes reslizadss entre =~0,05H
°c e ~19,50%C até 80% da TRAGAG,

A reacBo Toi intervompida com fcido nitrico ——

(0,01M) e as smostras titvladas com nitrato de prats padronizada

Az constantes de velocidad e parfnetros de Arre
heniusg para esse sistema foram determinedos pelo método dos
ninimog quadrsdos, j4 descrito.

Apresentamos 2 seguir, os resultados obtidos -
nesess determinacdes ( tsobelas 3L a 34) e oz valores COTrespon
dentes dos constantes de velocidade, A pertir dessos valores
foi caleulada a energia de ativacho da reagfo (tabela 35). Os
grificos 23 a 26 de (amx)ml contra t(s) para cada temperstura
e 0 gréfico 27 de Arrkenius ilustram os resultados obtidos pa-

ra esse sistema nesse solvente,



Tabela 31 := Temperatura (-19,50 % 0,05)%

a = 0,0497m01.1ml (préafico 23)
t(s) V, o (ml) 2 10%0)  (aem) TR
(e 3
185 0,216 8,46 24,27
307 0,425 12,40 26,83
435 0,501 14,62 28,53
554 0,615 17,95 31,52
676 0,699 20,39 34,16
795 0,798 23,29 36,49
k, = 2,01 x 107 % mo1 T s ™t

2ePa = 3,45 . = 00,9976

Tabela 32 :~ Temperatura (~10,45 T 0?05)08

a = 0,051, mol,l“l (gréfico 24)

t(s) 'VAgNOS(ml) Xa103(m) (a-x ml(mml)

82 0,569 1,66 28,97
129 0,670 1,96 . 31,68
196 0,795 2,32 35,82
254 0,863 2,52 38,56
314 ' 0,930 2,71 41,70
375 0,984 2,87 44,63
435 1,038 3,03 48,01
495 1,083 3,16 51,24
625 1,165 3,40 58,40

- ol ‘
kg = 5,35 x 10 Ql,mol. s 1 2.p. = 0,93 ¢, c. = 0,9997
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Tabela 33 :- Temperatura («+0,10 * 0,05) %

a = 0,050 mol.1”t (gréfico 25)

9
£(s) Vﬂgﬁos(ml) %, 10°(1) (a-x)" ()
57 0,810 5,36 36,72
81 0,905 2,64 40,88
123 1,052 3,07 45,58
197 1,195 3,49 62,51
225 - 1,240 3,62 66,09
253 1,280 3,74 73,97
285 | 1,290 3,76 75,61

k, = 1,79 x 10" M mo1 Tt ™t e.p. = 3,71 ¢. ¢, = 0,9966
Tabels 34 i1~ Yemperatura (WO,BO * O?OB)OC
B = 0,0509 mol,lml (gréfice 26)
(s) Vaewo, (1) x.10%(m) (a-x) "t ut)
46 0,630 1,84 35,62
76 0,819 2439 44,33
104 0,936 2,73 52,24
137 1,005 2,93 58,33
166 . 1,060 3,09 64,41,
200 1,120 3,27 72,60
325 1,243 3,63 98,18
wl el o
ky= 2,20 x 10 1.mols st e.De = 2,78 c.c. = 0,9981
E = 64,9 kJ.mol " e =
a 9 » e P = 4,4’4 Ca2y == 0,9990

logB = 11,7
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IV~ DISCUSSKO

Existem algumss evid@ncisas experimentals indi-
cando que o efeito da coordenachBo de andis arométicos a metals
de transicho assemelhe-se ao efeito produzido,sobre o anel aro
mAtico néo coordenado, por um grupo "straente® de elétrons, por
exemplo o niﬁromgrupd. ' _

Kssa  observagBo fol feita inicialmente por Ni-
cholls e Whiting (7) ao comparsr as constsntes de dissoeiacso
dos fcidos benzdicos e fenilucédticos substitufdos.

Posteriormente, Raju e Brown (19) verificeram "
seguindo uma discuss@Bo entre Brown e Viller (1964}, que a reg
tividade de tricavbonilfluorbenzeno e tricarbonilelorobenzeno
cromo,com o fon metdxido € compsrével a reatividade do p-Fluop
nitrobenzeno e do p~-cloronitrobenzeno, respectivemente, ¢ com
o mesmo nucledfilo,

Nesmeyanov e colaboradores (36), por sus vez, -
acharam compariveis = reamtividade do tetrafluorborato de cloro
benzenociclopentadienil ferro II e do l-cloro-2,4-dinitro hen-
zeno, ainda com o fon metdxido; assim, nesse sigﬁema, 8 liggm—.
c2o ao ferro-equivale so efeito de dois nitro-grupos (em posi-
cEo 2 e 4), sobre o anel sromitico nao coordenado.

llesmo aceitando que devem existir diferencas en
tre os efeitos de diferentes Atomos metilices, achamos que es-
sa equival@neia necessita ser verificsda on refutads e em qual
quer caso, baseada em estudos mais amplos, Neste sentido fize-

mos estudos com uma variedade de nuclebfilos diferenciados tan

to por seus niveis de reatividade com compostos avomaticos og
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mo por possufrem Atomos nueleofflicos diferentes, Desse modo R
verificanos aue a equival®neia sugerida por Nesmeyanov e seus
colaboradores nao & vAlida para outros nucledfiltes, - - -
Has discussdes que se seguemn, compostos asromiti
cos n%o coordenados aproprisdos sBo tomados como padrio para
comparacdes com o cition complexo em estudo., As tabelas 35,36,
37 e 38 resuwenm os valores dss constantes de velocidade e para
metros de Arrhenius do complexo organometilico e dos compostos

aromiticos n%o coordenados,

Tabela 35 - Comparacio entre as constantes de veloeidads (kg)
2 o8 parinetros de Arvhenius da regcio de nitroe
benzenos e tetralluorborate de clorociclopentadie

nil feryro IT conm tlofendzido de =ddio am matanol,

}{ 5 o ABI]
substrato () 1 @ 1 lopB 1 Llogh
{1.m0177s™") (kd,mo1™) : (kd.maxl™")
0 3,1 10™7
p—C106H4ﬁ02 50 2, 55x 1074 99,1 12,1 0 0
(36) 100 3,575 1077
0 3,9
2,5(N02)2€68301 50 7,3 x 100 43,1 8,8 ~56,0 ~3,3
(37) 160 6,2 x 107
0 4,1 % 1074
: N -2 N
(clc6HSFeLSHB) - 50 9,0 x 10 78,6 11,7 ~20,5 -0, 4

100 4,7
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Os dados apresentados na tabela 34 indicam que,
ne reacho com tiofendxido de =8dioc, o efeito do Fragmento FaCp
asobre a reatividade do anﬁi_aroméﬁicoré‘inﬁ@rmeﬁiéria~aﬂtremo
efelto de um e de dois nitro-gruvos sobre o anel nho coorde-
nado, A OOG, por ezemvlo, o complexo organometflico reage cer—
ca de 1300 veges mals rapido do que o p—cloronitrobenzeno, mas
9500 vezes mais lentsmente do que o l=~cloro-2, 4~dinitrobenzeno,
com o mesmo nucledfilo, Bm relscRo azo p-clorenitrobenzenc o 21
mento da reatividade parece devido assencislmente & diminuicho
da energia de altivagdo da reagho, pois o Tator de frequ@meia%é
muito préximo paro mmbos oz substratos ( 4 logB=-0,4). Essa se-
melhanga no fator de fregudneis & surprecndente, pois espera_m
se que a reacho com o complexo orgznometdlico seja favorecida,
por se tratar de uma reagho do tipo substrato catidnico-nucled
fileo =nidnico. No entanto, ¢ valor de logD obtido por Solodova
e Shein para s reagso com o p-clovonitrobenmenoe & snormalmente
alto comparsdo com o valor de logB ns reacho con lmcldr0«2?4-%
dinitrobenzeno, pois em outras rescdes esses volores soho muildo
préximog. Por exemplo, na resclo de p-iodonitrobensenc & l—io-
dow2,4-dinitrobenzenc com tiofendxido de =ddio os valores de
logB determinados s%o, respectivamente, 10,05 e 9,3 (2), Assinm,
achzmos os pardametros de Arrhenius pers a reagao de pecloroni-
trobenzeno com tiofendzido um vouco duvidosos. & referdneils el
tada apresenta poucos dsdos experimentais,

Ba comparagio com o l-cloro-2,4-dinitrobenzeno,
o complexo orgsmometfiice é muito Favorecido pelo Tator de fre
queneia: o valor de AlegB=2,9 corresponde a umsa diferenga de
cerca de 800 vezes na reastividade. A diferenca real, favorivel
ao aromftico n¥o coordensdo, de 9500 veres » 0°C &, entBo rela
clonadr a grande diferenca na energia de ativacho de 35 5 Dewrmm e
kJ,molwl, Essa diferenca mais do que contrabalonca o diferenca
entrdpnica Tavordvel ao cétion complexo.

0 azoteto & um fon relstivamente pequeno, de

carga unitérie, ne qusl o Atome nucleofflico pertence a vrimel

% . F
relacionado o A8
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ra fils da Tabela Periddicam. Apssar do azoteto ser comparivel
ao fon metdxido, verifica-se uma diferenga considerfivel na rea

tividade de ambos com o tetrafluorborato de clorobenzenociclo-
ventadienil fexrro II, De fato, a reatividade do cadtion complew
¥xo com azoteto, a OOC, ¢ 18400 vemes menor que a do  Il=cloro -
2y4-dinitrebenzgeno, encusnto com metdxido a reatividade & pra
ticamente a mesma nessa temperatura (tabelas 36 e 37).

Bn smbas g8 resgdes espera-se novamsnthe que o
Tator de frequdnela favorega o complexo orgsnometdlico e novage
mente os dados confivman essa previsio,

A diferenga flogB com azmoteto corresponde a w-

ma diferenca de velooidade de cerea de 125000 vezes, 0 metdxi-
do, por sua vez, & a base conjugsds do solvente e espera-se um
comportamento especisimente favordvel., Mesmo aﬁ@img g diferen-
¢a de logB de 2,0 ainda favorece o complexo organcmetflico,mas

neste caso, scmente cerca de 100 vezes,

Tabela 36 :- Comparagio entre as constantes de velocidade (KQ)
e o2 par@metros de Arrhenius da remg¥c de l-cloro
2,4-dinitrobenzenc e tetrafluorborate de cloroben
zenoccliclopentadienil ferro II com szoteto de gdw-—

dio em metanol.

Cx E AR
subnt 7(° 2 a -
ubstrato  T{¢) 31 -1 log8 2 AlogB
(1.mol, s™ ") (LT mel™) (}{‘J.molml}
‘ 0 3,5 x 1072
: I . -3
2,4(v02)206ﬂjcz 50 5.4 x 10 73,95 9,7 o 0
(38) 100 2,1 x 1071
0 1,9 x 1077
C1C,M_FeC H )T 5 -6 '
{ 6lls e¢5H5} 50 8,3 x 10 123,3 14,8 45,3 5,1




Tebela 37 ¢~ Comparagho entre as constantes de velocidade (k

39

o)

¢ porametros de Arrhenius da reagao de nitrobenze

BT o nog e tetrafluorborato de "elorobenzenceiclopenta~

dienil Terro II com metdxido de sédio em metanol,

- _ X, E AE
substrato 1(°%0) I 8 ; logB & - AlogB
‘ (LomodT7a™)  (kT,mol™) (T, mo1™™)
0 8,9 x 10“g
p-C1C_H N0 _ 100,7 11,2 a 0
642 50 8,5 x 2075
o 2,06 x 1073
2,4(00 ), C H.¢1 72,7 11,3 ~28,0 0,1
R 2,9 % 10"
L0 4,8 x 1073
(ClC6H5FeCFH5) 1 81,5 13,3 -19,2 2,1
? 50 1,2 x 10

Com o azoteto o composto orgonometilico &,na re

. . . 0
alidade, 18400 vezes menos reativo, a O C, do que 0 l-cloro -

2y4~dinitrobenzeno, devido a diferenca muito grande na energia

e ] .
de ativzcBo( AR =49, 3kd.mol ") favordvel amo composto aromitico.
8

Infelizmente n%o existem dados na literaturs ok}

ra a'reagﬁo de azoteto em metanol com o p-cloronitrobenzeno.

Contudo existem dados vara as reasBes desse nuclebfilo em meta

nol com o p-iodonitrobenzeno e l-i0do~2,4~dinitrobenzeno, Doge

de gue s3o conheeidas as semelhangas gerais entre os compostos

halogenrsdos contendo cloro e iodo, pode-se afirmar, com alguma

confianga, aue o valor da energla de gtivac%o para a rescho de
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aroteto com o composto orgencmetdlico em metanol & mais =lto -
do que o da mesma reacho com pD-cloronitrobenveno,

Considerando, quega»5006,~a congthente-de-velock -
dade da reagho com  p-iodonitrobenzeno & 1,28 x 10m81.m01j18m1
(2) o vélor de kg rars o cloroderivado nesga temperatura nao -

T . Intho podemos sugerir aque g provivel di-

deve exceder a 10
ferenca favorecendo o composto organometilico em comparacio ao
p-clorenltrobenzeno é cerca de 1000 vezes, resultante de fato-
res entrdolcos,

Ka reacgho com metdxido o composto organometdli-
co & 1,4 x 106vezes mais reativo gue o p;cioranitrabenxﬁnaaﬁgg
se caso, o fator entrdpico contribul com um fator favordvel de
100 vezmes, e os demale oBo devidos g energia de ativaceho favoe
rével.

Inexistem , na literatura, travalhos referentes
5 rescho do p-cloronitrobenzenc com o fon =ulfito e mesmo com
0 1wcloromQ?QQdinitrobenzano os dados disponivels sh0 para a

reacno em 60% EtOH:H_ O, A reanho em 60% KeOM:H 0O Toi feita uni
¥ Ly 5 7 ? e

(S

camente & 3{)009 mas o8 resuliodos obtidos sPo muito nréximos
agueles com o primeiro solvente., Mesmo aan%iderﬁndc tale Tege—
trictes e admitindoe a necegsidade de dados mais completos pa-
ra uma comparacho rigorosa & possivel confrontar o conportamnen
to do chtion complexo e do l-cloro-2,4-dinitrobenzens na rege
¢no com sulfito (tabela 38).

Como indica a tabela 38,a 0°C, o chAtion comple-
%o é 64 vezes menos reativo oue o 1wclorow2?4wdiﬁifr0benzeno .
Aqui tembém o fator de freaqudneia favorece o complexo organome
téliqo, AlogB=1,9, correspondente a um aumento na restividade
de um fator de 80, Este &, sem A¥vida, contrabalanceado por -
uma diferenca de 19,3 kJ,molml na energla de ativacao, que fa-
vorece 20 composto aromético nfo coordensdo e que se reflete -
na maior reatividade deste Gltinmo.

Todas as reacBes consideradas até agora, nas -

quaig o substrato € o tetrafluorborato de clorebenzenociclopen



tadienil Terrc II apresentam uma contribuigfo Tavorfivel relati
va 5 interascho substrato catidnico-nucledéfilo =nidnico, S i
e1l prever ouey na -ausbneia dessn contribuicso 2 reasdo-

gar-ge-g mais lentamente,

proces

Tabela 38 i1~ Comparacio entre as constantes de velonidade (kz)

@ partmetros de Arrhenius da resgho de l-cloro-

2, 4-dinttrobenzeno e tetrafiuorborato de cloro-

benzenociclo pentsdienil fervo IT com sulfito de

gédio.,

X, i AR _
zubsteato 1(%¢} 31 a -1 logh 1 Alogh salvente
{1.m01 s ) (kd,mol ) {kJ.mol )

"0 Teh % ]_0“3
N - - - HOSIe0HTL0
30 1,05 107
2,4(1!02) Lltye1 ~“3 —
Y 7,7 x 1€
30 1,7 x 1ot £3,1 9,9 0 0 SUAELOHELT O
(39) 2
50 5.7 x 107t
0 1,2 x 107
{GlCGHSFeCsH5)+ 50 4,1 x 1073 82,4 11,3 19,3 1,9 600 B0
1.60 3,2 % 1072

xo € o substrasto na reacho com anilina,

” 0
‘reacho a 100°C, em metanol, apenss 20% de
do. Na mesma temperatura e com o mesmo solvente, a conatante -

. . N . ‘}
da reagdo com l-cloro-2,4~dinitrobenzeno é 2,28 x 10 ~

mol?ll,sml.(Q),

durante

72 horas

De Tato, verificamnos que quando o cfition comple
de

elore Tol deslocs-
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Portanto, os dados disponiveis até agora indi--
cam que o complexo organometflico é intrinsecamente menos rea-
tive que o l-cloro-2,4-dinitrobenzeno tanto em reacted Com it
cledfilos enidnicos como com nueledfilos neutros, Oz valores -
sboolutos das conctantes de velocidade nas diversas reagfdes -
aho considersvelmente diferentes para amwbos os nucledfilos 2

gesemelhen~se apenas cuando o mucledfilo & o fon metdxide. Na

tabela 319 estBo relaocionadas 28 TAZDEE oo e e e o e
ke, 2,4(N0,) G H.CL / X, (CLOH FeCH) ™ que ilustram esva di-
C' =

ferenga.

Nos compestos aromAticos o efsitos dos dois ni
tro-grupos sao especialmente dirigidos a nosicho ocupada pelo
grupo abandonasdor-cloro; no easo pregente ~ 10 passeo gque . no8
compostos organcumetilicos o efelto do fragmento - Fe65H5 sobre
o snel bengzdnico parece nto estar dirigide preferencialmente a

essn posicho. B vosmoivel que se expligue que desse wodo a dimi

nuicie intringeca da reatividade do cAltlon complexo em relacho
20 l-cloro-2,4-dinitrobenzeno. Cabe lembrar ainds aue nas rea-
coes do clorobenzenotricarbonil cromo e fluorbenzenotricarbow——
nil cromo com o fon metdxido a rezdo k% / ke a e T J—— -

4

4 A 4
2,97 x 107 para o primeiro substrato e 1,47 x 107 para o segun

do, Isto indica gue a diminuigHo de reastividade a que nos refg

U

rimos & verificada nfo apenss parva og nucledfilos estudedos

mas btambém pars outros comnlexos organometilicos,



Tebels 39 :-- Rasgfo entre a2 reatividade do l-cloro-2,4-~dinitro
benzeno e do (CLC_H Fe05H5)f

65

nucleéfilo 2(%¢) xy, / X,

0 4,14 x 107
Olte™ o5 3,01 x 1077
50 2.4 x 1077

0 g,51 x 103

Phs" 50 8,11 x 102

C 100 1,31 x 107

0 1,84 x 10"

" 50 5,50 x 10°

. 2

100 5,33 % 10°

507 (60741e0M: H,0) 0 | 6,33 x 10"
PONH, 100 “tgppande

tiouréia o 100 "grande”

De zeordo com Niller (2) a reatividade relativa
dos mucledfiles depende frequentemente do naturega do substra-
to. De fato, a ordem de reatividade relativa considerando-se o
fon tiofendzido como psdrho nas rencodes com cition complexo a
0°C & a seguinte: OlMe™ > Phs™ > 503 > N > eanilina, tiouréia
no entanto, a ordem verificsds para o l-cloro-2,4-dinitrobenze
no & PS> S0° > OMe” >N.7 » anilina, tiouréis, de acordo -

3 3
com as razoes spresentadas na tabela 40.




Tabela 40 ;- Restividade Relativa de slguns nucledfilos com

l-cloro-~2,4~dinitrobenzeno e tetrafluorborato de

e clovobenrzencciclopentadienil ferro I em nmebanol.

2

a, OOC,
2,4(50,)) 0 H0 (0106H5F965H5)*
nucledfilo

Ko 7 Eppgm “a 7 Epns™
Ole™ 5,1 x 1074 1,2 x 100
PhS~ 1,0 1,0
50,” 1,95 x 107 2,9 x 107
NBM 19,0 x 107° 4,6 x 1670
PhitH 2,1 x 107 . 'pequena”

* [y = nueledfilo

0 método termoquimico desenvolvido por Miller
(2) e gplicado esvecizlmente ao estudo daz reagbes de substi-
tuicBo nucleofilica em compostos azromaticos explica a diferen~
ca de reatividade relative dos nucledfilos nesses reagoes, Age
sim, geus dsdos termoauimicos sugerem gue a reatividade consgi-
deravelemente maior do tiofendxido guando comparada ao mebdxi
do, nas reactes com carbono aromftico, relaciona-se com dife-
rencas favordveis na energia de ionizacho e solvatagaoc, embora
2 ligac¢ho formada seja mais fraca.,

E evidente, pelos resultndos apresentados neste
trabalho, que qusndo o substrato & um areno complexo catidnico
ests explicacto nAo & suficiente pars explicar a reatividade -~
muito maior do metdxido em relacho ao tilofendxido.

Pesnuisadores como Richards(7), Rosenblum (8) e

Nesmeyanov (4) discubiram a reatividede dos complexos organoue
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metAlicos em funcho dopapel desempenhado pelo dtomo de metal cen
tral,através de um meconismo no gusl a primeira etapa & o ato-
gue do nuclebfileo so metal,como apresentado na primeira parte
- dn-tese, De-acordo com esse mecanismo a reatividade deve. ser -
influenciada pela maior ou menor afinidade do nueledfilo pelo
metol, A anflise de nomsos dados feita acina sugere que nng reg
cdes que tratamos o sumento da reatividade do Ton metdxido em
comparacho com o fon tiofendxido estA condlcionada o interagho
inicial do nucledfilo oxigenado com o Atomo de ferro, favorecd
da pela grande afinidade desse metel por reagentes oxigenados,
A peguena afinidade do ferwo pelo enxofre ilmpede essa interge-
cho, favorecendo o atagque Giretsmentes no carbono arcméticoe.Neg
ge sentido, o tiofendxido & um resgente nueleofilico "normal’,
Essa suposicho é reforcads pelos resulitados OD-
tidos com outros nuclebfilos. A reatividade relativa do azote-
to tanto com le-cloro-2,4-dinitirobenzeno como com o catlon clo-
robenzmenociclopentadienil ferro IL é muito semclhante, ou seja,
também com azoteto nho & favorecida a intersgho inicial com o
metal centrsl, Por outro lado, a reatividade do azoteto com -
carbono zromaAtico & atribuida por Viller a menor energia de 19
nizacho deste nucledfilo comparada com m@ﬁézidoy contrabalance
ada spenas parcislmente pela maior energla de ligagho e menow
energia de solvatagho, ambas favorecendo ao fon azotelo. Entiho,

#

a grsnde difervenga de restividade desses nucledfilos com 0 cé-
tion complexo deve ser consequéneia da maior afinidade do me$d
xido pelo Ferro.

% interessante que o sulfito ocupa uma posicho
intermedidria entre os nucledfilos, embors o produto da reagho
envolva ataque do enxofre ao corbono aromitico. B nogaivel que
com esse nucledfilo hajas alguma interscto inicial com o fexrro,
através de seus Atomos de oxigBnio. Apés ricochelear, o nucled
filo ataca atravée de seu Atomo de enxofre cdja afinidade pelo
carbono € malor.

Como jA Ffoli mencionnde, a coordenagho n metal -

diminul a densidade eletrdnica dos carbonos do anel, facilitan




do o ataque por nuclebdfilos, Disso resulta a establlizagho de

o : -+ - o entanto, o grauw de varticipz - -

cno dos eléirons o e o na COOr-

N denscho ¢ um nspecto ainda nho
v totalmente eaclarecido.
FAN
E evidente que informa
cGes sobre = tronsmissho dos e
feitos de substibuintes nesszes
anéis coordensdos deven contrie
bulr para esclarecer esgo aspeg
Pigura 13 -« Intermedidrios do W . . , . _
o bo da euimica dog complelos O
tipo benzeneto esiabilizados -
' B3 e
nas reasctesds substltuigio nu ganometalicos,
eloofflicas (a) de aromiticos Tl etcher e MaGlinchey

n%io coordenados . (32) continumudo estudos de Bod

{b) de aromiticos i _
: ner e Todd {30) & Drago (29} en

spordenndog »
gerem a pnorticipacho de elétrors
g na coordensnio de anéls arvomfticos a cromo, através da corrvg
lacBo dos deslocamentos aquimicos de fluorarenos coordenandos &
nao coordenados com parimetrog de canpo @ vessonfneins introdu-
zidos por Swain e Tuoton {44) . A corrvelacho cbservads mestra -
que h#A pouca mudsnca na treonsmissfo de efelilos mescmérices dos
pera-cubstituintes, em relacfo aos arencs livres, Ao contrario,
os de campo praticamente nfo interferem no deslocamento guimi-
co nos complexzos estudados, Desde gue os efeites mesoméricos -
sBo preferencislmente transmitidos por gistemn eletrdnicon , e
os efeitos indutivos através do sistema o, a diferenga obsel
vada indica um certo grsu &é envolvimento dos eldivons ¢ na =
coordena@ﬁo.
Em vista dessas inforuwacSes e do interesse que
o assunto desperta, iniclamos em cavédter estritsmente explora-
tério, um estudo da substituicdo nucleofilica do tetrafluorbo-
rzto de p-diclorobenrzenociclopentadienil ferro II.

Qs resultados determinsdos para 2 restividade -



degese sistema com metdxido em metannol esthno indicados na tabe-

la 4l .

Tabeln 41 Comparacto entre os psrimetros cindtlcos da res-
cho entre mono e dlclovo-~derivados de agromiticos
complexados e ndo complexsdos conm metdxido de gd
) 0 . .
dio a 0°C, Valor de ¢ usado no cédloulo de p 8 =
0,265,

' x, N E 8 .
substrate 5 K/ x 8 logB a 1 AlogB e
: {(L.mol” 8™ ) o (i mel™ ) (kJ,mol ™) .;
P00, H, 4,90 x 10742 157,3, 11,8
” 3,55 % 10° 7 9,6 0,7 3,6
¢lc " 1,38 x107° 166,9 11,1
65 9
(p-€1,0. % Fec )" 1 65*{10“-1’ 64,9 11,7
L 26*4_5*5 i uz.A i Aok g -
' ' 16,6 -1,6 5,8
GUE ST 4,83 x 1673 34,2 81,5 13,3 Y ! !
{23:02)(1,4c1}05313 5,58 x 1078 94,5 10,85 .
9 1,83 x 10* ~4;4 0,45 4,8
161, 290,64, 2,97 x 207 95,9 10,4
(1,401)(2,&&02)0632 4,23 x 1074 72,3 10,4,
: - 5 8,49 2231 0,55 3,5
(101)(2,62!02)06}13 4,98 = 107 T4 44 3,9

* I

K
[}

conatamte de velocidnade do dicloro-devivade

censtante de veloeldsde do mongeloro-derivado



Esses resultados sho comparados aos obtides pa

ra outros sistemas p-diclore relacionados por outros pesgulsa
P I ] 1 &

constante de rescBo de Hammet$, ¢ , al incluldos foram calculg
dos a partir do valer de o , constsnte do substituinie p=-cln
ro = 0,265,

De ancordo com essas velorves, a reatividade do
chtion p-diclorcbenzencciclopentadienil feryro IL com metdxida
de sédio em metanol, =a 0°¢, & 34 vezes maior que u do cétion
clorobenzenceiclopentadienil ferro Il,com o mesmo nucledfilo e
solvente, Imbora o fator de fregudnela favorega o mono-cloro
complexo, com ua decréscimo de 1,6 no welor de logd com 0 & fm
4ion p-diclorobenzenociclepentadienid ferro 11, = energlia  de
ativacBe favorece este Wltimo. De fato, zlEm = 16,6 kgwmclwl 9
Tavorecends o Ultimo subsitrabo, .

Por outro lado, os walores relpclonsdos na habg
1a 40 mostram que o sumento na veatlvidade do pediclgro-deriva
do & ohservado em todos os pares eccordenadoes gonsiderados. e
fato, na ausbneis de qualquer ouIre grupo ativante o segundo A
tomo de cloro, em posigho pava, pProvoca wa sumento na reativi
dade da ordem de 355, 20 gual corresponde wa valor de de 9,6,
Un nitro-grupo ativante pregente causa unma queda scentuada do

valor de p g que val para 4,8, enquanto a ativagao cal para

18,8. Un segundo grupo-nitro leva o8 valores de pare 3,9 e
de ativacdo para 8,5, |

‘Extremam@nt@ interessante & que, para o sisiema
orgemomet4dlico, os valores sho 34,2 (k/k@) e 5,8 (), que cox
- vespondem & maior disponibilidade, na transmiogsso de efeltos e
1etr6nicos, do sistena ", na série organcmetdlica que no slg-
tema mononitro e, obvismente, dinitro. No entanto, a ativacho
do deslocamento de cloreto pelo grupo FeCp% é& sempre malior que
o efelto de wm nitro-grupo ( excepcionalmente com o fon metdxi
do & um pouco maior que dois nitro-grupos).

Fasa discordfneia indica que a ativacko provoca




da pela unidade metdlica envolve menos o sistena rwque a ativg

cho provocada pelos nitro-grupos, o que nos leva a sugerir que

08 elétrons ¢ sho tambdn envolvidom na doacho eletrinica mo me N

tal,

Pora concluir podemos dizer gue os resultados
obtldos em nosso trabalho confirmam evidlneias, anteriormente
descritas, no sentido de que s coordennmgho de andis aromdticos
a Atomos de metal tem um efeito semelhante ao da introducio de
gubatituintes eldtron-strasnites no snel avomftico. Por outrola
do, embora a natureza do efelto seja a meswa, & sus grandena
localiza-se, em geral, entre a de um e de dois nltro-grupos,3d
em casos excepcionais & compardvel ao efeito produzido por doid
nitro-grupss, N@Sé@ﬁ casos -a gronde afinidade do dtomo nucleg
£{1teco ao meital & responsivel pala malor veatividade,confirmain
do o mecanismo de substitui¢io proposio. |

Por outro lado, os nossos resultados TLornecen
indicios bastante seguros, baseados non parimetres cindticos ,
da participacio dos elétrons ¢ ,alén dos elétrons v ,na 1igacio

metal centraleanel aromético,



V - RESUMO

Apeaar do nimero enorme de estudes com comple-
wos orgenonetilicos do  tipo sanduiche muitos sapecios da gui-
mica de tais compostos nfo estso definitiveamente esclarecidos.
Entre esges aspectos podemos destacer Tanio o mecsoniszmo "dmg
reacnes degﬂes,comp1QXQ$?comb a particlpacio éom orbliais na,
ligacho metsl central-ligsnte., Desde aque medidas de reativide-
de contribuen pava esclarecer esses pontog, decidinoes  estudar
guantitativeanente,neste trabalbho, algumas reagles de substitul
cBo de cloro por nucledfilos nos arveno-complexos alidnleog -
(03_061”-153@051'%)"”}3% 4’“‘ & (pmL_céﬂﬁm%%}‘* TR 4" \

Esses substrates foram sintebizados de acordo -
com métodos anteriormente descritos e suas estruturas verificy
das pelos métodos usnais, Tiofendzido de sddio, azotebto de sd-
dio, sulfito de sédio, aznilina, uxéiz e ticurdis Toram os nu-
cledfilos empregados com o mono-cloro complexn, sendo og resul
tados comparados com os obtidos pars o metdxido de sddlo. Este
dltimo foi empregado com o di-cloyo complexe. Todas as reasgdes
com excessho daquela com sulfito de sddio, forsm realizadas enm
metanol anidro., Devido a balxa sclubilidade do sulfito nesse -
solvente, essa reacho fol estudada em uma wistura de 60% meta-
nol-4gua. Devido b fécil oxidagho dos complexos as sinteses e
as resgdes fToram realizadas em stmosfera de nitrogbnio,

As constzntes de veloeidads (k2)§ em  diversas
temperaturas, para todas as reagbes, forar determinadas experi
nentalmente através da titulagho potencioméirica do cloreto

deslocado, A partir desses veloregs forem determinades os pard.



1ol

\
metros cindticos de cada reacho. Esses resuldedos foram compa-
redos com os resultados obtidos nas mesmas condicbes, com aro-

nédticogs ndo coordensdos e non ontros comblexos relacionados,
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SUMMARY,

Desplte the enormous number of giudies of orgg
no-petalliic complexes of the sandwich Type, many aspecis of
their chemistry remain to be elarified. These include the mg!
chanisms of the reactlons; and the participation of ~orbitalas
in the bonding between the ligand and the central alon.

Binece reactivity nmessuvenenisa ars & powerful
to0l.  in chemieal investigotions, we have studled quantitative’
1y some substitution rescitions of the cotionic arene-complexes

(C1UgH5FaCsls)™ B and (p-CloCgH,PeCsils) ™ 8P, 7,

Thes sabgtrates were aynihetdised by methods
previously deseoribed in the 1iterature, snd thelr structures
conTirmed by the usual methods, Sodium thiophenoxide, sodium
azide and sodium sulphite,aniline, urea and thioures were used
ag micleophiles with the mono-chlorxs complex,the resulds being
compared with these obtoined with sodiun methoxide, The Jatfer
reagent was used with the di-chloro aempl@x,Withﬁﬁh@'@Kﬁ@ption
of the sulphite yesctions, all the messurements wers made with
anhydrous methanol as solvent. Due to the low solubllity of so
dium sulphitevin thia golvent, its resctions were carrvied oud
in a mixture of methasnol-water (60:40 v/v), Because of the fa-
eile oxidation of the complexes, both syntheses and rate stu -
dies were carried out under s nitrogen atunosphere,

- ' ' The rote constanis (kp) at vericus temperature
and kinetic parsmeters, were obitained by following the chlori-
de diﬁplaced,luaing potentiometric ftitrations, in aliquots

withdrawn at appropriate intervals. These kinetic data  were
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compared with data Ffor selected aromatic subatrates,not bonded

to metul atoms; as well as some other organo-metallie comple
wes. : e . o - B
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