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1. INTRODUGAO - ALGUNS ASPECTOS DAS REAGOUES DE SUBSTITUICEO
NUCLEOFTLICA AROMATICA.

As reagOes de Substituicao Arom&ticat mais caracteristicas,sdo eletrofiij
cas devido “a nuvem de e1§trons-1:(po1ar125ve]) que permite reagdo do anel, como
nucleofilo, com reagentes eletrofilicos. Tais reagentes sao caracteristicamente /
positivos ou neutros. Os grupos e]etrofﬁgicos** saem sem 0 par eletronico da liga
¢ao com o anel. 0 proton & o grupo eletrofiigico mais comum nas reagoes de Substi
tuigao Eletrofilica Aromatica (SEAr).

Entretanto, & previsivel a existéncia do grupo das reacbes de Substituicao

Nucleofilica Aromﬁtica (SNAr) onde, 0 grupo nuc1eof§gico*** sai com o par eletroni
co da ligagao com o anel. Em compostos simples como o benzeno e clorobenzeno es
tas reagﬁes $a0 desfavorecidas devido a repuisﬁo e]etrﬁnica entre o nucleofilo e
0S e1étrons—ﬁ do ane]l’z, mas com grupos substituintes apropriados as  substitui

¢oes nucleofilicas sao facilitadas.
1.7 - SUBSTITUICAO NUCLEOFTLICA AROMATICA.

As reagoes de Substituicdo Nucleofilica Aromatica estdo classificadas segun
do 0s seus mecanismos em: mecanismo unimolecular SN1, mecanismo bimolecular SN2,

mecanismo benzino, mecanismo radicalar e mecanismo de foto substituicao aromatica
T.1.7 - MECANISMO UNIMOLECULAR (SN1Ar)

As reagoes de substitui¢do do cation aril diazonico, em solucdes foram exten
samente estudadass. Na ausencia de base forte, agentes redutores e Tuz, esta rea
¢ao e atualmente conceituada como sendo de SNTAPQ’S, embora alguns autore53 duvi

* 0 termo "Substituicio Aromatica" aplica-se Aomente 8 substituicoes ao atomo
de carbono ¢ qual constitul parte de um aned aromatico e especificamente ex
ol reagoes de substituledo ocorrendo nas cadeias ﬂatenai$ ao aned aromatico,

** Grupo Eletrofugdco ¢ aquele que se desdiga do substraty sob o agdo do  eletrnd
§iko, deixando o0s eletrnons da sua Ligagdo ao centro de Aeacdo.
**% Ghupo Nucleofiigico & aquele que se destiga do substratg sob a agdo do nucked

§ilo, Levando o par de eletrons da sua Ligacdo ac centho de heagdo.



dem que estas reagoes processem-se através de um intermedidrio cation aril.

_nt +
Ar Nz —— AP + N2

Art YT L Ar-Y
Fig.1 - Reagdo tipo SN1Ar dos cations aril diazonicos.
0 mecanismo apresentado na Fig.1 foi proposto, em 1942, por Naterss. 0 reagen
Y™ ndo & envolvido no estado de transigdo. A existéncia do cition aril como inter
mediario da reagao e questionave}a, pois a carga positiva nao pode ser deslocali
zada por formas convencionais de ressonancia visto que o orbital deficiente em

eletrons & perpendicular aos orbitais- mo]ecu1aresga. Taft/ sugeriu que estes in

termediarios possam ganhar alguma estabilidade como um cation aril (bi-radical) /

4 e colaboradores apoiam o conceito de que as reagoes de substitui

tripleto. Swain
cao de cations aril diazonicos ocorrem pelo mecanismo SNTAr. Sugeriram que o ca
tion intermedidrio estaria na forma singleto (devido a Gtima correlagdo obtida na
analise da contribuiggo dos substituintes, usando duas constantes F e R), e que &
estabilizado por hiperconjugagao com oslhidrogénios “orto" (determinada por efei

tos isotdpicos secundarios).
- 1.1.2 - MECANISMO DE ELIMINACAO-ADICAO OU BENZINO

Esse mecanismo e caracterizado em reagoes SNAr, pelo uso de reagentes forte
mente basicos, onde no produto 0 grupo entrante pode ocupar tambem uma posig¢do vi
zinha aquela em que o grupo nucleofligico ocupava antes de reagir. Isso &, 0 grupo
nucleofilico pode entrar na posigao "orto" em relacdo d que estava o grupo nuclep
fugico, Para esse tipo de reagao, varios pesquisadores sdo favoraveis ao conceito
de que essas reagoes processem-se atraves de um intermediﬁrio benzino. Como exem

plo, a reacao, apresentada na Fig.2, realizada por Roberts e seus co]aboradoress.

a Hz
) c1L - =~ 50%
2 [ ) Qg
H NHg(1iq.)
B @ ~ 501
‘ "

Fig.2 - Reagdo SNAr via Benzino (* = ()




Os fatores que favorecem o mecanismo de eliminagdo-adicao 5509: (a) a pre
senga de um atomo de hidrogénio Tigado na posigdo “orto" ao grupo nucleoflgico /
(que deve ter carater écidogénico); (b) reagentes fortemente basicos {carater /
mais basico do que nucleofTlico); (c) substratos de baixa reatividade pelo meca

nismo SNZ (adigao~eliminacgdo).

1.1.3 - MECANISMO DE SUBSTITUIGAO NUCLEOFTLICA AROMATICA RADICALAR
E MECANISMO DE FOTO SUBSTITUICAQ AROMATICA.

0 mecanismo de Substituicdo Nucleof7lica Aromatica Radicalar foi recentemen
te proposto por Bunnett e Kim]e como um mecanismo competitivo ao do benzino, para

as reacoes de 5- e 6-iodo-pseudocumenos com KNH, em NH,, devido ao fato de nao en
contrarem uma razdo identica de produtos (5/6-pseudocumidinas). Verificaram que a
adigao de metais alcalinos, forga a substituicdo a se processar pelo mecanismo de
radicais livres, pois estes funcionam como doadores de elétrons (por transferen !/
cia completa).

0 mecanismo das reagoes de Foto Substituicdo Aromatica e conhecido hi mais
de vinte anos, e & amplamente comentado por Cornelisse e Havinga em suas recentes

revisges !

. Como regra geral estas reagOes precisam ser irradiadas (fotons: hy ),
sao de natureza heterolitica, e apresentam o grupo substituinte nitro,na posicdo

"meta’y melhor ativante do que na “orto" e "para“.
T.7.4 - MECANISMO DE ADIGAO-ELIMINAGAO OU ATIVADO (SNZAF).

Em principio, a substituigdo de X por Y (vide Fig.3 e Fig.4) pode processar
-se por duas formas principais: ou a reagdo se processa pela substitu%gﬁo sincro
na (mecanismo de uma etapa); ou por um processo envolvendo um complexo intermedia
rio de relativa estabilidade (mecanismo de duas etapas).

0 mecanismo sincrono, foi rejeitado devido 3 dificuldade de se visualizar /
conceitualmente um estado de transigao razoéve]lza. A razao mais importante, & a
impossibilidade do nucledfilo e do grupo nucleofiigico usarem o mesmo orbital spg
para as ligacoes parciais ao centro de reacao (vide Fig.3). E bom lembrar que, nas

reagoes SN2~Alif§tica (mecanismo sincrono), os lobos de um orbital "p" sdo usados

para as ligagoes parciais (de um Tado 0 nucledofilo e do outro o grupo nucleofugi




1co).
Ernergia

EF

coord.de reacio

Fig.3 - Mecanismo sincrono

Em contraste, o mecanismo via complexo intermediirio & mais facilmente acei
. 12 . :
to, devido aos trabalhos de Bunnett e colaboradores e,ainda os de M1]1er]3 espe

cialmente acerca da estabilidade desses complexos.
Em casos propicios, os complexos intermediirios (complexos=g ou complexos de

. . ~ - ~ . - . 14 —
Meisenheimer) sao estaveis, e estes sao conhecidos ha mais de 70 anos' . Nos uiti

mos anos, houve um grande interesse na quimica desses comp]exos]5’16’]7’18.

Y Y -
S S

X
S
" v Energia) pr1 pyo
2 ' + X Ci
g EI
' _ EF

coord.de reachin

Fig.4 - Mecanismo via complexo intermediario
A estabilizagao dos complexos-g & devido aos grupos substituintes que "reti
ram elétrons" do centro de reacao, estabilizando assim o complexo  intermedidrio

na forma de ciclohexadieneto.

Alem do complexo-o , existem evidencias da formacao de complexos-9 , embora

19

Banthorpe'” tenha indicado que, para reagoes SNAr de substratos ativados, a forma

¢ao de tais complexos (complexos-T ) € usualmente encarada como sem importancia.
0 mecanismo via Um complexo intermediario, requer a formacao de dois estados

de transicao (ETT e ET2) e pode ser apresentado como woslra a Fiy,b, sendo que 08

processos mais importantes que ocorrem durante a sequéncia das etapas da reagao /

(utilizando o exemplo onde o nucledfilo & um dnion e o substrato & neutro) sio?C:



(a)

(b)

X
X Y. x X Y, -/ r o -
| / X
N P b ,
O —-0)-0) — Q — (Jg
+ N+ N+ N+ +
¢ - o’ No- -4 o -4 Yo- g o-

Fig.5 - Representagdo das etapas mais importantes de uma reacdo
SNZAr - via complexo intermediario.

0 nucleofilo Y~ aproxima-se do anel, pela Tateral, formando inicialmente uma
Tigagao ionica fraca com 61, porque este se apresenta com a nuvem de eletrons
;ﬂ alterada, devide aos grupos substituintes (de efeitos -M} é a eletronegati
vidade de X (ligado a CI)' Esta etapa & afetada por efeitos estéricos, mas
nao muito, porque a aproximagao de Y~ & pela lateral. A solvatacio de Y~ & um
fator que se opoe a esta etapa;e a energia Tivre total do sistema & aumentada.
A forca "doadora de eletrons" intrinseca do nucledfilo, pode ser relacionada 3
sua energia de fonizagdo.

A configuracao do C} varia de uma hibridizacao trigonal planar sp2 para a te
traedral sp% e a carga negativa dq sistema e absorvida pelo anel e substituin
tes. A variacao da 1igacdo Cl—Y;de ionica para covalente, 2 ajudada pela pola
rizabi1idade de Y7. A energia de solvatagao de Y~ & perdida, mas h3 um ganho
na energia de solvatacao do ion ciclohexadieneto. 0 comﬁrimento da Tigagao /
C]~X varia de Ar-X & Alif-X. Essa variacao e impedida pela conjugagdo de X
com o sistema aromatico.

Un estdgio € alcangado,onde o sistema aromatico transformou-se na  estrutura
ciclohexadieneto, e as Tigagoes C1-X e C1wY sao de tipos idénticos e formam
um plano, o qual forma um angulo reto com o plano do anel. Este complexo in
termediario & um ponto de minima energia Tivre. Sua estabilidade depende de:
grupos substituintes (que “"retiram eletrons", contribuindo para a energia de
ressonancia total), da solvatagac e das estabilidades das 1iga96és covalentes
CimX e C]-Y e das estabilidades relativas como anions. Este complexo pode
ser metaestavel ou em casos propicios estavel.

A configuragao de C7 no CI (complexo intermediario) comeca a variar de uma hi

bridizacao tetraedral sp3 para uma trigonal sp2, isto 8, a estrutura ciclohe



xadieneto comega a variar para a estrutura benzenoide. Ocorre o encurtamnento
da ligacao C;-Yyvariando de C  -Y para C -Y, como o alongamento da Tigagao

Atif Ar
CT-X’ variando de C ~ -X covalente para ionica. A quebra da 1igacao CT'X e

atetada pela forga §i1$igagéo C,-X. A mobilidade intrinseca do grupo nucleofy
gico pode ser relacionada a sua afinidade e]etrﬁnica, 0 efeito e?efroMérico /
realizado pelo grupo substituinte, se presente, também ajuda a retornar "a es
trutufa benzenoide.

0 ponto de maxima energia Tivre,corresponde a posicao do estado de transi

¢ao determinante da velocidade, Dependendo da posicao dos Estados de Transicdo,ao

longo do curso da reagé*o (referente 4 coordenada da reacan),o0s varios fatores men

Ccionados acima assumem importdncia na determinacio da velocidade da reacao.

Energia ETD Energia BTz

H
CI

CIi

EF ' ~ EF

coord.de reacao coord.de reagao

() o (3)

Fig.6 - Perfis energeticos de reagoes S, 2Ar - via complexo interme
diario: (A) o ET1 controla a velocidade da reacao,
' (B) o ET2 controla a velocidade da reacao.
Os fatores que favorecem o mecanismo adigao-eliminag3o 5509: (a) a presenca
de um bom grupo nucleofiigico; (b) substituintes que "puxam el@trons". Eles tem s
dupla finalidade de desproteger o carbono, que & o centro da reagdo, e estabilizar

0s intermediarios na forma ciclohexadieneto. Tais substituintes, estabilizam mais

estes intermediarios do que o estado inicial (e final) que tem carater benzenoide

1.2 - NUCLEOFILICIDADE

NucTeofilicidade @ uma medida comparativa da facilidade com que um nucieofyi
1o reage a um centro eletrofilico e, em substituicoes, desloca um grupo nucleofi

gico. Um dos primeiros tratamentos quantitativos da nucleofilicidade foi feito /

21

por Swain~' nas reagﬁes SNATif. Logo depois, Edwardszg com base nas equagles de
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4 o . e s .
Swain 1 obteve equagoes combinando: escala nucleofilica e escaia de basicidade,

escala nucleofilica e potenciais de e]etrodos, e forgca nucleofilica com polariza
bilidade e basicidade,

Mi11erld?, através da Fig.7, ilustrou uma relagdo entre o processo homol7ti
co e o heter]Ttico, o qual €& fundamental para uma aproximagao termoquimica sobre

& reatividade e forga do reagente.

Energia de Dissociacao

LB Homolitica . A N 5.
o : Energia de Afinidade

Energia de dissociagao Ionizagao Eletronica

Heterolitica : -e te

Wy e A+ B"" B

(ions infinitamente separados, no vacuo)

Energia _
Eletrostatica

(ions solvatados; par-ionico{ou multipleto)
rede cristalina)

Fig.7 - Relac3o fundamental entre o processo homolitico e o
heterolitico.

A heterolise de uma ligacao A:B numa molecula, produzindo pares de Tons, re
quer muito mais energia do que a correspondente homolise, comparando-se a homdli-
se com a heterolise no vacuo produzindo Tons infinitamente separados. Entretanto,
se a heterolise produz Tons solvatados (ou & favorecida por uma outra forma de
energia eletrostatica), entdo os fatores energeticos da heterolise podem ser mais
favoraveis., Miller 23 admite que existem relagOes entre eletrofilo-nucledfilo, 3
cido-base, e oxidante-redutor (onde ndo ha transferencia completa de eletrons). A
forga dos reagentes, nesses processos heteroliticos, precisa ser considerada em ter

mos de energia livre de ativagdo e de reacdo, isto &, da reatividade e equilibrio.

Energia *
livre I}G%
- BI Iac"

EF

coord, de reagao

Fig.8 = Perfi] @ﬁ@rgético de uma reagdo com somente um estado de
‘ transigao (ET).



#

o .. . -
Os valores de AG e AG , apresentados na Fig.8, estdo relacionados a rea
tividade e equilibrio respectivamente, como demostram as equagoes abaixo.
y #
In k= n &, - AG"
f CRF

ag”

TN pr——

R.T

In K

0 termo acidez ou basicidade (ou forca do acido ou da base), referem-se 3
£6° nas reacdes de equilibrio Zcido-base, isto e, referen-se d acidez e basicida
de termodinamica. Em contraste,o termo eletrofilicidade ou nucleoTilicidade, refe
rem-se "as energias Tivres de ativacao e velocidades en reacoes eletrofilomnucled
filo, isto &, referem-se "a eletrofilicidade e nucleofilicidade cinetica. Entdo,/
Miller considera que "basicidade" & nucleofiticidade termodinimica para o hidrogé
rios e "nucleofilicidade" & nucleofilicidade cindtica para qualquer outro  dtomo
etetrofilico.

Assumindo as reacBes em solugdo homogénea, por exempio, os valores das en
taipias de reagﬁo (& HO) podem ser estimados se forem conhecidos os va?ores apro
priades das energias de: dissociacdo da 1fgag§o, solvatagao, fonizacio e afinida~
de eletronica. Se houver variacao de aiguns outros tipos de energias internas es
tes devem ser incluidos. |

A forca cingtica dos reagentes & mais dificil de ser estimada do que a for
ca termadinam1ca Na con51deragao da forga cingtica dos reagentes,pPGC%saﬁos consi
derar Gue o complexo ativado, no estado de trans1gac determinante da velocidade v
envolve uma incompleta formacio e ruptura de ligacao. Quando o mecanismo for sin
crono, & ordem total de ligacdo ndo precisa ser necessariamente igual a soma  dos
nﬁmeros de Tigacdes envolvidas,

Os termos mais importantes e fundamentais?em relagao as forcas de reagentes
cingtica e tetmodinﬁmica}em reagoes heteroliticas sdo: (a) mudancas de energia de
so?vatagﬁaf (oy outra forma de energia eletrostatica); (b) energias de ionizacgao/
afinidade e?ettﬁhfca - de reagentes e grupos fugitivos; {c) energias de formacao
e quebra de Tigagdes,

Para a forca nucleofilica e eletrofTlica cinetica, precisa-se adicionar a

* muito malon para as espécies Linieas do que pard as newtias .




informagao do peso desses termos; em que estdgio, e qual a extensdo da ligacao e
variagoes associadas, que ocorrem na formacdo do ET determinante da velocidade.,

Adicionalmente, precisa-se considerar todas as variagdes associadas de en
tropia, para ambas as forgas cinetica e termodindmica. Isto & problematico, espe
cialmente para a forca de reagente cinetico, mas felizmente, este termo geralmen~
te contyibui menos para as variagoes de energia livre do que o termo ent3ipico, /
isto e, T- As* < AH#; Alem disso, a entropia de solvatagao pode ser a maior  con
tribuinte de AS#, tornando—se assim mais acessivel.

A alta polarizabilidade e favorﬁve] porque permite um melhor balanceamento
dos fatores, favoraveis e desfavoraveis, durante a reagao, por exemplo: um nucledofi
To ani§n€c0 po]atizﬁve? pode conseguir um substancial grau da formagao de Tigagao,
com menos perda proporcional da solvatagdo, e talvez também energia de jonizacdo,
do que com nucleofilo ani§n1c0 de baixa polarizabilidade; ou para a mesma perda
de energia de solvatagdo (e fonizacdo), o nucledfilo mais polarizivel pode formar
uma parte da Tigacao com maior ordem de ligagao. Onde a formagao da Tigagao pelo
nucleofilo, no ET determinante da velocidade de reacao, nao se aproxima a uma 11
gacao inteira, a polarizabilidade do nucledfilo & relativamente importante, mas a
forga da Tigagao formada tem importancia diminuida.

Comparando-se os compostos alifaticos saturados, com 0S compostos carbonili
Cos e compostos aromﬁticos ativados, nas reagoes SNZ, 0 grau de formagdo de Tliga
¢ao pelo nucledofilo, no ET determinante da velocidade, & menor para as reagoes /
SNZ s?thono dos compostos alifaticos.

0 Ton jodeto & um exemplo de um nucledfilo altamente poIatizével,e a Tliga
¢ao C*I 8 relativamente fraca. 0 Fon azido,por outro lado, tem polarizabilidade /
considetavelmente'menog e a ligacao C-N; tem forga moderada. Na realidade, o 7on
jodeto & um bom nucledfilo cinético ao C mas nao nas reagoes aromaticas.

Alif.satur,
No entanto, o Ton azido & um fraco nucledfilo cinético nas reagdes SN ao carbono

alifatico saturado mas, um nuciedfilo moderadamente forte nas reacoes SNAr.

Nas reagBes S Ar, 0s nucledfilos podem exibir consideraveis variedades na re
gra de teatividade,Nque podem ser entendidas e explicadas, e ndo violam os concei
tos referidos acima.

E claro que havendo uma variagao de solvente, especialmente para uma outra




.10.

classe diferente, espera-se que provoque uma variacac relativa nos valores absolu
tos da energia de solvatacdo (e nos valores de entropia de solvatagao), e tambem
na variacao da regra de reatividade. Solventes aprotonicos dipolares nio sao neces
sariamente inferiores na solvatagao de especies cationicas; eles podem ser melho
res. Para as especies aniGnicas, 0s solventes protdnicos s3o melhores. Os solven /
tes aptotﬁnicos, em geral, sao menos favorﬁveis ao desenvolvimento de centros 10
nicos.

A nucleofilicidade do reagente,em uma reacdo SNZ, depende do mecanismo en

volver um estado de transigdo simples ou um complexo intermediario e dois estados

de transicdo. No primeiro, a nucleofilicidade cingtica, envolve a formacio da Tiga
¢ao pelo nucleofilo, e a ruptura da Tigagao do grupo nucleofugico; ja no segundo
caso, onde o ET1 determina a velocidade da reagao, a nucleofilicidade cinética en
volve somente a formagdo de ligagdo pelo nucledfilo, ndo se importando com a rup
tura da 1igagdo com o grupo nucleofiigico. Quando o ET2 determinar a velocidade da
reagao, a ruptura da ligacao do grupo nucleofligico assume alguma importancia, e a
situagac assemelha-se “aquela da reacao passando por um so estado de transicdo.

Geraimente, os efeitos estéricos entre o grupo LG (halogenios) e o grupo en
trante, nao tem sido convenientemente determinados, obtendo-se ma correlagio das
constantes de velocidade com os tamanhos dos grupos LG (halogenios). Fava24 e co
laboradores, apontaram que o uso da razdo kArF/kArCIspara avaliar os efeitos este
ricos, nao & bom, devido 3 variagdo de e1etr0hegatividade efetiva do centro de rea
a0, causada pe]é variagao do LG (halogénios), o qual pode produzir diferengas na
sensibilidade do efeito de polarizacio do substituinte no nucledfilo. Bart01125,
contornou ésse problema usando como nucleofilos p-cresolato e o-cresolato, e como
substratos 0s 4-nitro-2,6-dimetil-halogenobenzenos. A comparagao dos valores /
kp/kO cresoiatos, para cada halogeno derivado,m?stra uma boa corre?agﬁo com o tama
nho do LG (haTog?nios), sendo que a ordem k /k0 creso]atos aumenta na ordem F< C1
€1< Br em DMSO. Atribuindo este resultado Epinteragéo de ordem esterica entre o
LG e o Nu.

Os nucledfilos podem ser divididos em dois grupos:.grupo dos nucleofilos /

anionicos e grupo dos nucledfilos neutros.

Existem diferengas marcantes nos valores dos fatores que influem na reativi
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dade dos nucledfilos anionicos (N.A.),quando comparados com os nucledfilos  neu
tros (N.N.)gb. Os N.A. apresentam uma energia de ionizagao bem menor do que 0S
N.N., e isto favorece uma maior reatividade para os N.A.. As energias de Tigagao
nao tem uma inf1u§ncia muito significativa, na comparagao das reatividades dos N.A
com N.N,, embora elas sejam 1mportantes em termos absolutos. As energias de solva
tagao dos N.N. e dos N.A. s3c tambem bem diferentes, sendo que a somatdria dos va
lores, envolvendo os varios estagios da reacdo (desde o EI ao EF), da um resulta-
do favorEVEY “a reatividade dos N.N. em re]agﬁo aos N.A.. A principal diferenca /

das energias de solvatacdo, esta entre os EIs e os ETs..0 N.N., no EI,esta pouco /

s01vatado, enquanto que o complexo ativado (GA), no ET, apresenta-se muito soivata

do (pois o CI & da forma Y- Bzd™-X). Como consequéncia adicional, ha uma diminui
cao da enttOpia, e @ por jsso que os valores de AS? para as reagoes do N.N. sao
mais negativos do que os obtidos nas reagﬁes dos N.A.26.

Os nucleofilos, também podem ser classificados segundo a posicdo do atomo /
central, na tabela periodica. Nos nucleSfilos Teves,o atomo central pertence a
primeira Tinha da tabela periddica. Ex: 0, N. Nos nucledfilos pesados,o atomo cen

tral pertence as demais linhas da tabela periadica. Ex: S, Se27.

1.2.1 - NUCLEOFILOS NEUTROS

As reagﬁes com nucleofilos Tleves neutros sao, em geral, de segunda ordem, n3o
sofﬁem catdlise acido-base, e tem a seguinte otdem de mobilidade dos grupos nu
cleofigicos (ha?og?nios) : F>C1, Br, 1%¢,

0 compiexo intermediario, formado nas reagdes SyAr entre nucleofilos  neu
tros (Y:) e substratos neutros Ar-X, & da especie Y™-Bzd -X, Considerando que os
grupos catianicos tem grande mobilidade, a reacao reversa deve ser relativamente
facil, a menos que haja um prﬁton (que possa ser liberado) ligado ao Y". 0 CI das
reacGes (de derivados piridinicos) aqui estudadas & do tipo H-Y+szd(N)~X, devido
ao substrato ser catﬁ?nico.

Mi]lergd fez conéideragaes, incluindo energia de ligagao, solvatagao e ioni
2aGa0, sobre as nucleofilicidades relativas de um nucleofilo e seu vizinho corres

pondente na tabela periodica (perTodo): a energia de ligacao favorece a ordem de

teatividade HF >H20 >NH3 e ROH >RNHo, sendo que a diferenca entre as espécies /



2.

derivadas de nitrogenio e oxigénio sdo pequenas; a energia de solvatagdo, que & a

menos importante, favorece a ordem de reatividade HF >H O >NH3 e ROH >RNH2 0

fator realmente determinante na comparacao, & o da energia de jonizacao cujos valo
res (kca? moi " 7) sdo: NH »2345 H O 290; HF,407; MeNH2 207 ; MeOH,249. A maior rea
tividade da amonea e das aminas, quando comparadas com agua e alcoois, sao‘ facil

mente preditas, assim como, a falta do carater nuclefilico do HF. Observa-se que /

28
20

Comparando-se as reatividades dos nucleofilos, que tem em comum o atomo cen

as aminas e ¢ NH3,550 muito mais reativas que os alcoois e a H

tral, encontramos as aminas como um dos casos mais explorados. A ordem de nucleo

filicidade cinetica das aminas, considerando-se a substituicdo no carbono aromati
cqg§26:
< < <
NMe3 NH3 NHZMe NHMe2
sendo que a ordem da basicidade termodinamica a:

NH3< NMe3< NHzMe< NHMe2

1.3 - MOBILIDADE DOS GRUPOS NUCLEOFUGICOS

A mobi1i&ade de um grupo nucleofligico & a facilidade com que um grupo i
cleofugico & desTocado, por um determinado reagente nucleofilico,nas reacdes SN' 0
estudo da mobilidade de grupos nucleoflgicos, nas reagaes SNAm requer em cada esty
do, a variagao somente do grupo nucleoflgico. Contudo, a ocorrencia de uma mudanca
de mobilidade em sistemas diferentes,contribui para importantes conclusdes meca /
nisticas derivadas de tais estudos.

Nas reagoes S 2Ar (adigao-eliminacdo), Bunnett e Zah]er12a, ordenaram alguns
grupos nuc?eofug1co§ de acordo com a mobilidade: F:>N02:>C1 Br,I>N, >0S0 R:>N+R3

3
N R >0Ar > QR > SR, SAr3>SOZR1>NR2 (R = alquil), e comentaram que esta ordem varia

ﬂ suger1u que nas reacgoes SNAr, 0 poder dos grupos nucieofu

com o reagente. Miller
gicos em atrair e1étrons, exerce maior influencia na mobilidade. Entdo, a influen
cia da carga eletrica dos grupos nucleoftgicos, segue a sequinte ordém: Xt > X0 >
ex: SR* >SR>S7; e de acordo com a eletronegatividade ex.: F >0R >NR e F>C1>
Br>I. A alta pc]arizab1]1dade e a baixa energia de dissociacéo da T?gagao 530 /
fatores favorave1s, $0 que a energia de ligagao ndo & importante nos casos em gue

& eletronegatividade & importante.
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A ordem de mobilidade: F >C1 >Br >I, & observada nas reagdes SNAP com  nu
cledfilos anidnicos, cujo atomo central situa-se na primeira 1inha horizontal da
tabela periodica, e esta ordem @ atribuida ao efeito da diferenga das eletronega~-
tividades, desprezando-se a quebra da ligagdo. Entdo, no mecanismo adigEo—e?iming
¢ao, o ET1 (formagao da Tigacdo) & a etapa determinante da ve]ocfdade da reacao.
Com nucleofilos pesados (com excessio dos mais reativos), a ordem de mobiiidade /
do fluor com os outros halogénios e invertida devido ao ET2 (quebra da ligagao),

passar a ser a etapa determinante da velocidade da reagéoge

A mesma variagao na ordem de mobilidade dos halogenios, nas reacdes com nu

¢1edfilos anfonicos, € encontrada com nucledfilos neutros (variacao essa refativa
ds especies de nucledfilos pesados e Teves).

Como na maioria dos casos, as reagoes 530 de segunda ordem, nao sofrem cata
1ise basica e tem a ordem de mobilidade F >halogenios pesados, Miiierg sugeriu /
que o nivel do ET1, relativo ao EI,deveria ser suficientemente alto para que a for
magao do ET7 determinasse a velocidade da reag8o. Como uma das excess0es,a reacao
de 1-fluor~2,4-dinitrobenzeno com PhNHMe em EtOH apresenta catdlise basica?®, ex
cessan essa,ptevis?Ve] pelos cdlculos termoqu?micosgf. Em recente revisﬁoi sobre
catalise basica nas reacdes SNZAr (mecanismo adicao-eliminagdo), Bernasconi anali
sa 0s fatores determinantes da incidencia da cat@lise basica. Alem da condigdo co
nhecida e entendida como k2< k_y (vide Fig.9), ha outras mais obscuras como: a in
f]u?ncia do grupo LG, basicidade e efeito do solvente, efeitos estéricos e in

fluéneia do grupo nitro na posigio "orto".

i
X
NO»o
. RUE2 X
key
NO,,

Fig.9 - Esquema de reagdo SNZAr envolvendo cat3lise basica
.
~ 0s nucledfilos leves,tais como os Tons: hidroxido, ariloxido e azido; agua
e &lcool; aminas alifaticas e aminas primarias aromaticas, quando reagem com subs

tratos ativados, nas reagoes SNAr (com haletos aromaticos), apresentam o fluor co
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mo o mais 1abil dos halogenios. A mobilidade do fluor, relativa aos halogénios pe
sados, @ menor quando os reagentes sdo nucledfilos pesados (em decorrencia do ET2
ser o estado de transicdao determinante da velocidade de reagao). Surpreendenten

te, 0s Jons tiometoxido e tiofendxido apresentam a ordem de mobilidade F >C1, sen
do as razSes de reatividade rESpectivamente: 41500 e 33,2 com 1-halogenio=2,4-di~
nitrobenzeno, enquanto que,0s ons tiocianato e jodeto se comportam coio os nu
cleofilos pesados. Mil}erge através de seus calculos termoquimicos, mostrou que /
essa diferenca de comportamento & previsivel, sendo consequéncia da posigio do &
tomo de enxofre na tabela periﬁdica, apresentando assim, comportamento intermedia

rio entre nucleofilos pesados e leves.,

No caso dos nucledofilos neutros, considerando o substrato 1-haiogenio-2,4-
idinitrobenzeno, a tazéo de mobilidade F/C1, com reagentes selenourgia e tiourdia,
e menor do que para os nucleofilos neutros configurando como atomo central o ni
trogenio ou o oxig?ni027, Tendo como substratos haletos de picrila, a razio F/C]
para a reagdo com anilina em etanol a 250C &: 19530.-

Existem poucos dados, na Iiteratura,sobre a razao de mobilidade F/Cl,nas rea
coes SNAt, em que o nucleofilo neutro tém 0 oxigénio como atomo central. Murto, en .
controu a razao F/C) para a hidt61ise alcalina e neutra dos haletos de picrila, /
sendo 22000 na reagdo com HOH e 1400 na reagac com Tons OH’la 250C. Barlin e Ben
bow33 encontraram a ordem de reatividade F >C1,Br >I nas reagGes dos sais haloge
niOvT-meti1piridTnicos com Jons hidroxido em &gua a 209C. Notaram que a variagao
era devido a energia de ativagao. A'partir dos dados de Barlin e Benbow,a  razao

F/CT & jqual a 828 para o 2~halogenio e a 293 para 0'4—ha]og§nio a 200C.
1.4 - EFEITOS DOS GRUPOS SUBSTITUINTES

0s estudos, a respeito dos efeitos dos grupos substituintes na reatividade /
de um substrato aromﬁtico, sao numerosos. A primeira relacio quantitativa, entre a
estrutura do composto e a reatividade, foi obtida por Hammett32. A equacao que es
tabelece o efeito do grupo substituinte R na reatividade de substituicao de Yy, /

(Fig.10) pode ser escrita como:
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v - log k/kb = gep

Fig.10 - Anel benzanico substituido
onde: k e ko sdo constantes de velocidade ou equilibrio, do composto substituido
e do ndo substituido (R = H) respectivamente.
0 & a constante do substituinte, e depende somente da natureza e posicao do

substituinte (R),

o & a constante de reagao, e depende da reacio, das condigoes em que & obti
do e da natureza de Y, A constante p, estd relacionada a susceptibilidade da
reagao para efeitos eletronicos. Reagdes com valores positivos de p,sao aju

dadas por grupos que "puxam elétrons” e vice-versa.

A equag@o & aplicada quando o grupo substituinte situa-se nas posicoes "pa
faf ou "meta“, 0 tratamento falha usualmente, quando o substituinte estiver na po
sigao forto“, devido a efeitos estéricos.

Dewar e Gresda193§ apontaram a existéncia de pelo menos cinco processos dis
tintos, pelos quais os substituintes‘podem afetar a distdncia o centro de reagéo:
tr?s $a0 iniﬁiados pela polaridade da ligacao do grupo substituinte com o substra
to (i.e. efeito primﬁrio indutivo), e dois pelas interagaes de ressonancia entre
eles (i.e. efeitos'mesomérico e eletromerico). Os cinco efeitos sio relacionados
como: (a) efeito de campo "D"; (b) e?eito- o-indutivo "Io "3 (c) efeito ¥-induti
Vo fiﬁ f; (d) efeito mesomérico UM e'(é) efeito eTetromérico WEW,

0 simbolo ﬂRf, geraimente empregado, representa os efeitos "M" ou "E" ou am
bos, ,

Nos casos em que 0 grupo substituinte R interage (atraves de ressonancia) /
com o centro de reagﬁo, no estado de transig%o, os valores normais de o ndo satis
fazem a equacao de Hammett. Mi??er% discutiu & aplicagao da equagdo de Hammett /
nas substituigoes eletrofilicas e nucleofilicas aromaticas, notando a necessidade

de valores majores que o ¢ comum {chamado atualmente de ¢~ e ot ) para substi /

tuintes na posigao “para". Os valores de ¢~ sdo usados para substituintes que /
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“puxam e?étronsﬁ e de 54 para substituintes que “doam e?é%rons“,nas reagoes favo
recidas por esses efeitos.

0 substituinte comumente usado neste trabalho & 0 grupo nitro. A estrutura
do grupo nitfo (rep&esentada na Fig.11), notadamente & dipolar. 0 grupo nitro fi
ca ligado ao substrato atraves do dtomo de nitrogénio. Exibe um forte efeito -1 e
um consideravel efeito -R, e como consequencia, @ um grupo fortemente ativante nas
reagoes SNAr quando estd nas posicoes forto“ e "para', referentes ao centro de rea

¢ao, no anel benzenico. Na posigac "meta" ele ativa menos.

0 s 1/2-
\" - \\ ‘r
O: 0 O 1/2-

Fig.11 - Estrutura do grupo nitro (devido a retropolarizacao, as
cargas sao realmente menores do que as indicadas).

Para que um grupo nitro exerca seu maxime efeito de ativacao, o modelo do
estado de transicao requer que o grupo nitro fique no plano do anel benzenico, u
tilizando assim as 1igagoes pi na conjugacao. A impossibilidade do grupo nitro fi
car no plano do anel benzénico (por motivos de repulsido e1étri¢as,ou«simp?esmenté
devido ao tamanho do outro grupo substituinte, na posicao “otto“ relativa ao gru
po nitro), provoca uma reducio no poder de ativagao.

0 efeito esterico do grupo substituinte nifrq,na posicao "orto" referente /
40 centro de reagao,e mais evidente quando as duas posigoes "orto" estdo ocupadas
por grupos nityos, e este efeito depende do grupo nucleoflgico aumentando no sen
tido F<.c1< Bre 1o, | |

Miller e coTaboradoresBi tem encontrado a posicdo "para" mais ativante do /
que a "orto", nas reagGes de halog@nionitrobenzenos com o Ton metoxido, devido as
%nterag&es entre este'?on e 0 grupo nitro (dipolar).

Nas reagoes com nucledfilos neutros, do tipo YH, a posicdo "orto" € mais a
tivante do que a posigao “para". Greizerstein e Brieux3§ sugeriram que a formagao
~da ponte de hidrogénio seria a causa dessa ordem, e que a razac "orto"/"para" &
maior para solventes aproticos do que para so]ventés proticos (devido a “solvata-

¢ao interna" do grupo nitro), sendo que em "orto" a constante de velocidade varia

duas vezes, e em "para® varia mais de dez vezes Fig.12).
/ P _




Fig.12 - Ponte de hidrogenic sugerida no ET
.37 , ~ e, (
Recentementg,Bernasconwsy detectou a ligacao de hidrogenio nos compliexcs de
Meisenheimer, atraves da velocidade de desprotonizacio catalizada pelo Ton hidrd

Xido,

A substituicao do }C—H,do anel benzenico,pelo }N: (que & majs eletronega-
tivo), resulta em uma distribui¢ao eletronica no anel, em que o dtomo de N fica /

com a maior densidade de eletrons-7 . Como os sistemas de el&trons § e o si0 en

volvidos, as posigoes 2 e 4 s3o as que detem as menores densidades de elatrons, e

como consequencia, as energias de ativagao, nas reagdes S 2Ary sao diminuidas quando

N
comparadas com o sistema benzenico, portantosas posicdes 2 e 4 sio as mais ativa-
das.

Quando se substitui um dos grupos )C-H,do anel benzenico, por 3N+~O“ ou /
por 3N+—Me, vamos ter um maior aumento na reatividade,devido 3s caracteristicas
destes grupos. 0 interessante & que o grupo ;N+m0; e um grupo substituinte “pan-
=ativante" *,

ﬂ—-
2B

F1g.13 - Piridina-1-oxido (além da forte desprotecdo dos atomos de
carbono do anel peio N+, o 0~ do grupo N+-07 na piridina-
-1-oxido, exerce um efeito +M nas reagoes Sy e M e +E nas
reagoes SE).

i

0 grupo #N+-Meyé 0 mals ativante dos grupos acima discutidos. A transmis /
530 dos efeitos deve envolver os sistemas de elétrons ¢ e 1 . 0 efeito "D" e ge

-ralmente aceito como um efeito adicional. No caso dos sais piridinicos, os comple

* Substituintes ”pan:ativan$e4”qb&o aqueles que 440 habels em ativan tanto red
goes de substituicoes eletrofilicas como nucleofilicas nos aneis aromaticos, 7
a0s, quals estdo Ligados. '
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x0s dntermediarios formados, quando a sunstituican ocorve ne nosicio 2 ou o

s <
- [ J\A
B E

mels estaveis do que cuando a substituicdo occorre na posicio 3, como & mosirado /

oty el e v g e e o e s
SOHRATATTOS TormRaans EREEW S S R C

U par de eletrons extra {(oriundo do aucteotilo), am 2- e 4- derivades, Fica

Trpa i gndis e : ans rn s f o Yo T KD
ﬁﬁh Eféxv ﬂﬁ G Om@ QQ }iL iiﬁ (G U&Qf era SﬁiCkuxm\him 335“2 iﬁj‘ T A

’a

vaco ele Tica localizade no Ztomo de carbono, o GUET @ TUTT0 KEnos eleirentietiv
apesar de ser influenciade Tavoravelmente celo atomo de nitrogenio,
C .
AT 'jC . I b s » ) - 1 o oy b o - T s e
friier, comparou (vide TABLLA 1) as reatividades de clorchenzena, ciovoni-
trobenzencs, cloropiridings, cloropiridina-1-3xido e sais de T-metiicior opiriding

cos com o5 Tons metdxido e p-nitrofendxido em MeOY a 500C (0= 8,47).

TABELA 1

Ompostos nosigao do Ci G

clorobenzeno | (2~,3- e 4-C1) O
Qioranitr@b@ﬂz@ﬁo 2~ 1,219
! 3-C1 0,679
N | 4-{1 1,270
cloropiriding 2-Cl ‘ 0,956
¥ 3-C1 0,536
g } 4-C1 1,165
cioropiridina-1-6xido 2-C1 1,502

" 3-C1 1,178

sais de T-metiicloropiridinicos 2-C1 2,492

" 3-L1 1,584
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Na comparacao dos heterc@atomos do anel, foi indicada a seguinte ordem”,

quanto a forca de se “aceitar eletrons”:

Fig.15 - Comparagdo entre os heteroatomos do aneil.
Mi??@rg? fez algumas consideragbes, a respeito dos casos em que dois ou mais
substituintes estiverem presentes no sistema aromitico. Primeiramente, as agoes /
dos substituintes sdo tacitamente assumidas como independentes e aditivas. No en

tanto, ha um nimero de TimitagOes, sendo que as mais importantes sio: {a) fator de

susceptibilidade; (b) conjugagdo cruzada; e (c) efeitos estéricos primiric e se

cundario,
1.5 ~ APROXIMACUES TERMOGQUIMICAS

35 ) - . -
Miller ~, em 1963, idealizou um metodo semi-empirico para calcular as ener
gias de ativagao das reagoes SNAP, envoivendo reagentes anionicos e substratos /

neutros, utilizando o conceito do complexo intermediario ciclohexadieneto, ou coim

4,

O. As energias de ativacao, calculadas por este método, /
26,39,41,42,43

plexo de Me%senheimer}
estdo coerentes com uma série de dados experimentais s & os.céicu105
sao baseados numa coordenada de reagao do tipo da apresentada na Fig.6. 0 comple
X0 ﬁntermediério & tomado como tendo energia igual a zero, e as energias, refati
vas dos estados inicial e final,sdo computédas com base nas energias de Tigacdo e
solvatagdo, afinidade eletrdnica e variagao na desTocalizagdo eletrGnica. 0s  ni
veis de energia, dos ET1 e ET2, s3o calculados com base no postulado de Hammond44
(relagac entre endo ou exotermicidade das reacdes e ¢ percentual da energia de
dissociacao requerida no estado de trangégéo), corrigida para o efeito do  grupo
a~substituinte, como sera explicado adiante.

MilierBQ, a partir de estruturas comumente usadas para oS Compostos p~N02,/
nas reacgoes SNA% (Fig.5)s utilizou o caminho teorico, exemplificado na rig.16, para
permitir a utilizacdo de dados termoquimicos fundamentais,afim de calcular as di
ferengas de energia potencial entre o complexo-g , o estado inicial e o estado fi

nal (vide TABELA 2).
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Fig.16 = Representagao,re?ab10ﬂanéo 0s tipos de energias mais
importantes envolvidas na passagem do CI para EI ou Lr.

TABELA 2
Variagoes de energias envolvidas no processo
I —~ ElouCl — FEF

" Ta T
termos tegﬁég§+?de valor/kd-mol ™’
exo t-
(i) Calor de dissociagﬁo.de _
C-X (ou C-Y) + varia
{(i1) Variacdo na energia de ) b
Tigacao C=N - C-N + 306
(111) Variacdo na energia de b
iigacao C~C - C=( - _ 263
(iv) Variagdo na energia de 5.e
Tigagao N-0 -» N=0 - 23877
{v) Diferenca entre a ener
gia de Tigacdo C-X (oU - 17, 25 ou 38%
€-Y) no EI (ou EF) e no '
£l '
(vi) Perda na afinidade ele - d
tronica _ + 255
(vi1) Ganho na afinidade ele | ,
@ronica de X (ouVY )™ ' - varia
(viii) Variagdo na energia de
deslocalizacao do siste +
ma ciclohexadieneto a0 - 38, 0 ou -38
benzeno
{ix) CI dissolvatado + 226%
(x) Solvatagao X~ (ou Y7) - varia

a- yeja comenﬁarxos, b- ref.45; c- ref.46; d~ ref.47 p/ OH™; e o valor para o /
Ton picrato € usado.
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Comentario dos termos relacionados na TABELA 2

0 termo (1) & o carbono do gentro de substituigdo tem carater ATifitico {(hi
bridizacdo sp°), -
0 termo (v} : o valor tipico & cerca de -17 kJmo?'], mas quando houver forma

cao de ArN;, o valor sera -25 kdmo1~1, e quando houver formagao
de ArOMe o°valor sera -38 kdmol-1.

O termo  (vii) : varia de reacdo para reagao.

0 termo  (viii) : 2,4,6-trinitro- 38 kdmol~)

2,4-dinitro 0 kdmol~]
p-=nitro- ~38 kdmol
0 termo (ix) : varia pouco de sistema para sistema

Os termos (ii-iv, vi e ix) sdo aproximadamente constantes

Regras para os calculos

(a) Os valores dos termos i, vii e x sio particulares para cada quebfa de ligacao.

(b) Os termos restantes (ii-vi, viii e iX) sao somados obedecendo-se alguns aspec
tos incluidos no comentario.

(c) A soma dos Ttens relacionados em (a) e (b) fornecem os niveis de energia  EI
ou EF (de acordo com o.objetivo), relativo ao CI.

(d) 0s ET1 e ET2 sdo calculades, a partir da curva mostrada na Fig.17, incorporan .
do posteriormente, os efeitos do'grupo a-substituinte. Ex.: se a energia do /
£l relativo ao CI for igual a -46 kJmo1'1, iremos ao gréfico da Fig.17 e en
contraremos a ?orcentagem da energia de dissociagao = 18%. Se a energia de /
dissociagao for igual a 322 kJmo1“1, entdo 18% equivalera a 56 kJmoI“], a es
se valor, adicionaremos entdo,o valor doﬁefeito do grupc a~substituinte para
obtermos o nivel de energia do ET, relativo ao CI.

0 efeito do grupo o-substituinte @ um fator adicional que precisa ser con
siderado, e a interferéncia de X em Yoou vice-versa,na formagdo ou dissociacio do

CI. Os valores dos efeitos dos grupos d-substituintes (baseados na eletronegati

vidade) usados por Mi?leng $ao:

F -17 kdmol™]
Med -13 kdmol”!
-1

NB -8 kdmol 1
c1 -4 kdmol

. Para 0s outros elementos do 29 periodo e elementos
mais pesados da tabela periodica esse efeito pode ser desprezado.
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A curva,apresentada na Fig. 17, fol construida -semi-empiricamente, com a uti
tizagdo de alguns dados da literatura, como indicado na referencia 39, Mitler, ri
50U que se esta curva fosse puramente especulativa, ela seria aceita se a utili
z3ssemos para todos oS casos (sem modifica-~la).

Nas referencias citadas, o método mostrou-se coerente com oS resultados ex
perimentais, nao somente nos casos de reagoes onde sdo usados nucledfilos anioni
cos e solventes protonicos, mas com solventes aprotaﬂicos e nucledfilos neutros.
Mitler sugeriu que, em principie, o método poderia ser aplicado para outras rea-
coes, |

% da energia de

dissociacio
150
4 o 40
ando Termicidade X0

Fig.17 - Relacao entre a exo cu endo-termicidade com & % da ener
gia de dissociagao.

Com referencia aos nucledfilos neutros, no caso as aminas, péde-se atraves
- . 26 ‘
do metodo determinar

(a) a ordem de reatividade: Nt < MeNH, < Ve NH> Me N PhNn,> Philiiite> Philie,;

0> PhNRZ (R=H ou Me);

(b) & ordem de mobilidade caracﬁer?stica F> C1 {e outros halogenios pesados}), nas

/
MeNR

reacGes de aminas alifdticas e anilina; a ordem de mobilidade F= CI, nas rea
Goes de N-metilanilina e a ordem F< C1 nas reacoes de N,N~dimetilanilina;

0 metodo, apoiado pelos dados experimentais, sugere,como regra geral (as ex
cessoes foram tamb&m previstas), que a formacic do ET] & a etapa limitante da velo
cidade nas reages de amindiises, dos haletos aromaticos ativados em Solventes /
protonicos. 0 problema da transferéncia do proton, nessas reagdes, pode ser ameniza

do com tais calculos.
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2. OBJETIVOS DG TRABALHO

Lsse trabalho tem por finalidade,dar uma contribuicao a alguns aspectos das
reagGes de Substituigdo Nucleofilica Aromitica (SNAr).

Sd0 estudadas reagBes de solvolises (alcodlises e hidrolises) de substratos
cationicos e outros substratos altamente ativados. 0s substratos cationicos, estu
dados, sdo compostos pertencentes ao sistema heterociclico aromatico, representa /

dos genericamente na Fig.1s,
K

LG R = Etil, Metil ou H
N g
# LG = Grupo nucleoftgico (C7)
N-~—R
Subst - Subst. = NO,

Fig.18- Representacao genérica dos cations piridinicos substituidos

Os cations 2~cioro~?—eti?pirid?nicos, tendo grupos nitros, como substituin /
tes, nas posicoes 3 ou 5, tem as suas reatividades comparadas com ¢ 2-cloro-i-me /
tilpiridinico, e este com o 4-cloro-1-metilpiridinico. Nos compostos piridinicos,
330 estudadas algumas relagGes importantes, referentes 3 nucleofilicidade de rea /
gentes como: (a) nucleofilicidade relativa de um nucledofilo e sua base conjugada.
Ex: MaOH/MeO e HOH/OH™. (b) nucleofilicidade reﬁativa de reagentes, que diferen
pela substituicdo de um grupo alquil por @tomo de hidrogenio. Ex: MeOH/HOH,

As solvolises (hidrdlise, metandlise e iso-propanoiise) de 1-fluor- e i-clo
ro—z,@,6~trinitrobenzen0§deram importantes relagbes como: {a) mobilidade: F/CTs e
(b) nucTeofilicidade: i—PrGH/MeOH/HOH. No caso da metandlise do T-cloro-2,4,6-tri
nitrobenzeno, foi feito um estudo da reacdo consecutiva de desmetilagao, obtendo~se
conclusoes surpreendentes. |

Finalmente, as energias de ativagao de algumas reagGes de hidrélise, metang
lise e iso-propanGiise foram calculadas, pelo método termoquimico de Miller, e com

paradas com os valores obtidos experimentalmente.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL
3.1 - CALCULOS DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE
3.1.1 - INTRODUGHO

Neste trabalho, foram utilizados trés matodos de determinagio da velocidade:
(1) pela determinacio da conceﬁtraggq,do haleto deslocado, durante o progresso da
reagac; (2} pela determinacio da resisténcia ou condutancia, da solugdo de reagio,
durante a reagao; (3) pela determinacio da absorvancia,da solugdo de reacdo, du
rante a reagao.

3.1.2 - METODO (1) - DOSAGEM DO GRUPO NUCLEOFUFICO

Como wvimos, as reacdes SNZAr,quando.os substratos sao fortemente ativados /

por grupos substituintes, se processam pelo mecanismo AESNE. As condigles de 12 gp

dem pseudo-unimolecular, bem como de segunda ordei, sa0 comumente utilizadas. Entdg,

nas reagoes de solvolise temos o seguinte tratamento:

Ar=X + HO - Ar-0H + HY + ¥

2
conc. a a |H,0} 0 0 0
t =0 20
conc., a a = x H0]-x X X X
{ 2715

sendo a = |Ar-X|,
A velocidade da reacdo & entdo:
/8t = y*(a=x) *( 14,01 5= ) | M
Como a reagao € uma solvdlise temos que:
eIH20]0>>2'x
e entao podemos fazer a seguinte aproximacdo:
IHzolo' X = leoio

e entao a equagao 1 fica:

_ ™/t = kz-(awx)- HZOIO o (2)
fazendo-se: yk = kz- HZOIO
temos que: ox/ ot = vk+{a-x) ' ‘ (3)
integrando a equagdao (3): -In(a-x) + I = Pk ot (4)

onde 0 I & a constante de integracao, e pode ser avaliada quando t =0 e x = 0,

0

31

Entao: “-Ina + I




na=]1I (5}
substituindo (5) em (4) temos:
| inf{a/(a-x)) = pket (6)
Entéo, sabendo-se a concentragio inicial de Ar=X e, determinando-se a concentra /
.gga de X7 em tempos variados no decorrer da reagao, po&eremos encontrar odvaﬁor /
de yk fazendo-se um grafico de In{a/{a-x)) por tempo(sy.

UBS: Este tratamento também € valido para as reacdes de alcodlises.

3.1.3 ~ METODG (2) - CONDUTOMETRICO
3.1.3.7 - HIDROLISE DOS SAIS PIRIGTNICTS

A reagdo de hidrolise dos sais piridinicos pode ser esquematizada como wWog

tra o exemplo (Fig.19):

Oghv C1 O OH
v%-'
" g - = wn
H,O + () N—Et e Ow—st + 8 ¢+ c1
P P
o |
Qo G
<WEN“—E‘E
s
ut B

Fig.19 - Esquema da hidrolise de sais piridTnicos

Considerando: AT cation 2-cToro~3-nitro-1-etilpiridinico

i]

+ - = . fqsoe

B = cation 2=hidroxi=3-nitro-T-etilpiridinico
C = l-etil=3-nitro-2-piridona

P™ = anion

As concentragoes, em relacao ao tempo,estdo indicadas na TABELA 3 (vide pagi
na 26). |

Considerando, que o equilibrio I, esteja quase gue totalmente deslocado
no sentido da formagﬁo da 1-etii-3 ou 5-nitro-2-piridona (devido aos citions 2-ni
droxi-3- ou 5-nitro-l-etilpiridinicos serem mais 3cidos que o acido picrico, o /

gual segundo Murto48,mesmo em presenga de uma solugdo de acido cloridrico diluidg
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TABELA 3

Concentragoes em relagdo ao tempo

especies t=20 T

H,0 |H,0] [0l - x =1 0]
At a a.= X

Bt 0 pex

c 0 grX

H* 0 QX + X

o 0 X

P” a a

onde p+ g = |
apresenta-se quase que complietamente na forma ionica) e, que nao variara signifi=-
cativamente com a producdc normal de Tons H™ da reacio; entio podemos fazer a se-
guinte aproximagao: q =1 e p = 0. Todos estes requisitos estao apoiados pelo fa
to de que estamos trabalhando com solugbes diluidas (5-10'3 moT'?'?).
A ve]ocidade da reacao pode ser obtida pela equacgdo (3), e ser escrita como:
x = a(l-e”vk-ty (7)
A_condut&ncia,da solugao de reacao (Gt) num tempo tyobedece a seguinte equacdo:

onde: 1; = condutancia equivalente da espécie idnica i
C; = concentragao da especie 1 (eq/1)
k = constante de cela

entdo, considerando todas as espécies ionicas, temos que:

[<p]
it

1/(1000+k) {(a-x)?A + (gex + x)]H + x-1c1 + a-1p}

t
Gt = 1/(1000+k)} {a-TA - x-?A + x{q - 1)1H + x-]C] + a-1p}
G = 1/(1000+k) {a<l + asl + x(~1 + + 1T +1 )3

g7 VOO0 Ty vt e x(-1 v @ D1 )

fazendo-se: K = 1/(1000+k)

d

H

-1, +
A (q + 1)1H + 101

onde K e d nao variam em relacio ao tempo, temos que:

Gt = K(a-'iA + a-?P + Xed) - (7.1)
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X =6 /(Kd) - (a1, + a1p)/d

A

i

fazendo-se: g (a«?A + an?P)/d

f=Kd
onde g e ¥ nao variam em relacdc ao tempo, temos que:

X =6/f~g (8)
substituindo-se a equagdo (8) na equagao (7) temos que:

6./f - g =a(l-eVkety (9)
aplicando-se a andlise de Guggenheim &9, & condutividade da reacao para o tempo

t+ & vai ser G :
P

k(8 4 2]

G feg=a(l e PRt * g 10

ca T mgEal ) (10)
subtraindo-se a equacao (9) da equacdo (10)temos:

G, -G, = fea(eVkd, qyevket

t 4+ 5§ t
aplicando-se logaritimo nos dois termos da equagao temos:

n(G =G ) = -pket + In(fea(e¥kd 4 g 1

(6, , ~6) = (-a( ) (1)

podemos assim, obter o valor de yk,sem ser preciso conhecer a constante de cela e
as mobilidades ionicas. 0 valor de yk,& o coeficiente angular da reta no grafico

de Tn{G G, ) por tempo(s). 0 valor de § pode ser arbitrérioymas alguns autg‘

t+ 8 50
res tem sugerido como sendo o valor da "meia vida""".

3.1.3.2 ~ METANDLISE DOS SAIS PIRIDINICOS

A reagdo de metandlise dos sais piridinicos, pode ser esquematizada como mos

tra o exemplo (Fig.20):

Op Cl | 0y OMe
e -+ s -
MeOH + O it —— OFEt + ¥ + c1
P : P
Fig.20

Considerando: A

cation 2~C]-3~N02~1—etilpirid?nico

B

i

cation 2—0Mé~3-N62-T~etﬁ1pir€d7nico
As conceﬁtragaes em relacdo a0 tempo estdo indicadas na TABELA 4 (vide pagi
na 28).

A condutancia da solugdo & dada pela equacdo:



G =K {{a~x)}1 +x1 +x1 +x7 +a-l?}
t A B H C1 P
G, = K {a*T, - XxeT 4 %1+ X1+ x1 4 a-1 }
Ut A A B p
G =K {a] + x(~ 1 T %1 + as]
. {a TA X ?A ey C?) a P}
fazendo-se: d' = uEA + fB + iﬁ + ch

onde: d' nao varia com o tempo.
Entao obteremos a equagdo (12), que @ semelhante & equacao (7.1), que
bera o mesmo tratamento até obter-se a equagac {11).

a«’ (12}

¢ A g ¥ xed')

TABELA 4

Concentracoes em relacdo ao tempo

espécies t =0 t
MeOH IMeOR!  [MeOH|-x =|MeOH]
0] 0 ]
A a a=X
B 0 X
HF 0 X
c1 0 X
pT a a

3.1.4 - METODO (3) = ESPECTROFOTOMETRICO

A reacao de metanolise do composto 1-f?uor—z,4,6~trinitrobenzen0 pode

esguematizada como segue: .

NO, NO,
2 A .
MeOH + OpN Fo o N Olie + H + F
NOo NO,
Fig.2]

Considerando: A

1-fiuor-2,4,6~trinitrobenzenoc

B = T-metoxi~2,4,6-trinitrobenzenc

As concentragoes, em relagio ao tempo,estio indicadas na TABELA 5.

rece

ser



AL D

R L e P N P S
CGT&C@E;LE’Q%@&; whil V\ﬁ%&\;i;k} Gl LASh G

gspecies vo= U t
BB e ST BETY TR A 13 e AR N
MG MelH | %.\.&Sn Pomegom A¥eH |
O [BY] | [N
A & & - X
B 0 %
;5— e
H { X
ol o o
i [ A
PR g ok ot e I S s iy . . R SOV O B A S o
LRLAO, & 8osorvancia da solugao, num determinado COMIYrIRINUe G ondg, e Gaca Deda

Sriinran
ui..;u(}kg(}ﬂ} .

once:r i = comprimento da trajetdria do raio Tumineso na solucho
i

Ei: concentracio da espécie i

€= coeficiente de extingio molar

i

entao A Hep(a = X) + g ok + g oX + g_eX
il i3 ] i

t A

= . ~E 4+ E 4+ € 4 8 )]
Aﬁ ?{EA a + x{ QA : )

H

Tazando-se: g% ~g, T &, F g, +

A B H F
once d" nao varia em relagéo ao tempo, obtemos:
Kom A J(d¥eT) - (g ea)/dY
J(81) - (e, 0)/

zendo~se: f = g%

I
.

fa

i

g = (g, ~ a)/d"

A
vamos obter a equagdo (13),onde ¢ e T ndo variam em relagdo ao tempo.
X = At/f - g {13)

Note-se que,esta equacdo & semelhante & equagdo (8), onde no lugar de ﬁt es
ta Gt e, entdo, sofrendo o mesmo tratamento {(anilise de Guggenheim), obteremos a e
quacao final:
cp s T A = wket + In(fra(e RS 4 1))
Poderemos assim,obter o valor de yk sem ser preciso conhecer o comprimento

in{A

da cubeta e as absortividades especificas de cada especie. 0 valor de vk, @ o coe

ficiente angular da reta no grafico Tn(A, » 8 = Ay) por tempo(s),
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3.2 - CALCULO DOS PARAMETROS DE ARRHENIUS

Os parametros de Arrhenius, para cada reacao em particular, foram obtidos a
traves das constantes de velocidade de reagao (no minimo seis constantes) e as /
respectivas temperaturas. A faixa de temperatura foi de mais ou menos 300C.

A equagdo de Arrhenius & dada pela expressio (14)

| k, = Bro7Ea/ReT (14)
onde: E; = energia de ativacdo (kJ'mo1"})
B = fator de frequéencia (1 mOT"?s'?)
T = temperatura absoluta (K} ~
R = constante dos gases (J K"] moT-T)
kz = constante de velocidade de reagdo de segunda ordem {1 mo]']s'})
A expressao (14) pode ser apresentada na fofma:
| Tog k = ~£,/(2,303 R-T) + Tog B (15)

0 coeficiente angular da reta,do gréfico de log k, versus 1/T,foi determing

2
do, para cada reagdao, pelo ajuste de uma regressao linear aplicando o metodo dos
minimos quadrados.

Da teoria do estado de transiclo, temos a expressio (16) onde: 86" E o aumegV
to da energia livre de Gibbs,na passagem do estado inicial ao estado ativadoST.

(et &R (16)
onde: "k" @ a constante de Boltzman e "h" & a constante de Planck.

Esta energia livre de ativagio, AG#, pode ser expressada em termos de uma /
entropia e um calor de ativacao, que &: AG# = AH¢ - T-AS#.

Entdo: k,=(k+T/h) HST/R -t /ReT (17)

A equagao (17), pode ser expressada na forma que envolva a energia experimen
tal de ativacao (Ea),em vez de calor de ativacgdo AH#. Entao, partindo-se da equa /
cdo (18) cuja dedugdo esti na referencia®l.

£ = R°T + A7 (18)
e desde que AHF = AP 4 p-av? (19)
onde AVyé e 0 aumento de volume,na passagem do estado inicial ao estado ativado, a
substituigdo da equagdo (19) na equagdo (18),d3 a equagdo (20):

E,= AF - PrAVE & ReT (20)
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K ={€0T/h) & k2 (22)
Fir . Rt
- ms - el .
Uk =e(ieT/n) o2V /R g ‘ (23)

de acordo com o exposto acime, 05 valores de AGﬁa AH% & AS% foram calcuiados

segunda as expressdes abaixo relacionadas:

e i, et f i Yy
A" = {”Eﬁ&z iy sﬁ\h”nfh}}ﬂ“é
e a6 = g - Tens?
sendo usado os seguintes valores:
T o= 285,186 K
kS S ” L x/_’“} —;--T
Ro= 8,371432 4 ¥ 7 mol
]
h = 6,6262 107°% g g
-1

1,38044 107 g K

>
£

3.3 -~ APARELHOS E MATERIAIS

(a) TERMOSTATOS: Para o estudo das reagOes realizadas na faixa de temperatura en
U e 400C - "Colora Messtechnik, GNBH LORCH/NURTT® - variagac de temperatura
£ 0,100
40 e 900C - "Termomix Universal, B. BRAUN MELSUNGEN" - variacio de temperaty
ra: = 0,10C
90 e 1500C - ”T@rmom%x.ﬁﬂﬁo, B BRAUN MELSUNGEN" - variacdo de temperatura:
£ G,10C

(b) TERMOMETROS: (i) Termometro de contato marca B. BRAUN MELSUNGEN: intervalo de
temperatura: -30 a 400C - divisdo: 0,100
0 a 500C ~ divisao: 0,790C
50 & 1009C~ divisdo: 0,19C
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(1) Termometro de referéncia JUMO: intervalo de temperatura:

0 a 2000C - divisdo: 0,50C (calibrado)

(c) CRON@METROS; Foi utilizado um crondmetro HEUER com divisdes de 1/5 de segun

(d)

()

{(9)

(h)

(1)

do. Para reagOes lentas usou-se um relogio de pulso marca SEIKO (de boa preci
$a0}. | ”
PIPETAS: As pipetés usadas foram calibradas,com os solventes utilizades, em
uma sala termostatizada,e com tempo de escoamento padrio. Demonstraram um coe
ficiente de variacdo menor que 0,8%.

TITULAGOES: Todas as titulacBes potenciometricas,de C1~ ou I foram feitas /

com & bureta automatica £436D (calibrada) acoplada ao potenciografo £436, U

troon

sando~se um eletrodo combinado Ag/AgCl CH9100, todos de marca METROHM HERISAL
EspecificacOes da bureta: volume total: 2 @l - divisio: 0,01 m]
ESPECTROFOTOMETROS :
(1) Regiao: vis?ve?wultravio1eta:
1= Espectrofetﬁmetro tipo PMQII acoplado a um mono cromador M4QIIT, marca
CARL ZEISS. Nas medidas cin@ticas,utilizou-se um porta cubeta termosta
tizado CARL ZEISS acoplado a um termostato Frigomix marca B. BRAUN MEL .
SUNGEN,
2- Espectrofotometro tipo DMR2] marca CARL ZEISS.
(i1) Regiao: Infravermelho: |
Espectrometro PERKIN ELMER, modelo 337
ESPECTROMETRO DE MASSA: Os espectros de massa foram obtidos em um espectrome-
tro 1015/SL, da FINNIGAN
ANALISE ELEMENTAR: Foram efetuadas pela Dra. Riva Moscovici (Instituto de Qui
mica da USP). |
CONDUTOMETROS: Para as medidas das resisténcias das solugoes, utilizou~se da
ponte de Wheatstone LEEDS & NORTHRUP. Nas medidas de condutdncia das solucoes,
utilizou-se o Konduktoskop E3658 marca METROHM HERISAU. Para as determinacoes
cindticas,realizadas na faixa de temperatura entre 0 e 400C,utilizou~se da ce
Ta EA608 marca METROHM HERISAU; entretanto para as medidas acima de 409C, uti-
Tizou-se de uma cela fechada do tipo desenhada na Fig.22 (construida na secao

de vidraria do 1.Q. da UNICAMP).
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Fig.23 - fmpola para andlise de qases no espactrometro de masse.

o

1) PONTO DE FUSAO: Usou-se uma placa aquecedora PFS da METTLER Junto com um mi

croschpio marca CARL ZE1SS (as temperaturas nao estdo corrigidas).

(m) SOLVENTES: (1) Agua: foi usada dgua recém destilada,
{(11) Metanol: Metanol PA-ACS da CARLO ERBA, foi refluxado com amd]-
gama de Mg para remover traces de agua sequido de destilagao fra /
cionada. A fracio entre 5395 ¢ 04,89C Toi recolhida, refluxada com
AgNOB durante 5 horas e novamente destilada.
(111) Iso-propanot: iso-~prop ﬂa? RPE-ACS da CARLO ERBA,foi refluxa
do cam hidrete de cdlcio seguido de destd tagao fracionada. A fra /
céo de ponto de ebulicao 829C, 7ol recothida, refluxada com AgNOB

aurante 5 horas e novamente destilada.

'

\n) CALCULADORA: 0s cdTculos das constantes de velocidade e parametros de Arvheni
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usy Foram feitos no computador PDP-10 marca DIGITAL instalado no Centro de Com

putagdo da UNICAMP, através do terminal instalado no I1.Q. da UNICAMP,
3.4 - EXPERIMENTOS
3.4.1 - INTRODUCKO

G relatdrio dos experimentos estd dividido em duas partes que sdo: 3.4.2 -
Experimentos Cineticos e 3.4.3 - Identificacdo e/ou Isolamento de Produtos.
No Ttem 3.4.2 - Experimentos Cindticos, estio relatadas todas as reacdes es

tudadas neste trabalho, as quais estioc relacionadas no Tndice dos Experimentos. 0

relatorio dos experimentos, para cada reacdo estudada, @ dividido em quatro Ttens a
saber: (1) PREPARACAO: relata o metodo de preparagio ou origem do substrato.

(2) METODO UTILIZADO NA DETERMINAQKO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGAO:
indica qual foi o metodo usado e a faixa de temperatura estudada.

(2.1) PROCEDIMENTO: um relato do procedimento na obtencdo dos dados ci
néticos,

(3) SUMARIC DOS RESULTADOS OBTIDOS: inclue uma relagdao dos resultados dos
experimentos cineticos, como: constantes de velocidade de reagao e as /
respectivas temperathas, E;» Tog B, Asfége,ze’ AH%zaa,ls’ AG#298,19
as constantes de velocidade calculadas a partir dos dados experimen /
tais, nas temperaturas de 0, 25, 50 e 1009C.

(4) DETERMINACAO (CINETICA): Com a finalidade de reduzir o volume desta fo
ram int]uidos, para cada reagao, dados completos para somente uma de
terminacao cingtica, - |

Todos os ajustes de retas obedeceram ao modelo estatistico de uma regressao
Tinear simples onde os parametros Foram estimados pelo metodo dos mTnimos quadra

dos. 0 grau de dependéncia entre as variaveis foi obtido pelo coeficiente de cor-
relacao, Para cada ajuste de reta foram estimados os erros padroes nas determina-
coes do coeficiente angular e do coeficiente Tinear, de acordo com a referancia®c
assumindo que todos 0s pontos tenhan pesos iguais,

No Ttem 3.4.3, - Identificacao e/ou Isolamento de Produtos, os produtos das

reagces de substituicao, seguidas de desmetilacao, foram isolados e/ou identificades
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(2.1)

3.4.2 - EXPERIMENTOS CINETICOS
3.4.2.7 - HIDROLISE DE PICRATO DE 2-CLORO-1-METILPIRIDINICO

PREPARACEO:

p- toluenosulfonato de 2~cioro~?-meti?pirid:nicosg

A mistura composta de 5,0 g de 2-cloropiridina, 8,5 g de p-toluenosulfonato
de metila e 50 ml de benzeno seco foi refluxada por 30 minutos. 0  benzeno
v0i evaporado @ pressdo reduzida e & temperatura ambiente. Resultou um &leo

claro que cristalizou-se durante @ noite. Os cristais foram lavados com e

ter. pri 100-1129C; Tterat,: 119-1209C, 0 produto mostrou-se nuito higrog
cGpico.

Picrato de 2=cloro-1-metilpiridinico.

Uma solugao saturada de dcido pYerico,foi misturada com uma solugdo satura=
dg de p-toluenosulfonato de 2-c]oro-l-meti?pitidfnico, Tormando-se cristais
amarelos de picrato de 2~c?0r0~1-meti?pirid?nico Os cristais foram recris-
ta?izaéos com acetona- eter etilico. pf: 103-50C; Titerat.: 106-79C. A anali
se de cloreto, depois de o composto ter sido tratado com solugao de metdxido
de sodio em metano] por 20 minutos & 509C deu: 01(0b3)u 9,86 % sendo que
C?(ca7c.) 9,94 %.

METODO UTILIZADO PARA DETERMINAGCAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGAO:
Foi utilizado o metodo de dosagem de cloreto deslocado no decorrer da  rea
¢ao. A dosagem foi feita atravds de titulacao potenciométrica (sendo o titu
lante solucdo padrao de AgNOS). A faixa de temperatura estudada foi entre
110 e 1409C. |

PROCEDIMENTO:

2,8107% moles do composto, foi dissolvido em um balao volumétrico de 50 m]

e desta solugdo, foram retiradas aliquotas de 5 ml (com uma pipeta calibrada

e de boa reprodutividade) e colocadas em um tubo de vidro 3 temperatura am
biente. Finalmente os tubos foram selados e mergulhados em um banho de 5leo
termostatizado. Depois de 15 minutos (para termostatizacao), foram retirados
os primeiros tubos,que rapidamente eram esfriados com uma mistura de Zgua e

gelo. Para cada tubo foi feita a dosagem de cloreto & temperatura ambiente.



(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS GBTIDOS:
TABELA 6
Hidrolise de picrato de 2-cloro-l-metilpiridinico

det. t/9C 10 i A3 correl? 103 [reag]  |H,0|54 107 .k,
NG 5=l % mol 1"} mol e1- 1 Temol - ts~1}
bl 109,2 5,98 1.4 0,9996 5,63 52,83 1,13
D2 109,2 5,94 1,1 0,9998 5,61 52,83 1.12
D3 124,9 19,2 1,9 0,5988 5,61 52,15 3,68
D4 124,9 18,5 0,97 0,9996 5,61 52,15 3,565
D5 140,2 51,9 1,2 0,9994 5,61 51,41 10,1
b6  140,2 51,4 2,1 0,9985 5,61 51,41 10,0

det. = determinacdo cinetica _ _ _
a - erro percentual na determinagao do parametro (vide pagina 34)
b - correlagao entre In(a/(a-x)) e o tempo(s)

Constantes de velocidades calculadas

t/0C Ko
Temo]~1s~1

0 9,61+10"13
25 2,96-10717
50 5,37.10710

100 5,50.107°

DETERMINAGAO D4

temperatura: 124,990

a

]

X

concentracao da solugdo titulante (AgNO

volume da aliguota =

4,915 mi

concentracgdo do €17 (m01-1"?)

Ea

log B = 5,74 + 0,31%

coef. correlagdo = -0

ASH
AHF

3)

298416

29816

29816

i

1]

H

= (92,9 % 0,74%4) kd*mol™}

B(1emol™1s1)
,9999

143 Jemol™ Tex~1

90,4 kJ-mol~]

133 kdemo

concentragao de picrato de 2-cloro-T-metilpiridinico =

= 1,21:1072 §

1'}

5.,61+10 3mol.1""
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TABELA /
tubo tempo Vol. (Agho- )2 10% 10%-1n(a/ (a~x))
NG 5 Wi mols 11 '
G 0 0,052 1.2 2,31
1 600 0,080 1,9, 3,57 -
2 1500 0,120 2,95 5,41
3 3000 0,200 4,92 9,19
4 6000 6,304 7,48 14,3
5 9540 0,420 10,3 20,4
6 13260 0,560 13,8 28,2
7 19880 0,728 17,9 33,5
8 25920 0,916 22,9 51,4
9 30900 1,020 25,1 59,4

a - volume gasto para titular o cloreto deslocado

Com os dados da TABELA 7, foi feito o GRAFICO 1 no qual tracamos a reta
(tn{a/{a-x)) x tempo). 0 valor do ¥k, que & 0 valor do coeficiente angular da re-
ta, foi obtido pelo ajuste de uma regressio Tinear nelo metodo dos minimos quadra
dos. A constante de velocidade Ko, foi obtfda dividindo-se o valor de Vk pela con
centragéo da agua (ca?cuiada a partir de sua densidade na temperatura do experi /

mento).

3.4.2.2 - HIDROLISE DE PICRATO DE 4-CLORO-1-METILPIRIDINICO

(1) PREPARACAO:
Parte do composto usado, foi preparago a partir da piridina e a outra a partir
do c?orohidrato de 4-cloropiridina.
A sintese de 4-cloropiridina a'partir da piridina, envolve uma série de rea

coes esquematizadas na Fﬁg 24,

[Efi] Hy0p [:Ai] HIO,/H, 0, [:lt] CH,COCL (:LJ PCLy
N~ (H v

Fig. 24 ~ Sintese da_4~ G]OPOQ?T?dTﬁa a partwr da piridina

ﬁ,
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GRAFICO 1
DETERMINACAO D4

temperatura: 124yQOC

GO " 3
O 10 20 t{sx10

_;«dN

E CRAPICO o

mzai

~15

.«1& .

GRAFICO DE ARRHENIUS

Gl

: bl . N
Hid Lse de
Hidrolise () SRR

Picrato”

2,4 2,5 2,6 100 7 h
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Devido as dificuidades de conseguir-se reacoes de SEAr em anéis heterociclicos -

~deficientes (como o anel piridina); e das reacoes S_Ar ocorrerem geralmente na po

)
sicao 3, & que utiliza-se o carater "pan-ativante" da funcao N-Oxido.

Piridina-1-Gxido>>
170 m1 de &cido acético glacial foi adicionado, com resfriamento externo (banho /
de agua e gelo), a 105 ml de piridina (em um frasco de 1 1itro) & temperatura de

0-50C. 250 m1 de Hp0, (30%), anteriormente resfriados, foram colocados em etapas

2
(50 m7 cada). A mistura fol mantida em refluxo durante 24 horas a temperatura de

75-800C e no inicio do aquecimentoﬁforam adicionados aiguns cristais de acido p-
-toluenosulfonico (quantidade catalitica), Depois o volume foi reduzide a 250-200

ml sob pressao reduzida e temperatura até 1009C. Foi adicionado 150 w1 de agua /
destiiada, e depois reduziu-se novamente o volume, A solugao foi ngutra?izada com
soTugdo de NaOH 40%, sob resfriamneto. Foram feitas extragoes com 3 porgGes de 200
ml de cloroformioc, e depois de secadas com Na2C03 anidro, o cTorofSrmio foi desti-
lado com protecao contra umidade, e finaimente o excesso de piridina foi destilado

sob vacuo até 509C. Resultou um Oleo que solidificou-se durante a noite. pf: 550C;

Titerat.: 609C. Rendimento: 80%.

4-nitropiridina-Tjaxidﬂss

60 ml de HZSO4 concentrado foi misturado com 30 ml de iNO4 concentrado a 09C. /
20 g de piridina-1-oxido foi adicionada com resffiamento. A temperatura Toi aumen
tada lentamente ate 120-1300C e foi mantida sob refiuxo durante duas horas. . De
pois de resfriada a mistura foi decantada em porgces sobre gelo. A solucdo neutra
Tizada com solugdo de NaOH 40% sob resfriamento. Foram feitas extragoes com cloro
formio e depois de secadas com Na, SO

2 74
mos cristais amarelos de pf: 164-60C; literat.: 1599C. Rendimento: 97%.

anidro, o cloroformio foi destilado. Obtive

ﬁwc?oropiridina—T—6xid055

25 ml de CH3C081 foi adicionada, em um baldo de 50 m1, a 5 g de 4-nitropiridina~]
-oxido. A mistura foi aquecida até que a reacio tornou-se exotérmica, e Tinalmen-
te {depois que a temperatura da mistura da teagﬁo igualou-se com a ambiente), aque

ceu-se até 500C. Depois de resfriada, a mistura foi colocada sobre gelo,e a 09C a



il

dicionou~se NaZCOS,COm agitacao atée pH = 8 {papel indicador universal). Foram fei
tas extragoes com CHC?3 ¢, depois de secadas com Na,30, anidro, o CHCl4 foi desti-
lado & presséo reduzida e temperatura ambiente. Obtivemos cristais que Toram re

cristalizados em acetona. pf: 175-60C; literat.: 169,5 ou 187-1850C. Rendimento:
82%. |

4~c?oropiridina55
(a) 5 g de 4-cloropiridina-1-oxido foi dissolvido em cloroférmic a 00C. Adicionoy
. o-se 10 ml de PC?3 (vagarosamente). A temperatura foi aumentada lentamente até

70-800C onde foi mantida (refluxo) por uma hora. Depois de restriada,a mistu-

ra foi colocada sobre gelo. Adicionou=se solucao de NaOH (com resfriamento) a
te obter-se um meio alcalino (pH 10). Foram feitas extragoes com cloreto de / -
metileno,e este foi evaporado'ﬁ press@o reduz%da e temperatura ambiente de
pois de secado com Na,C0q anidro.

0BS: O procedimento com a.4-cloropiridina, 1imitou-se ao uso de recipientes de
vidro alcalinizados com solugdo de NaOH em metanol, para se evitar a polime
rizagao da 4-cloropiridina (catalizada por resTduos acidos)®®,

(b} Uma solucdo aquosa concentrada de clorohidrato de 4-c?oropiridinasf0i coloca-
da gota a gota em um copo de Becker com agitador magnético, e resfriado em ba
nho de agua e gelo; paralelamente foi adicionado (as gotas) solucao de NalH /
10%, mas mantendo a solugao resultante sempre alcalina. Foram feitas trés ex

tragoes com diclorometano. As extragoes foram secas com Na COB,e o dicliorome-

2
tanc destilado "a temperatura ambiente e "a pressdo reduzida.

57
lodeto de 4-cloro-1-metilpiridinico

Foi preparado tratando-se 4-cloropiridina com jodeto de metila por 4 dias & tempe
ratura de 09C, no escuro. 0 produto cru foi recristalizado (dissolvendo-o em meta
nol frio e adicionando eter seco para promover a cristalizagao). Obtivemos cris /

tais incolores de pf: 158-1600C; Titerat.: 161-30C. Rendimento: 503.

Picrato de 4-cloro-1-metiipiridinico.
Uma solugac concentrada de iodeto de 4-cloro-1-metilpiridinico em metanol, foi /

misturada com uma solugao concentrada de acido picrico em metanol, precipitando /

[—



A

cristais amarelos, que foram recristalizados em metanol e éter etilico (se=~
co). pf: 142-30C. A analise de cloreto, depois do composto ter sido tratado
com solugao de metoxido de s6dio em metanol, por 20 minutos a 509C deu: /
Cl = 10,2% sendo que CI

(obs) (calc,
(40,48; 2,635 15,2) e calc.: (40,41; 2,54; 15,71)

)= 9,94%. Analise elementar: C; H; N - obs:

(2)  METODD UTILIZADO PARA DETERMINACAC DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGAOD:
vide pagina 35.

(2.1) PROCEDIMENTO:
vide pagina 35.

(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOS:
TABELA 8

Hidrolise de picrato de 4-cloro-1-metilpiridinico

det. t/9C  108.yk zapkd  correl?  103-reag] |H,01%%  108.1

NQ 5~ % mol.1~] mol.1"! T.mol-ls-1
£l 109,9 2,09 2,0 0,9986 5,60 52,84 3,96
£2  109,9 2,19 3,0 0,9972 5,60 52,84 4,14
E3  121,3 5,95 1,3 . 0,9995 5,62 52,31 11,4

g4 121,3 5,64 1,3 0,9995 5,60 52,31 10,8

E5 128?5 9,73 5,1 0,9948 5,62 51,98 18,7

E6  140,8 23,0 1,8 0,9989 5,62 57,38 44,8

£/ 141,2 25,1 G,97 0,5997 5,60 51,36 48,9

det. = determinagdo cinética
b - correlagao entre In(a/(a-x)) e o tempo(s) _
a - errg percentual na determinacao do parametro (vide pagina 34)

Constantes de velocidades calculadas

A - N E, = (103 & 1,8%) kemol™!
1.moj s~

T Tog B = 6,72 % 2,04 B{l.mol1-Ts~1)
0 8,83+10"
12 coef. correlacdao = -0,9992
25 4,02+10"

AS? = =125 Jemol1™1 K-
‘ ‘10 ) 3
50 1,01+10 #299 16 -1
_ AH = 101 kJ-mol
100 1,76+1078 298216 i,
AG* = 138 kJemo]

298,16
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(4.7) DETERMINACEO ES
temperatura: 140,10C
a = concentragdo de picrato de 4-cloro-1-metilpiridinico = 5,67+10 “mole] !
x = concentracao de C1” deslocado (me?-%“?)
concentragdo da solucdo titulante (Agho,) = 1,610-1072 N
concentracao de HN03 = 0,12 N

volume da aliquota = 4,966 ml

TABELA 9
tubo tempo  Yol.(AgNO4)3 _10%x 102.1n(a/(a-x))
N S nl mole 1]
0 0 0,037 N 2,16
1 2220 0,112 3,63 6,69
2 7920 0,285 9,24 18,0
3 15060 0,490 15,9 32,3
4 30540 0,800 25,9 62,1

& - voiume gasto para titular o C1™ deslocado

Com os dados da TABELA 9,7oi feito o GRAFICO 3 no qual tracamos a reta
{(In{a/(a~x)) x tempo). 0 valor do vk, que & o valor do coeficiente anguiar da re

ta, foi obtido pelo ajuste de uma regressio linear pelo meétodo dos minimos quadra

dos,

a

wk = (1,97 % 1,6%)+707° 571
coef. correlacao: 00,9996
K, = Vk/[H,0]

densidade de H,0 a 140,19C = 0,9263 g/cm

[1,0] = 51,42 mol-1"1

, = 3,83-1077 Temo1~1s™!

3
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GRAFICO 3
DETERMINAGCAD EOA

temperatura: 14@,100

10 20 10 %%t (5)



(4.2) DETERMINAGAC E9

METODO (2):

temperatura: 140,800

CONDUTOMETRICO

Ak,

concentracao de picrato de 4-c?0ro»]~metiTpirid?nito = 5,62~1D"3m01 11

TABELA 10
tempo R tempo R tempo R tenpo R
min. ohm min. ohm min. ohm min. ohm
0,8 200,5 /8,6 155,4 166,8 127,7 434,2 91,13
8,1 194,2 89,0 151,5 323,00 102,5 459,2 89,20
13,9 189,5 00,4  147,7 329,71 1017 80,7 67,80
23,0 183.4 109,8  144,5 342,8 99,4 500,6 86,50
30,5 178,9 116,5 141,17 362,3 97,93 516,3 85,5
55,2  165,1 132,7  137,4 376,86 96,45 529,5 84,71
66,0  160,5 143,0  134,4 388.8 95,22 569,4 82,32
158,1 163,7 129,5 402,3 93,08 594,7 81,22

Com os dados da TABELA 10,foi feito o GRAFICO 4 no qual tragamos a curva / -

R x tempb. Desta curva, por interpolacao dos pontos experimentais,foram obtidos /

foram obtidos os valores relacicnados na TABELA 11.

TABELA 11
Rt/ohm Rt+6/ohm t/min. Rt/ohm Rt+5/0hm t/min,
191,1 91,50 10 166,1 88,20 55
188,3 91,14 15 163,4 87,80 60
185,2 90,77 20 161,0 87.40 65
182,3 90,38 25 159,0 87,05 70
179,5 89,98 30 156,8 86,75 75
176,6 89,60 35 154,9 86,40 80
174,0 89,20 40 153,1 86,10 85
177,4 88,84 45 151,2 85,8 90
168,9 88,50 50




A5,

Com os dados da TABELA 11 a constante de velocidade foi obtida pelo ajuste

de uma regressac linear pelc wetodo dos minimos quadrados de ?ﬂ(?/Rt - ?/Rt+6) e
0 tempo (s).

Gk = 2,60-107% s

coef. correlagao = -0,9990

kg = ¥/ 1H,0]

densidade da Hy0 a 140,89C = 0,9256 g/cm®

[H,0] = 51,38 mol.17]

Ky = 5,06°1077 Temo1”Ts™!

tsta determinacao foi feita com a finalidade de comparar os valores obtidos

pelo METODO (1) com os do METODO (2).

METODO(1) METODO(2)

k, /101 sl 4,65.10-72 5,06.1077

a - valor obtido a partir dos pontos experi
mentais atraves da relagao de Arrhenius

200
GRAFICO 4
:% DETERMINACRD E9
i% temperatura: 140,80C
150

100 “0%\&

' ol 1
200G 400 t{min)
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Ha uma diferenga de aproximadamente 9% entre os valores obtidos nos dois me
todos, possivelmentedevidoao fato de que no METODO (2) o 8 utilizado foi de 0,97
meia vida.

A razao pela qual,as demais determinacdes foram feitas pelo METODO (1) e
que a cela usada,para medir condutividade,apresentava deficiéncia apds um dia de
uso,devido as condicles em que eram feitas as reagOes, e no caso das metanolises,
devido a influencia da reagdo consecutiva (nessas condigoes).

(4.3) DETERMINAGKO E7

temperatura: 141,20C

a = concentragao do picrate de 4-cloro-T-metilpiridinico = 5,61+10 3mole1"]

concentragao de C1~ deslocado (mol-?"])

i

X
concentracao da solugdo titulante (AgNOS) = 0,0161 N

volume da aliquota = 4,966 ml

TABELA 12
. 4 .

tggo Egggg Vo].é?gNOB)b a%%r?ér 10-1n{a/ (a-x))
0 0 0,205 6,65 1,26
1 960 0,242 7,85 1,5
2 2940 0,313 10,2 2,00
3 5400 0,403 13,1 2,65
4 9720 0,552 17,9 3,84
5 13560 0,645 20,9 . 4,66
6 . 18900 0,778 25,2 5,97

7 24360 0,905 29,3 7,40

b - volume gasto para titular o C1~ deslocado

Com os dados da TABELA 12,foi feito o GRAFICO 5 no qual tracamos a reta /
in{a/(a-x)) x tempo. O valor do yk, que & o valor do coeficiente angular da reta,
foi obtido pelo ajuste de uma regressdo linear pelo metodo dos minimos quadrados.
A constante de velocidade K, Toi obtida dividindo-se o valor de Yk pela concentra

cao da agua (calculada a partir de sua densidade na temperatura do experimento).
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3.4.2,3 - HIDROLISE DE TETRAFLUGROBORATO DE 2-CLORC-5-NITRO-T-ETILPIRIDINICO

(1) PREPARAGKO:
0 composto foi oferecido pela University of Natal. Recristalizado em acetoni-
trila. pf: 170-171,50C; Titerat®® 1720C.

(2) METODO UTILIZADO PARA DETERMINACAG DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGRO:
Fol utilizado o metodo condutomdtrico, e a fiixa de temperatura estudada foi
entre O.e 409C,

(2.7) PROCEDIMENTO:

25 ml do solvente foi colocado em um tubo, contendo eletrodos de platina, e
este a um banho termostatizado. Depois de 15 minutos foi adicionado o COmpOoS=

to (sd1ido), a ser hidrolizado, previamente pesado. Agitou-se,ate compieta ho
mogenizacao, e comegamos a Tazer as medidas da resisténcia da solugao de rea
¢do em tempos determinados.
(3) SUMARIO DOS RESULTADOS 0BTIDOS:
TABELA 13

Hidrolise de tetrafluorcborato de 2-cloro~5-nitro~1-étilpiridinico.

*det.  t/9C  10%wk sapk®  correl® 103 reag| |H,0[5% 107k,
NO 5™ % | molei- mol»1-1  Temol-ls-
AT 0,1 1,99 2,4 -0,9980 4,96 55,50 3,59
A2 0,1 2,03 6,1 -0,9837 3,63 55,50 3,66
A3 20,0 12,4 0,46  -0,9999 3,94 55,41 22,3
M 37,2 52,9 2,3 -0,9992 3,32 55,14 95,5
A5 37,3 52,7 1,1 -0,9997 2,27 55,14 95,6
A6 39,2 59,1 1,4 -0,9995 4,12 55,09 107

*det. = determinagao cinctica _ _
& - erro percentual na determinagdo do parametro (vide pagina 34)
b - correlacao entre Yn(?/i-'{t - 1/Rt+6) e o tempo(s) ‘
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Constantes de velocidades calculadas

£/0C Ko E = (61,8 £ 0,69) kd-mol |
Temol-ls™! a =
; Tog B = 5,38 + 0,18% B(T.mol"1s™!)
0 3,59+10" _

-6 coef. correlacao = ~0,9999
25 3,62+10 .

i IS = ~150 Jemol™! k"]
50 2,42+10 g298018 1

-4 A = 59,4 kd-mol
100 5,29+10 298.16

G = 104 kJ-mo1™!
298416

(4) DETERMINACAO A6

temperatura: 39,20C

concentracao de tetrafiuoroborato de 2-cloro-5-nitro-T-etilpiridinico =

= 4,12:10"° mo1-1"!

TABELA 14
tempo R ' tempo R tempo R tempo R
mif. ohm min. ohm min. ohm min. ohi
1,87  130,3 9,05 73,00 18,25 52,00 46,75 35,3
2,73 117,3 9,58 71,00 19,92 50,00 54,20 33,80
3,17 112,3 10,50 68,00 21,47 48,00 60,17 32,90
3,60 107,3 11,13 66,00 23,80 46,00 64,17 32,40
4,13 102,3 11,87 64,00 26,13 44,00 72,83 31,63
5,25 92,93 12,70 62,00 27,58 43,00 81,92 31,11
6,07 87,53 13,60 60,00 30,08 41,50 90,08 30,70
6,57 84,53 14,55 58,00 34,83 39,50 97,00 30,30
7,05 82,03 15,08 57,00 37,50 38,00 104,50 30,12
7,63 75,03 15,65 56,00 41,05 36,80 120,42 29,90
8,30 76,00 16,83 54,00 43,87 36,00

Com os dados da TABELA 14, foi feito o GRAFICO 7 no qual tragamos a curva de
R x tempo. Desta curva, por interpo?agao dos pontos experimentais, foram chtidos

os valores relacionados na TABELA 15,
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TABELA 15
Rt/ohm Rt+§/0hm t/min. Rt/ohm Rt+6/ohm t/min,
94,00 31,85 5,00 56,90 31,18 15,00
80,50 31,63 7,50 _ 53,10 31,03 17,50

70,40 31,45 10,00 50,00 30,95 20,00
62,80 31,30 12,50 |

Com os valores da TABELA 15, foi obtida a constante de velocidade pelo ajus
te de uma regressao Tinear pelo m&todo dos minimos quadrados de In(1/R; - T/Rt+6)
e o tempo(s). A constante de velocidade ko, foi obtida dividindo-se o valor de yk
pela concentracdo da agua {calculada a partir de sua densidade na temperatura do

experimento).

3.4.2.4 - HIDROLISE DE TETRAFLUOROBORATO DE 2~CLORO-3-NITRO—T-ETILPIRIDTNICO.

(1)  PREPARACHKO:
0 composto foi oferecido pela University of Natal. pf: 188-1949C; 1%terat§§
192-2079C.

(2)  METODO UTILIZADO PARA DETERMINACAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGAOD: -
vide pagina 48

(2.1) PROCEDIMENTO:
vide pagina 48

(3)  SUMARIO DOS RESULTADGS OBTIDOS:

vide pagina 52.



- TABELA 16

Hidrolise de tetraf?uoroborato de 2-cloro~3-nitro-T-etilpiridinico

det, t/9C  10%yk  zapk?  correl? 103 |reaq] [H00%%  107ek,

NO s % . mol.1"! mol-1"!  Tomot=ls-]
Cl 16,3 5,00 0,81 -0,9995 2,82 55,46 9,07

c2 16,7 5,24 247 -0,9964 2,56 55,47 9,44
C3 26,2 11,7 1.3 40,9993 2,67 55,34 21,2

C4 30,0 18,5 1,1 ~0,9995 2,96 55,27 33,5

C5 37,1 35,1 0,63 -0,9958 2.87 55,14 63,6

o 37,20 35,3 2,0 -0,9994 2,60 55,14 64,1

det. = determinagdo cinética _ . B
a - erro percentual na determinacao do parametro (vide pagina 34)
b - correlagao entre ?n(?/Rt - 1/Rt+6) e 0 tempo(s)

Constantes de velocidades calculadas

toc ko E = (70,2 & 2,5%) kdemol™!
Temol 1s™! a

; Tog 8 = 6,61 % 3,3%  B(T.mo1™'s™)
0 1,56+107

-5 coef. correlacao = ~0,9987
25 2,07-10 B

5 as? = =127 Jemol~ ek
50 1,85+107 4e08atE .
AH = 67,7 kd-mol
100 6,12-107% 4298510 4
AG = 106 kdemol
298,16

(4) DETERMINAGCAQ Cé
temperatura: 37,29C
concentracao de tetrafiuoroborato de 2—c70ro~3—nitto-1—et€1pir%d?nico =

= 2,60 107 mo1 1

vide TABELA 17 na pagina 53.
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GELA 17

tempo R tempo o tempo R tempo R

min. ohm min. ohin min. ohm min. ohm
1,48  257,0 8,33 161,0 26,08 92,00 75,50 58,50
2,20 240,0 9,13  155,0 29,58 88,00 82,05 57,00
2,77 228,010,117  148,0 32,47 84,00 90,47 55,40
3,33 218,0 11,33 1471,0 36,33 79,50 100,75 53,90
3,92 209,0 12,28  136,0 40,83 75,20 112,75 52,60
4,47  201,0 13,72 129,0 | 44,17 75,20 123,87 51,70
5,00 794,0 15,15 123,0 49,42 69,00 139,50 50,80
5,50  188,0 17,42 115,0 51,08 68,00 149,08 50,40
6,42 178,0 19,37 109,0 57,42 64,70 161,25 50,02
7,03 172,0 22,08 102,0 63,58 62,20 178,58 49,60
7,70 166,0 24,87 95,0 69,28 60,30 191,92 49,42

Com os dados da TABELA 17, foi feito o GRAFICO 9 no qual tracamos a curva de
R X tempo. Desta curva, por interpo?aqﬁo dos pontos experimentais, foram cobtidos

0s valores relacionados na TABELA 18.

TABELA 18
Rt/ohm Rt+5/0hm t/min. Rt/ohm Rt+§/ohm t/min.
193,75 53,30 5,00 , 107,25 51,80 20,00
152,50 52,70 10,00 95,00 51,40 25,00

124,25 52,20 15,00

Com os valores da TABELA 18, a constante de velocidade yk foi obtida pelo a
juste de uma regressao linear pelo metodo dos minimos quadrados de Tn(?/Rt—1/Rtﬁ9 
¢ 0 tempo{s). A constante de velocidade ky,foi obtida dividindo-se o valor de yk
pela concentragdo da agua (calculada a partir de sua densidade na temperatura do

experimento).
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GRAFICO 9
DETERMINACRD C6
temperatura: 3?,2000
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3.4.2.5 - HIDROLISE DE CLOROHIDRATO DE 4-CLOROPIRIDINA

(1) PREPARACKC:
0 composto comercial (P.A.) obtido da A?drich Chemical Company. pf: .Z?GQC
(sublima); Titerat.: 2239C (tubo se?ado)5g. Analise de C1 : Obs.: 23,6%; /
calc.: 23,6%.

(2)  METODO UTILIZADO NA DETERMINAGKO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REACAQ:
vide pagina 35. |

~ (2.1) PROCEDIMENTO:
vide pagina 35.

(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOS:

TABELA 19

Hidrolise de clorohidrato de 4-cloropiridina

det. t/0C  10°.yk sapk®  correl®  10%.|reag| [H,0[5% _108.k,

NO s % mole11  mol-1"1  Temol~ls~]
H1 108,9 3,33 5,3 0,9917 5,60 52,84 6,30
M2 108,9 3,717 1,8 0,9990 5,65 52,84 7,02
3 120,3 8,23 1,9 0,9987 5,63 52,36 15,7
He 120,3 9,22 2,3 0,9987 5,59 52,35 17,6
5 140,3 38,8 2,7 0,9985 5,63 51,47 75,5
He 141,86 38,1 1.6 0,9992 5,59 51,34 74,2

det. = determinacao cinetica _ . _ :
a - erro percentual na determinagao do parametro (vide pagina 34)
b - correlagao entre in{a/(a-x)) e o tempo(s)

Constantes de velocidades calculadas

-1
o/ 1.m ?“15“1 Ea = (99,2 * 2,8%) kd-mol
LMo A
0 2 61.'}0“13 709 B = 6539 s 4’7% B(W.mo'i"]s"‘-ﬁ)
25 1 02‘]0-11 coef. correlacdo = -0,9985
s
-10 AS# = =131 Jemol” K]
50 2,25*70 76293-,16 ”1
100 3,17-10°° B g s = 9657 kJ'mo}]
AG = 136 kJemol~

298,16
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(4.1) DETERMINACRD H7

temperatura: 147,60C

a = concentragﬁo de c?orohidrato de 4-cloropiridina = 5,63+1073 mo]-I“1
x = concentracdo de €1~ deslocado (m01v7_1)
concentragao da solugdo titulante (AgNOg) = 0,0161 N

volume da aliquota = 4,966 m)

TABELA 20
tubo tempo Vol.(AgNO4)D _10%x Tn(a/(a=x))
NO S ml mol 1"
0 0 0,260 8,43 0,162
1 1980 0,673 21,8 0,490
2 5640 1,032 33,5 0,902
3 7860 1,159 37,6 1,10
4 13680 1,401 45,4 1,64
5 18420 1,463 47,4 1,85
6 24000 - 1,516 49,2 2,06
7 28800 1,575 51,1 2,38

8 - 36000 1,624 52,7 2,74

b - volume gasto para titular o cloreto deslocado

Com os dados da TABELA 20, foi feito o GRAFICO 11 no qual tragamos a cunva
(Tn(a/{a-x)) x tempo). Na tentativa de dar uma explicacdo plausTvel 3 curva obti
da (em vez de uma reta), temos duas hipSteses que foram investigadas, pois a adi
gﬁoﬁde*écido forte nao apresenta desvios na reta {In{a/{a-x)) x tempo): (a) ou o
efeito do acido adicionade influi no local da reacao: HZ;><Z ; {b) ou o efeito /
estd na quaternizagdo do atomo de nitrogenio do anel.

Os resultados das determinagdes E8 e E7, da hier]ise de picrato de 4-cloro-

~1-metilpiridinico, indicam que a concentracio de acido nio influi no centro  de
reagao (hipotese (a)).

Em contraste, 0s resultados das determinagOes H7 e H6,da hidrolise de cloro
hidrato de 4-cloropiridina,indicam que a influencia da concentragﬁo de acido esta

na quaternizagao do atomo de nitrogenio do anel (hipGtese (b)).
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Como a declividade inicial da curva H? € bem maior do que a da reta H6 e, sabendo

~se que a 4~-cloropiridina e um nucledfilo de maior reatividade que a agua, podemos

sugerir & seguinte reagdo paralela (Fig.25):

i 4o B o . NE L :i

E"‘iz{@ “+ CL@-«»H GK- % H30 ) { )
+ | - + < >-+ T

61‘@H:\1>1@%H SE—— ai@gw_. O N By (XL

o1

Fi9.25 - Reagao competitiva d@ reagdo da hidrolise de clorohidrato de
d-clorepiridina.

Adicionando-se acido, nds estaremos destocando o equiifbrio (I) para a es

querda e entdo a reagdo (II) ficara impossibilitada.

o GRAFICO 11
- |
@ DETERMINAGKO  H7
N
3 temperatura: 147,60C
5
2
1
G , i |

0 10 20 1077 sy



(4.2) DETERMINACHKO Hé
temperatura: 1471,60C

concentragdo de clorohidrato de 4-cloropiridina = 5,59-10%3 mole]™!

i

é

concentracao de €1~ deslocado (mo?-1-})

P
concentracao da solucao titulante (AgNO4) = 0,0761 N
volume da aliquota = 4,966 m]

concentracio de HNO5 = 0,72 N

TABELA 21
b 4, 2. ]
t;go §g§gg Vo?.(i?NOq) &%%TT§T 104« In(a/(a-x)}
0 0 0,099 3,21 5,91
1 1980 0,208 6,74 12,9
2 5640 0,440 14,3 29,5
3 9350 0,580 18.8 41,0
4 13680 0,794 25,7 61,7
5 18370 0,911 29,5 75,2
6 24000 1,070 34,7 96,9
7 28810 | 1,187 36,5 117

b - volume gasto para titular o €1~ deslocado

Com os dados da TABELA 21, foi feito o GRAFICO 12 (vide pagina 59) no qual /
tracamos a reta (In{a/(a-x)) x tempo). 0 valor de vk, que € o valor do coeficien-
te anguiar da reta, foi obtido pelo ajuste de uma regresséo Tinear pelo metodo /
dos minimos quadrados. A constante de velocidade kz,foi obtida dividindo-se o va
tor de Yk pela concentragdo da agua (calculada a partir de sua densidade na tempe

ratura do experimento).
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3.4.2.6 - METANOLISE DE PICRATO DE 4~CLORD-?~METILPIRISTNICD

(1) PREPARACHO:
vide pagina 37,
(2)  METODO UTILIZADC PARA DETERMINAGAC DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REACAO:
vide pagina 35.
(2.1) PROCEDIMENTO:
vide pagina 35 e 62
(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDGS:
TABELA 22

Metanolise de picrato de 4-cloro-1-metilpiridinico

reagl  |B,0]°% 100k,

det. /0 105k gk correl® 103

NO sl % molei”! mol=1"1  qemg17ls~]
F1 99,2 3,69 1,8 0,9985 1,68 22,3 1,65
F2 110,2 6,43 5,9 0,9947 1,68 21,9 2,94
F3  110,6 6,93 1,0 0,9996 1,68 21,9 3,16
F4 120,2 13,1 3.4 0,9966 1,68 21,6 6,06
F5 128,6 20,6 2,5 0,9978 1,68 21,3 9,67
Fe 130,2 24,2 1,9 0,9992 1,68 21,3 11,4

det. = determinagdo cingtica _ R .
a - erro percentual na determinagdo do parametro (vide pagina 34)
b - correlagac entre In{a/(a-x)) e o tempo (s)

Constantes de velocidades calculadas

k B}
t/oC 2 E, = (78,6 £ 3,7%) ki-mol 1

?°mo1'?s'1

o log B = 5,22 % 6,8¢  B(1-mol™'s™1)
0 1,52+10

-9 coef. correlagao = -0,9972
25 2,78°10 |

8 as? - -153 gemol ™K
50 3,23+10 4208016 :
6 AH = 76,1 kdwmol”
100 1,63°10 ¢298=15 .
AG = 122 kd*mo1l

298sl6
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(4.1) DETERMINACAC F7
| temperatura: 120,70C
& = concentracao de picrato de 4-cloro-T-metiipiridinico = 7,27-10"3mo?-T}
x = concentragdo de C1° deslocado (mo]-i'1)
concentra¢§o da solucao titulante (AgNOg) = 0,04997 N

volume da aquota = 4,977 wl

TABELA 23

tubo tempo Vol. (AgN04)2 104 % de ¢i~ D
NO s mi mole1-1

0 0 0,058 5,82 8

1 2235 0,245 24,6 33

2 5015 0,330 33,1 46

3 7140 0,343 34,4 47

4 11030 0,307 30,8 42

5 15420 0,283 28,4 39

6 21930 0,251 25,2 35

7 31800 0,224 22,5 3]

a - volume gasto para titular o C1~ deslocado
b - percentagem de C1~ existente no decorrer da reacao
Com os dados da TABELA 23, foi feito o GRAFICO 14 no qual tracamos a  curva
(% de C17 x tempo). O referido GRAFICO, indica que hd uma reacdo consecutiva consu
mindo o on cioreto recem deslocads. Estas reagoes consecutivas foram amplamente
estudadas neste trabalho, e os resultados sio apresentados na secao corresponden-
te as reacbes de Metandlise de Cloreto de Picrila e reagGes secundarias.
(4.2) DETERMINACAO F5
temperatura: 128,60C
a = concentragao de 4-cloro-1-metilpiridinico = 1,68-1072 mo'%-'l“q
x = concentragao de C1-1 deslocado (mol«17!)

concentragao da sb?ugﬁo titulante (AgNO,) = 0,04991 N

3)
volume da aliquota = 4,977 m]



L0l

TABELA 24
tubo tempo Vol.(AgNC, )P 103. x 101 1n(a/(a-x))
NO s m mol1-] |
0 0 0,254 2555 1,64
i 100 0,271 2,72 1,77
2 195 0,305 3,06 2,01
3 365 0,353 3,54 2,37
4 570 0,399 : 4,00 £,72
5 797 0,481 4,82 3,38
6 1022 0,513 5,14 3,66
7 1338 0,604 6,00 4,47
g ?590. 0,639 6,41 4,80

b - volume gasto para titular o C1~ deslocado

Devido ao fato de haver uma reacdo consecutiva consumindo €1~ (desTocado),
mencionada na pagina 61, as determinacdes F1, F2, F3, F4, ¥5 e F6,foram acompa /
nhadas ateé 30% da reagdo,a fim de obtermos o coeficiente angular da tangente da
curva in{a/(a-x)) x tempo, no ponto t = 0., Observamos que a curvatura inicial a
proxima-se de uma reta ate mais ou menos 30% da reagao,

| Com os dados da TABELA 24,foi feito o GRAFICO 15 no qual tracamos a curva
(Tn(a/(a-x)) x tempo) até 30% da reacso. 0 valor de Yk, que & o valor do coefici
ente angular da reta, foi obtido pelo ajuste de uma regressao linear pelo método

dos minimos quadrados. A constante de velocidade k,,foi obtida dividindo-se o va

2.9
tor de yk pela concentragao de MeOH (calculada a partir de sua densidade na tem-

peratura do experimento).
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3.4.2.7 ~ METANOLISE DE PICRATO DE 2-CLORO-1-METILPIRIDINICO

PREPARACHD:

vide pagina 35

METODO UTILIZADO NA DETERMINACAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGAO:

Foi utilizado o metodo de dosagem indireta do cloreto deslocado, no decorrer
da reagao, devido ao fato de haver reagio consecutiva, como foi discutido na
pagina 61. Entdo, na solugio de reagao, foi adicicnado AgNQB (2 vezes o nime-
ro de moles do reagente). Nas reagoes SNAr, onde o mecanismo SNZAr 3 bem

mais favorecido do que o SNYQ, a adigdo de Ag™ ndo Teva a uma catdlise ele

trofilica,como € o caso nas reacdes Sy 20 carbono saturado alifatico®0s01.
A faixa de temperatura estudada foi entre 80 e 1109C.

PROCEDIMENTO: |

2,8-10"% moTes do composto foi dissolvido em um baidc de 50 m1 contendo [/
5,6-107% moles de AgNO4. Dessa solucao, foram retiradas aliquotas .de 5 w]
(com uma pipeta calibrada) e colocadas em tubos de vidro 3 temperatura  am
biente. Finalmente os tubos selados, pintados com uma tints preta, e mergu-
thados em um banho de oleo termostatizado. Depois de 15 minutos (para ter
mostatizagﬁo)gforam retirados os primeiros tubos que,rapidamente, foram res-
friados com uma mistura de agua e gelo. Para cada tubo foi feita a dosagem
de Ag® (com solucao de HC1) @ temperatura ambiente.

SUMARIO DOS RESULTADOS GBTIDOS:

TABELA 25 _
Metanolise de picrato de 2—c?oro~1-meti]pir%d?nico

det. £/0C  105.pk  xppk@ correl?  103.|reag| |MeOH|62  106.Kk»
NO 51 % mol.]-1 mol.1-1  T.mo1ls1
61 80,0 3,18 1,4 0,995 5,61 22,88 1,39
G2 80,0 3,30 1,6 0,9992 5,61 22,88 1,44
G3 88,8 7,16 1,9 0,9991 5,61 22,61 3,16
G4 95,6 11,4 0,81 0,9998 5,61 22,39 5,09
G5 101,2 16,6 1,2~ 0,9997 5,60 22,21 7,46
66 105,9 27,5 - 0,81 0,9998 5,62 22,07 12,5

G7  111.6 39,6 0,81 . 0,9999 5,61 21,89 18,1

det. = determinacas cinetica _ _ _
a - erro percentual na determinagao do parametro (vide pagina 345
b - correlagado entre in(a/{a-x)) e o tempo(s).
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Constantes de velocidades calculadas

£/00 Ko E, = (90,8 & 2,3%) kJemol”]
Temol "l . ~1.-1
tog B = 7,57 + 2,8% B(temol 's™')

=10
01,6610 coef. correlagao = -0,9986

-
25 4,74+10 ASH = =108 Jemol oK T
) "8 298416 -1
50  8,04¢10 A = 88,3 kd-mol
100 7,43-107° g0 -1
| s AG = 121 kJ-mol
298516

(4)  DETERMINACKO G4

temperatura: 95,690

concentragao de 2-cioro-l-metilpiridinico = 5,61-10'3 mol -1~

a

i

X = concentragio de €1~ deslocado (mo?*?'T)
concentragao da solugdo titulante (HC1) = 0,02310 N

volume da aliquota = 4,930 ml

TABELA 26

tubo tempo Vo?.gHCE)b mjitiﬁi_ 102.?n(a/(a-x))
N S ml mole1~l

0 0 0,099 4,64 8,63

1 _ 300 0,147 6,89 13,1

2 500 . 0,188 8,81 17,0

3 1200 0,261 12,2 24,6

4 2400 0,401 18,8 40,8

5 4260 0,542 25,4 60,3

6 10800 0,882 41,3 133

7 17340 1,048 49,1 208

b - volume gasto para titular o C1~ deslocado

Com os dados da TABELA 26, foi feito o GRAFICO 17 no qual tragamos a reta
(In(a/(a=x)) x tempo). 0 valor de Uk, que & o valor do coeficiente angular da re
ta, foi obtido pelo ajuste de uma regressdo Tinear pelo método dos minimos quadra
dos. A constante de velocidade kz,foi obtida dividindo-se o valor de yk pela con-

centragdo de MeOH (calculada a partir de sua densidade na temperat.do experimentd,
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3.4.2.8 - METANOLISE DE TETRAFLUOROBORATO DE 2-CLORO-5-NITRO-1-ETILPIRIDINICO

(1) PREPARAGAO:
vide pagina 48
{2)  METODO UTILIZADO PARA DETERMINAGAC DA CONSTANTE DE VELGCIDADE DA REACAQ:
vide pdgina 48
{2.7) PROCEDIMENTO:
vide pagina 48
(3}  SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOS:
TABELA 27

Metanolise de tetrafluoroborato de 2=cloro-5-nitro~T=atilniridinico

det. t/9C  10%upk zApk®  correl® 105 |reag] |Me0H 62  106-k,

e g % mol+ 1! mole1”!  Jemol™is-)
81 0,1 1,10 6,0 -0,984] 4,32 25,28 4,36
B2 16,4 7,06 4,1 ~0,5932 6,84 24,81 28,5

B3 20,1 12,3 2,0 -0,9986 4,41 24,71 49,6

B4 32,8 14,2 6,4 ~0,9900 9,90 24,32 182

B5 32,8 39,2 4,3 ~0,9945 8,83 24,32 161

B6 37,0 51,9 3,0 -0,9968 4,32 24,19 215

det. = determinacdo cinética _ . _
a - erro percentual na determinagaoc do parametro (vide pagina 34)
b - correlagio entre Tn{1/R, - /R, ) @ o tempo(s™1)

Constantes de velocidades calculadas

K -
toc  ___ 2 E = (76,3 £ 3,2%) kdemol™!
Temol~1s~! a -
- Tog B = 9,23 + 4,5 B(T-mol™'s™)
0 4,46410
-5 coef. correlacao = -0,9980
25 7,45-10 4 11
-4 AS = =76,5 Jd«mol K
50 - 8,05-10 ¢298’35 -1
) AH = 73,8 kdemol
100 3,61410 (290016 .
AG = 96,6 kd*mol

298,16
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(4)  DETERMINACKO B6
temperatura: 37,00C
concentragdo de tetrafiuorcborato de Z-cloro=S-nitro=T-etiipiridinico =

- 4,12-10°3 wot”

TABELA 28

Lenpo R teipo R tempo Ko tempo ... R

min, ohm min. ohm min. ohm min. ohm
1,88 2006.,0 4,05 77,0 5,32 162,0 10,82 154,0
2,47 195,0 & .37 174 .,0 6,68 160,0 11,756 153,5
2,78 191,0 4,73 17?P8 7,58 158,0 13,25  153,0
3,12 187.,0 5,17 168.0 8,73 156,0 14,43 152,83
3,48 183,0 5,68 165.,0 9,60 158,0 15,20 1527

3,75 180,0

Com os dados da TABELA 28, foi feito o GRAFICO 19 no qual tracamos a curva /
de R x tempo. Dessa curva, por interpolacdo dos pontos experimentais, foram obti /

os valores relacionados na TABFELA 29,

TABELA 29
Ri/ohm Rt+5/ohm t/m?n._ Rt/ohm Rt+6/ohm thwin.,
194,2 153,490 2,50 177.4 153,20 4,00
188,3 153,60 3,00 172,8 153,05 4,50
182,7 153,40 3,50 169,1 152,98 5,00

Com os valores da TABELA 29,foi obtida a constante de velocidade pk pelo &
Juste de uma regressdo linear pelo método dos minimos quadrados de ?n(%/Rt—]/Rt+6)
e 0 tempo(s). A constante de velocidade kzgfoi obtida dividindo-se o valor de hk
pela concentrag&o do metanol (caiculada a partir de sua densidade na temperatura

do experimento).
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3.4.2.9 ~ METANDLISE DE CLORETD DE PICRILA

,.

PREPARACKO:

cloveto de picrila ": 14 g de dcido pierico [contendo 5% ce 00, foi  ad;

clionado a uma solucdo composta de 40 ml de POCT, e 7wt de piridina. A tew
pod

-

peratura Tol aumentada Tentamente atd ating

i
it

[on]

£

i 120-89C, onde permaneceu por 1

hora. Depois de estriada, & mistura foi derrasnada sobre o jeto, formando cris

e
i

G P - Al g s N T ey e - P e e SR Ta T e TP SRV ¢ PR
Vi3S TACGROres, que Torem veoristalizados AR e pfe 78-8000 Titerad”

# R T 3 m T oy e N BT P U I
839C. A analise do cloreto, depois do Produtod veagiy com metoxide em metano!

{onde observou-se a formagio do compiexo de Meisenheimer) o BOVC por 20 mi
autos. CU7 o = 14,32%: 1 s 14,33%.
PR s UE(GE}S.} T 2y iC(}EC ‘! 5wk
METODO UTILIZADO NA DETERM IINAGAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REACAG:
vide pagina 65
2.7) PROCEDIMENTO:
vide pagina 65
SUMARIOC DOS RESULTADOS OBTIDOS:
TABELA 30
Metanolise de cloreto de picrita
2 el “g"' i1 N “ l b E H i w1 E{: e 2
det. £/0 1070k #Apk®  correl” 10° | reag! f%ﬁ&ﬂjjz Ve
NG g1 A moleq mole 17l g

J
J2
Jd3
Jé
45
JG
J7

85,6 3,77 1,8 $,9950 5,87 22,71 1,00
85,6 3,74 0,75 ¢,9958 5,87 22,71 1,64
0,613 0.9999 5,88 22,77 1,08
i01,0 9,31 1,7 0,9993 5,87 22,22 4,19
101.,0 9,63 0,56 0,9599 598? 22,22 4,33
119,9 29,0 HR 0,9995 5,87 21,26 15,5
119,9 27,8 1,5 0,9994 5,87 21,62 12,5

de

a
D

L. = determinacdo cinatics ) )
- erro percentual na determinagdo do parametro o (vide pagina 34)
= correlagao entre In(a/{a-x)) e o tempo (s)



J2.

Constantes de velocidades caliculadas

-1
£/9C k2 E = (71,5  1,2%) kd-mol
Temol~'s~] a ( -1 -]
-10 log B = 4,62 = 0,7% B(l-mol 's )
0 8,84+10 ' ~
-8 coef. correlagao = -0,9996
25  1,24*10 4 R
-7 AS = =165 Jemol K
50 1,15-10 Pk -1
-6 AH = 69,0 kd-mol
100 4,08°10 #298=15 -1
AG = 118 kd+mol
298,516
(4)  DETERMINACKO J5
temperatura: 1071,09C
a = concentragao de cloreto de picrila = 5,87~EG~3 molel
X = concentragao de C1 deslocado (mqi-1-1)
concentragao da solugdo titulante (HC1) = 0,0554 N
volume da aliquota = 4,977 ml
TABELA 31
tubo tempo Vol. (HCT)P 10% x 102 n(a/(a-x))
NO s m1 moj* 17!
0 10 0,019 4,34 7,68
1 600 0,070 7,7 14,,
2 : 1200 o 0,097 10,8 20,3
3 2100 0,129 14,4 28,1
4 3006 0,164 18,3 37,3
5 5400 0,239 26,6 60,4
6 9000 0,326 36,3 96,3
7 15060 0,412 - 45,9 152

b - volume gasto para_titu1ar o C1 deslocado
Com os dados da TABELA 31, foi feito o GRAFICO 21 no qual tragamos a reta /
(In{a/{a-x)) x tempo). O valor de yk, que & o valor do coeficiente angular da re
ta, foi obtido pelo ajuste de uma regressdo linear pelo método dos minimos quadra
dos. A constante de velocidade k,, foi obtida dividindo-se o valor de yk pela con

centracao do MeOH {calculada a partir da densidade na temperat.do experimento ).
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3.4.2.10 = METANGLISE DE 2~CLORC-3,5-DINITROPIRIDINA

PREPARAGAC:

G composto comercial (P.A.) foi obtido da Fluka AG Chemische Fabrik. pf:

61,8-62,60C; Titerat’™: 62-50C.

METODO UTILIZADO NA UTILIZAGAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGAC:

vide pagina 65

PROCEDIMENTO:

vide pagina 65

(3) SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOCS:
TABELA 32
Metanolise de 2-cloro-3,5-dinitropiridina

det.  t/9C  10%gk  xapk®  correl®  103.|reagl Me0n!®2  100.k,
NO ™1 % | mots1"! mol-1"'  lemoi”ls™!
Kl 81,3 4,68 1,0 0,9997 5,88 22,84 2,04
K2 81,3 4,96 0,95 0,999/ 5,88 22,84 2,16
K3 101,0 15,4 0,58 0,9999 5,90 22,22 6,92
Ké 101,0 16,3 1,2 0,9997 5,50 21,79 7,33
K5 114,8 38,3 2,6 0,9983 5,88 21,79 17,6
K& 114,8 39,7 1.4 0,9994 5,88 21,79 18,3

det. = determinacao cinetica _ _ _
a - erro percentual na determinacao do parametro(vide pagina 34)
b ~ correlacao entre In(a/(a-x)} e o tempo (s)

Constantes de velocidades calculadas

t/9C ko
S B
im0l s
0 1,32-10'9
25 1,93-107°
-7
50 1,88+10
100 7,08-107°

E, = (72,8 £ 2,7%) kdemol™'

Tog B = 5,04 + 3,64  B(l.mol 's™1)

coef. correlacao = -0,9985

ns? = 2157 Jemol~ Ve
%236,16 :
AH = 70,3 kd-mol™!
258186
AG = 117 kd+mol™!

258916



A5

(4)  DETERMINACRO K8

temperatura: 114,800

a = concentragao de Z-cloro-3,5-dinitropividing = 5,88.1077 mole]™

X = concantragao de 17 destocado (molel™')

concentragao da solugdo titulante (HC1Y = 00,0554 N

voiume da aliquota = 4,977 ml

TABELA 33
o . W m .

cubo tempo ¥ol. (xe1)” 100 0. Tn 8/ (avx) )
o 5 mol.]”!

!

3 600 4,210 234 5,0

Teod

‘/"E' ‘302(} O,}zﬁf: ?,9@ 6»,?1‘.;
5 1620 0,310 3,45 8,84
& 2400 0,373 4,15 12,3

0o~ volutle gasto para titular o 017 desiocado

i o

Lom os dados da TABELA 33, fof feito o GRAFICO 23 no cual tragamios a v

o

o
o

Cof{a/{a=x3) x tempo). O valor de Yk, que & o valor do coeficiente anguiar da re

te, Toi obtide pelo ajuste de uma regressio Tincar pelo metodo dos minimos quadra

dos. A constante de velocidade Rggf@% abtida dividindo-se o valor de ¢k peia con
centragac do metanol (calculada a partir de sua densidade na Lemperatura do expe-

rimento).
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(2.1)

(3)

3.4.2.77 ~ METANOLISE DE FLUORETO DE PICRILA
(1-FLUOR-2,4,6~TRINITROBENZENG)

PREPARACHO :

cloreto de picrila: vide pagina 71

Fluoreto de picrila®s:

2,48 g de cloreto de picriia foi aquecido com 0,7 g de KF (previamente seca
do) a 1850C por 5 horas. 0 fluoreto de picriia foi extraido com benzeno 5¢

€0, e varias vezes recristalizado em benzeno/eter de petrdleo. pf: 127-80C;

Titerat.: 127,5-128,59C. Rendimento: 30%. A comparacao do espectro IV com o

da ref.66 foi satisfatdria. A anslise qualitativa de cloreto, depois de rea
gir com metoxido, deu resultado negativo. Reagindo com hidroxido para deslo
car o F e depois titulando com HC] obteve-sa: F(obs.): 7,9%; F(ca?c.)z 8,2%.
METODO UTILIZADO PARA DETERMINAGAQ DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REACAD:
Foi utilizado o METODO (3) fotométrico,e a faixa de temperatura estudada /
foi entre 5-300C.

PROCEDIMENTO:

10yl de uma solucdo de f]uoreto de picri?a em dioxano, foi injetada (com u
ma seringa Hamilton) em uma cubeta (termostatizada dentro do espectro fotd-
metro) contendo metanol. Depois da injecdo, foram feitas as leituras da ab
sorv&ncia da solugao em tempos determinados. 0 comprimento de onda {A=327nm),
foi escolhido com base nos espectros tirados da solugdo de fluoreto de picri
la em dioxano e, a mesma solugdo acrescentando algumas gotas de metanol, po
dendo-se assim acompanhar a evolucio das absor¢bes nas regides vis?velwulﬁgi
violeta.

SUMARIO DOS RESULTASOS OBTIDOS:
vide pagina 78.



TABELA 34

Melanoiise de fluoreto de picrida
5 by w o O . L
det., /9 1070k correly 0% frend) ;Mo@ngﬁﬁ Vit eka
) o ‘ 3 S T
K9 S 3 mote 7l moted bemoi ™ s
L1 7,7 1,57 0,59 3,49 25,00 3,27

LA 20,0 5,03 U, /6 1,00
Lo iy 2, 0U U,y 2,74
R - T 0 B O 2,78
LY 26,5 7,52 b3 04,9997 2,75

s
g g Vrid

o

R
(AR V]

dat. = doeterming

S (o

cag ¢indts
3 1

T e

a

Lonstantes de velocotdades caleuiadas
oA S 4 pf
P e Ea = (59,6 » 1,49

iog B = 6,90

coet. correlaci

25 2,840 y

3 iy ciaie = ~121

. . ™ 2980186

50 1,820 y e
5 o e 757

P o g - PG 5o

100 3.57-10 Posats
’ﬁ ":‘ = g:‘gg

298516

DETERMINACKD L6
Lemperatura: 21,39C
mote1"!

- . a . P A
concentragao do fluoreto de picrila = 2,78410

vide TABELA 3% na pigina 79.

) kdemol™?
7% B(T-wmoi s

i P
kaemod

kdema’



TABELA 35

Lempo A Lempo A Lemog A Lempo A
5 5 5 &
0 0,360 1) 0,400 154 3,435 376 0,670
7 0,365 76 0,405 188 0,440 353 0,475
15 0,370 88 0,410 186 0,445 405 0,480
22 0,375 00 0,415 208 | 0,450 469 0,485
30 0,380 112 0,420 220 0,455 585 0,490
38 0,385 125 0,425 255 0,460 816 0,495
47 0,390 139 0,430 288 0,465 1680 0,497
65 0,395

Com os dados da TABELA 35, Foi Teito o GRAFICO 25 no gual tracamos a  curva
de A x tempo. Dessa curva, por interpolacio dos pontos experimentais, foram obti-

G0s 05 valores relacionados na TABEL

{7
g
[

6.

TABELA 36

A A temno A & tenpe
t £48 mggaw t 8 wwgﬁw
0.373 0,466 20 0,397 0,472 60
0,380 0,468 30 0,407 0,473 70
0,356 0,469 40 0,407 0,475 a0
0,392 0,471 50

Com os valoves da TABELA 36, foi obtida a constante de velocidade pelo ajus

te de uma regressao linear pelo método dos minimos quadrados de Tn{A - At) e 0

T+
tempa(s). A constante de velocidade kzm foi obtida dividindo~se o valor de ¥k pe
ta concentragéo do metancl (calculada a partir de sua densidade na temperatura do

experimento).
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3.4.2.12 - METANCLISE DE METILPICRIL FTER
(1-METOXI-2,4,6-TRINITROBENZENO)

PREPARAGAQ:
metilpicril eter: '

3 g de cloreto de picrila foi dissolvido em uma quantidade minima de metanol
(seco) a 09C. Uma solugdo de metdxido de sodio em metanol (duas vezes o e
quivalente do cloreto de picrila), foi adicionada Tentamente e com agitacao,
mantendo a temperatura de 00C, Depois de trinta winutos, foi adicionado aci

do nitrico ate que o mejo ficasse dcido. Finalmente, adicionou-se agua preci

pitando cristais amarelos palidos que foram recristalizados em etanol. pf:
58,8-59,40C; literat.5/: 68,00C. Rendimento: 87,3%. A analise elementar: C;
Hy N - obs.:(34,8; 2,11; 16,6), calc.:(34,6; 2,08; 17,3). 0 espectro na re
gido do I.V. deste produto, foi comparado satisfatﬁriamenta com o da ref,58.
METODO UTILIZADO PARA DETERMINAQKO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REACKQ:

Foi utilizado o metodo condutometrico. A faixa de temperatura estudada foi

~entre 60 e 900C,

(2.1)

PROCEDIMENTO:

20 mg do composto foi dissolvido em 15 m1 de metanol. A solucao resultante,
foi colocada em uma cela condutométrica, do tipo da desenhada na pagina 33,
que depois de selada foi mergulhada em um banho termostatizado. Depois de
15 minutos (para termostatizagdo) foram feitas as Teituras da condutincia
em tempos determinados.

SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOS:

vide pagina 82.
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TABELA 37

Metanolise de metilpicril eter

det.  t/0C 105awk ppk® correl® 103+ | reag! ]MeOH]62 T07-k?‘

NO 51 % mol.171 mol.1™'  T.mol Vs-l
T1 58,9 1,39 0,87 . -0,9997 5,48 23,61 5,89
T2 58,9 1,29 0,68  -0,9996 5,48 23,61 5,46
T3 59,0 1,28 6,5  -0,979% 5,48 23,61 5,42
T4 75,3 3,83 1,5  -0,9992 5,48 23,10 16,6

T5 90,1 8,34 1,4  -0,9992 5,48 22,61 36,9

T6 90,2 8,72 2,4 -0,9981 5,48 22,61 38,6

det. = determinacdo cinetica _ _ _
a - erro percentual na determinagdo do parametro (vide pagina 34)
b - correlagao entre In{(C_ - Ct) e o tempo (s)

(12}

Constantes de velocidades calculadas

K -
£/9C mm_uwggr,ﬁrﬁ E_ = (61,5 % 2,0%) kdemol™!
1.mol 's” a

, » log B = 3,43% 2,3% B(1.mol 's™)
0 4,59-10
-8 coef. correlagao = -0,9992
25 4,44-10

. | o, =188 Jemol
50 3,03+10 ’ p
6 | W oo1e = 59,1 kaemol
100 6,53-10 j2000 4
AG = 115  kd=mol

2981716

(4)  DETERMINACAD Té6
temperatura: 90,20C

concentragao de metilpicril &ter = 5,48-10-3 moT 1~

vide TABELA 38 na pagina 83.



TABELA 38
tempo C tempo C tempo C tempo ¢
s us s LS. s us $ us
5 93,0 650 155,0 1330 205,0 2145 255,0
20 95,0 735 162,5 - 1405 210,0 2230 260,0
65 100,0 805 167,5 1480 215,0 2320  265,0
155 110,0 830 170,0 1555 220,0 2455 272,5
- 205 115,0 900 175,0 1640 225,0 2540 277,5°
305 125,0 970 180,0 1720  230,0 2560 280,0
360 130,0 1035 185,0 1800 235,0 2680 285,0
440 137,5 1105 190,0 1930 242.5 2770 290,0
470 140,0 1180 195,0 2010 247 ;5 2910 1300,0
525 145,0 . 1255 200,0 2095 252,5 86400 1000

585  150,0

Com os dados da TABELA 38, foi feito o GRAFICO 27, no qual tracamos a curva
de C x tempo. Dessa curva, por interpo?agao dos pontos experimentais, foram obti /

dos os va]otes re1acionados na TABELA 39.

TABELA 39
G tempo S tempo L tempo C tempo
us s us S 1S .S us S
104,2 100 182,2 1000~ 247,0 1900 275,2 2500
133,5 400 - 203,2 1300 258,5 2200 1000 o
159,2 700 222,6 1600 |

Com os valores da TABELA 39, foi obtida a constante de velocidade yk, pelo
ajuste de uma regressac linear, pelo metodo dos minimos quadrados de In(C, - Ct)
e 0 tempo {s}. A constante de velocidade k2, foi obtida dividindo-se o valor de /

Pk pela concentpagﬁo do metanol (calculada a partir de sua densidade na temperatu

. ra do experimento).



300

€ (ms)

2001

10014

In k2

e O

GRAFICO 27
DETERMINACEO T6

temperatura: 90,20C

1077+ t(s)

GRAFICO 28
GRAFICO DE ARRHENIUS

Metanolise de

2,8 259 3,0 P
10%/T (k1)
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3.4.2.13 ~ HIDROLISE DE CLORETO DE PICRILA
(1-CLOR0-2,4 ,6-TRINITROBENZENOG)

(1) PREPARAGHD:
cloreto de picrila: vide pagina 71

(2)  METODO UTILIZADO PARA DETERMINAGCAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REACAO:
Foi utilizado o metodo condutométrico, e a faixa de temperatura estudada /
fol entre 60 e 900C,

(2.7) PROCEDIMENTO:

33,3 mg de cloreto de picrila foi dissolvido em 100 ml de uma solugao, forma

da de 977 de agqua e 9,0% de dioxano (% em volume) 3 temperatura ambiente. /
Parte da solugao resultante,foi colocada em uma cela condutométrica, do ti
po da desenhada na pagina 33, que depois de selada foi merguihada em um ba
nho termostatizado. Depois de 15 minutos (para termostatizacao) foram fei /
tas as leituras da condutancia em tempos determinados.
(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOS:
TABELA 40

Hidrdlise de cloreto de picrila

det. t/9C  10%.pk  =apk®  correl®  103ureag]  |Ho0|C 107 - ko
NO 571 5 mol=1""  moi+1"1  Temo] Ts™!
Ul 60,2 6,70 3,0 -0,9963 1,35 49,7 1,35
U2 60,2 6,84 0,91  -0,9998 1,35 49,7 1,38
U3 75,4 19,9 1,2 -0,9995 1,35 49,2 4,04
U4 75,4 20,8 0,29  -1,0000 1,35 49,2 4,23

Us 91,0 60,7 1,1 -0,9996 1,35 48,7 12,5

U6 91,1 60,9 0,42  -0,9999 1,35 48,7 12,5

det. = determinagdo cingtica _ _ .
a - erro percentual na determinacao do parametro {vide pagina 34)
b - correlacao entre in(ct%G - C_) e o tempo (s)

¢ - considerando a densidade da “solucio igual a densidade da égua54, a concen-
tragao de agua sera igual a 1000-%VH20-Q/M01(H20).
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GRAFICO 29
DETERMINAGAO U5

temperatura: 91,00C

in k2

-15

GRAFICO 30
GRAFICO DE ARRHENIUS
OoN

Hidrolise de (] 0,
0,N

7.8 279 0 370
103/7 (K1)
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Constantes de velocidades calculadas

tee ke E o= (72,5 1,7%) kiemol”!
Temol s @

Tog B = 4,48 + 0,83% B(l.moi s )
0 4,26-10"10

g coef. correlacdo = -0,9997

25  6,17-10° 4. -1 -1
-3 AS — ~167 Jd*mol K
50 5,92.10 40 -1
6 AH ros 16 " 70,0 kd=mol
100 2,20-10 3 ’ -1
‘ AG = 120 kd-mof
298,416
(4)  DETERMINAGAO U5
temperatura: 97,00C
concentragado de cloreto de picrila = 1,35°10—3 mole1
TABELA 41
tempo C tempo C £empo C tempo
s s S Hs S Hs s Hs
¢ 420 824 660 1615 880 3945 1450
67 440 860 670 1700 500 4763 1500
160 450 937 690 1799 910 4405 1550
- 167 470 973 700 1815 950 4645 1600
262 500 1045 720 2022 . 1000 4885 1650
295 510 1119 740 2212 1050 5138 1700
329 520 1195 760 2316 1075 5400 1750
360 530 1270 780 2415 1100 5662 1800
432 550 1310 790 2620 1150 5795 1825
500 570 1377 810 2830 1200 5920 1850
b72 590 1435 830 3040 1250 6220 1800
644 610 1467 840 3255 1300 6474 1950
750 640 1537 860 3488 1350 6827 2600
788 650 1477 870 3765 1400 86400 5107

Com os dados da TABELA 41, foi feito o GRAFICO 29 (vide pagina 86) no  qual

tragamos a curva de C x tempo(s). Dessa curva, por interpolacdo dos pontos experi



.88,

mentais, foram obtidos os valores relacionudoes na TABELA 42.

TABELA 42
tempo C tempo C Tempo C tempo C
5 us 5 us s us 5 WS
200 478 2600 1142 4200 1503 5800 1823
1000 704 3400 1329 5000 1670 6600 1963
1800 928 ' o 5107

Com os valores da TABELA 42, foi obtida a constante de velocidade peio ajus

te de uma regressao linear pelo metodo dos minimos quadrados de in{C, - Ct) e 0

tempo(s). A constante de velocidade kzg toi obtida dividindo-se o valor de yk pe

1a concentrag%o da agua (calculada como mostra o “rodapé“ da TABELA 40).

3.4.2.14 - HIDROLISE DE FLUORETO DE PICRILA
{1-FLUOR-2,4,6-TRINITROBENZENO)

(1)  PREPARACAO:
vide pagina 77.

(2) METODO UTILIZADO PARA DEfERMINAQﬁO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGAKO:
Foi utilizado o METODO (3) foﬁométrico, e & Taixa de temperatura estudada /
foi entre 10 e 400C.

(2.1) PROCEDIMENTO:

0 procedimento foi o mesmo utilizado para a metanolise de fluoreto de picri
la {pagina 77}, sendo o comprimento de onda (A=440 nm) para este caso.

(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOS: |
vide TABELA 43 na pagina 89,



Hidrolise de

TABELA 45

fluoreto de picrila

.89,

det.  t/9¢  10%pk  zapk®  correl’  10%iveag]  [H0/%*  108.k,
NO ™! % mol. 1™} mols 1=1 Temol ‘s~
M1 10,2 3,42 0,28 -1,0000 1,41 55,49 6,16
M2 10,2 3,21 0,44 ~-0,9999 1,29 65,49 5,79
M3 21,1 10,5 0,63 -0,9998 1.42 55,40 9,0
M4 21,1 10,4 0,49 -0,9999 1,25 55,40 18,8
M5 21,1 ?0,3‘ 0,37 -0,999% 1.2b 55,40 18,6
M6 43,3 71,7 0,56 ~-0,9999 1,56 55,00 130

M7 43,3 73,7 0,74 -0,9999 1,56 55,00 134
M8 43,3 72,0 0,28 -1,0000 1,56 55,00 131

Mo 43,3 73,6 0,58 -0,9999 1,56 55,00 134

det. = determinacao cinetica

a - erro percentual na determinagdo do parametro (vide pagina 34)
b - correlagao entre In(A

48

Constantes de ve?ocidades calculadas

gfoc Koo
Temol~ts-1
0  2,05-1076

25 2,65.107°
50  2,30¢107%

100 7,30.1073

DETERMINACAO M7

temperatura: 43,30C

concentragao de fluoreto de picrila

vide TABELA 44 na pagina 90.

- At) e o tempo (s)

E_ = (69,3 £ 0,84%) kdemo1~1

1og B = 7,57 + 0,319

coef. correlagao

ASF
AP

Ag

1,5

298516
298416

298s16

6:107"

n

i

B(1+mol™ s

-1

= =(,9998

66,8 kdemol

molel” !

]

99,2 kdemol |

=108 Jemol~ 1ok

i

)
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TABELA 44
tempo A ‘tempo A tempo A tempo A

s S S 5 .

7 0,200 770,340 166 0,460 263 0,520

15 0,220 83 0,360 178 0,470 292 0,530

23 0,240 9% 0,380 191 0,480 324 0,540

31 0,260 1M1 0,400 205 0,490 370 0,550

4 0,280 127 0,420 228 0,500 438 0,560

50 0,300 146 0,440 243 0,510 610 0,570

60 0,320

Com os dados da TABELA 44 foi feito o GRAFICO 31, no qual tracamos a curva
de A x tempo. Dessa curva, por interpolacio dos pohtos experimentais, foram obti

dos 0s valores relacionados na TABELA 45.

TABELA 45
_ A -

At At+6 Le?go . At+6 ﬁeggo
0,2335 0,5395 20 0,3535 0,5520 80
0,2786 0.5440 40 0,3845 0,5550 100
(,3185 30,5485 60 0,4110 00,5575 120

Com os valores da TABELA 45, foi obtida a constante de velocidade vk, pelo

ajuste de uma regressdao linear, pelo metodo dos minimos quadrados de Tn(A A

t+8 t)
e o tempo(s). A constante de velocidade kz, Toi obtida dividindo-se o valor de Yk
pela concentragdo da agua (calculada a partir de sua densidade na temperatura do

experimento).
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GRAFICO 37

DETERMINAGKO M7

temperatura: 43,30C

-1

=127

1072 t(s)

GRAFICO 32

GRAFICO DE ARRHENIUS

HidrBlise

dge
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3,3

3,4

103/T (k1)

3,5
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3.4,2.15 - HIDROLISE DE METILPICRIL ETER
(1-METOXI-2,4,6-TRINITROBENZENO)

(1)  PREPARACAO:
vide pagina 81.

(2) METODO UTILIZADO PARA DETERMINACAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REACAO:
Foi utilizado o metodo condutométrico, e a faixa de temperatura estudada /
foi entre 50 e 909C.

(2.7) PROCEDIMENTO:

Foi utilizado o mesmo procedimento da hidrBTise de cloreto de picrila (pagi
na 85), sendo que o substrato usado foi o metilpicril eter.
(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOS:
TABELA 46

Hidrolise de metilpicril &ter

det. t/9C 105wk =Apk®  correl?  103:[reag]  [H,0|C 107+ ko

NO s g mol-1"'  mol-171 1emol-ls~]
RI 49,6 2,67 2,0 -0,9983 1,27 49,8 5,36
R2 49,6 2,75 0,17  ~1,0000 1,27 49,8 5,52
R3 64,5 9,00 0,32  -1,0000 1,27 49,4 18,4

RE 75,1 19,7 1,0 -0,9997 1,27 49,1 40,1

RS 75,1 20,6 1,0 -0,9995 1,27 49,1 42,2

R6 84,9 43,8 0,94  -0,9996 1,27 48,8 89,8

det. = determinacdo cingtica _ _
a - erro percentual na determinagao do parametro (vide pdgina 34)
b - correlagao entre In(C, . =~ Ct) e o tempo (s)

¢ - considerando a densidade da solugdo igual a densidade da égua54, & concen
tragao de agua sera jgual a iOOD-%VHZO-p/Mo1(H20).

Constantes de velocidades calcuiadas

; E = (75,4 % 1,4%) kJwmol™]
toc Ko a

Temol~ g1 tog B = 5,94 = 1,0% B(]-m01"1s“1)
. 3 274700 coef. correlacao = ~0,9996
Y m] -
25 5.30-10-8 AS%ZQSSlG = 140 Jemo1™ 1ok
50  5,58.10°7 AHF = 73,0 kd-mo1™!
100 2,401075 proerie -1
. AG = 115 kd-mol

2498sl6
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(4)  DETERMINAGAO R4

temperatura: 75,10C

concentracao de metilpicril eter = 1,27.10 3 mole1 1
TABELA 47

Lempo C Ltemno C tempo € tempo C
3 us $ s g Us 5 us
5 160 575 390 1470 670 2565 a50
20 183 630 410 1545 690 3110 1075
25 186 660 420 1575 700 3220 1100
40 192 720 444G 1650 /20 3335 1125
50 195 745 450 1725 740 3460 1150
.70 204 816 470 1760 750 3610 1175
85 210 840 480 1840 770 3765 1260
95 213 500 500 1915 790 3500 1225
145 213 930 510 1995 810 4020 1250
160 237 995 530 | 2030 820 4330 1300
170 240 1065 550 2080 830 4480 1325
175 243 1095 560 2115 840 4630 1350
190 245 1160 580 2190 860 4995 1400
235 264 1195 590 2270 880 5170 1425
250 270 1265 610 60 500 5355 1450
255 273 1295 620 5580 1475
265 276 1365 640 2395 510 5760 1500
460 350 1440 660 2480 930 6175 1550

540 380

Com os dados da TABELA 47, foi feito o GRAFICO 33 no qual tragamos a curva de

C x tempo. Dessa curva, por interpolagdo dos pontos experimentais, foram obtidos/

os valores relacionados na TABELA 48,

TABELA 48
Ct/us Ct+6/us t/s Ct/Us Ct+6/Us t/s
214 1097 100 707 1358 1600
329 1153 400 786 1401 © 1500
434 1208 700 862 1443 2200
532 1262 1000 935 1480 2500

622 1311 1300




P

GRAFICO 33
DETERMINACKO R4

temperatura:75,19C

1073 ¢(s)

GRAFICO 34

GRAFICO DE ARRHENIUS

3,1

103/1 (k1)



ajuste de uma regresséo Tinear, pelo metodo dos minimos quadrados de n(C

.95,

Com 0s valores da TABELA 48, foi obtida a constante de velocidade Yk, pelo

-C

t+6 t)

e 0 tempo (s). A constante de velocidade k2’ fol obtida dividindo-se o valor de

Yk pela concentracao de agua {calculada como mostra o "rodape® da TABELA 46).

3.4.2.16 - ISO-PROPANDLISE DE CLORETO DE PICRILA

PREPARACEO:

(1-CLORO0-2,4,6-TRINITROBENZENO)

cloreto de picrila: vide pagina 71.

(2)  METODO UTILIZADO PARA DETERMINACAO DA CONSTANTE DE VELGCIDADE DA REAGAD:
vide pagina 65.
(2.1) PROCEDIMENTO:
vide pagina 65,
(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS OBTIDOS:
TABELA 49
Iso-propanolise de cloreto de picrila
det. ©/9C  10%yk =apk®  correl®  103|reag]  [i-PrOHPZ 107+ kg
NO ™1 % mole]™ ! moTe1""  femol™ s~
Qi 79,5 1,23 2,6 0,9973 3,90 12,16 16,1
Q2 79,5 1,21 3,20 0,9966 3,90 12,16 9,95
03 96,3 5,11 1,4 0,9995 3,90 11,85 43,1
Q4 96,3 5,16 1.8 0,9981 3,90 11,85 43,5
g5 110,6 16,9 1,9 0,9995 3,90 11,57 146
ge 10,6 15,7 253 0,999%0 3,90 11,57 136
Q7 110,6 16,4 1,7 0,9991 3,90 11,57 142

det. = determinacio cinetica

& - erro percentual na determinagao do parametro

b - correlagac entre In(a/(a-x)) e o tempo (s)

(vide pagina 34)



Constantes de velocidades calculadas

]
"mo1~1s"] e 1 -1
ol Tog B = 8,18 & 0,41%  B(Temol 's ')
0 7,42-10711

t/9C kg E_ = (95,8  0,89%) kd-mol”

coet. correlacao = -0,9998

-9
25 2,55410 L
2,551 . %298 . — -96,6 Jemo] 1.[{1
5 ,05+107 o -
0 5,05-10 6 AH%ZQB L= 93,3 kirmor)
00 5,99-10 , -
100 99-10 AG =112 kiwmol”!
29816

(4.1) DETERMINAGAO QB

temperatura: 111,70C

if

a c0ﬂcenfrag§o de cloreto de picrila = 5,86-10'3 mol-]'1

concentragao de cloreto na solugao (mo]-]'])

i1

X
concentracao da solugdo titulante (AgNO5) = 0,01221 N

volume da aliquota = 4,867 mi

TABELA 50

ubo tempo Vol. (AgND. )P 10% x 4C1-
NQ 5 Com mole1" !

0 0 0,044 1,1, 1,9
1 240 0,048 1,2, 2,1
2 840 0,092 2,3, 3,9
3 3240 0,112 2,81 4,8
4 8280 0,168 4,22 7,2
5 15180 | 0,212 5,33 9,1
6 25200 0,212 5,33 9,1
7 29160 0,212 . 5,33 9,1
8 83580 0,120 3,01 5,1

b ~ volume gasto para titu?ar 0 cloreto da solugao de reacdo.

Com os dados da TABELA 50, foi feito o GRAFICO 35 no qual tracamos a curva
%17 x tempo.
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?g GREFICO 35
- DETERMINACKO Q8
temperatura: 111,10C
504

e

0 10 20 -3 30

(4.2) DETERMINAGRO Q7

temperatura: 110,60C

a = concentracio de cloreto de picrila = 3,90°10™° mol-1"!
P
concentracao da solugdo titulante (HC1) = 0,01147 N

X, = concentragéo de cloreto deslocado (mol.1"

volume da aliquota = 4,861 ml

TABELA 51
tubo tempo Vol. (HC1)P 10%-x 10V +In(a/{a-x))
NO - ml EETTT:T
0 0 0,194 4,58 1,25
1 180 0,210 4,96 1,36
2 420 0,356 8,40 2,43
3 840 0,392 9,25 2,71
4 1500 0,540 12,7 3,96
5 | 2400 0,706 16,7 5,57
6 3900 0,906 214 7,94
7 9499 1,348 31,8 16,9

b - volume gasto para titular o cloreto deslocado
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GREFICO 36
" DETERMINACEO Q7

temperatura: 110,69C.

In kz

-127

-137

10
1073 ¢(s)

GRAFICO 37

GRAFICO DE ARRHENIUS

02N

Iso-Propanclise de (]
0,

2.8 -
1037 (K

7.9

2,6

2.7



LR e

Com os dados da TABELA 57 foi feito o GRAFICO 36, no qual tracamos a reta
{Tn{a/(a~x)) x tempo). O vaior de gk, que e o valor do coeficiente angular da re
ta, foi obtido pelo ajuste de uma regressao linear pelo método dos minimos quadra
dos. A constante de velocidade kz, foi obtida dividindo-se o valor de Uk, pela
concentragao do iso-propanol (calculada a partir de sua densidade na temperatura

do experimento).

3.4.2.17 - ISO-PROPANDOLISE DE FLUCRETO DE PICRILA
(1-FLUOR-2,4,6-TRINITROBENZENO)

(1) PREPARACKO:
fluoreto de picrila: vide pagina 77.

(2) METODO UTILIZADO PARA DETERMINAQKO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REA@KO:
Foi utilizado o metodo fotométrico, e a faixa de temperatura estudada foi en
tre 10 e 400C.

(2.1) PROCEDIMENTO:

0 procedimento foi o mesmo utilizado para a metanolise de fluoreto de picri
Ta (pagina 77), sendo o comprimento de onda (A=327 nm) para este caso.
(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS 0BTIDOS:
TABELA 52

Iso-propanolise de fluoreto de picrila

det.  t/0C 104-pk  £Apka correlb 104-

reag]  [i-ProHpZ 107 k2

NO 5™ 9 mole1" ! mol-1-1  Temol ls-|
PT 11,1 6,10 0,45 -0,9999 2,25 13,21 4,62
P2 11,3 6,09 0,64 -0,9998 2,25 13,20 4,61

P3 20,7 15,0 0,27 ~1,0000 1,78 13,07 11,5

P4 30,3 25,9 0,94 -0,9997 1,55 12,93 20,0

P5 30,4 25,4 1,0 - -0,9993 1,55 12,93 19,6

P6 30,9 22,4 0,26 -1,0000 1,55 12,92 17,3

P7 40,2 48,9 0,66 -0,9997 7,64 12,79 38,2

P8 40,2 53,9 0,67 -0,9998 1,65 12,79 42,1

PO 41,2 48,5 0,30 -0,9999 1,95 12,78 38,0

det. = determinagdo cinética _ N B
a - erro percentual na determinacao do parametro (vide pdgina 34)
b - correlagao entre Tn(A. - Ac) e o tempo (s).

—



Constantes de velocidades calculadas

t/oc k2 E, = (53,0 * 4,2%) kJ-mol~!
1+mo1~ 1™

Tog B = 5,4 £ 6,20 B(T-mol 's™
0 1,90+10"5 .
coef. correlagdo = ~0,9940
25 1,34-107% R
‘ as? ~150 Jemol ™ Tek”]

i

-4 298,16
50 7.03*10 -1
-3 _ AH 2os 16 = 50,6 kJ=mol
100 9,00*1 ' ’ -
0 AG# = 05,1 kJ-mol 1
298 21¢%6

(4)  DETERMINACKO P7

temperatura: 40,20C

concentragaoc do fluoretode picrila = 1,64-10'4 mo1-1m1

TABELA 53
tempo A tempo A tempo A tempo A
S S S S
0 0,310 42 0,345 i 39 0,375 150 0,405
5 0,315 49 0,350 98 0,380 176 0,415
10 0,320 56 0,355 106 0,385 192 0.420
15 0,325 64 0,360 116 0,390 208 0,425
22 0,330 72 0,365 129 0,395 224 0,430
28 0,335 80 0,370 139 0,400 1485 0,460

35 0,340

Com os dades da TABELA 53, foi feito o GRAFICO 38 no qgual tracamos a curva de
A x tempo. Dessa curva, por interpolagdo dos pontos experimentais, foram obtidos

0s valores relacionados na TABFLA 54,

TABELA 54
tempo A tempo A tempo A tempo A
S s s 5
20 0,3280 60 0,3575 100 0,3820 140 0,4000
30 0,3358 00,3647 110 0,3869 150 0,4047
40 0,3434 80 0,3707 120 0,3914 160 0.,4083
50  0,3504 80 0,3762 - 130 0,3958

Com os dados da TABELA 54, foi obtida a constante de velocidade pelo ajuste
de uma regressao linear, pelo método dos minimos quadrados de Tn(A_ - Ay) e o tem

po(s). A constante de velocidade k foi obtida dividindo~se o valor de yk, pela

LJ NIC A
concentragdo do iso-propanol (¢ Bugfﬁkarﬁmdﬁﬂ?nmdade na temperatura do ex
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perimento).

GRAFICO 38
DETERMINACAG P7

temperatura: 40,20C

t(s)

GRAFICO 39

GRAFICO DE ARRHENIUS

Iso-Propanolise

3.7 3.3 377 775
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3.4.2.18 - METANOLISE DE CLORETO DE PICRILA E REACOES CONSEpUTIVAs

gk :

3.4.2.18.1- REASKO ENTRE CLORETO DE PICRILA E METANOL

(1) PREPARAGAO: ES |
cloreto de picrila: vide péginé;?i?

(2) METODO UTILIZADO NO ACOMPANHAMENfQ DA REACKO:
Foi utilizado o método de dosagémfdo Ton haleto, através de titulagdo poten-
ciométrica {sendo o titulante sojqéao padron%zada‘de AgNO3). Simultaneamen-
te,a concentragﬁoldo fon picraf?iﬁbi acompanhada espectrofotomeﬁricamente /
na.regﬁﬁo do U.V. (A=350 nm). = |

(2.1) PROCEDIMENTO: |
A primeira parte do procedimenﬁ§ j5 foi relatada na pagina 35. A segunda /
parfe,envo?ve a inclusao das mé&id@s espectrofotométricas: 29,1 ul da solu-
gﬁd de reacao foram diluidos emf4599? ml de metanol. A solugao resultante /
foi colocada em uma cubeta,de %fém=de espessura, onde foram feitas medidas de
absgrvahcia num espectrofotﬁmetfor(kx3éo nm). .

(3)  DETERMINAGAO: -
temperatura: 100,80C

conéentfag&o de cloreto de'pj@%i?a = 5,88-10'3 mole1"!

alz
x = concentragao de cloreto destocado
A = absorvancia no comprimento de onda de 350 nm.

concentragao da solugdo tituian%é,(AgN03) = 1,265+1072 §
volume da aliquota = 4,997 m1 1ff;

vide TABELA 55 na pégina_103.
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TABELA 55

tubo  tempo Vol.(AgN0.)®  10%.x A1 A AJA-100 Tn(a/(a-x))-102
NO S ml mole1”!

0 0 0,146 3,70 6,3 0,026 5,0 6,50

1 240 0,192 4,87 8,3 - - 8,64

2 480 0,230 5,83 9,9 . - 10,4

3 780 0,287 7,27 12,4 - - 13,2

4 1200 0,349 8,85 15,1 0,048 9,2 16,3

5 1680 0,425 10,8 18,3 - - 20,2

6 . 2100 0,478 12,1 20,6 0,056 10,7

7 3000 0,566 14,3 24,4 0,096 18,4

8 4200 0,640 16,2 27,6 0,099 19,0

9 6000 0,704 17,8 30,3 0,171 32,8
10 7800 0,702 17,8 30,3 0,180 34,5

11 16800 0,504 12,8 21,7 0,375 71,8

12 30000 0,246 6,23 10,6 0,468 81,7

13 52800 0,098 2,44 4,2 0,522 100,0

14 65820 0,082 2,04 3,5 0,516 98,8

15 80580 0,076 1.9, 3.3 0,52 100,0

b ~ volume gasto para titular o cloreto na solugao de reacao _
¢ - a conceniragdo do Jon picrato na solugio de reacio e: 5,7°1073 mol+] 1
Com os dados da TABELA 55, foram feitos os GRAFICOS 45 e 40 (vide paginas 137
e 104 respectivamente), onde tragamos a curva. (% das especies x tempo) e a reta
(in{a/(a-x})) x tempo) respectivamente. Aplicando-se uma regressio linear pelo me
todo dos minimos quacrados de Tn(a/(a=x)) x tempo(s), aos seis primeiros pontos da
TABELA 55, o valor de Yk foi estimado em:
Yk = (8,14 = 1,33) 10725~
coef. correlagao = 0,9996
Este valor de ¢k, pode ser satisfatoriamente comparado com os valores rela /
cionados na pagina 71, onde a reagao ocorreu na preseﬁga.de Agi evitando assim, o

consumo de Tons cloreto pela reagac consecutiva.
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GRAFICO 40

0 T000 .
: t(s)

3.4.2,18.2 - REAGAO ENTRE METILPICRIL ETER E O
TON CLORETO EM METANOL

(1)  PREPARAGKO:
vide pagina 81.

(2) METODO UTILIZADO NO ACOMPANHAMENTO DA REAGRO:
vide pagina 102.

(2.7) PROCEDIMENTO:
Quantidades equivalentes de metilpicril Eter e KC1, foram dissolvidas em me
tanol em um baido volumetrico. Dessa solugdo,foram retiradas aliquotas de 5
ml e colocadas em tubos de vidro a temperatura ambiente.... A continuacgao /
deste procedimento ja foi relatada nas paginas 35 e 102.

(3)  DETERMINACKO:
temperatura: 100,69C
ay = concentragao de metilpicril eter = 5,93.10—3 mol+17]

3 mo1~7~1

a, = concentragdo de KC1 = 5,79-107
X = concentracao de C1° consumido
A = absorvancia no comprimento de onda de 350 nm

concentracao da solucdo titulante (AgNOS) = 1,265‘10_2 N
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volume da alfquota = 4,991 ml

TABELA 56
tubo  tempo Vol. (AgN03)? 194_x 1/ (39X} Vol.(AgNOq)P %C1= A A+ 100
N0 s ml mole1") 1°mol-! ml - Ao
‘Mo 0 0,042 1,06 176 - 2,244 98,2 . - -

1 180 0,056 1,42 - 177 2,230 97,6 - -
o2 420 0,093 2,36 180 2,193 95,9 0,106 19,1
3 900 7'0,145 3,68 184 2,141 93,7 0,145 26,2
4 1500. 0,183 4,64 188 2,103 92,0 0,184 33,2

5 2700 0,309 7,83 200 1,977 86,5 0,275 49,6

6 4020 0,408 10,3 210 1,878 82,2 0,334 60,3

7 6240 0,543 13,8 227 1,743 76,2 0,408 73,6

8 8400 0,610 15,5 236 1,676 73,3 0,445 80,3

9 12000 0,779 19,7 262 1,507 65,9 0,499 90,1
10 15000 0,897 22,7 284 1,389 60,8 0,520 93,9

o 21000 0,996 25,2 306 1,290 56,4 0,535 96,6
12 62160 1,380 35,0 436 0,906 39,6 0,536 96,8
13 80820 1,493 37,8 499 0,793 34,7 0,538  97,}
14 147220 1,825 46,3 859 0,461 20,2 - -
15 180900 1,859 47,1 927 0,427 18,7 0,550 99,3
16 254220 1,934 49,0 1130 0,352 15,4 0,554 100,0
17 . 408000 7,998 50,6 1380 0,288 12,6 0,554 100,0

a - volume gasto para titular o cloreto consumido
b - volume gasto para titular o cloreto na solugdo de reagao

-5

¢ - a concentracao do fon picrato na solucdo de reacdo &: 6,01+1073 mo1™}
Com os dados da TABELA 56, foram feitos os GRAFICOS 47 e 46 (vide paginas 139
e 138 respectivamente) onde tracamos a curva (% das especies x tempo) e a curva

de T/(a-x) % tempo(s) tespectivamente. Aplicando-se uma regressdo linear pelo me

. todo dos minimos quadrados de 1/(a-x) x tempo(s), aos oito primeiros pontos da TA

1.1

' ' '_8ELA 56, obtivemos um coeficiente angu1ar:»8,21-10m3 # 2,0%) Temol 's ' com o coe

ficiente de correlagao = 0,9988.
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3.4,2.18.3 ~ REACAQ ENTRE METILPICRIL ETER E METANOL

(1)  PREPARACKO:
vide pagina 81.
(2)  METODO UTILIZADO NO ACOMPANHAMENTO DA REAGAKO:
A concentragao do Ton picrato foi acompanhada espectrofotometricamente na
regidao do U.V. (A=350 nm).
(2.1) PROCEDIMENTO:
~ vide a segunda parte do procedimento da pagina 102.
(3)  DETERMINACZO: |
temperatura: 100,69C
1

a = concentragao de metilpicril &ter = 5,91.1073 mo1-1"
A= absorv&ncia no comprimento de onda de 350 nm.
TABELA 57
tubo  tempo A tubo tempo - A ‘tubo tempo A
NO s NO S NO 5
0 0 0,071 8 1800 0,194 15 6600 0,401
1 180 0,079 8 2100 0,206 16 7800 0,418
2 360 '0,096 10 2400 0,234 17 9660 0,458
3 540 0,105 11 3000 0,257 18 12000 0,489
4 720 0,119 12 3600 0,287 15 18000 0,523
5 960 0,136 13 4200 0,324 20 95400 0,547
6 1200 0,749 14 5400 0,350 21 326940 O,SSf
7 1500 0,175

a - a concentragao do Ton picrato na solucio de reagao e: 6,01-1072 mo1-1"1
Com os dados da TABELA 57, foi feito o GRAFICO 43 (vide pagina 140) no qual
tracamos a curva de A x tempo(s). Com os primeiros 13 pontos, foi obtida a constan
te de velocidade yk, pelo ajuste de uma regressio ]inear,-pe1o metodo dos minimos
quadrados de In(A, -'At) e o tempo(s):
| | vk = (1,67 £ 1,52)-70 4 ¢
coef. correlagdo = -0,9987

| ky = 7,604107% 1emo1”Ts™!
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3.4.2.18.4 - REACAD ENTRE METILPICRIL ETER E O TON IODETO EM METANOL

(1)  PREPARAGRO:
vide pagina 87,
{(2) METODO UTILIZADO NO ACOMPANHAMENTO DA REAGAQC:
vide pagina .102.
(2.7) PROCEDIMENTO:
Foi utilizado o mesmo procedimento descrito na pagina 104, sendo que neste
caso o sal de iodeto utilizado foi Nal (seco).

(3)  DETERMINACHKO:

temperatura: 100,60C

concentragao de metilpicril &ter = 5,93'10'3 m{ﬂ'?_I

i

41

13

- - -1
a, = concentragao de Nal = 5,66-?0'3 moie]
X = concentragao do Ton jodeto consumido.
concentragao da soluc@o titulante (AgNOB) = 1,265°1072 N

volume da a1?quota = 4,991 ml

TABELA 58
tubo  tempo Vol.(AgNGy)3  103-x 1/(ap=) VYol.(AqN0,)P %I- A Agr100
NO s m_ molel ! Temol~] m1 Aos
0 0 0,592 1,50 240 1,640 73,5 0,220 40,4
1 180 0,720 1,82 261 1,512 67,7 0,266 48,8
2 380 0,872 2,21 290 1,360 60,9 0,307 56,3
3 980 1,118 2,83 354 1,114 49,9 0,387 71,1
4 1920 1,296 3,28 421 0,936 41,9 . -
5 3620 1,488 3,77 530 0,744 33,3 0,496 91,0
6 7380 1,532 3,88 563 0,700 31,4 0,538 98,7
7 13440 1,526 3,87 558 0,706 31,5 0,545 100,0

a = volume gasto para titular o 1on iodeto consumido
b - volume gasto para tituiar o Ton jodeto na solucio de reagdo
¢ - a concentragdo do Ton picrato &: 5,92°107% mo1+1-1

Com os valores da TABELA 58,fobam feitos os GRAFICOS 50 e 41 {vide péginas‘/

142 e 108 respectivamente), onde tracamos a curva (% das espécies x tempo) e a cur
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3.4.2.18.5 ~ REACAO INTRE O CATION &~METOXI-1-METILPIRIDINICO
E O ANION TODETO EM METANOL
PREPARACED:

L-metoxi-piridina:

A mistura, composta de 1 g de clorohidrato de 4~bromopiridina e 10 a1 < 50
lucao de metSxido em metanol (2N), foi  selada em uma ampoia e coiocada [/
em um banho a T009C por quatro horas. Depois de ter sido borbulhado Loy @
solvente Toi evaporado 3 pressic reduzide, e a d-metoxipiridina foi exirai~
& com acetato de etila. 0 acetato de etila foi evaporado 3 pressic reduzi-
daye a 4-metdxipiridina foi obtida e imediatamente usada na sintese de fedvic

to de 4-metoxi-T-metilpiridinico.

il ot a " & e ” {: "g
iodeto de 4mmetoxw“¥»mat?Egirwﬁénico“gr

A 4-metdxipiridina obtida acima, foi misturada com 10 wl de metanc] e 2,5 g
de jodeto de metila. A mistura fol mantida a 250C por vinte e guatro horas.
0 metarol foi evaporado & prassdo reduzids, e o solido resultante 7ol recris

telizado em acetato de etila, obtendo-se cristais incolores em Torma ce agu

thas. pf: 140,0-141,70C; Titerat.: 145-70C. An3lise elementar: Cy oy I/
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calc.: {33,5; 4,01; 50,5); obs.: (34,2; 4,18; 50,0).

{(2)  METODO UTILIZADO NO ACOMPANHAMENTO DA REACED:
Fol utilizado o mesmo procedimento da pagina 102, sendo que o comprimento /
de onda utilizado neste caso foi (A=261,5 nm).
(2.1) PROCEDIMENTO:
2,8-107% moles de iodeto de 4-metoxi-T-metilpiridinico foi dissolvido em um
baldo volumétrico de 50 mwl, e dessa solugdo, foram retiradas aliquotas de 5ml
e colocadas em tubos de vidro & temperatura ambiente.... A continuacdo des-
te procedimento J& fol descrita nas piginas 35 e 102, sendo que nas medi /
aas espectrofotométricas usou-se o comprimento de onda 267,5 nm.
{9} DETERMINAGAO:
temperatura: 120,000
a = concentragio de fodeto de 4-Me0-1-Me-piridinico = 5,62°10"3 mol«1™"
X = coﬂcentragﬁo de 1™ consumido
concentragao da solugdo titulante (AgNO5) = 1,26541072 N
volume da aliquota = 4,991 mi
A = absorvancia no comprimento de onda = 261,5 nm
TABELA 59
tubo . tempo Vol.(AgNO3)P  104-x  1/{a-x) Vol.(AgND;)¢ %I~ A AL100
NO S ml mol-1"1 Temol -] mi Aoo
¥ 0 0,025 0,63 180 2,191 98,9 - -
1 13500 0,347 8,79 21 - 1,869 84,3 0,189 30,9
2 28560 0,522 13,2 233 1,694 76,4 0,292 47,8
3 55260 0,632 16,0 249 1,584 71,5 - -
4 102900 0,729 18,5 265 1,487 67,1 0,561 91,8
5 228360 0,789 20,0 276 1,427 64,4 0,597 97,7
& 260760 0,806 20,4 280 1,410 63,6 0,611d 100,06
b - volume gasto para titular o Jon iodeto consumido
¢ - volume gasto para titular o iodeto na solugdo de reacao
d - considerando o valor de € (ref.70) em Egga (pH = 7) = 18900_em » = 260 nm,

a concentragﬁo de T-metil-4-piridona sera: 5,54.703 m01'1"1.

Com os dados da TABELA 59, foram feitos os GRAFICOS 51 e 42 (vide paginas /



V{a-x) (1mol™ ]

142 e 110 respectivamente), onde tragamos a curva (% das especies x tempo) e a cur

va de 1/(a-x) x tempo(s) respectivamente.

2807

240

206

REFICO 42

' 20
10 1074 1 (s)

3.4.2.18.6 - REAGAO DE Nal + ACIDO PICRICO + ETIL ETEREM MEANOL

DETERMINAGRO:
temperatura: 101,70C

- -3 -
concentracao de Nal = 9,88+<10  mol -] !

2 1

concentragao de acido pierico = 1,15+10 < mol+1~

2 mol=1"1

concentragac de etil éter = 1,2¢10°
concentragac da solugao tituiante'(AgNOB} = 1,265°}O'2 N

volume da aliquota = 4,991 mi

TABELA €0
tubo tempo Vol. (AghD4)® X103 31"
NO 5 ml mol-1" |
0 1935 2,318 5,36 59,5
1 11160 1,616 - 4,10 41,5
2 55990 1,416 3,89 36,3
3 316140 1,600 4,06 41,0
4 228720 2,186 5,54 56,1
a - vglume gasto para titular o I- na solucdo de reagao

b - nao foi adicionado eti] eter.
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Com os dados da TABELA 60,foi feito o GRAFICO 52 {vide pigina 143) no qual

tragamos a curva de (% I” x tempo).

3.4.2.18.7 ~ REAGAG DE KCT1 + ACIDO PICRICO + ETIL ETER EM METANOL

DETERMINAGEO:

temperatura: 101,719C _
concentracdo de KC1 = 5,94°107 mol*1"1
concentragao de acido picrico = 5,00.1073 mo}-ln]

concentragdo de &ter etilico = 1,5.1072 mole1"!

concentragao da sclucado titulante (AgNOS) = 1,265-1072 N
volume da aliquota = 4,991 m]
TABELA 61
tubo tempo "~ Vol.{AgN0,)? 103+ %C1
NO s ml mol-1-"
0 3720 2,036 5,16 86,9
[ 12120 1,622 4,1 69,2
? 63840 0,954 | 2,42 40,7
3 139920 0,512 1,30 21,9
4 243960 0,566 ' 1,43 24,1
50 24960 1,314 3,33 56,1
6P 53160 1,014 2,57 43,3
75 243960 0,558 1,41 23,7

a - volume gasto para_titular o I na solugdo de reacdo
b - nao foi colocads eter etiifco. '

Com os dados da TABELA 61, foi feito o GRAFICO 49 (vide pagina 141) no qual

tragamos a curva de % de C17 x tempo.
3.4.2.18.8 ~ REAGAO ENTRE ACIDO CLORIDRICO E METANGL

DETERMINACAD:
temperatura: 107,20C

concentragao de HCT = 4,87-?0"3 mo]"?—1
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concentracao da solugdo-titulante (AgNO,) = 3,265~]0_2 N

3)
volume da aliquota = 4,997 ml

TABELA 62
tubo tempo Vol (AghO4)@ 105 x pHD %C1-
NO 5 m1 mo1e1"!
o° - 1,920 4,87 2,85 100,0
1 3600 1,088 2,76 - 56,7
2 14400 0,454 1,15 - 23,6
3 27540 0,246 0,624 - 12,8
4 83820 0,124 0,314 - 6,4
5 83820 - Co- 4,15 -
a - volume gasto para titular o C1™ deslocado
b - pH da solugao composta de 5 ml da solucao de reacdo diluida a 20 ml com
agua destilada.
¢ - nao foi mergulhado no banho termostatizado.

Com os dados da TABELA 62, foi feito o GRAFICO 49 (vide pagina 141) no qual

tracamos a curva de %C1° x tempo.

3.4.2.19 - DESMETILAGAC DE METILPICRIL ETER PELO ION IODETO
EM ACETONITRILA
(1) PREPARACEO:
vide pagina 81
(2)  METODO UTILIZADO PARA DETERMINAQKG DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAGAD:
Foi utilizado o metodo de dosagem do Ton jodeto no decorrer da reagao. A do
sagem foi fefta atraves de titulacdo potenciométrica com solugio de A9N03./
A Taixa de temperatura estudada foi entre 20 e 500C. |
(2.7) PROCEDIMENTO:
10 m1 de uma solugdo termostatizada de Nal, dissoivido em acetonitrila, foi

misturada com 10 m] de uma outra solugdo termostatizada de metilpicril eter

em acetonitrila, contendo o mesmo nimero de equivalentes que a primeira. De
pois, o volume da solucdo resultante foi rapidamente elevado ate 50 mi, adi /
cionando-se acetonitrila termostatizado. Depois da solucao final ter sido /

rapidamente e vigorosamente agitada, a fim de obter-se completa homogeniza~-
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Cao, foram retiradas aliquotas de 5 ml1 {calibradas de acordo com a tempera-
tura), em tempos determinados. As alTquotas eram rapidamente despejadas em /
um copo de B@cker contendo aproximadamente 10-20 m1 de agua gelada (a agua
por ser um soivente protico, solvata o jodeto diminuindo em muito sua reati
vidade, conforme teste feito has condicoes utilizadas). Finalmente a concen
fragSo do fodeto foi determinada por ﬁituiagao potenciometrica.
{(3)  SUMARIO DOS RESULTADOS 0BTIDOS:
TABELA 63

Desmetilagao de metilpicril ater pelo Ton I” em acetonitrila

det,  t/9C 103ekg_ +Akn2 correlh 103+ 17| ¢ 103+ | MeOPic|©
NO ?-moi“fs"} % mole1 mole1"!
s 17,4 2,41 0,99 0,9997 5,59 5,89
52 18,1 2,83 0,68 0,9998 5,99 5,87
$3 29,8 10,4 0,87 0,9998 5,99 5,89
S4 29,8 9,82 0,95 0,9998 6,00 6,12
SB 46,9 57,8 1,1 0,9996 5,99 5,87
56 46,9 57,8 0,90 0,9998 5,99 5,87
det. - determinacdo cingtica _ .
& - erro percentual na determinagao do parametro (vide pdgina 34}
b - correlagao _entre 1/{a-x) e o tempo (s)
¢ - concentracgoes iniciais
Constantes de velocidades calculadas
£/0C __._EETM_T E, = (82,3 * 1,1%) kd*mol™|
Temol 's” -1 -1
4 tog B = 12,2 £ 0,47% B(1+mol 's ')
0 2,86°10

3 coef. correlacao = -0,9998
25 5,97+10

as” = =19,9 Jemol 1ok
5O 7,78‘?0—2 7{298 st 6 _;
AH = 79,8 kJ*mol
100 4,71-100 A -1
AG = 85,0 kd*mol

298516
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DETERMINAGCAD S5
temperatura: 46,90C

concentracio inicial de iodeto = 5,99°107% mole1™)

1

a

L]

x = concentracao de jodeto consumido
concentracao da solugao titulante (AgNOg) = 0,01265 N

volume da aliquota = 5,075 ml

TABELA &4
tub . b 1 4. o Pl o

0 0 0,194 4,84 182
1 265 0,382 9,52 199

530 0,526 13,1 214
3 890 0,716 17,9 238
4 1565 0,966 24,1 279
5 2500 1,206 30,1 335
5 3515 1,364 34,0 386
7 4530 1,510 37,6 449
8 5730 1,620 40,6 512

b - volume gasto para titular o I™ consumido

Com os dados da TABELA 64 foi feito o GRAFICO 43, no qual tracamos a reta /
(1/(a=x) x tempo(s)). 0 valer de koyque & 0 valor do coeficiente angular da rets,

foi obtido pelo ajuste de uma regressdo Tinear pelo metodo dos minimos quadrados.
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1/{a-x) ({1 mol” !

30071

GRAFICO 43
DETERMINAGKO S5

temperatura: 46,99C.

115,

i

1073.4(s)

GRAFICO 44

GRAFICO DE ARRHENIUS

em acetonitrila

3,3

3,4
1037 (k)
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: 3.4.3 - IDENTIFICAGAQ E/OU ISOLAMENTO DE PRODUTOS.

3.4.3.1 - REAGAO ENTRE CLORETO DE PICRILA E METANOL
CONDIGODES:
temperatura: 1000C
concentracdo de cloreto de picrila: 3,38 1071 mo] 1-1
tempo de reacdo: 8 horas
ISOLAMENTO E IDéNTIFICAQRO DE ACIDO PICRICO
0 solvente,da mistura de reagao, foi evaporado @ temperatura ambiente, resul

tando um produto cristalino de cor amarela; pf: 112-79C. Grande parte do

produto foi solUvel em agua. Depois,a mistura foi filtrada,e o acido picri-

co foi extraido com eter etilico, que depois de seco em NaoS0g foi évapora~
do a temperatura ambiente, resultando um produto amarela palido de pf:118,2
-120,10C; literat.’': 121,89C. 0 espectro na regiao do I.V. deste produto
foi comparado satisfatoriamente com o do acido pTcrico7]. 0 espectro de mag
sa apresentou o MI em m/e = 229. Rendimento: 89%.

IDENTIFICACAQ DE CLORETO DE METILA E DIMETIL ETER

Como 0s compostos c10ret0 de metila e dimetil éter tem ponto de ebulicao a-

-23 e ~24,2 respectivamente a 760 mmHy, isto &, s3o gases & temperatura am

biente, foi necessario para identifica-los, tirar um espectro de massa do
gas de reagdo. Para isso, utilizou-se a ampola desenhada na pagina 33.
PROCEDIMENTO:

A solucao, contendo os reagentes, fica localizada na parte "A" da ampola. Pri
meiramente,a solugao e congelada, mergulhando-se a parte "A" da ampola  num
frasco de Dewar contendo nitrogénio no estado 17quido, e depois,o ar & eva
cuado. Depois,a parte "A* da ampola e mergulhada em um banho termostatizado,
e apos a reagao, o gas da ampola & injetado no espectrometro de massa.
DISCUSSAD DO ESPECTRO DE MASSA:

0 gas da ampola de reagdo & constituido de varias substancias. Uma delas e
o proprio metanol (PM = 32), e as outras provaveis sao o cloreto de metila
(PM =50,5) e o dimetil €ter (PM = 46). Para a identificacio dessas substin-

cias, atraves a espectrometria de massa, foi necessario conhecer os picos re
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presentativos de cada s&bséaﬂcia. Na referencia 72, temos os picos m/e /
mais importantes do espectros de massa do metanol, dimeti] €ter e cloreto /
de metila. Como para cada uma dessas substancias temos varios espectros72 R
retatamos abaixo os vaicreé de m/e e 0os limites das intensidades:

MeOH m/e: 31 32 29 28 30 33 27 18
(100) (67-72) (45-65) (6-11) (9} (1) (1)  (I-2)

MeOMe m/e: 45 46 29 15 31 28 14 a4
(100) (48-61) (36-39) (24) (3) (1-7) (2)  (1-2)

MeCl m/e: 50 15 52 49 47 14 35 13
(100) (62-83) (32)  (9-11) (8-9) (4-8) (0-6) (0-6)

0 ESPECTRO T, @ o espectro de massa tirado do gas da ampola de reagao. Ne

Te podemos verificar os seguintes. picos:

m/e: 50 52 45 46 31 32 29 28 18 15
(100) (33) (64) (35) . (40) (31) (30) (13) (82) (41)

e mais os picos m/e: 104 73 59

(4)  (30)  (5)

Podemos atribuir os picos m/e: 50 e 52, como sendo devido a presenca de clo
reto de metila ‘na mistura gasosa (note que 0s picos m/e = 50 e 52 obedecem
a relacdo isotopica do C135 e C137). 0s picos m/e = 45 & 46 podem ser atri
buidos como sendo devido & presenca de dimetil éter, e os picos m/e = 31 e
32 devido a presenca de metanol na mistura gasosa.

Os picos m/e = 104, 73 e 59, embora tendo baixas intensidades, indicam a
existencia de outras substincias (ou outra substancia) estranhas ao sistema
em estudo. Entao foi necessario tirar um espectro do vapor do metanol usado
ESPECTRO 2),'obedecend0 0 mesmo ritual de preparagac da ampola, obtendo-se
assim um "branco" do espectro. Notamos, no ESPECTRO 2,a presenca dos picos /
referidos acima, e podem ser considerados com sendo devido a alguma impure-
za do metanol ouysurgida no processo de preparagdo da ampola. Como nio ha
neste espectro, picos em m/e: 52, 50, 45, e 46, podemos usar estes picos /

(m/e) como representativos de cloreto de metila e dimetil &ter.
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3.4.3.2 - REAGAO ENTRE METILPICRIL ETER E METANOL
CONDICOES:
temperatura: 1000C
concentracao de metilpicril eter: 2,00 107% mol 177
tempo de reacdo: 8 horas
ISOLAMENTO E IDENTIFICACRO DE ACIDO PICRICO:
Foi feito o mesmo procedimento relatado na pagina 116, obtendo-se um produ-
to de pf.:118,3-120,80C; Titerat.’!: 121,80C. 0 espectro na regigo do I.V.
foi comparado satisfatoriamente com o do acido pTerico’!. Rendimento: 91%.

IDENTIFICAGAO DE DIMETIL ETER:

Foi feito o mesmo procedimento relatado na pagina 116
DISCUSSAO DO ESPECTRO DE MASSA:
G ESPECTRO 3, & o espectro de massa tirado do gas da ampo?a'desta reagao.
Nele podemos verificar os seguintes picos:
m/e: 45 46 32 31 29 28 18 14
(100} (63) (67) (96) (56} (22) (79} (51)

e mais os picos m/e: 104 73 72 59
(15) (36) (17) (1)

Como era previsto,notamos a ausencia dos picos m/e: 50 e 52, indicando que o
cloreto de metila nao esta presente nesta mistura gasosa, 0s picos em m/e
(45 e 46) e (31 e 32) podem ser atribuides como sendo devido @ presenca de
metil eter e metanol respectivamente. Como foi mostrado na pagina 117, 0s pi

cos w/e: 104, 73, 72 e 59 apareceram tambem no teste em “branco”.

3.4.3.3 - REACAO ENTRE ACIDO CLORIDRICO E METANCL
CONDIGUES:
concentragao de dcido c]or?drico: 1,79 1072 N
temperatura: 1009C
tempo de reagao: 14 horas
IDENTIFICACEO DoS GASES DE REACHO:
Foi feito o mesmo procediménto relatado na pagina 116.
DISCUSSAC DO ESPECTRO DE MASSA:

0 ESPECTRO 4, & 0 espectro de massa tirado do gas da ampola desta reacao.
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Nele podemos verificar os seguintes picos:

m/e: 50 52 45 46 &4 31 32 29 26 18
(34) (12) (24) (16) (9) (72)  (58) (19)  (13)(100)

e mais 0s picos m/e: 104 73 59

(4)  (8)  (10)
Podemos atribuir os picos m/e: 50 e 52,como sendo devidoa presenga de c1otg‘
to de metila na mistura gasosa. Os picos m/e: 46 e 45 indicam a presenca de
metil &ter. A formagdo de metil &ter pode ser devido 3 reagdo:
2 MeOH + HY  ——  MeOMe + HOH

ou Me(l * 120] 3 R— MeOMe + HY + (1

Os picos em m/e: 31 e 32, podem ser atribuidos como sendo devido a presenca

de metanol, e os picos em w/e: 104, 73 e 59, como foi mostrado na pagina /

117, apareceram tambem no teste em ‘branco’.

3.4.3.4 - REACAO ENTRE PICRATO DE 2-CLORO-T-METILPIRIDINICO E AGUA.
CONDIGOES:
temperatura: 1500C
conc&ntragao de picrato de 2-cloro-1-metilpiridinico: 1,42 1077 mot 17!
tempo de reacao: 17 horas
ISOLAMENTO E IDENTICACAQ DE PICRATO DE 2-HIDROXI-1-METILPIRIDINICO:
Ao resfriar a misﬁurémde reagao, comecou a precipitar cristais amarelos que
foram recothidos tendo pf.: 137,1-142,79C. 0 produto foi reérista?izado com
acetona-metanol-agua, obtendo-se cristais amarelos de pf.:142,6-143,00C; i
terat.73: 1450C, Analise elementar: C; H : obs:(42,92; 3,19); calc:(42,61;
2,99). 0 espectro de massa ndo apresentou o pico correspondente a massa do
sé?, mas apresentou os picos em m/e: 229 e 109 cofreSpondendo a massa mole
cular do acido picrico e & massa molecular de 1-metil-2-piridona respectiva

mente. Rendimento: 90%.

3.4.3.5 - REACAO ENTRE PICRATC DE 2-CLORO-T-METILPIRIDINICO E METANOL
CONDICUES:
temp@ratura: 13609C
concentracgao de picrato de 2-cloro-T-metilpiridinico: 1,41 10'] mo1l 1—1

tempo de reacao: 20 horas
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ISOLAMENTC E IDENTIFICAC%O DE PICRATO DE 2-CLORO-T-METILPIRIDINICO E METANOL
0 metano! da mfstura de reacao, foi evaporado obtendo-se um produto amarelo
cristalino de pf.:132-1439C. 0 produto foi recristalizado em acetona-meta /
nol-agua, obtendo-se cristais amarelos de pf.:143,2-144,29C. 0 espectro na
regido do I.V. deste produto, foi comparado satisfatoriamente com o espectro
do produto obtido peia hidrdlise do mesmo sal.

IDENTIFICAGAO DOS GASES DE REACAO:

Foi feito o mesmo procedimento relatado na pagina 116.

DISCUSSAO DO ESPECTRO DE MASSA

0 ESPECTRO 5, e o espectro de massa tirado do gas da ampola desta reagao.

Nele podemos verificar os seguintes picos:

m/e: 50 52 46 45 44 43 32 31 29 28 18 15
(1) (&) (5) (9) (&) (3) (80) (100) (22) (10) (77)(22)

e mais os picos m/e: 104, 73 e 59

(5) (10) (8)
Neste espectro de massa, como foi feito com o espectro de massa do gas da
mistura de reagdo entre cloreto de picrila e metanol, podemos fazer as se-
guintes atribuigGes: aos picos m/e: (50 e 52), (46 e 45) e (32 e 31) atri-

buimos a cloreto de metila, metil ter e metang] respectivamente.

3.4.3.6 - REAGAO ENTRE CLORETO DE PICRILA E IS0-PROPANOL.
CONDICOES:
temperatura: 17100C .
concentragio de cloreto de picrila: 2,7 1072 mo] 17
concentragdo de AgNOs: 1,6 107" mol 7]
tempo de reagao: 8 horas e 30 minutos
ISOLAMENTO E IDENTIFICACRO DE ACIDO PICRICO
Foi feito o mesmo procedimento relatado na pagina 116, obtendo-se um produ-
de pf.: 119,6-120,40C; Titerat.”!: 121,80C. 0 espectro na regido do I.V. /

foi satisfatoriamente comparado com o do dcido picrico’!. Rendimento: 95%.
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4 - DISCUSSAG DOS RESULTADOS
4.1 - CALCULO DE p ~CONTANTE DE REACAO (HAMMETT)

4.1.7 ~ CALCULO DE p NA HIDROLISE DOS CATIONS 2-CLORO-T-METILPIRIDINICO
E 2-CLORD-3 6u 5-NITRO-T~ETILPIRIDINICO.
Assumindo que o grupo N+-Eﬁ tenha 0 mesmo poder de ativagao que o grupo /
NF-Me, podemos aplicar a equacao de Hammett (vide pagina 15), tomando como subs
trato nao substituido o 2-cloro-1-metilpiridinico, e usando os valores de o para
O grupo substituinte nitro*.

TABELA 65
HidroTise a 500C

cations ,,____ff_z.f__,_?_ | o (Tog{ky/k)) /o™
1emol1”'s ‘
2-C1=1-Me-piridTnico  5,37-10710 - -
2-C1-3-N0p-1-Et-piridinico  1,85-1075 1,219 3,72
2-C1-5-N0p-1-Et-piridTnico  2,42°1075 - 1,270 3,66

Como os valores de (Tog(k,/ky))/ 07 (vide TABELA 65), tanto para a hidroli
se de 2-C1-3-N0,-1-Et-piridinico como de 2-C1-5-N0p-1-Et-piridinico (usndo-se va
iores norméis de G-), $ao bem proximos entre si, podemos dizer que a influéncia /
esterica na featividade do 2~C?-3-N02—?"Et-pirid7nico (devido as duas posigoes br
to", em relacdo ao centro de reagao, estarem ocupadas por um grupo nitro e por um
grupo etil) e despresivel. Entdo, podemos estimar o valor de p em 3,69 (uma media
dos valores encontrados na TABELA 65),

Nota-se que este valor @ relativamente baixo, considerando-se a introducao /
de um grupo nitro, mas isto pode ser explicado pelo fato dd anel ja estar bastan-
te ativade devido ao grupo N¥-Et (ou N+~Me com o = 2,49), sendo entdo diminuida

@ susceptibilidade do grupo nitro em ativar a reagao.

A diminuicdo da susceptibilidade na ativagao pelo grupo nitro j3 & conheci-

da”. com o composto clorobenzeno reagindo com metdxido em metanol, a introdugdao /

* A diferenca de reatividade dos sals I-clono~1-metil- ¢ 2-cloro-1-etil-pindidind -

cos pada‘éa& desprezada em Comparagdo com o4 ghandes efeltos de ativacdo dos /
grupes nitho
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de grupos nét%os (na posigoes "orto" oy "para") mostra os seguintes valores de p :
19 grupo nitro da um valor de p= - 8,47 (500C)
29 grupo nitro da um valor de p= 4,59 (09C) e 3,90 (508C)

39 grupo nitro da um valor de p= 3,80 (00C) -

Nota-se que ha uma pequena reducac no efeito de ativagao do terceiro grupo /
nitro, quando os outros dois ja est3o presentes, mas a maior diferenca esta entre

a primeira e a segunda introducio do grupo nitro.

£.1.2 - CALCULO DE p NA METANOLISE DOS CATIONS 2-CLORO-T-METILPIRIDINI
CO E 2-CLORO-5-NITRO-1-ETILPIRIDINICO.

TABELA 66

Metanolise a 500C

cations _kp | G" (1og(kx/kH))/g"
Temo] Ts™1 f
2-C1-T-Me-piridinico 8,04-1078 - -
2~C?-5~N02—T-Et-piridfnic0 8,05'10-4 ; 1,270 3,15

Aplicando-se o valor de G; para o grupo nitrb, na equagao de Hammett, vamos
encontrar o valor de p = 3,15, indicando que a reagao com metanol sofre um pouco
menos a influencia do grupo nitro do que a reacao tem agua (p=3,69), e isto pode
ser explicado devido ao fato do metanol mostrar-seimais reativo que a agua (cerca
de 33 vezes com o substrato'2~c1oro-5~nitro-}~etii?€r1d7nico e 150 vezes com o /
substrato 2-cloro-T-metilpiridinico).

0 baixc valor de p, considerando a introdugdo de um grupo nitro, e devido /

ao mesmo fato explicade na hidrolise (vide item 4.1.?).

4.1.3 - COMPARAGAD DAS REATIVIDADES DOS CATIONS 4-CLORO-T-METILPIRIDT
NICO E 4-CLORO-1-HIDROGENOPIRIDINICO EM REAGKO COM AGUA.

A comparagao das reatividades dos cations 4-cloro-1-metilpiridinico e 4-clo
ro-1-hidrogenopiridinico com agua, da-nos uma idéia do efeito na reatividade de

deslocamento do cloro, quando temos a troca do grupo Me pelo H (ligados ao atomo
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de nitrogenio do anel), ou seja:

\ 4 \ 4
TABELA 67
Hidrolise a 500C
cations ﬁZ ta log B
Temol Vg~ kd mol~!
4-C1=T~H-piridTnico 2,25+1010 99,2 6.4
4-C1-1-Me-piridinico 1,01-10"10 103 6,7

Nota-se, na TABELA 67,que o cation NT-H & um pouco mais reativo do gque o ca-
tion N+-Me. Este resultado e esperado devido ao efeito +I do grupo metil, Anali /
sando-se 0s parémetros de Arrhenius, verifica-se que a energia de ativagac e a /
responsavel pela ordem de reatividade apresentada. Os valores de log B para . as
duas reacoes estao bem proximos entre si, e s&c relativamente baixos, como pode ser
previsto de acordo com o tipo de reagao (vide segdo 4.2).

A razdo de reatividade NT-H/NT-Me encontrada foi 2,23 & 509C (1,80 a 1000¢).
Conhecendo-se essa razdo de reatividade, podemos ter uma ideia do grau de aproxi- -
macao quando assumimos gue o grupo NFoEt tenha o mesmo poder de ativagao que o
grupe N+~Me, uma vez que a razao de reatividade N*-H/N*-Me deve ser maior gue a

razao de reatividade N'-Me/NV-Et.

4.1.4 - CALCULO DE p NA METANOLISE DE 1-FLUOR-2,4~DINITROBENZENO E
1-FLUOR-2,4,6~TRINITROBENZENO.

Para o calculo de p nas reagOes de metandlise dos compostos 1-F-2,4-DNB (1-
fiuorwz94~dinitrobenzeno) e 1~F-2,4,6-TNB (1-Tluor-2,4,6-trinitrobenzeno) brecisg
mos saber se hd algum fator esterico influenciando a reatividade de 1~F42,4,6-TN&
devido as duas posigoes "orto", em relacéo ao centro de reagao, estarem ocupadas por
dois grupos niﬁra. MﬁT?er @ co?aboradores7% estudando as reaéﬁes de 1~ha]og§nio~2,
6-DNB com metdxido em metanol, concluiram que o efeito estérico varia com o halo-
' g§ﬂi0 e aumenta na ordem F<Cl <Br<1I. Nocaso do halogenio ser o fTuor, esse
efeito & desprezivel.

Para avaliarmos a possivel interfer@ncia est@rica, e calcularmos o valor de



o, reunimos alguns dados na TABELA 68, onde notamos que os valore .

e ma M e wom o oaon s :

{tog(k,/k )} /o™ tanto para o 1-F-2,4-DNE como para 1-F-2,4,6-TNB si. praticamente

H
TOUsTs,
TABELA 68
Reagoes com metoxido em metanol (500C)
i
COMPOSTO mwmmixlfrm—— a- (Tog{k, /k}j/o~
Temol~ s~ X
}-F-2-RB 1,81-107° - -
» 1
i=F-2,4-DNB 88,1910 1,270 3,67
i
i-F-2,6~DNB 5,15+ 10" 1,219 3.65

a - ref.74,

Entao, podemos concluir que, a reatividade ndo @ influenciada pela possive

rod

interacao esterica quando dois grupes nitro estiverem nas duas posicdes “oric® [/
relagdo ao centro de reacdo) e, quando o grupo nucleofugice for o fiuor. Sen
do assim, o valor de p para esta reacac e 3,86,

TABELA &9

MetanGlise a 500C

coinposto kg o (TOQ(RX/k%};JoW
?*mai“}ﬁ"}
PeF-2,4-DNB 1,14:107° - -
T.Fes 4 6-TNB 1,82:10 " 1,219 4,77

Para as reagoes de 1-F-2,4-DNB e 1-F-2,4,6-TNB com metanol, o valor de 5 o
~.of (vide TABELA 69). Notamos que este valor & maior do que o encontrade ne TAl:
= 58, Sebendo-se que ¢ valor de p,na Introducao do segundo grupo nitro, &  maios

A

4o que o vaior de p da tercelra introducdo, podemos concluir que a reagio cou o

torol e mais susceptivel a efeitos eletrOnicos do que a reacac com 0 Ton welonide.

sste & oum resultado esperado, eviuo o M .nol ser menos reativo que o metixido.



4.%.5 - COMPARACAC DAS REATIVIUAUES DE 1-CLORO-2,4,6-TRINITROBENZEND
E 2-CLOR0-3,5-DINITROPIRIDINA.

A comparacao das reatividades dos compostos 1-C1-2,4,6-TNB (I-cltoro-2.,4,6-
trinitrobenzenc) e ZQC?~395wDNP (2-clore-3,5~dinitropiridina}, na reagdo com weta
nol, da-nos uma idéia do efeito, na reatividade de deslocamento do cloro, quando /
temos a troca de um grupo QCWNGZ por }N: no anel aromatico (na posicdo "orto"
et relagac ao centro de reacdo e, quando o anel ja estiver ativado por dois grupos

nitro nas posigoes "orto" e “para").

TABELA 70

Metanolise a 500C

COMposSto kZ B Ea tog B
Trmol ls™] kd mol”)

1-C1-2,4,6-TN6  1,15+107 71,5 4,62

2-C1-3,5~DNP 1,881077 72,8 5,04

A partir dos dados da TABELA 70, cbtivemos a razdo de reatividade 1-C1-2,4,
6-TNB / 2-C1-3,5-DNP igual a 0,612, o que indica que o grupo }N: ativa mais  do-
Gue o grupo Ecmmog nessa situagdo. Essa situacdo (substituinte na posigdo "ortd
t@?aiiv& ac centro de reagao, sendo a outra posigao “"orto® ocupada por um grupo /
nitro), apresenta evidencia de efeito estérico, como ja foi relatado por Miiler e
ca?abo?ador8374 {(quando o grupo nucleofigico for C1, Br ou I). Entdo, 05 valores de
g normais ndo sdo apropriados para este caso.

Com o objetivo de calcularmos os valores de o, apropriados para esta situa
¢ao, reunimos na TABELA 71, constantes de velocidade das reagoes entre o ion metd
xido em metanci e alguns compostos selecionados.

Na TABELA 71 (vide pagina 126), notamos que os valores de (?og(kx/kh))/w” va
riam com & posigac e com o grupo substituinte, indicando que deve haver autro(s)
fator(es) (como exemplo o fator estérico) infiuenciando na reatividade, e portanto,
estes valores nao sdo devidos somente a efeitos eletrGnicos. Como o Gnico valor /
de {?&g(kx/kH})/U", retacionado na TABELA 71, livre de infludncias estericas devi

do as duas posicBes “orto™ ocupadas, & o da reacdo de metoxido com 1-C1-2,4~DNB,



podemos chama-10 de constante de Hammett da reagao (p=3,98). Assim,usamos este va
lor de p, para calcularmos o5 novos valores de ¢ .
TASELA 71

Reagao com metOxido en metanc? a 500C

COMpostos Ko _d -
posto S e g (Tog(ky/ku)j/o

- a -6 '
-CT-2-NB 2,52:10 - -
1-C1-2,4-DNBP 2,68°107" 1,270 3,98
1-C1-2,6-DNEP 7,39+107° 1,219 (0.871) 2,84 (3,98)
e o N ""'3
2-C1-3-1P 5,37+10 0,99 (0,836) 3,3 (3,9)

a - ref.%; b - ref.74; ¢ ~ ref.75.

d ~ valores normais de ¢”. Entre parenteses, tewos os valores de U apro prwadosv
para substituintes ‘a posic¢ao "orto®™, quando a ocutra posicdc “orito® ja asti
ver ocupada por um grupo nitro e, o grupo nucieofugico for o cloro (estes va
iores foram calculados considerando p=3,98).

Nestes novos vaiores de o , estd embutido o efeito estérico devido as duas
nosicoes "orto" estarem acupadas (uma pelo substituinte e outra pelo grupo nitro)

Considerando os novos valores de 0, e um valor de p de aproximadamente by pa -
ra a metandlise de 1-C1-2,4,6-THB e de 2-C1-3,5-DNP podemos calcular a razio de /
reatividade 1-C1-2,4,6-TNB / 2-C1-3,5-DNP aplicando a formula:

Ky.C1~2,4,6~TNB
Ko.c1-3,5-pap

log = pehoT= 4(0,871 - 0,836) = 0,14

k
entdo: 1-C1-2,4,6-TNB = 1.4
Ro-C1-3,5-DNP

A diferenga entre a razac calculada (1,4) e a obtida experimentaimente /
(G,612) wavorecendo & reatividade de 2-C1-3,5-DNP, pode ser atribuida a um efeito
de perda de susceptibilidade (comentada na pagina 121), 1igeiramente mais forte /

pera a introdugao do terceiro grupo nitro, do que para a introdugdo do hetero-ato

mo (N} no anel, quando dois grupos nitros estiverem presentes nas posicoes "orto"

A diminuicao de susceptibilidade com adicao de grupos nitros (e geralmente

com grupos externos ao anel) e maior do que na adicdo de hétero-atomos no anel.Co
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Mo examp?o7% femos os derivados de diazabenzenos que Tem Suas reatividades coeren
tes com os valores baseados simplesmente na soma dos o .

A respeito dos baixos valores de Tog B,das reagoes relacionadas na TABELATO,
podemos dizer, segundo a secio 4.2,que estes valores sdo apropriados para reacoes
entre uin substrato neutro e um reagente neuiro (como & o caso estudado).

F interessante notar, que a metandlise (solvolise) bem como a hidrolise (sol
volise) possuem valores de p maiores ne sistema clorodinitro/cloretrinitrobenzeno
do que na comparagao dos sais piridinicos. Isto ¢ devide ao fato do primeire sis

tema ser menes reativo.

4,2 - COMENTBRIO GERAL SOBRE 0S VALORES DE LOG B EM REAGUES ENTRE
NUCLEGFILOS ANIONICOS E NEUTROS COM SUBSTRATOS CATIONICOS E
NEUTROS.

Antes de considerar detalhadamente diversas classes de reagOes (segundo as
cargas de reagenies e gubstraﬁas) em solventes prot@nicas, vamos fazer um cum@ﬂtﬁ
rio geral, considerando as reacgoes SNZAr em que o ET% ¢ etapa determinante da ve
Tocidade.

Serfo abordados os seguintes aspectos: {a) a relacao entre cargas dos rea
gentes e solvatacao no E.1. e, carga do complexo ativado e solvatagao no E.T. de
terminante da velocidade; (b) a influencia dessas relagoes sobre a entropia desol
vatagao que faz parte de log B.

As Tiguras 26.1, 26.2, 26,3 e 26.4,mostram os quatro tipos mais comuns . de
ciasses de reagoes, segundo as cargas dos reagentes e substratos, e o efeito geral

previsto na entropia de solvatagao.
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E. 1. C.1.

Fig.26.7 = No E.T. {entre o E.I. e o C.I.} hi um processo de anulagao
de cargas. Entdo, & entropia de solvatacao deve ser alta,
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Fig.26.2 - No E.T. {entre © E.]. e o C.1.}) hd um processo de t?ansferéncia
de carga positiva para fora 4o anel. Entdo, a entropia de solva-
tacdo deve ser baixa.
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Fig.26.3 - No E.T. (entre o E.I. e 0 C.I1.) ha um processo de dispersao  da
carga negativa. tntio, a entropia de solvatacac deve ter vaiores
medios {log B = 11 a 9}.
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Fig.26.4 -~ No E.T. {entre 0 E.I. e 0 C.1.) ha um processo de formagao de
 cargas. Entdo,a entropia de solvatagio deve ser baixa.
4.3 - COMPARACKD DAS REATIVIDADES E PARAMETROS Di ARRHENIUS, NAS REA
COES DE HIDROLISES DOS CATIONS 2-CLORO-5-NITRO- E  2-CLORO-3-NI
TRO-1-ETILPIRIDINICOS.

TABELA 72

Hidroiise a 509C

P ' k E

cations B 2 a___ tog B
Tomol-ts™) kdmol™!

2-01~5-NOp~1-Et-piridinico 2,842,705 61.8 - 5,38

2-(1-3-N0,-1-Et-piridinico 1,85-1075 70,2 6,61




A razdo entre as reatividades dos derivados de 2-cloro-T-etilpiridinicos: /
S-nitro/3-nitro & fgual a 1,3 a 500C, sendo que a 1009C & igual a 0,86. Entdo as
reatividades podem ser consideradas essencialmente iguais.

Ambos os vaiores de log B sdo relativamente baixos, como pode ser previsto
de acordo com o tipo de reacdo (vide segao 4.2). Contudo, o valor de Tog B para o
composte Z-cloro-3-nitro-l-etilpiridinico € um pouco maior, podendo ser atribuido
ao efeito entropico de sclvatacdo devido a algum grau de “solvatagdo interna™ Con
tudo, ao menor valor de E, para o composto chToro-5-n1tro~1-eti]pirid?nico atri
bui-se que, intrinsecamente, o grupo nitro na posicdo "para" & majs ativante que

na posicao "orto".

4.4 - COMPARAGAC DAS REATIVIDADES DOS NUCLECFILOS (ANIONICOS E NEUTROS,
TENDO COMO ATOMO CENTRAL 0O OXIGENIO, NAS REACUES COM SUBSTRATOS
CATIONICGS.

0s resultados das reacGes dos sais X-?-metiipirid?nicos estao r@1acionados
na TABELA 73,
TABELA 73

Reagbes dos sais X-i-metilpiridinicos (500C)

X anions soTv? 'Feag? kp Ko-c1 Ea Tog B
Temol ™ 's™! %4 kd+mol”|

2-C1 I HOH o™ 7,07 62,8 11,0
4-C1 1" HOH oH™®  9,17-107% 7 72,0 10,6
2-C1  Pic. d HOH  HOH  5,37.10710 92,9 5,74
4-C1  PicT d HOH  HOH  1,01.707 0 >3 103 6,72
2-C1 I ePic. d MeOH Me0e 1,54.70° 58,4° 14,6°
4-C1 I MeOH  MeOe 5,08.10° ¥ 54,4° 12,5°
2-C1 Pic. d MeOH  MeOH  8,04.7078 90,8 7,57
4-C1 Pic d MeOH  MeOH  3,23+1078 #0 78,6 5,22
2-C1 I MeOH p-NO,PRO™F 1,39+10] - 77,8 13,7
41 I MeOH p-NO,PhO ™ 4,60-10" ' 73,6 11,6

a - solvente; b - reagente; ¢ - valores calculados a 9artir dos parametros de Ar-~
rhenius encontrados pa ref.31; d ~_picrato; e =~ ref.77b (valores calculados a par

-

tir da reagac com o fon p-nitrofendxido); f - Yon p-nitrofenoxide, ref.77b.
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4.4.1 - COM?ARACKO DAS REATIVIDADES DOS SUBSTRATOS

A razao de reatividade dos substratos 2-C1- / 4-C1-T-metilpiridinicos {vide
TABELA 73) @: 77 em reagao com o Ton hidroxido; 5,3 em reagao com agua; 30 em rea
ciio com o on metoxido; 2,6 em reacao com metanol e 30 em reagao com p-nitrofenﬁ-
xido.

0 resultado gerai,mostra que a posicdo 2 e mais reativa que a 4. Este fato
pode ser relacionado com 0 conceitogi de que ha major efeito -I e ~D na posigao 2
contrabalanceando o maior efeito -R na posicio 4, causados pelo grupo }N+-Me.

Notadamente, apesar dos reagentes anidnicos serem mais reativos do que 08

reagentes neutros, as posigdes 2 e 4 sado mais diferenciadas com reagentes anioni-
cos. Estes resultados,verificam a sugestao de Barlin e Benbows'l de que deve haver
um efeito de atracdo elétrica, mais evidente quando a posicao atacada esta mais /
perto da carga positiva.

Provavelmente, deve estar incluido nesta comparagﬁo, o fato de que nos subs-
tratos altamente ativados,o estado de transigao esteja menos perto do complexo-o
do que nos substratos menos ativados. |

Notamos na TABELA 73, que os valores de Tog B, para as reagoes entre nuc1e6-'
filos neutros e substratos cationicos, sao mais baixos do qué para as reacoes en
tre nucleSfilos anidnicos e substratos catidonicos, como pode ser previsivel (vide

secao 4.2).

4.4.2 - DISCUSSEO COMPARATIVA DAS REATIVIDADES DE METTXIDO EM METANOL
E DE HIDROXIDO EM AGUA.

A razdo de reatividade (Me0™ em MeOH) / (OH™ em HOH)* e 2,3-10@ para o 2-
cloro-1-metilpiridinico e 8,6-104 para o 4-cloro-1-metilpiridinico. Estas razoes
de reatividade sdao anormalmente altas, como demonstram os valores das razﬁes em
outras reacoes, reunidas na TABELA 74.

Na TABELA 74, estao relacionados os valores de (Meof em MeOH) / (OH- em HOH)

para trés tipos de reagdes, classificadas quanto a carga dos substratos, uma vez

* hazdo entre a neatividade de metdxide em metanol e a reatividade de hidroxddo /
em agua,

A 0T
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que em todas as reagoes 0sS nucieﬁfiios s3o anionicos. Notamos que ha um aumento /
do valor da razao de reatividade (MeO_ em MeQH) / (OH_ em HOH) no seguinte senti-
do (quanto ao tipo de reagao):
anion-anion < anion-neutro << anion-cation
TABELA 74
RazOes de reatividades (Me0™ em MeOH) / (OH™ em HOH)

carga do substrato (Me0~ em MeOH)/{OH™ em HOH)
substrato 250C
-1 1-cloro-2,6-dinitro-4-carboxilatobenzeno 9,4%
0 1=-cloro-2,4-dinitrobenzeno 33°
0 1-fluor-2,4-dinitrobenzenc 50°
+1 2-cloro-1-metilpiridTnico 2,3.10*
+1 4-cloro-1-metilpiridinico 8,6-10"

a ~ ref.78; b - em 60% de dioxano, ref.79; ¢ - em mistura metanol-agua, ref.80.

Liveris e Mé?ler77E discutiram as reactes tipo anion-cation para os substra

tos catidnicos 2-, 3- ou 4-cloro-T-metilpiridinicos, indicando que a redugdo da car
ga na formagdo do estado de transicdo, resulta em uma consideravel perda de solva
tacdo e um substancial aumento de entropia. Quando as cargas residuais estiveren
bem separadas no estado de transic¢ao, como na reagéo do composto 4~cloro-i-metil-
piridinico com metoxido, permite ainda um substancial grau de solvatacao de cada
centro. Ja quandc o composto for o 2-c7oro-?-meti]pirid?nico as cargas estarac /
t30 perto que a interagio (no estado de transicdo) com o solvente sera na forma /
dipolo-dipolo em vez de solvatag3o ionica. Entao, teremos valores mais positivos pa
ra AS¢ {e Tog B) para a reagao com 0 composto 2—clor0w]—meti]piridTnico, embora 0s
valores de AS (e log B) para a reagao com o composto 4mc1oro~1~met11pirid?nico /
ja serem bem altos.

Como verificamos na TABELA 74,0s valores de (MeO™ em MeOH) / (OH™ em HOH) /
S40 anorma]mente altos guando o substrato for cationico. A razdo desta anomalia,
deye ser o fato, até agora desconhecido, que a reatividade apresentada pelo Ton hi
droxido nas reagbes com substratos cationicos seja anormalmente baixa.

Comparando-se a reatividade do Ton hidrdxido em agua com a do Jon p-nitrofe
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noxido em metanol, encontramos que, mesmo o Ton p-nitrofendxido & mais reative do
que o Ton hidroxido (na razdo de 2,0 para o 2-clorc- e 5,0 para o 4-cloro-i-metil
piridinico).

Nota-se tambem na TABELA 73, que os valores de log B sdo relativamente bai
X0s nas reagoes entre o Ton hidroxido e os substratos catidnicos. Esses valores,/
$a0 menores que 0s encontrados na reacao entre o Ton p-nitrofenoxido e os mesmos
substratos cationicos. |

Com a finalidade de mostrar melhor,que & o reagente hidrdxido que estd vari

ando o seu comportamento, reunimos na TABELA 75,dados sobre as reatividades dos /
Tons metdxido, azoteto, hidroxido e p-nitrofenoxido em reagdes com 1-cloro-2,4-di
nitrobenzeno (substrato neutro) e 4-cloro-i-metilpiridinico (substrato catidnico).

TABELA 75

Comparacgao entre as reatividades de MeG , Ng, OHT e prOZ-C6H4O“ com substratos
neutro e cationico. k(?-m01“13‘]) a 500C

reagentes -
- - - - -NO,C-H,0
substratds”-(x ) Ot N3 o e
1-cloro-2,4-dini k- 2,71-107 5,36+1073  7,47.1073  2,61-107°
trobenzeno X a b ¢ d
Ky=/k. ™ 50,6 1,00 1,39 4,87-10
X "7N3
. LIRS -1
4-cloro-1-metil k - - 4,22+10 9,12+10 4,60+10
piridinico X € f o 4 g
kx_/kN- - 1,00 2,16-10 1,09+10
3

a- ref.%h; b~ ref.81; ¢~ ref.82; d- ref.83; e- ref.84; f- ref.31; g~ ref.77

A TABELA 75,mostra bem que a razao de reatividade,kx-/kNﬁ,varia pouco na my
danga do substrato neutro ao substrato cationico,quando X~ for o Ton azoteto ou o
Ton p-nitrofendxido. Mas,a reatividade do Ton hidroxido diminui drasticamente cer
ca de 500 vezes nesta mudanca.

Entao, diante desses fatos, sugerimos que as reagoes do jon hidroxido com /
cations piridinicos apresentam um estado de transicao (e complexo-o) mais carrega
do do que acontece normalmente para este tipo de reacao (anion-cation), devido a
transferencia do proton do grupo nucleofilico OH, no estado de transicdo, estar /
bem adiantada: Note que esta transferencia nao & possivel com outros nucledfilos

como metoxido, azoteto e p-nitrofendxido. A figura 27, representa uma visualiza /
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cao do estado de transigdo proposto.

e
J- W0

HO muuH"'\ \\\

Me

Fig.27 - Estado de transicao proposto para a reagag entre o anion
hidroxido e o cation d-cloro~T-metilpiridinico.

No estado de transicao proposto,o complexo ativado j3 mostra um certo grau

de desprotonizacdo envolvendo o proton do grupo nucleofTlico OH™, pela acdo de um
segundo Ton hidroxido. Assim, a carga negativa do complexo ativado,no estado de /
transigao, sera relativamente alta e tambem bem exposta a solvatagio. Como resulta
do, a entropia de ativac@o devera ser relativamente baixa.

Em casos normais (com substratos ndo cationicos), a maior reatividade do on
metoxido, relativo ao Ton hidroxido,& relacionada com a maior energia de solvata /
¢do do Ton hidroxido (dificultando assim sua agdo nucleofilica). A ligacdo C-OH @
mais forte que a ligagao C-OMe, favorecendo assimy0 Jon hidroxido. Contudo, esse /
Tator deve ser insuficiente para contrabalancear o fator de solvatagdao. A diferen
¢a de energia de jonizacio dos Tons OH™ e OMe~ contribui tambem na avaliagao ter-
moquimica, mas esta diferenca n3o @ conhecida. Nio se espera que este fator, tenha
importancia suficiente para inverter a ordem de nucleofilicidade MeO™ > OH” (co /
nhecido.para solventes protanicos). Na mudanca para solventes aprotonicos dipola-
res, o Ton hidrdxido perde mais em energia de solvatacao que o on metdxido. En

tdo, em tais solventes,o Ton hidrdxido & um nucledfilo mais forte,

4.4.3 - RAZOES DE NUCLEOFILICIDADES (MeO™ EM MeQH)/MeOH™ E
(OH™ EM HOH)/HOH™™.

Como mostra a TABELA 73, a razio de nucleofilicidade (Me0™ em MeOH)/MeOH &

* razdo entre a heatividade do Zon mextoxido em metancl e @ reatividade do meta /
nol_{neagente ¢ solvente). o _ .

** RAZA0 enthe @ heatividade do fon hidroxido em agua e a reatividade da agua (iea
gente e solvente). ' ‘ '
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: ?,9-1012 para o 2-cloro-1-metiipiridinico, e 1,6-101] para o 4-cloro-1-metilpiridi
nico, enquanto que a razdo de nucleofilicidade (OH™ em HOH)/HOH & 1,3-1010 para o
2-cloro-1-metiipiridinico e 9,1-?08 para o 4-cloro-1-metilpiridinico.

Comparando os parametros de Arrhenius, das reacoes de 2-cloro- e 4-cloro-1-
metilpiridinico com o Ton hidrxido e com a dgua temos:

BE_ = E_OH™ - EJHOH = -30 e -31 kiemol™' & Alog B = 5,3 e 3,9

Fazendo a mesma comparagado, considerando os mesmos substratos, reagindo com
b Ton metdoxido e com o metanol temos:

BE, = E_MeO™ - E_NeOH = -32,4 ¢ -24,2 kdmol™ ! e Alog B =7,0 e 7,2

Estes dados, estdo de acordo com a discussdo, apresentada na segdo 4.4.2, so

bre 0 estado de transigdc proposto para a reagao entre o Ton hidrdxido e o cition
piridfnico. Notamos, que os valores de Alog B obtidos na comparacio das reacdes /
com o Ton hidroxido e com a 3gua,sio consideravelmente mais baixos que os obtidos
na comparagao aas reagaes com o Ton metdxido e com o metanol. Todavia, s valores
de AE, $30 aproximados.

Nas reagaes com o substrato neutro,1-f1uor~2,4~dinitrobenzeno, Miller e co
.1aboradore585 encontraram a razao de reatividade (Me0™ em MeOH)/MeOH igual a /
7,2 109 a 500C com AE, = -32,5 kd'mol™| e Alog B = 4,6.

A forca "doadora de eletrons” da forma anidnica e intrinsecamente maior do
que a forma neutra, a qual pode estar relacionada com a energia de ionizagao bem
mais baixa da forma anionica. Contudo, estdo fortemente envolvidos os fatores de

so?vatagéoﬁfavorecendo as reagoes entre substratos neutros e reagentes neutros.
4.4.4 - QUTRAS CONSIDERAGUES

A razao de reatividade MeOH)HOH e 151 para o 2-cloro-1-metitpiridinico <)
320 para o 4-cloro-1-metilpiridinico (vide TABELA 76), mostrando uma maior reati-
vidade do metanol sobre a agua (incluindo tamb@n a mudanga do solvente). Fazendo
a comparagdo com o sistema,onde o nucledfilo apresenta como dtomo central o nitro
genio, isto &, a razao de reatividade MeNHZ/NH3 em etanol @ igual a 1000 tendo co
mo substrato 1-c1or0w2,4—dinitrobenzenozs.

Considerando os fatores gerais, ja discutidos em relacdo 3 nucleofilicidade

do metanol e da agua, podemos dizer que o fator de energia de ionizagao favorece
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bastante o metanol; e o fator de energia de solvatacdo favorece a agua. Com base

26

na discussao feita por Miller®®, na comparagao de amonia e metil amina (wedida no

mesmo solvente), podemos prever que o fator de energia de fonizagio tem mais in
fluencia na reatividade. Contudo, como se trata de solvolise,ha o aspecto adicio-
nal na avaliagao comparativa por tratar-se de solventes diferentes, ja que nas rea

-

coes de solvdlises os reagentes sdo tambem solventes. Neste Gltimo aspecto, a @
gua deve ser um solvente melhor para uma reagao gue envolva a formagao de fon. En
tao, @ razodvel que os nossos resultados mostrem que a combinacio de maior ener /

gia de soivatacdo e outros fatores favorecendo a agua, sejam quase que suficientes
para contrabalancear a maior forca doadora intrinseca do metanol, a qual estd re
lacionada com a energia de jonizacdo.

TABELA 76

Metanclise e Hidrolise a 500C

substratos mig(MeOH} KyteOH EaM?OH : HOH
' Temol Vs~ Kion Timaaor 109 B EET%ST?T' log B
4-C1-1-Me-piridinico 3,23-1078 320 78,6 5,2 103 6.7
2-C1-1-Me-piridTnico 8,04-1078 157 90,8 7.5 92,9 5,7
2-C1-5-N0,-1£t-piridi  8,05-107% 33,3 76,3 9,2 61,8 5,4
nicoe

Como vemos na TABELA 76, com todos 65 substratos, o metanol & mais nucleofi-
1ico do que a agua. O interessante, & que & razio de reatividade Kyaon/ Kngn @ iminui
com ¢ aumento da reatividade do substrato, isto e, hda uma diminuicdo na seletivi-
dade desses substratos reagirem mais facilmente com o metanol ou com a agua a me
dida que o substrato for mais ativado.

Examinando-se os resultados das hidrolises, nas reagoes de deslocamento do
 cloro, nota-se que nao ha uma variacao significativa entre os log B na posicao 2~
(2-C1-1-Me- & 2-C1-5-N0p~1-Et-piridinicos) e, que estes valores, diferen em apenas
uma unidade do valor encontrado na posigao 4-. No exame das energias de ativacdo
encontramos a ordem esperada, favorecendo as posigOes 2- > 4- e ainda 2—C]~5uN02-
L TeEL > 2-C1-1-Me-piridinicos. Nas reagles com metanol, encontramos diferengas con

#

sideraveis nas contribuictes de AH e 8s* aos valores de AGT. Essas diferencas /

N
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nao foram encontradas nas reagﬁes com_ﬁgua. Qutrossim,os valores anormais (de log
B, aconteceram somente com 0s cations 2-cloro-piridinicos derivados. Na tentati-
va de explicar esta dﬁferenga de comportamento, entre as reagées de metandlises e
hidré]ises, sugerimos que deva existir algum impedimento na solvatagao do cétion,'
formado exteriormente ao anel, no caso da metanolise de 2-cloropiridinicos deriva
dos{
4.5 - A METANOLISE DE CLORETO DE PICRILA (1-CLOR0-2,4,6-TRINI
TROBENZENC) E REAGOES CONSECUTIVA.

Nas reacoes de metanolise de cloreto de picrila e de sais piridinicos, no

tou-se a interferencia de uma reagdo, possivelmente consecutiva, que consumia o

Ton cloreto recem deslocado. Essa interferencia ja foi notada por Bevan e colabo-
radoregﬁ’%7que propuseram que o cloreto, recem deslocado, atacava nucleofilicamente
o carbono metilico do metilpicril eter, como mostra & figura 28. Miller e colabo-
r&doresgﬁ notaram facil desmetilagdo também nos compostos 1-halogéenio-2,6-dinitro
benzenos. Notaram ainda que as desmetilagOes eram mais evidentes com halogenios pe

5

Sados.

NO»

MaOH  + + MeCl + HT

Fig.28 - Esquema de reagao consecutiva proposto por Bevan 6

Como uma extensao a este trabalho, nGs comegamos a estudar a reagao de des
metilacao. 0 primeiro passo, foi fazer o estudo da reacdo do cloreto de picrila /
com metanol, acompanhando a concentragao do Ton cloreto (titulometricamente),e a
concentragao do Ton picrato (espectrofotometricamente - U.V.). Dessa maneira, obti
vemos as curvas desenhadas no GRﬁFICO 45 (vide pagina 137). Estas curvas sao ca

racterfticas de um sistema envolvendo duas reacoes consecutivas. Entdo, supondo /

que 0 nosso sistema esteja fielmente representado pelo esquema de reacdo, apresen-
tado na Fig.28, podemos esquematiza-lo da seguinte forma:

| Ky K,
A+ B—te ¢ + D —2 PRODUTOS
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1004 4 s

% das espécies

(S 5]
<>

GRAFICO 45 “
Metanolise de cloreto de picrila
4 ion picrato (A, /AL)- 100

@ ion cloreto

T iy

1073, ¢(s)

Como B esta em grande excesso, pois neste caso representa o metanol, temos a con

dicao de primeira ordem.

entdo: -§|Al vk -]Al - onde vk, = ky*[B|
[FPPRERIEES SRS SRS .i 'l
8t

integrando temos: In [A{/]A] = YKy et
entao: |A] = ]:ﬂ\l{)r-e'"‘»“k?“’t
A variagao da concentracdo da especie C, com o tempo, & dada por:

81C1_ _ _8IDl_ _ wkq<|A] - |C|-|D}k,

8t §t
Como, para qualquer tempo |C| = |D|

-Pk_+t 2
a[g[ R P B [ RS
§

entao, quando:
8|CI  for igual a zero, teremos: Py e
ot '

e W tmax. J 24

A o max 2

H

ondeztm tempo de reacao, onde a concentracdo da espéecie C atinge o maximo.

C
max.

Entao, conhecendo-se Pkos A

ax.
concentragao maxima atingida pela espécie C durante a reagio.

1

t e C odemos fazer uma avaliacao previa
0> ooy ax. pode aa ¢ao previ

*

de kz atraves da férmula:
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or € WKT- tmax.
lcmax.lz

usando os dados experimentais ate aqui obtidos:

kK = q)k'}'lA

pky = 9,63:107° 571

[A] 4= 5,88.1073 mo1e1”! '
t.. = 7000 s

Crax = 1,83-107 mo1-17

Mmax

aplicando esses valores na equagao (24), obtivemos k2 = 8,6-19“2 Temol"Ts71,

0 segundo passo, foi sintetizar o intermediario, isto &, o metilpicril &ter,

com a finalidade de estudarmos a reacdo de desmetilacio com o Ton cloreto, deter-
minando assim, mais diretamente, o valor de kz. Entao, quantidades equivalentes /
de metilpicril eter e KC1 foram misturadas em metanol, e a reacao foi acompanhada
titulando-se o Jon cloreto. Com os dados obtidos foi feito o GRAFICO 46, onde, te

mos 1/{a-x} x tempo (s).

GRAFICO 46

Metilpicril eter + KC1 em metanol

5007

1/(a~x)

(23]

100

0 ‘ 20 ' 50 60 ' 80
1073 t(s)

Notamos no GRAFICO 46, que houve um desvio na reta, indicando que a reacdo:
{(a) ou ndo se comporta como Syes (b) ou a‘reagao esta em equilibrio; (c) ou ha u
ma reagao competitiva consumindo o méﬁi]picrii eter; {(d) ou outras anomalias.
| Com os primeiros trés mil segundos, a parie inicial da curva aproxima-se de

uma reta, da qual foi obtido o coeficiente angular, 0 qual representaria o valor
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das especies

of
2

(%]
o
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de ko (pela hipOtese {b) e (c)). Sendo assim, o valor obtido de kz foi dgual a /

Y71 Notamos que ha uma grande diferenca entre os dois valores de

8,0-107% 1emo1”
kz obtidos. Dado que as reacdes Sy»a0 carbono do grupo metila, sdo tipicamente SNZ
(referencia 88), entdo,deve haver outros fatores agindo no sistema alem daqueles
propostos pelas hipoteses (a), (b) e (c). |

Em vista do resultado obtido acima, o proximo passo,foi fazer ¢ estudo da /
reagao de metilpicril &ter com o Ton cloreto, acompanhando a concentracdo do Ton

cloreto (titulometricamente) e a concentragao de picrato (espectrofotometricamen-

te - U.V,). Dessa maneira obtivemos as curvas desenhadas no GRAFICO 47.

%sp.-

& 2
¢y .

)
%K« /7)V’y | GRAFICO 47

Metilpicril eter + KC1 em metanol

8 s fon picrato (A/A,)-100

o ion cloreto

0 20 40 60 80 100 120 140 10 3.1(s)
k curva, referente ao Ton picrato, indica que no tempo ge 20000 seqgundos, /

praticamente quase todo metilpicril ater ja havia reagido, formando picrato, en

quanto que, aproximadamente 50¢% (somente) do Jon cloreto havia sido consumido. Es
ta Interpretacdo sugere que a terceira hipﬁtesegrealizada acima, esteja correlacio

nando melhor com estes resultados.

Ha um outro fator interessante nesta curva, que permite fazer a seguinte /
pergunta: Se todo metilpicril eter foi coﬂsﬁmido no tempo de 20000 segundos, qual
a reagio que deve ter consumido cloreto alem dos 20000 segund&s?

Para verificar a hipotese da reagao competitiva, o sistema composto de  so

mente metilpicril eter e o solvente metanol, foi estudado, acompanhando-se a Torma
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cao de picrato (espectrofotometricamente - U.V.). Posteriormente, esta reacao foi
estudada atraves do wetodo condutométrico.

Notamos no GRAFICO 48, que o metilpicril Bter reage com o metanol, formando
picrato. Esta reacdo, deve ocorrey, devido a um ataque nucleofilico do metanol  ao
carbono do grupo metilico do metilpicril &ter, uma vez que o ataque ao Ca;bOﬂO do
anel aromatico, ndao levaria & formagdo do Ton picrato. Este tipo de reagao ja foi

referénciado por Maccoll e Kirkien-Konasiewicz8Y.

0,4

GRAFICO 48

Metilpicril eter + metanol

= A - absorvancia (emd = 350 nm)
0,24
G,0 N "

0 10 20 AAls 327

1073 ¢(s)

Neste caso, considerando a condicdo de primeira  ordem, pois a Teacdo

& de solvolise, encontramos uma boa correlacao entre ?n(Am - A) e o tempo(s). Des
sa maneira, o yk encontrado & igual a 1,67-10-4 5™V, e entdo k2=7,50~]0'614ﬂqu§}
Os proximos experimentos, foram estudados com o objetivo de descobrir gua’i

a reagao responsavel pelo consumo do cloreto, alem da reagdo de desmetilacdo pro
priamente dita. Sendo assim, foram estudadss dois sistemas: (a) acido picrico + KCT
+ metanol (com ou sem dietil éter); (b) HC1 + metanol. Para cada sistema, foi a
companhada a concentracao de cioreto,durante a reagao, e o resultado esta apresen

tado no GRAFICO 49 (vide pdgina 141). 0 uso de dietil eter, estd baseado no fato

do sistema estudado produzir dimetil &ter, e entdo, esta possTvel interferencia foi



AT

investigada.
1001
GRAFICO 49
2
% (a) & ac.picrico + MeOH + KC1 + Eto0
z (b} & ac.picrico + MelH + KCI
-U " . - -
- (¢) © MeOH + HCI pH (1RTC?a§) = 2,85
' pid ( Tinal ) = 4,15
-8
0 60 200

1073.¢(s)

Dos experimentos expostos acima,conciuimos que uma das reagoes responsaveis
pelo consumo de cloreto &: MeOH + HT + C17 ~—= MeCl + HOH, pois concorda com ©
fato de consumir HY (verificado por medidas de pH da solugdo de reagdo) e cloreto
(como mostra o GRAFICO 49). Esses fatos, concordam com 0S experimentos realiza /
dos com o auxilio dos espectros de massa dos gases de reacdo onde, pudemos fdenti
ficar o cloreto de metila,

A velocidade de consumo de cloreto no sistema (a), estd coerente com a apre-
sentada no GRAFICO 47, onde o HY, provem do cido picrico formado pela reacio en
tre metilpicril eter e metanol.

Comparando-se o sistema (a) e (b), notamos que a VeTocidade de consumo de /
cloreto @ mais rapida para o sistema (b), devido ao HC1 ser um 3cido mais forie.

A esta altura das investigacoes, foi interessante incluir também uma mudan-
¢a do nucledfilo, isto &, em vez do cloreto nds utilizamos o Ton iodeto nas rea
coes de desmetilacdo, tanto do metilpicril Ster como do cation 4wmet6xi—f—meiiipim

ridinico. Os GRAFICOS 50 e 57, apresentam as variacdes das concentragoes das espe-

cles em relacao ao tempo, para estas duas reacoes.
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S GRAFICO 50
N
& Metilpicril ater + Nal em metanol
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GRAFICO 5

lodeto de 4-metoxi-1-metilpiridinico em
metanol ‘

4 1-metil-4-piridona

oion iodeto

0 ' 100 200 3

107 t(s)
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0s GRAFICOS 50 e.SL mostTram um comportamento diferente das reacoes envolven
do o Ton fodeto, em relagdo ao Ton cloreto. Tanto no GRAFICO 50, como no 51, a varia
¢&o de concentracdo de jodeto o acompanhada das variagoes da concentracio do Ton
picrato e da piridona respectivamente. Este resuitado @ compreensivel, pois o io
deto & um nucledfilo majs forte que o cloreto, e entdo,a reacdo MeOH + H' + 7 —
~ Mel + HOH e mais rapida do que a produgdo de picrato e piridona. 0 comportamen
to da reagdo entre o metano] e o iodetd,em meio acido, pode ser observado no GRA
FICO 52. Por outro lado,os GRAFICOS 4] e 42 (vide paginas 108 e 110 respectivamen

te), onde temos as curvas de 1/(a-x) x tempo, para as reagoes de desmetilacdes u

sando-se como nucledfilo o fodeto, apresentam o mesmo tipo de desvio observado /

nas reagbes de desmetilagdo pelo Ton cloreto (GRAFICO 46, pEgina 138).

1007
GRAFICO 52
3 o ac.picrico + Nal + MeOH + Eto0
a
,% 4 ac.picrico + Nal + MeOH
]
[a¥]
]
Wl
4
507
o]
0 100 TG 3 300
- 10 7 "t(s)

No caso da reagdo entre o cloreto de picrila e metanol, foi isolado como /
produto de reagio o dcido picrico, e foram identsficados como produtos de reagdo:
cloreto de metila e meti] &ter,

No caso particular envolvendo o Jon iodeto, deve haver outras reagSes adﬁc{g
nais como mostram as informacbes: (a) Et,0 + HI — CoHpl + EtOH em  &ter anidro 3

90

temperatura ambiente™ ; (b) CHSI + MeOH(seco) - MeOMe + HI 3 temperatura de 100

graus Celsius, sendo que a anidlise por cromatografia gasosa detectoy a presenca /
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de MeOH em 35%91; {c) foi verificado que no sistema composto de ifodeto de sodio,/
acido picrico e metanol seco,hd um consumo de Tons iodeto 3 temperatura ambiente,
Agora, resta-nos saber, se a reacao de desmetilagdo de metilpicril 8ter tem /
realmente alguma participagdao no consumo de ons haletos. Esta informagdo,-nos po-
demos obter acompanhando 'a variacdo de concentracio do on picrato com o tempo, /
nos seguintes experimentos:(a) reacao de MeOPic + MeOH
(b) reagdo de MeOPic + MeQH + KCI
(c) reagdo de MeOPic + MeOH + Nal

gue pode ser ilustrada pelo GRAFICO 53, onde temos absorvancia da solugao de rea
¢ao (em A = 350 nm) contra o tempo.

O GRAFICO 53, leva-nos a deduzir que,no caso envolvendo o cloreto, a reagao
ae desmetilagao de metilpicril &ter, pelo cloreto,ndo chega a competir com a rea /

cao entre o metilpicril &ter e o metanol. No caso do Ton iodeto, a competicdo & /

bem mais acentuada.

GRAFICO 53
(8) e Metilpicril Ster + MeOH
(b) & Metilpicril eter + MeOH + KC

{€) & Metilpicril &ter + MeOH + Nal

A - absorvancia (em = 350 nm)

0,0
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Nos propomos o seguinte sistema (desenhado na figura 29):

NOo
0,N Me + Halw L1 + MeCl

NO
NO 2
Nog . NO2
’ (2) 0" + MeOMe + HT
OpN OMe + MeQH -——— 02N ’ evlie
02 0p

HY o+ 1™ o+ Meo  —Cl s MeHal +  HOM

Fig.29 - Sistema de reagoes proposto _para desmetilagao de metil
picril eter,na presenca de Tons haleto em metanol.

As reagoes (1) e (2),s30 as responsdveis pelo aparecimento do Jon picrato.
No caso das curvas (a) e (b), no GRAFICO 53, elas apresentam quase 0 mesmo compor
tamento, o que nos indica que a reacdo (1) nao & competitiva com a reagao (2), e
entdo, neste caso, o consumo de cloreto & devido a reacao (3), a qual & uma reagao
consecutiva,pois o Ton H' Tiberado na reacdo (2),& consumido na reacdo (3).

No caso das curvask(a) e (c),nas notamos uma diferenca apreciévei entre e
las. Entdo no caso. envolvendo o Jon iodeto, a reacdo (1) & competitiva com a rea-
¢ao (2). A reagdo (3) como ji foi visto & muito rapida.

Entdo, como esquema final, apresentamos a figura 30:

NO2 N0
0N Hal + MeOH — L 0, Me +Hal™ + ¥ —(2) o, "+ MeHal
0, 02 NO,
MeOH ‘MeOH
(3/ (4)
NO,
MeHal
0, 0" .
0 HOH
+ e
MeQMe

Ht ¥

Fig.30 - Sistema de reacdes proposto para a metandlise de clore
to de picrila e reacoes consecutivas.

¥
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Quando o Ton haleto for o cloreto, a reacio (2) nio chegard a ser competiti
va com a reacao (4). Esta afirmagdo estd apoiada sobre o fato que a reacao (3) 11
bera mais Tons H+, aumentando ainda mais a velocidade da reacdo (4), ficando assim
(a reagao (4)),como a responsavel pelo consumo do cloreto produzido pela reacdo /
(}1.‘Sendo assim, a formagdo do Ton picrato & devido & reacao (3). Quando ; fon /
haieto for o jodeto, a reacac (2) serﬁ competitiva com a reagdo (4) e (3).

Mudando~se o solvente para acetonitriia, a reacao entre o Ton iodeto e o me

tilpicril eter & bem comportada, dando entao,boas correlagbes entre 1/{a-x) e o

tempo, e bom grafico de Arrhenius, pois neste caso n3o hi participagac do solven-

te.
4.6 - SGLV@LISES SE DERIVADOS DE PICRILA (3—X—2,4,6~TRINITROBE§
ZEND) COM SOLVENTES TIPO (R-OH).

Reunimos na TABELA 77, os dados das solvolises dos derivados de picrila obti
dos neste trabalho, juntamente com alguns dados obtidos na literatura.
TABELA 77
SolvGlises de 1-X-2,4,6-TNB a 250C

solvente X- ke Ea log B
1rmo1~ g1 kemol™' (B em T.mo1~ls7T)
MeOH C1- 1,24-10-8 71,5 4,62
(7,55-1079)8 (75,7)2 (6,64)°
MeOH F- 2,84-1074 59,6 6,9
1-PrOH cl- . 2,55-1077 95,8 8,81
§-PrOH F- 1,34-107% 53,0 5,42
HOH c1- 6,17519'9 | 72,5 4,48

(1,16-10-9P

HOH F- 2,65-107° 69,3 7,57
(2,60-1075yD

HOH MeO- 5,30.1078 75,4 5,94
(3,60-1078)b

a - ref. 86, B deve estar expressado na unidade de sf1;
b - ref.48. :
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Neste trabalho, o0s estudos de metanolise e jso-propandlise de 1-C1-2,4,6-TNG,
foram feitos em presenga de AgNO5 (para a precipitacao do cloreto recem liberado/
evitando assim a reagao consecutiva; vide segdo 4.5). As solvolises de 1-F~2,4,6-
TNB, foram realizadas utilizando-se da variacdo de absorvancia com o decorrer da /
reagdo, nos comprimentos de onda ja especificados. As hidrolises de 1-C1-2,4,6-TNB
foram acompanhadas através de medidas condutométricas.

Os dados extraidos da referéncia 86, foram obtidos por Bevan e Hirst, que /
admit%ram que o0s resultados foram afetados pela reagdo consecutiva, seguindo ape-
nas as primeiras unidades de porcentagem da reagao. Alem disso, seus resultados /

nao consideraram a variagdc da densidade do solvente com a temperatura.

0s dados extraidos da referéncia 48, foram obtidos por Murto. As diferencas
entre os dados de Murto e os deste trabalho, talvez venham do fato de que Murto u
sou agua pura, nas trés hidrolises, enquanto que neste trabalho, foi utilizado uma

mistura de agua-dioxano nas hidrGlises de 1-C1-2,4,6-TNB e 1-Me0-2,4,6-TNB.
4.6.1 - RAZRO DE MOBILIDADE F/C1

A ordem de mobilidade (vide TABELA 78) F >> C1, € um resuitado caracterTsti~
co das reagoes SNZAr,onde 0 primeiro estado de transigdo controla a velocidade de
reacao (nos trés casos estudados). A alta razdo de mobilidade F/C1, maior do que
a.obtida com as aminas, parece ser caracteristica do atomo central oxigenio.

TABELA 78

Razoes de mobilidade F/C1 nas reacles de solvolises
de T-Hal-2,4,6-TNB a 259C

solvente F/C1
MeOH | 2,29.104
1-Pr0H | 5,25-104
HOH 2,20.10%4 @
OH™ em HOH 1,40-10% @

a- valores obtidos por Murto66

66

No caso da hidrolise, Murto®® evidencia a possibilidade que na etapa determi

nante da velocidade de reagdo, o ataque da molecula de agua, na reagdo de composto
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fluoro, & assistido por uma formagdc simuitanea da 1igacdo entre o atomo de hidro-
génio da molecula de agua (o plano do anel benzeno e a Tigagio de hidrogenio, for
mando outro anel, estdo mutuamente perpendicuiares). Desde que o valor do pka do
HC1, @ dez unidades mais baixo que o do HF, o composto cloro derivado nio poderia

formar tal estado de transigdo ciclico. Um estado de transicao anilogo tem sido .

proposto para as reagbes de aminagdo®S.

R
7
' : HH!HHU;O
Ny ()
Z, AU A
/// A\
4C/// R \\\ F

47-¥% //ﬁigi R = (H ou Me)

(a) (b)

Fig.31 - Estados de transicdo propostos para as solvolises de fluoreto
de picrila, onde se evidencia as pontes de hidrogénio.

Ha necessidade de se indicar como esta interacgao, do composto fluor derivado
(bastante provéve?),causa um aumento de log B, quando comparado com o cloreto de
picrila nas reagoes de hidrolises e metanolises. Sugerimos que seja devido a dis
persao da carga, com a diminuigdo do efeito entropico de solvatacdo.

No caso da iso-propanolise, encontramos uma inversao nos valores de log B, /
isto &, 8,18 para o cloreto de picrila e 5,42 para o fluoreto de picrila. Um va /
lor de Tog B baixo (relativo a hidrolise e metanﬁ?ise),na iso-propanolise de flug
reto de picrila,pode ser entendido como sendo devido a um provavel impedimento {de
vido a fatores estericos na solvatacao) de se formar um estado de transigao cicli
co, como 0s da Fig.31. Ja,os dados obtidos na iso-propanolise de cloreto de picri-
la,sd@o anormais, pois apresentam os valores de 1og8 e da energia de ativacao relati-
vamente altos. Esta parece ser a mesma situagdo,encontrada na metandlise dos ca

tions 2-C1-1-Me-piridinicos e derivados, como foi comentado no Item @.4.4). Na /

comparagao dos valores de log B dessas reagbes, devemos lembrar que 0 solvente &

também reagente, Chapman92

e colaboradores, estudando a reagdo de anilina com 2-
¢loro-3-ciano-5-nitropiridina em virios solventes, encontraram variagoes conside-

raveis em ambos os valores de log B e E,» 8s quais tendem a compensarem-se. A di

s
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recao dessas variagoes, podem ser estabelecidas como: um aumento no tamanho da ca

deia do solvente, provoca uma diminuigdo de log B e de Eagz,

4.6.2 ~ COMPARACKC ENTRE AS REATIVIDADES DA RGUA, DO METANOL E DO ISO0-
PROPANOL COM 1-FLUOR- E 1-CLORO-2,4,6-TRINITROBENZENO.

As velocidades relativas das solvoiises de 1-F-2,4,6-TNB e 1-C1-2,4,6-TNB, a
250C, estao relacionadas na TABELA 79.
TABELA 79
Soivolises de.]~Xm2,4,6-TNB a 259C

solventes kso}v./kHOH KsoTv./ ok
X = F X = C1
HOH 1,00 . 1,00
i-PrOH 5,05 2,208
(0,36)b :
MeCH 10,7 10,79
(3,20)¢ |

8 - calculo considerando o valor de Murto® sobre a hidrélise de 1-C1-2,4,6-TNB
b - valor obtido por Murto?8 na mistura agua iso-propanol (50% Vol.)
¢ - valor obtido por Murto*® na mistura agua-metanol (50% Vol.)
Notamos que tanto para os substratos 1-F-2,4,6-TNB como para o substrato 1-
€1-2,4,6-TNB, a ordem de reatividade: MeOH > i-PrOH > HOH & observada.
Considerando as energias de ativacao (vide TABELA 77), temos as seguintes or
dens:
(a) com o substrato 1-F-2,4,6-TNB: i-PrOH < MeOH < HOH
E, 53,0 59,6 69,3  kdemol”]
(b) com o substrato 1-C1-2,4,6-TNB: MeOH = HOH < i-PrOH
E, 71,5 72,5 95,8  kiemol”)
Podemos tentar analisar, genericamente,as reatividades destes trés solventes
(pois sao do tipo R-0H), a partir dos fatores mais importantes, como aliis foi /

. . 9 .
feito por Miller” com as aminas.
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fatores: ' ordem:
efeitos estericos: HOH < FeQH < §-PrOH
energia de ligacao: HOH > MeOH = i-PrOH

energia de solvatacdo
da especie:

+ ' . 4 .+
R-0-Bzd-X Hob- > Mel- > i-Pro-

H H H

energia de ionizacao: HOH > MeOH > {-PrOH

Os calculos termoquimicos, das energias de ativacio dessas reacdes de solvo-
lises;estao apresentados na secdo 4.7, onde & feito o comentdrio sobre o alto va

lor da energia de ativacao obtida na reagao entre iso-propanol e 1-C1-2,4,6-TNB.

4.6.3 - MECANISMOS DAS HIDROLISES E METAN@LISES DE
1-METOXI-2,4,6-TRINITROBENZENO.

A solvolise de 1~Me0—2,4,6-TNB,por um solvente tipo R-OH, pode processar-se
via dois caminhos:
(1) ataque nucleofilico de R-OH ao carbono alifatico

(2) ataque nucleofilico de R-OH ao carbono aromatico

0,N
.
ROCH; + H (::) NOy
0,
0N
- _(2)
I HOCHy  + RO -NO2
. 0,

Fig.32 - Mecanismos de solvolises de 1-Me0-2,4,6-TNB
com solventes tipo R-OH (R = H ou CHs)

A hidrolise de 1-Me0-2,4,6-TNB processa-se através do mecanismo (2), isto &
fissao aril-oxigénio, como foi determinado experimentalmente com IwMe0-2,4,6—SN§3

e com }-Me0—2,4,6~TN89§ usando-se grupos alcoxidos "marcados” com o isotopo de Oxi



genio 18.

As medidas cineticas, realizadas neste trabalho, na hidrdlise de 1-Me0-2,4,6
~TNB, apresentaram um bom comportamento, e o grifico de Arrhienius apresentou uma
boa cerre?ag&o (-0,9996) numa féixa dé temperatura de 369C (49 a 859C). Assim, /
nao foi detectado uma mistura de mecanismos, e de acordo com oS experimentos uti
lizando isotopos, podemcs dizer que a reacao se processa so pelo caminho (2).

A observagao (quando ndo se usa isatapoj da metanolise de 1-Me0-2,4,6-TNB,
s6 pode ser feita quando & reagao se processar pelo caminho (1), uma vez que, pelo
caminho (2) nao haverz consumo de substrato.

TABELA 80

SoTvolises de metilpicril &ter

K E #

solvente 2 {500 a Tog B AS
Temo]=ts~! kJemo] | Jemol-1+K~

MeOH 3,03 10~/ 61,5 3,43 -188

HOH 5,58 107/ 75.4 5,00 -140

Nos valores da TABELA 80, notamos que ha uma grande diferenga entre 0s vaio
res de log B (e AS%) sendo gue a metanolise (SNAiif.) tem uma entropia de ativa /
¢ao mais negativa do que a hédrﬁ?ise (SNAr). Isto nos indica que o estado de tran
sicdo (I) & mais solvatado do que o (II) (vide figura 33), propiciando assim me

nor E&_e menor AS”. H

)

%
%

D)
Hw&@a

Fig.33 - (I) Estado de transigdo na metandlise (S Alif.) de 1-
Me0-2,4,6~TNB ) N
(II) Estado de transicdc na hidrdlise (SyAr) de 1-Me0-
2,4,6-TNB

0 valor de log B da hidré?ise,aproxima-se dos valores normalmente obtidos /

nas solvolises dos haletos de picrila, as quais processam-se via mecanismo SNAr.
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4.7 - CALCULOS TERMOQUIMICOS DAS ENERGIAS DE ATIVAGAC
4.7.1 - METANOLISES®

Como vimos na segao 1.5, o metodo de aproximagoes termoquimicas, para calcu
1o de energia de ativacao de reagao, tem sido aplicado com sucesso, por exemplo,/
el reagoes SNZAr envolvendo nucleofilos aniﬁnicos_e substratos neutros e, nucied-
Tilos neutros e substratos neutros (usando-se aminas como nucleofilos).

No presente comentdric, vamos calcu?ar as energias de ativagdo, das reagles
de metandlises,e compara-las com as obtidas experimentalmente, envolvendo os se
guintes substratos: 1-fluor-2,4-dinitrobenzenc, 1-fluor- e i-cloro-2,4,6-trinitro
benzeno e metanclise alcalina para o primeiro substrato.

No caso dos nucledfilos neutros, Miller®, aplicou o método para as reagoes
tendo como nucledfilos as aminas. Como € a primeira vez que se aplica o mé&todo pa

ra nucleofilo neutro, tendo como atomo central o oxigénio, e considerando a falta

de dados de alguns fatores energeticos, vamos usarn como base (em alguns fatores),

os calculos feitos para a metilamina.
Para se estimar a energia de solvatacdo do MeﬁH-comp1exo~6, vamos adicionar

- : < £ . .

a energia de soivatacac do MeHpN-complexo-g, a diferenca das energias de solvata /

~ + + - -
gao de NH@ e H30, isto e, cerca de 92 kJ-moT_i

(ref.95 e ref.96). Sendo essa a U
nica diferenga da “serie de termos" ("série de termos" @ a soma dos termos ii-vi,
viii e ix; vide paginas 20 e 21), considerando o mesmo substrato. Ent3o, se a "sg
rie de termos", para o MeHzﬁ-comp¥exo—ogfé igual & 594 kJ»nnol;i (ref.26), no caso
do MESH—compTexo-c,a soma da "série de termos" serd 686 kd-mol”! (considerando co
mo substrato o derivado dinitrobenzeno), e 724 kdemol ™! (considerando como subs /
trato o derivado trinitrobenzeno)s devido a alteracdo do termo (viii).

As forcas das Tigagoes C-ﬁHMe e {-OMe,foram tomadas como se Tossem iguais,
como Toi feito com as 1igacoes CwﬁRE e C-NR, (R = H ou alquil).-0 efeito a-substi
tuinte, relacionado com a eletrones tiviuade, & um fator adicional que precisa /
ser considerado. Em relagao ao valor de 17 kJomo?'i usado constantemente com su /
cesso para as especies-F e «ﬁRa, sugerimos um valor de 21 kJ-mo1-] para ~6HMe.

Para o calculo de Egs N2 reagﬁo de metandlise alcalina de T-fluor-2,4-dini-

trobenzeno, podemos proceder normalmente com os valores que ja foram constantemen
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te usados com sucesso. Os detalhes dos calculos se encontram na TABELA 82 (vide /

pagina 154).

TABELA 81
Valores de E; (kJ moi"?) para aigumas reagoes SNAr (em MelH)
substrato reagente £, (exp) Ea{calc) AE
1~F-2,4-DNB Me0~ 578 - 62 -5
1-F-2,4-DNB MeOH 892 80 +9
1-F-2,4,6-TNB MeOH - 59,8 56 +3,6
1-C1-2,4,6-TNB MeOH 71,2 69 +2,2

& - ref,85
Na comparagdao dos valores de Ey calculados com os obtidos experimentalmente,
notamos que 0s va?ores calculados estao coerentes com o0s experimentais. Isto Teva
& considerét mais um apoio ao metodo, visto que, neste caso,foi considerado como /
nucledfilo neutro o metanol, embora o metodo ja tenha sido comprovado com aminas

alifaticas e aromaticas (primdrias, secundirias e terciarias).

+73

+60 +57

Energia

+54 147 - 46 +44

-90

Coordenada de reacao

Fig.34 - Perfis energeticos das reagoes: (a) metanolise de 1-F-
2,4,6-TNB; (b) metanolise de 1-C1-2,4,6-TNB; (c) meta-
gozi858a1ca}ina de 1-F-2,4~DNB; (d) metanolise de 1~F-
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£.7.2 -~ HIDROLISE E ISO-PROPANGLISE

Todos os calculos termoquimicos, para se estimar a energia de ativacao de
- uma reagao, feitos por Miller, foram para reagoes usando-se como solvente protoni
Co o metanol. Como esta € a primeira vez que experimentamos uma mudanca de solven
te protﬁn%cojhé necessidade de se fazer algumas consideracoes. Inicialmente, & /
bom realgar, que as energias de solvatacdo e de ionizagﬁo serac as que mais irao /
variar nesses calculos, referentes ao metano} (pois trata-se de reagOes de solvdii
ses). As energias de ionizacdo sdo: i-PrOH: 997; MeOH: 1042 e HOH: 1218 kJ-mo?"?.

hs energias de solvatagdo dos anions, foram inicialmente consideradas, com

SUCESSO, para 0 solvente metanol como sendo a mesma que a da 3oua, cerd considera-

da como sendo a mesma para o iso—pkopano@. Quanto a energia de solvatagao da espe
cie i-Pr6H~§zd—X {Ttem ix), vamos censiderar da mesma maneira feita com a espécie
R3$~ézd—x (R=H ou Me), onde Mi??er26 atribuiu o valor de 607 kdsmol™) para a sol
vatagac da especie onde R = H, sendo que para cada H (ligado ao N) substituido /
por: (a) grupo Me, provoca uma diminuicdo de 59 kJomo1—T; (b} grupo fenil, provo
ca uma diminuicdo de 138 kamoi'ﬂ na energia de solvatagdo desta espécie, devido
ac aumento de volume da parte cationica. Como no caso da iso-propanolise o grupo
& ser substituido pelo H e o iso-propil (bem mais volumoso que o grupo Me, mas /
menos que o grupo fenil), nds sugerimos o valor de 104 kJ~mo}“1. Finalmente, nos a
dicionamos & energia de solvatagdo da especie 1—Pr-ﬁH2—§zﬁ-X,a diferenca das e
nergias de solvatacdo de NHE e Hy0, isto &, cerca de 92 kdemol ™! (ref.95 e ref.
96). Entfo: 607 - 104 + 92 = 595 kdemol" !

No caso das reagdes de hidrolises,este procedimento, feito na estimacao da
energia de solvatagdo da especie H20+—§zd-x em agua, hdo da bons resultados, tal
vez,devido a um cardter especial de solvatacio da agua. Pelo procedimento normal

mente usado por Mi1ien teremos que adicionar 92 kJ»mcﬂ_1 a energia de solvatacao
de H3N+—Bzd—x. Entdo: 92 + 607 = 699 kdemol™). Mas acontece que a parcela de e
nergia de solvatacdo da espécie H20+-§zd-X exigida para que os calculos Fiquem /
coerentes com os resultados obtidos experimentalmente & de 783 kdemol~1, isto g,
um acr@sc%mo de 12% sobre o valor anteriormente calculado.

E importante que estas consideragoes, sejam aplicadas sem alteracdo para va
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rias reagoes do mesmo tipo, isto &, hidrolise, so-propanolise e meténB%ise.
Os calculos para reagles de hidrdlises de 1-F-, 1-Cl- e 1~Me0-2,4,6~TNB; /
iso-propandiises de 1-F- e 1-C1-2,4,6-TNB estio exemp?ificados nas TABELAS 84 e 85,

Na TABELA 83, temos um confrontc dos valores de Ej(calc) e E,(exp).

TABELA 83
substratos reagente E_{exp) E.(calc) AE,
1-F-2,4,6-TNB HOH 69,3 60 49,3
i-C1-2,4,6-TNB HOH 72,5 73 -0,5
1-Mel-2,4,6-TNB HOH 75,4 73 +2,4
1-F-2,4,6-TNB i-Proy 53 54 -1
1-C1-2,4,6-TNB i-PrH 95,8 67 +29

No caso das reagoes de hidrolises, notamos que os valores calculados estao
coerentes com 0s experimentais. Ja nas reacbes de iso-propandlises, notamos que /
no caso do 1-C1-2,4,6-TNB houve uma grande diferenca entre os valores de Ea(ca?c)
e Ea(exp). Para essa reagao, contudo, o valor de E;(exp) e anormalmente alto, as-
sim como o valor de Tog B, como ja foi discutido. Esta discrepancia, entre os valo
res calculados e 0s determinados experimentaimente, indica que deve haver outros
fatoreé envolvidos no processo desta reagdo, os quais ndo foram includos nos cal
culos (como exemplo fatores estericos).

Os perfis energéticos (vide Fig.35) calculados para as reagoes estudadas, /
nesta segao,indicam que o ptimeiro estado de transicao e o que controla a veloci-
dade de reagaoc, 0 que est3d de acordo com 0s altos va]ores das razoes de mobilida-
de F/CT.

Ha necessidade de interpretacaoc do perfil da reagéo de hidrolise de 1-MeO-
2,4,6—TN83 pois este apresenta o estado Tinal mais energético que o estado ini /
cial e o complexo intermediario. Esse acontecimento, & devido ao fato da transfe
rencia protdnica entre a especie (II) (reagdo écide-base),nﬁo ter sido computado

no calculo,como mostra a figura 36 (vide pagina 157).
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+64 +60 +77
+39
+10 0
(b) ~42
+103
+90
= +82. +3?
+47 |
+30 /\
]
N d e)
, (d) ) (
Coordenada de reaciao
Fig.35 - Perfis energeticos das reagDes:
Iso-propanolise: (a) 1-F-2,4,6-TNB; (b) 1-C1-2,4,6-TNB
Hidrolise de: {c¢) 1-F-2,4,6-TNB; (d) 1-C1-2,4,6-TNB;
(e} 1-Me0-2,4,6-TNB.
02 Estado
HOH + energetico
Tinal
calcuiado
Produtos
: da
reacao

Fig.36 - Hidrolise de picrilmeti] eter

A transferencia do proton, no estado final, reagdo acido-base (vide figura

36}, causaria um abaixamento do nive] da energia potencial, relativo ao estado fi

nal apresentado no perfil energético calculado (vide figura 35 (e)).
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6. SUMARIO
6.1 - EXPERIMENTOS COM 0S SUBSTRATOS 2~ E 4-CLOROPIRIDINICOS

As reacOes de metandlises mostraram ser mais rapidas do que as de hidroli-
ses (cerca‘de 30 a 300 vezes), com-os substratos cloro- e cloronitro-piridinicos,
0s valores das constantes de reagdo (Hammett) estimados para estas reagoes apre-
sentaram=-se relativamente baixos.

Na comparacao das reatividades dos RO™ com os ROH (R = Me ou H), notou-se

que 0s RO™ tem maior preferencia pela posicac 2- que os ROH. Este fato demonstra

um efeito eletrostatico diferencial do nitrogénio piridinico as posicoes 2 e 4.
As constantes de velocidades das reacGes com RO™ sdo bem maiores (cerca de 108 a
%012 vezes) do que as das reacGes com ROH, como ja se esperava.

Na comparacac da reatividade do MQG" com a do OH , encontramos uma alta ra-
zdo de reatividade do Me0™ sobre o OH (cerca de 10 vezes). Este valor, € anor-
matmente alto quan&m comparado com 0s encontrados em reacoes com substratos neu
{ros & aniéﬂicos; Na tentativa de exp?%carmos esta ancmalia, propusemos um esta-
do de transiczo déterminante da velocidade de reagﬁo, em que na um alto grau de

tranferéncia do proton (do OH™ entrante) péra um segundo OH .-

6.2 -EXPERIMENTOS COM 0S SUBSTRATOS DERIVADOS DE PICRILA (?%X-Z,&,G*
TRINITROBENZEND). |
As razoes de mobilidade F/C1, obtidas nas hidrdlises, metandlises e iso- /
p?opanﬁfises sao bastante altas (cerca de 304). Tanto para o composto Tluor- como
para o cloro-derivado, fol encontrado a Seguinte ordem de reatividade (solvdiise)
MeOH > 1-PrOH > HOH. gy

As energias de ativacdo dessas reacOes de solvolises foram calcuiadas, pelo

metodo de aproximacGes termoquimicas, e comparadas com os valores experimentais,

obtendo~se, em geral, uma boa concordancia, com excessdo da iso-propanclise de /
cloreto de picriia.
‘Como uma extensdo a este trabalho, foi feito um estudo das reagCes secunda-

rias do metilpicril eter produzido na metanolise de cloreto e iodeto de picriia.
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5. SUMMARY
5.1 - EXPERIMENTS WITH 2- AND 4-CHLOGROPYRIDINIUM SUBSTRATES.

The solvolysis reactions of chloro- and chloronitro-pyridinium salts showed
that methanol is between 300 and 30 times more reactive than water. Hammett reac-
tion constant (@) values estimated for these reactions were relatively low.-

In comparing reactivity of solvent and lyate jons (Me0™, MeOH; OH™, HOH) it
was noteworthy that anions demonstrated greater preference for the 2-position than
the neutral reagents. This demonstrates differential eletrostatic effects of the
pyridinium nitrogen at position 2 and 4. Their relative reactiviy greatly favored

the anions (between 10° and 1912 times) as expected,

In comparing OMe and OH it was especially significant that OMe 1is about
10% times more reactive. This is a much higher ratio than is encountered with neu
tral and anionic substrates. We sugest that the rate-1imiting transition~state in
the reactions of the cationic substrates has a nigh degree of transference of &

proton from the entering hydroxide to a second hydroxide ion.

5.2 - EXPERIMENTS WITH PICRYL COMPOUNDS (1-X-2,4,6-TRINITROBENZENES)

The F/CT1 mobility ratios obtained in hydrolysis, methanolysis and 180-propa,
nolysis (solvolysis) reactions are high (about ?04). Both in displacement of Tiuo
lrﬁne and ch?otine the solvent reactivity order is MeOH > €~Pr0H > HOH.

The activation energies of the solvolysis were also estimated by a thermo-
chemical method using fundamental data. These agreed satisfactorily whith the
experimental values in all cases except the iso-propanolisys of picryl chloride.

As an extension of this section of our research we studied the secondary /

reactions of picry? methyl ether produced in the methanolysis of picryl chioride

and jodide,
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