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SUMARTO

Foram estudadas quantitativamente as reagtes de substi-
tuicac nucleofilica de pirvidina, 2~, 3~ e 4-picolina, 2- e 4~
fenil-piridina, quinolira e isoquinolina.com um ou anhos subg
tratos aromaticos monociclicos: 1-Cl-2,4-dinitrobenzeno e  1-
Cl-2,4,6~trinitrobenzeno {cloreto de picrila).

Notou~se gue aminas terciarias deste tipo possuem niveis
de reatividade relativamente baixos, quando comparado com O
MeO em metanol, como conveniente padrio.

Mesmo em solvente protdnico, metanol, no qual o ¢l” des-
locado & bem solvatado, (tendo assim a sua reatividade nucleo
filica reduzida) notou-se evidéncia de reversibilidade da rea
¢ao de substituigao que relacionou-se também d alta mobilida-
de de grupos nucleofugitivos catidnicos. Também houve evidén

cia que o proprio solvente entra en competicio com o CL , rea

#
v

gindo com os produtos, sais aril-piridinios.

Foi destacado neste estudo uma avaliagao dos efeitos es—
téricos nas reagaes de piridina e alguns derivados, com o5
dois substratos que diferem entre si por terem uma ou duas po
sigoes "orto" occupadas por grupo nitro.

Mesmo nas reagées das aminas com L-Cl-2,4-dinitrobenzend,
onde se espera menores efeitos estéricos, 13 foi indicado ni-
vels de impedimento estérico bastante grande., Nas reagbes com
cloreto de picrila (1-Cl-2,4,6~trinitrobenzeno) os impedimen-
tds estéricos foram ainda bem maiores, Com este substrato de
alta reatividade intrinseca, notamos que nos casos de maior
impedimento estérico, ocorreu ataque nucleofilico do solvente,
apesar da reagao exigir mais elevadas temperaturas.

Os conhecimentos de reatividade de reagoes e de efeitos
estéricos nas reagoes de aminas tercidrias  heterocaromiticas
com substratos aromaticos estavam completamente desconhecidas.

Existem, tambén, poOUCas informagées guantitativas sobre
as reagoes de tais aminas com substratos alifaticos. Tstas

foram comparadas com nessos resulitados.



SUMMARY

Quantitative studles have been made of the nucleophilic
substitution reactions of pyridine, 2~, 3-, and d-picoline, 2-
and 4-phenyl-pyridine, quinoline and isoguinoline with one or
both of the monocyelic aromatic substrates l-chloro~2, 4-dinitxo
benzene and 1-chioro-2,4,6~trinitrobenzene {picryl chloride) .,

It was shown that tertiary amines of this type have
relatively low reactivity when compared with MeO as a convenient
standard. m

Even in the protonic solvents, methanol, in which the(ﬁm
displaced is well solvated(thus with its nuclecphi lic reactivity reduced )
there was evidence of the reversibility of the substitution -~
reacticon;which relates also to the high mobility of cationiec nu-
clecfugic groups.There was also evidence that the solvent itself
competes with Cl  ip reacting with ayyl-pyridinium p%odumtsa

An evaluation of steric effects in these reactions was
stressed, the two substrates differing from each other in having
one or both ortho positions occupied by a nitro group.

Even in the reactlions of the amines with l-chloro~-2, 4-ai
nitrobenzene where one expects lesser steric effects,it was shown
that they were quite iafgem They ware still lavger in the reac
tions with picryl chloride, , A

With the latter substrate, of high intrinsic r@activitzy
it was shown that in the cases where steric impediment was large,
nucleopihilic attack by the solvent occurred thouth reguiring ele
vated temperatures.

There was no previous knowledge of steric effects or rate
constants of the reactions of hetero=-aromatic tertiary amines with
aromatic substrates.

Little guantitative is known of the reactions of these-
amines with aliphatic substrates. Such information asis available

was compared with cur results.



1. OBJETIVCO DO TRABALHO

Aminas, como uma classe de reagentes, constituem o gqrupo
mais comum de reagenﬁes nucleofilicos neutros. No entanto as
reagﬁes de aminas terciarias, na substituicio nuclecfilica a-
romatica tem sido bastante negligenciada. Apesar de gque, um
nimero consideradvel de compostos piridinicos quaternfrios E8m
sido preparado, quase nada quantitativo & conhecido accrca de
sua formagao. 0 seu principal uso tem sido na investigacao
(essencialmente qualitativa) da abertura do anel hetero-aromi
tico com certos reagentes(44).'

Quanto ao uso de piridinas substituidas em tais reacles

a literatura quimica quase nada contém.

Qutro topico, em substituigdo nucleofilica aromdtica,

que nao tem recebido a atencido gue realmente merece & o estu-

do de efeitos estéricos.

Portanto decidimos iniciar um estudo cujo objetivo prin-
cipal & contribuir para preencher em parte estas importantes
lacunas em nosso conhecimento de reagoes SAT .

Para éste fim fizemos estudos quantiﬁativoé de .carater

exploratdrio de reagdes de quaternizacao de piridina e certos

derivades selecionados, utilizando como substratos:

1-cloro-2,4-dinitrobenzeno e l-cloro-2,4-6~trinitrobenzeno {clo

reto de picrila).
Sablamos que estas reacgles sio complicadas pela possivel
-~ . - . .~ cns - (46)
ocorrencia de reagoes inversas nas condigdes utilizadas .
Os solventes protdnicos sao os mais favoraveis nas rea-

goes onde os reagentes s3o neutros e os produtos idnicos, Po

rém estavamos cientes gue, em tais solventes, as aminas com



forte impedimento estérico, sao capazes de reagir tdo lenta-

mente que a reagao observada & a de solvdlise, pois os solven

tes protdnicos tem cardter nucleofilico (42},

Apesar do exposto acima, achamos que o assunto tem tal
importéncia gque justifica este estudo apesar das dificuldades
e complicagbes ji esperadas.

Temos certeza que reacces desse btipo (espécies neutras
formando ions) mostram forte suéeeptibilidade s mudangas de
solvente, mas decidimos gue nao deviamos incluir este estudo
neste trabalho, tendo em vista o tempo disponivel para esta
fase inicial. Evidentemente deverd ser incluida nas  exten-

soes futuras deste projeto geral.

[,
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2. INTRODUCEO TEORICA

2.1. Substituicoes Nucleofilicas

A substitui¢ao nucleofilica no atomo de carbono alifi-
‘tico ja havia sido estudada desde o inicio da ciéncia da Qui
mica Orgdnica, mas s a partir de 1930 & que viarias interpre
tagoés quantitativas e mecaniisticas foram dadas por INGOLD

(2,3)

e sefls colaboradores . que esclareceram esta classe de
reagods. . |

Muitos estudos 01netlcos de subgstituicgao eletrofilica-
aromatlca foram efetuados e sistematizados pelo mesmo peg qul'
sador.Este importante conceito de mecanismo fol também degsen
volvido por Hughes, que o apresentou em varias épocas(4£L6‘?)

No entanto, as substituigoés nucleofilicas em compostos
aromdticts, embora tenham sido encontradas desde 1854(8)6 -
longamente utilizadas em sinteses, 56 em 1950 & que tiveram—
uma pesquisa mais ativa no campo de mecanismos e reatividade.
Em compostos simples como o benzeno e clorobenzeno estas rea
Goés sao destavorecldas, devido a repulsao eletrdnica entre
o nucledfilo e os elétrons—n do anel(lgjﬁz mas com. grupos su
bstituintes apropriados, as substituic¢oés nucleofilicas tor
nam-se mais favoraveis.. ' J

Em 1951 -duas revisoés foram publicadas; uma por Bunnett

(21 a) (10)

e Zahler e outra por Miller indicando os fatores en—

volvidos nas substituico€s nucleofilicas de compostos aroma-

ticos.

Um quadro mals completo foli mostrado em 1958 por Bun=~

(11) (13)

nett , em 1963 por RosélZE em 1968 por Miller através

de sua mondgrafia sobre o assunto.
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2.1.1. Substituicdo Nucleofilica Aromitica

~~ £ a‘, * -
As reacgoes de Substituicgao Aromatica  estao classi-

ficadas segundo os seus mecanismos em: mecanismo unimolecu
lar SNl ;3 mecanismo bimolecular AESNZ H mecanismno ben-

zino EASN2 ;  mecanismo radicalar nucleofilico e mecanig=~

mo de foto substituicdo aromatica.

2.1.1.1. Mecanismo Unimolecular (S.1 Ar)
24

;
Dentre as poucas macgoes que mostram evidencias de
um mecanismo unimolecular, as mais extensivamente estudadas

foram a decomposicio nac catalizada do cation aril diazonio

e 15, 16 (17 - ‘
em solugoes{ ! ), embora alguns autores ) duvidemn que
estas reacbes se processem através de um intermedilrio ca

tion aril.

Art > Ar+ + N

Ar+ + v > Ar—vy

Fig. 1. Reagao tipo S 1 dos cations

aril diazdnios.

* 0 termo "Substituigao Aromatica" aplica-se somente as subs
tituigoes ao atome e carbono que constitui parte de um 2

- - . - . e -

nel aromatico e exclui especificamente reagoes de substi

tuicao ocorrendo nas cadeias laterais ao anel aromatico.



0 mecanismo apresentado na fig. 1 fol proposto por

. (18 ‘
Waters(l ) em 1942, Sequndo esse mecanismo o estado de tran
sicdo ndo envolve o nucledfilo y . A existéneia do cition

] x o » ~ wr 4 o 17
aril como intermediario da reagao e questlonavel( )

; pois
a carga positiva nao pode ser éelocalizada através das for
mas de ressonancia convencionais, visto que o orbital defi
ciente em elétrons é perpendicular aos orbitais-m molecula
res(ls a)'

Contudo, recentemente, Swain forneceu evidéncia pa-
ra reagoes através de esgpécies Ar+, indicando gue ha algum
grau limitado de estabilizagao através de hiperconjugagio,

4
!

com o C-H "orto®.

ol
coywt N

Taft sugere, por sua vezZ, gue estes intermediarios

podem ganhar certa estabilidade como um cation aril (bi-ra

dical) tripleto.

o
.....

2.1.1.2. Mecanismo de Eliminacio-adicio ou Benzino.

Este mecanismo é caracteristico de reacces S AT em que o



grupo entrante pode ocupar tanto a posigao previamente ocupa-
da peloc grupo nucleofqgitivo como a posigao orto\a ele . Di-
VErsos pesquisadorés sao favoraveis a esse mecanismo gquando
se empregam reagentes fortemente bésicos; A fig. 2 represen-—
ta esse mecanismo na reagao estudada por Roberts e seus cola-

boradores(zo).

,::f“‘\ MH,
UL

MABEkglx/f/ﬂ

e

e,
Q’"‘:}:y*"f‘hu SM H 2

Fig. 2. Reacao SNAr via Benzino (* .- 14

C).

Os fatores que favorecem o mecanismo de eliminag¢ao-adi-
> ~ (13
cao sao( ):
a)' A presenga de um atomo de hidrogénio ligado na posi-
-~ , R X . L _
cao "orto" ao grupo nuclecfugitivo {que deve ter carater a-
cidogénico).

b) Reagentes fortemente basicos (carater mais basico do

que nucleofilico).

c) Substratos de baixa reatividade pelo mecanismo Sy (&

digao-eliminag¢ao) .

21.1.3. Mecanismo de Adicao-Eliminacac ou

ativado (S,,2Ar) .

Em principio, a substituicao de ¥ por y (vide figs. 3 e

E20 -
Grupo nucleofugltlvo e aquele que se desliga do substrato, scb a agao

do nucleotllo, levando o par de eletrons de sua ligagao ao centro de
reagao.



4) pode processar-se por duas formas principais: ou a reagao
se processa pela substituigao sincronizada (mecanismo de uma
etapa); ou por um processo intermediirio de relativa estabili
dade (mecanismo de duas etapas).

O mecanismo sincrdnico foi rejeitado devido a dificuldm-—
de de se visualizar conceitualmente um estado de transicao ra

l(2la)

zoave . A razdo mais importante & a impossibilidade do

nucledfilo e do grupo nucleofﬁgiée usarem o mesmo orbital sp2
(necessario se foéﬁe mantido o carater aromitico do anel}, pa
ra as ligagoes parciais ao centro de reagido (vide fig. 3). 8
bom lembrar que nas reagoes 8§ 2 -Alifdticas ({mecanismo sincro

no) os lobos de um orbital "p" sdo usados para as ligagoes
&

parciais (de um lado o nucledéfilo e do oubkro o grupo ﬂucieofﬁ

gico).
Xy |/
i i e
Y N &1
b
O -
e
[

CUORD. DE REACAD
Fig. 3. Mecanismo Sincrono,

Em contraste, o mecanismo via counplexo intermediario &

mais facilmente aceito, devido aos trabalhos de Bunnett e co-

(21) ¢ ainda os de miller (22)

laboradores espacificamente acex
ca da estabilidade desses complexos.

Em casos proplcios, os complexos intermedifrios {comple=-
X005 0 ou complexosde Meisenheimer) sao estaveis, e cstes sao

- . {2
conhecidos hi mais de 70 anos ' 237,



Nos ultimos anos houve um grande interesse na quimica

desses complexos(24’25’26'27).

1 e =
| O

&

X N -
— “+ %
S

Fig., 4. Mecanismo via Complexo Tntermediirio.

Cowrel. DE ReaTHD

A estabilizagao dos complexos = ¢ & devida aos érupos
substituintes que "retiram elétrons" do centro de reacdo, es-
tabilizando assim o complexo intermedifrio na forma de ciclo-
hexadieneto.

Aldm do complexo-u, existem evidéncias da formagao de

complexos - ®, embora Banthmrpa(zg}

tenha indicado gue para
reagoes Syhr de substratos ativados, é formagao de tais com-—
plexos (complexos ~ 1) & usualmente encarado como sem impor
tancia.

O mecanismo, vii complexo intermediario, requer formacio
de dois estados de transigéo (ETl = ETz) @ pode ger apresenta
do como mostra a fig. 5. Nesse caso 08 processos mais impor-
tantes que ocorrem durante a sequéncia das etapas da reagao
(utilizando o exemplo onde o nucledfilo & um &niocn e ¢  subs—

trato & neutro) 350(29):
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Fig. 5. Representagao das etapas mais importantes de uma

reagao SNZ Ar = wvia complexo intermediario.

a) O nucledfilo v~ aproxima~se lateralmente do anel for-—

mando inicialmente uma ligagao idnica fraca com ¢, porque es

¢
te se apresenta com a nuvem de alétrons. i alterada, daevido
tanto aos grupog substituintes (de efeitog - M) como a eletro
negatividade de X (ligado ao Cl)' Esta etapa & fracamente a-
fetada por efeitos estéricos, pois a apr@kimagio de y=- é'latg
ral. A solvatagao de y- & um fator que se opoe a esta etapa,
¢ a energia livre total do sistema & aumentada. A forga "doa
dora de elétrons" intrinseca do nuclecfilo, pode ser relacio-
nada a sua energia de ionizacio.

b) A configﬁragﬁo do €, varia de uma hibridizacao trigo-
nal planar sp2 para tetraédrica sp3 e a carga naegativa do sis
tema & absorvida pelo anel e substituintes. A variacao da
ligacao Cyy de idnica para covalente & ajudada pela polariza
bilidade de y-. A energia de solvatagao de v~ & verdida, mas
ha um ganho de solvatacao do jon ciclohexadieneto. O compri-
mento da ligacgao Cy~X varia de Ar-X 4 Alif-—=X. Essa variagdo
& impedida pela conjugacdo de X com o sistema aromitico.

c) Um estadgio & alcangado onde o sistema aromitico trans



formou-se na estrutura ciclohexadieneto e as ligagoes Cy=X e
Clwy sao de ﬁipos idénticos e formam um plano, o gqual forma
um angulo reto com o planc do anel, Este complexo intermedid
rio € um ponto de minima energia livre. Sua estabilidade de-
pende dos grupos substituintes (que retiram elétrons contri-
buindo para a energia de ressonfncia total), da solvatagad e
das estabilidades das ligagdes covalentes clmx & Clmy e das
estabilidades relativas como énibns_ Este complexo pode ser
metacstavel ou @m‘CaSOS propicios egtavel.

d) A configuragao do €, no CI {complexo .ntermedidrio )

1
comega a variar de uma hibridizagao tetraédrica sp” para uma

trigonal spZ, isto &, a estrutura ciclohexadieneto comega a
variar para a estrutura benzenodide. Ocorre o encurtamento da

ligagao C,~y, variando de C ¥ para C_-Y, com o alon-
<

alif

gamaento da ligagﬁo C,~X, variando de C ...~X covalente pa-

1 alif

ra idnica. A quebra da ligagdo C -X & afetada pela Forca da

i
ligacao ¢, -X. A mobilidade intrinseca do grupo hueieofﬁgico
pode ser relacionada a sua afinidade eletrdnica. O efeito e-
letromérico realizado pelo grupo substituinte, se presente,
também ajuda a retornar & estrutura benzendide.

O ponto de maxima energia livre corresponde a posigao do
estado de transig¢aoc determinante da velocidade. Dependendo
da posig¢ao dos Estados de Transicdo, ao longo do curso da rea
¢ao (referente A coordenada da reagao), os varios fatores men
cionados aéima assumen importancia na velocidade da reagdo.

Os fatores que favorecem o mecanismo adicao-eliminagao
sdo (130,

a} a presenga de um bom grupo nucleofugitivo.

b) substituintes que "puxam elétrons". Eles tém a dupla

10



EWgRein

finalidade de

e estabilizar

‘Tais substituintes

11

.,...

e

via complexo intermedidrio:

e} ETl controla a velocidade da

CENETEn
En
‘\[ﬁ 4
Cr
Er
EF
Coaro . e 3"‘@@5“_‘552}
{4)

Fig. 6.
(a) -
(B) -

o) ET? controla a velocidade da

desproteger o carbono, que & o

Coorel, e FEsodn

(8)

Perfis energéticos de reagles Sy2 Ar-

reagdo,

reagao.

centro da reagdo,

os intermediarios na forma ciclohexadiensto.

estabilizam mais estes intermediirios do

que o estado inicial (e final) que tem carater benzendide,

2.2, Nucledofilos

Cabe agui um breve comentario sobre nucledfilos e sua

reatividade, j& que sao eles os reagentes gue nos  interessam

nais de perto nas reagOes de substituigao aromitica.

Os nucledofilos sao atomos ou grupos de Atomos que  pos-

suem ou podenm desenvolver {p.e., por fissao) um par de ele-

trons disponivel para formar uma nova ligagao entre ele e um



outro atomo, no casoc o substrato {(centro eletrofilico). Este
doador de elétrons serd quase sempre um Anion ou uma moldcula

neuvtra.

A

NiY (nuclebfilo) = jA tem um par de eletrons disponivel.
Por exemplo: OMe , M@3§'

; GE - - - -

Nu~ fLG - n3o tem um par de eletrons disponivel & & ne-

- B .- . -
cessario que o LGT sala para que o reagente seja um nucleotfi-

lo.

Por exemplo: R-MgX.

As caracteristicas necessirias para que tal par de elé-
trons possa ser compartilhado, depende de diversos fatores

que foram indicados por Miller(lB),

L]

ki

As velocidades das reagoes SN1 sao independentes da for-
¢a do nucledfilo,

Em reagoes SNz podemos afirmar, quanto a reatividade do
nucledfilo, (que pode contudo variar ainda conforme o substra

. . rrerd b (302 31)

to, solvente, grupo nuclecfugitivo que:

a) um nucledfilo com carga negativa & sempre mais forte
que o correspondente acido conjugado:

HO > H.O NH, > NH
2 2 3

b) nucledfilos cujos atomos atacantes pertencem a mesma
fila na tabela periddica variam de forca paralelamente 3 sua
basicidade:

N > v > Me
NH3 HZO > FH MeNH2 MeOH

) numa mesma coluna, a nucleofilicidade varia tipicamen

te na ordem inversa da bagicidade:

> > >
I Br > ¢Cl =>F , RzSe RZS REO

De um modo geral, quanto mais disponivel o par de ele-

trons, mais reativo o nucledfilo. Em reacoes SyAr os princi-

12



pais fatores que favorecem a forga cindtica do nucledfile
sdo0 (320,

a) ele deve formar ligacio forte com o C do anel eletro-
filico;

b} deve ter valor baixo de energia de ionizacao;

c) se anidnico, deve ter baixa energia de solvatagao; se
neutro, deve formar intermediirios comn alta energia de solva=-
tagao. A infludncia da nmudanga de solvente estd relacionada
a este fato;

d) outro fator favorivel é o de ter alta polarizabilida-
de. |

Os nucledfilos neutros mails importantes sio as . aﬁinas,
cuja reatividade relativa depende sobretudo da energia de io-
nizag¢ao mas tambén da forga de ligagao e da solvatagio (esta

. y e 32
predomina em cutros nucledfilos neutros}( )

Me3N < NH3 < MeNHz < MeZNH

A nucleofilicidade cinética frente ao Car ¢ dada acima,
e decorre da agao conijunta dos quatro fatores citados acima.
O efeito conjunto da energia de ligagao e energia de solvata-

¢ao levam & ordem de reatividade:

] : > ] >
NH3 > RNH2 RENHA R3N

A energia de,ionizagao decresce de NH3 para NR3 e leva a
uma ordem inversa, em variacao nao monotdnica.
Vale salientar que estes fatores (com excegac da polari-

zabilidade) en r@lagéo a basicidade, para Acidos de Bronsted-

Lowry leva a ordem:

NH3 < NMe3 < NHZMe < NHMe2

13



No caso de forga nucleofilica (cinética) ao carbono aro-
matico, mesmo com apenas grupos metilas ou hidrogénio, liga-
dos ao nitrogénio, ja existe alguma influéncia de efeitos es—

téricos.

Assim a ordem experimental mostra inversao do NH. e Me W,
-

3
dando assim a ordem:

NMe, < NH, < NH

3 3 2Me < NHMe

2

Obviamente esta ordem & sujeita a modificacdo adicional
onde os efeitos estéricos sdo maiores.

Uma ordem aproximada de nucleofilicidade em SNAr e a se-

guintes:

e 5

NH, > ArS~ , RO > R,NH > ArQ~

HOo > ArNH, > NH, > I > Br > ¢l > H,0 > ROH

2.3. Mobilidade dos grupos nucleofugitivos

A mobilidade consiste na facilidade relativa com que 9]
grupo nucleofugitivo & deslocado nas reagdes de substituicgao
nucleofilica.

A mobilidade do grupo nucleofugitivo nas reagoes de subs

tituicao nucleofilica &, obviamente, um dos aspectos chaves
em tais reagoes. No caso das reagdes SyAr no mecanismo prin-
cipal (AESNZ): veja pag. 6, a reagaoc passa através de um com-
plexo - o flanqueado por dois estados de transicao (da forma-
cao e decomposicao do complexo ~ ¢, dando os produtos).

A influéncia da mobilidade na etapa determinante da velo
cidade de reagac & bastante importante.

Quando a formagao do primeiro estado de transicio (ET,)

1

€ determinante da velocidade, a influéncia do grupo nucleofu-
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gitivo sobre a velocidade da reagao, depende da sua eletrone-
gatividade(lo).
Neste caso a ordem de mobilidade freqentemente observa-

da €& a seguinte, para os halogénios:
F >C1L > Br » I

Nos casos em que a formacio do segqundo estado de transi-
g | 3 B ) RS S O iy (l?’me) g
¢ao (ETZ) for determinante da velocidade da rescan ¢ Le=
remos a ordem de mobilidade invertida. Neste caso, os  fato-
res mais importantes sao essencialmente:

a) energia da ligacao quebrada:

b) polarizabilidade da ligacaoc quehrada;

¢) afinidade eletronica do grupce nucleciungitivore fato-
res de solvatagao.

No caso dos nucledfilos neutros considerando o substrato
1 - halogénio - 2,4-dinitrobenzeno, a razao de mobilidade
F/Cl, com reagentes selenourdia e tiourdia 8 menor do que
para os nucledfilos neutros configurando como atomo central o

. . coa o (33)
nitrogenio ou o oxiganio .

Ja sao bem conhecidas as razdes de mobilidade F/CL, prin
cipalmente com substratos aromiticos ativados, nas suas rea-
¢oes com nucledfilos leves, especialmente em solventes protd-
nicos.

Por exemplo a razao F/Cl nas reacoes de Haletos de pieri

s » g r‘o - o (34} - y 1e = 3 e
la com anilina em etancl & 25%¢ & 195 ., MNa metanolise do

cloreto de picrila & 25°C & 22.900 e na hidrdlise do cloreto

de picrila & 25°C & 22.000.



2.4, Efeitos do solvente

A velocidade de uma reagao serd afetada por mudancas de
solvente, pois a alteragac de solvente acarreta mudangas  na
velocidade dos varios estados, tals como: estado inicial, es-—
tado de transicao e estado final. |

Os efeitos do solvente sao mais pronunciados em reagdes
que envolvem espécies idnicas. Reacdes nas quais ha formagao
de carga serao favorecidas por solventes polares e, inversa-
mente, reagées em que ha destruigao de carga serao favoreci-
das por solventes apolares,

Para todas as reagdoes estudadas neste txahaihojo metanol

&

mostrou-se aprepriado por varias razoes: apresenta consideri-
BAR
vel polaridade e permite solubilizar, nas concentragoes reque
ridas, todos os produtes.envoividos, quer idnicos, guer nole-
culares.
Por fim, trata-se de um solvente de purificacido nao mui-

to dificil (39}

2.5. Efeitos dos grupos substituintes

A influénecia de grupos substituintes em substituigoes a~
romaticas tem sido objeto de grande investigacdo.
A primeira reiagéo gquantitativa entre a estrutura do com

36), A maior

posto e sua reatividade foi obtido por Hammettg
parte dos investigadores utilizam a equagao de Hammett para
analisarem o efeito do grupo substituinte R na reatividade de

substituigao de y (fig. 7).
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Fig. 7. Anel benzénico substituido.

log k/kO = gp

onde: k

= Constante de velocidade ou equilibrio do composto
substituido.
ko = Constante de velocidade ou equililbrio do composto
padrao (quando o substituinte & o hidrog&nio).
¢ = Constante do substituinte e depende da natureza e
posigao do substituinte R, f
p = Constante de reac¢ao, susceptibilidade da reagao pa

ra efeitos eletrdnicos dependendo do meio e da temn

peratura.

A equagao de Hammett & aplicada, guando o substituinte
situa-se nas posicgoes "meta" e "para', porém quando o substi-
tuinte estiver na posigao "orto", o tratamento falha devido a

efeitos estericos.

(39)

Segundo Dewar ; exisgtem 5 maneiras diferentes em gue
o substituinte R pode afetar & distincia o centro de reagao.
Trés deles sao iniciados pela polaridade da ligacao do grupo
substituinte com ¢ substrato aromatico (i.e. efeito primario
indutivo}, e dois por interacdes de ressonéncia entré eles (1.
e. efeito mesomérico e eletromérico).

0 primeiro consiste em um direto efeito de campo (D) a-
tuando independentemente das ligag¢des. O segundo pela suces—

11

siva polarizagao das ligagoes ¢ " Ic e o terceiro devido a



polarizacao pelo substituinte do Atemo conjugado adijacente i.
e. efeito ﬁminﬂutivo " Iw “; os outros dois sdo devido a po-
larizagao dos elétrons-7 pela interagio de ressonincia (efei~
to mesomérico "M") e uma adicional conjugacdo entre o substi-
tuinte e o centro de reacao dando a ligagao com o reagente (e
feito eletromérico “EY).

Segundo wheland{37), nas reacgoes de 8§

N ©O8 grupos nitro e

nitroso saoc ativantes principalmente nas posigdes "orto® e

"para e o grupo metila & desativante particularmente nas felale
sigoes "orto" e “"para".

NOs casos em gue o grupo substituinte R interage ({(atra-

vés de ressondincia) com o centro de reacio, no estadp de tran

sigao, os valores normais de ¢ nio satisfazem a equacas de
Hammett,
; (14) .. : . -~ -
Miller discutiu a aplicacao da equagao de Hammett nas

substituicoes eletrofilicas e nucleofilicas aromaticas notan-—

do a necessidade de valores maiores que o comum, (denominados

- -+ . R . "
g e ¢ ) para substituintes na posigdo "para". O3 valores ¢

oy . R - EN
sac usados para substituintes que "puxam eldtrons" e de o

para substituintes que "doam elétrons" nas reacgdes favoreci-
das por esses efeitos,

O substituinte usado nesse trabalho & o grupo nitro. A
estrutura do grupo nitro mostrado na fig. abaixo @& notadamen—
te dipolar. O grupo nitro fica ligado ao substituinte atra-
vés do étomﬁ de nitrogénio. Tem um forte efeito - I e um con
sideravel efeito - R (efeito "M" ou "E" ou ambos efeitos) e
consequentemente & um grupo Ffortemente ativante para as rea-
goes SyAr, quando estd nas posigdes "orto" e "para", referen=-

tes ao centro de reagao, no anel benzénico. FEmbora na posgi-
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gao "meta" o efeito ativante do grupo nitro seja menor, ainda

& notavel.

LR LA™Y - wﬁ;:‘-

e ., B . o0 3
e B B — _Wi@g/ ﬁi«% A ,»::{
\n“ ’\\\\\\ L

0: D \\*ﬁmgf*

Fig. 8. Estrutura do grupo nitro,

Para que o grupo nitro exerga seu maximo efeito de ativa
gao o modelo do estado de transigao requer que o grupo nitro
fique no plano do anel benzénico, utilizando assim as Tigaw
goes p7T na conjugagio.

: 5

Quando o grupo nitro &€ impossibilitado de ficar no plano
do anel benzénico (por motivos de repulsdes eldtricas ou devi
do ao tamanho do outro grupo substituinte, na posicao "orto"
relativa ao grupo nitro) nota-se redugéo no poder de ativagﬁo

0 efeito estérico do grupo substituinte nitro na posicgao
"orto" referente ao centro de reagio, & mais evi@epte guando
(38)

as duas posigoes "orto" estiao ocupadas

0 efeito de grupos nucleofugitivos como F, Cl, Br, I so-

bre o grau dos efeitos estéricos foi estudado para o caso em
que o segundo substituinte também & um grupo nitro.

Nas reacoes com nucledfilos neutros, do tipo yH, a posi-
¢ao "orto" & mais ativante do que a posicao "para". Segundo

Greizerstein e Brieux(Bg)

, a formagao de ponte de hidrogénio
seria a causa dessa ordem e a razao "orto"/"para' & maior pa-
ra solventes aproticos do gue para solventes proticos (devido

a "solvatagao interna" do grupo nitro) sendo que em "orto" a

constante de velocidade varia duas vezeg, e em "para” varia
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mais de 10 vezes (Ffig. 9),

Cs Hyg
N
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3. PARTE EXPERIMENTAL

0 desenvolvimento de nosso estudo foi baseado no aspecto
cinetico e mecanistico das reag¢des levando em conta o impedi-
mento esteérico dos substratos e também dos reagentes £ a  re-—

versibilidade das reacoes.

3.1. Cinética dos processos elementares - generalidades

Julgamos conveniente fixar de inicio alguns conceitos de
- . , s (40)
ordem geral a respeito de velocidade ¢ mecanismo .

A

»

no seu sentido lato. Em guimica, cinética se refere a ‘“va-

riacac das concentragoes dos reagentes, devido i reacdo gui~

mica em fungao do tempe (ou de outros fatores) ™.

A Cinética Quimica, portanto, descreve guantitativamente,

em termos de variag¢ao de concentragbes, as reagdes guimicas.

b) Mecanismos e processos elementares numa reacao

quimica genérica A + B == C + D

Entendemos por "mecanismo®, intuitivamente, a maneira pe

la qual os reagentes sao transformados em produtos.
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Para chegarmos dos reagentes aos produtos passamos usual
mente por uma éequéncia de etapas e o mecanismo de uma reacao
seria entao a sucessao de etapas que na realidade representou
O pProcesso.

Cada uma destas etapas & um processo elementar. Os SEae R

cessos elementares sao, em Ultima andlise, os vrocessos estu-
dados guando investigamos a velcocidade de uma reagao. A eta=-

pa mais lenta determina a velocidade da reagdo.

c) Velocidade de reacao = Entendemos por velocidade de

reagac a variagao na concentragdo dos reagentes com o tempo,
en condigoes fixas e prémdeterminadaé. Seria, por exemplo, a
quantidade de produto formado em certos intervalos de tempo;
0O rigor desta conceituagao estd comprometido por dois fatosiéot

1) A concentracgao dos reagentes varia com o decorrer da
reagao, o que significa que as condig¢des ndo permanecem ceal-
mente invariaveis;

2) A guantidade de produto formado depende da ccﬁcentram
¢ao inicial dos zeéqentes e de sua reatividade.

A velocidade da reagao:

pode ser dada em principio pelas expressbes:

~ajal  -da{s| djc| d|p]
at dt dt dt
onde o sinal ( - ) significa desaparecimentc dos reagentes

com o decorrer do tempo.
Sendo a a concentragao inicial do reagente e x a concen-
tragao do produto num tempo t, temos duas expressbes genéri-

cas:
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dx ~d (a-x)
A =T O .
dt dt

equivalentes a expressao acima.

d) Constante de velcocidade ou velocidade especifica

Define-se a constante de velocidade como sendo a veloci-
dade de uma reagao em condig¢des especificas: Variacio da con-
centragac dos reagentes ou produ£os por unidade de tempo, em
reagao na qual todas as espécies estio presentes em concentra
gﬁés unitarias. N

Assim a velocidade da reagdo fica sendo:

dx

v = — = kf (a,b,...) '

dt

A constante de velocidade como definida acima, fica tam-
bém comprometida, pois: 1) nem senpre partimds na reacgao de
concentragao unitaria; 2) as concentracgbes iniciais variam com

o decorrer do tempo.

e) Ordem de reagao ~ Define-se ordem de uma reacdo como

sendo a "soma dos expoentes dos termos de concentracio que com

parecem na forma diferencial da lei de velocidade *Y, a or

dem de reagao nao pode ser determinada a partir da eqguagho cor
respondente a reagao. A ordem & encontrada experimentalmente
visando encontrar a lei de velocidade que satisfaca os dados

observados ‘e justifique o mecanismo sugerido.

£) Molecularidade.. ..

"Molecularidade & o nlmero de moléculas ou lons que par-

ticipam da etapa determinante da velocidade",

Uma definigao mais precisa leva em conta o estado de tran
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sigao: “"Molecularidade & o nimero de espéoies que Tormam o es

tado de transicao".

3.2, Reagoes de Primeira e Sequnda Ordem

3.2.1. Reacles de Primeira Ordem

A lei de velocidade na forma diferencial para reac¢oes de

primeira ordem & dada por:

dx
- =k (a =~ x)
dt

dx

ou = k.dt; integrando:

-

(a-x)

)

dx
— k.dt
(a~x)

teremos: - In (a ~ x) = k.t + ¢
s Lt = 0, x =0 e = -In a

entao:

In a ~ 1In (a - x) = k.t

a
k.t = 1In

a — X

que & a forma integrada da lei de velocidade, com k dado em

s“l_ ' in s

A inclinagao da reta & a

constante de velocidade. ﬂw”f//




3. 2 1 Reacbes de Segunda Ordenm

Podemos imaginar varias situacgoes de reacgoes de segunda
ordem levando em conta as concentragoes dos reagentes.

Trataremos aqui das reagoes de 2a. ordem em que as con-

centragoes iniciais dos reagentes sao iguails.
A+ B = produtos.

A lei de velocidade na forna diferencial é:

dx 2 :
— = k {a — Xx) pois a = b
dt
dx
—_ = k.dt :
(amx) 2 ’
Integrando:
dx
22 k.dt
(a"X)2
1 .
—= Kt + e, Se bt =190
a-x :
5 = {0
¢ = 1, donde:
a
L 1
Kot = —— = —
a-x a
X - .
k.t = ————me ¥ em l.mol 1 s 1
a {a-x)

expressao que corresponde d forma integrada da lei de veloci-
dade para esta reagao.

Graficamente:



X
a(a-x) ES

£

t

No primeiro caso a inclinagaoc da reta di diretamente  a

constante de velocidade.

3.3. Reacao Reversivel

kl
A+ B~y———C+ D
=
___:...1'.,..
onde, kl = constante de velccidade da
k._l = constante de velocidade da

e cuja constante de equilibrio &:

cao:
3
El e
w o=
EQ 2
AH 1 AR =

Coord. de Reagao

reagao direta:

‘reagao inversa;

energia desta rea-

energia de ativacao

da reagao direta.

energia de ativagao

da reagao inversa.

calor de reagac.



Sabe~gse da termodin&micalque a constante de equilibrio

varia com a temperatura de acordo com a equagao de Vant Hofﬁ(ém.

d 1n k o
ar RT2
Substituindo
A = Ey - Ez e ¥ =_51' teremos
ko
~1
a ln ammky By B
e e = 5 " 3
dr aT RT RT

ou seja, os efeitos cinélticos s3o independentes para a reacaoc

direta e inversa, assim sendo, podemos escrever:

R

d 1n k1 & .

= El + I
aT 2
Verificando-se experimentalmente que I = 0,

A variagao da constante de velocidade k com a tumperatuw

ra T é dada pela equagdo de Arrhenius.

d 1n k _ AE

ar RT

5 (1)

Integrando-se esta forma diferencial da equacao:

AE

dlnkmm-"ﬁ dT
RT

d In k = éﬁj dT e supondo E invariavel com a tempe-~
RT
ratura.

AE :

In k = - — + cte : (2)
RT

ou



Kk = p.e /R (3)

(1), (2) e (3) sao trés formas eguivalentes de exprimir a e-

quagao de Arrhenius.

De acordo com a expressao (3) um grafico de k contra T

devera ter a forma:

e T

onde k se aproxima assintoticamente do valor Z. Contudo para

a grande maioria das reagbes o intervalo de temperaturas que

permite estudos experimentais leva a un grafico parcial (caso
b). Da expressio (1) deduz~se que um grafico de 1ln k contra

1/T sera aproximadamente linear, com inclinagao negativa gue

aquivale a - %%. Ink
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Este tipo de variagao da constante de velocidade com a tempe-

ratura constitui uma relagao tipo Arrhenius.

As grandezas A e E sao os pardmetros de Arrhenius.

E ou E# ou Ea é a energia de ativaggo de Arrhenius, ou
seja a energia que as moléculas devem possuir para formar o]
estado de transigao. E nao pode ser determinado experimental

mente, mas sb através da equagido de Arrhenius:

in k. - In k .
E = 2 L R (4)

(Tz)"l Cfl)-l

A & o fator de frequéncia ou fator préw-exponencial e corres-

ponde ao nimero de colisdes na teoria das colisdes da veloci-

&
¥

dade da reacaos:

7

- o
k= 2 .e onde Z TA T

Da equagao (1) e do grafico correspondente verificamos gue jele]
demos calcular a energia de ativacac conhecendo-se constantes
de velocidades em varias temperaturas (eg. 4). O fator de fre

quéneia pode ser calculado a partir dail pela expressao:

_AE
k = A, e RT
log k = ~oAE + log A
2,303 RT
) log A = log K - AR
B 2,303 RT

3. 4. Caleculo das constantes de velocidade

O cilculo da velocidade foi feito atraves da determing -



g¢ao da concentragdo do haleto deslocado durante a reagao.
As reagoes SNZ Ar, quando os substratos sdao fortemente a
tivados por grupos substituintes, se processam pelo mecanismo

AESNZ(Sﬁmﬂ As condigoes de 2a. ordem sio comumente utilizadas.

3.5. calculo dos Parimetros de Arrhenius

Os parametros de Arrhenius, para cada reagéo em particu-
lar, foram obtidos através das constantes de velocidade de
reacao (no minimo seis constantes) e as respectivas temperatu

. . o]
ras absolutas. A faixa de temperatura variou entre 20 e 30°C.
Os valores dos pardmetros de Arrhenius foram determinados uti

. ~ b '
lizando um programa para computagao, elaborado por nds, haven
do para cada reagac um ajuste através de uma regressio linear

pelo método dos minimos quadrados.

3.6, Material usado e equipamentos

(a) Termostatos: para o estudo das reagoes realizadas

nas faixas de temperatura:

0 e 40°C -~ "Colora Messtechnic, GNBH LORCH/NURTT" -~ va-

riacio de temperatura: + 0,1°C.
40 4 90°C - "Termomix Universal, B. Braun Melsung@n”'m
variacao de temperatura: * O,lOC,

90 & 190°C - "Termomix 1460, B. Braun Melsungen” - varia

‘cao de temperatura: = 0,1%.

(b) Termémetro:

(i) Termbmetro de contacto marca B. Braun Melsungen: In

tervalo de temperatura:

0 a 50%-divisdo: 0,1°C
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50 & 1009C~divisdo: 0,1%.
(ii) Termémetro de referéncia JUMO: intervalo de tempe-

ratura:

0 3 200°C - divisio: 0,5°C (calibrado).

(¢) Cronometro:

Foi utilizado um reldgio de pulso de marca Seiko {(de boa

precisao).

(d) Pipetas:

As pipetas usadas foram calibradas, com os solventes uti
lizados, em uma sala termostatizada, e com tempo de escoaman-

to padrao.

{e) Titulacoes:

Todas as titula¢des potenciométricas, de Cci , foram fei-
tas com bureta automatica E 436 D (calibrada) acoplada ao po-
tencidgrafo E-436, usando um eletrcdo combinado Ag/AgCl CH9100,
todos de marca Metrohm Herisau. .

Especificacgoes da Buretas

Volume total: 2 ml Volume total: 4 ml

o

Divisao: 0,01 ml Divigdo: 0,01 ml

(f) Espectrdometro de Massa:

Os espectros de massa foram obtidos em um espectrometro

1015/8L; da ¥innigan.

{g) AnAlise Elementar:
As anialises elementares foram realizadas pelo Centro de

Pesguisas da Rhodia S/A, pelos métodos usuais de microanalise.

{h) Ponto de Fusao:




Usou~se uma placa agquecedora PF5 da Mettler junto com um
microscopio marca Carl Zeiss (as temperaturas nao estio corri

gidas).

(i} Calculadora:

Os calculos dos pardmetros cinéticos foram feitos no com
putador PDP-10 marca Digital instalado no centro de computa-
¢ao da Unicamp, através do terminal instalado no Instituto de

puimica da Unicamp.

(1) Ampolas

As ampolas de vidro foram construidas no proprio Instity
to de Quimica da Unicamp, tinham difmetro ~ 14 mm e comprimen
to ~ 150 mum.

Para temperaturas acima de 130°C foi utilizado um modelo

aproximado da bomba de PARR de ago inox 316-L.

(k) Soclventes:

O tnice solvente utilizado para estudos cinétic&s foi o
metanol. Metanol PA - ACS da carlo BErba, fol refluxado com a
malgama de Mg para remover tragos de 3qua, seguido de destila
cao fracionada. A fragéb entre 63,5 e 64,8°C foi recolhida,

refluxada com AgN03 durante 5 horas e novamente destilada.

(1) Reagentes nucleocfilicos:

Piridina
Foi utilizado o produto P,A. da Merck. Este foi trata-

do com NaOH.

a~picolina

Utilizamos © reagente puro da K&K Laboratories, Inc.
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Este foi seco com K2€O3 anidro. Apds a decantacgao foi filtra

do.

B-picolina

Utilizamos o reagente P,A. da B.D.H. =~ Laboratory
Reagents. Este fol tratado semelhante ao tratamento da g-pi-

colina.

Yy-picolina

Usamos © reagente puro da Carlo Erba. Este foi tratado

com K,CO, anidro. Apds decantagido foi filtrado.

Isoguinolina

F]

Utilizamos o reagente P.A, da QEEL -~ Incds. Quimicas S.A.

4-fenil-piridina .

Fold utilizado o reagente puro da EGA - Chemie,

{m) Substratos:

a} Cloreto de picrila {ircloro=2,4,6~trinitrobenzeno).

(45)

Preparacao

14 g de acido picrico (contendo 15% de H,0) foi adicio-
nado a uma solugao composta de 40 ml de §0C13 e 7 ml de piri-
dina. A temperatura fol aumentada lentamente até atingir 120-
12500, onde permaneceu por 1 hora. Depolis de fria a mistura
foi derrama@a sobre gelo, formando cristais incolores, gue fo
‘ram recristalizados em etanol. DPF = 79“8000, (liﬁeratura(45)
»F = 83°C). Rendimento 70%. A andlise do cloreto depois do
produto reagir com metdxido em metanol {onde observou-se a
formacao do complexo de Meisenheimer A 50°C por 20 minutos)

forneceu os seguintes resultados: Cl = 14,31%; Clzcalc)

{obsg)



= 14,33%.

b) l-clore~2,4-dinitrobenzeno

¥oil utilizado o produto comercial, recristalizado varias
vezes em etancl, obtendo-se cristails amarelo-palidos: com pon

to de fusio igual a 49,6°C (Lit,(47) = SBOC).

3.7. Procedimento geral para as determinacoes cinéticas

Para as reagOes feitas a temperaturas baixas estabiliza-
mos no termostato as solugdes do substrato e do nucledfilo em
baloes volumétricos separados; misturamos e completamos o vo-
lume com o mesno soivente, previamente termostatiza@p.' A par
tir deste momento comegamos a contar o tempo. Depogs retira-
mos as aliguotas em tempos pré-determinados e jogamos a solu-
gao em acido nitrico - 0,05 M em excesso para parar a reacio.

Para temperaturas mals altas a mistura foi feita a tempe
ratura émbiente e colocamos as aliquotas em ampolas de vidro
pirex ou inox {(acima de 13000) que ja estavam em banho de ge-
lo. Apds resfriar bem os tubos de vidros ou inox ja com a

mistura, fechamos e colocamos as mesmas no termostato. Aguar-

damos 10 minutos e tiramos um tubo de cada vez em tempo preé-
determinado. Para parar a reagao esfriamos os tubos em gelo,
abrimos e Jjogamos a mistura em um becker que jA continha aci=-
do nitrico ~ 0,05 M em excesso.

Normalmente fizemos duas séries de medidas a cada tempe-
ratura, para indicag¢ao da reprodutibilidade e maior precisio
dos resultados.

Depois fizemos a titulacao do‘fon cloreto com nitrato de

prata com concentragoes ~ 0,05 N e ~ 0,025 N.
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Com finalidade de reduzir o volume desta, foram inclui-~
dos, para cada reagao, dados completos para somente uma deter
minagao cinética.

Todos os ajustes de retas obedeceram ao modelo estatist&
co de uma regressaq linear simples onde os parametros foram es
timados pelo método dos minimos gquadrados: o grau de dependén
cia entre as variaveis foi obtido pelo coeficiente de correla
¢ao.

A reacao geral pode ser representada pela figura 10.

cl Ly oNw Ny

" 5 » BTN,

Fig. 10. Reagao.geral para uma reagao S AT,
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3.8, DETERMINACOES CINETICAS

3.8.1. Reacdo do l-cloro-2,4,6~trinitrobenzeno (cloreto de

1.

picrila) com piridinaz

0pN NO,

NO,

Reagentes:

a} Cloreto de picrila
Preparagao:
De acorde com o item 3.6-mn, p.?33.
b) Piridina

Purificagao:

De acordo com o item 3.,6-1, p. 32.

Solvente:
Metanol absoluto.

Purificado pelo processo descrito no item 3.6-k, p. 32.

Determinacao das constantes de velocidade da reacio e

dos parametros de Arrhenius:

Seguimos o procedimento geral para as reagoes desg

Tte tipo (vide pagina 34). Foram utilizadas quantidades equino

lares dos reagentes e o Ion c¢loreto, liberado no decorrer da

reagao, foi titulado com uma solucdo padraoc de AgNO

3

A faixa de temperatura estudada foil entre 10 a 30

graus centigrados, utilizando o termostato "Colora Messtechnic”.



As constantes de velocidades foram determinadas pelo méto-
do descrito no {tem 3 .4.. Os parametros de Arrhenius foram cal-~
culados de acordo com o item 2 5.

A segulr apresentamos os resultados obtidos para as cons-—
tantes de velocidade ds correspondentes temperaturas, e para a-
penas uma das temperaturas uma tabela conm todos os valores ob-
tidos para esta determinagao.‘Também apresentamos o grafico....
{a - x)—l X tempo(s) para a mesna temperatura e o grafico de

1

1n k contra 1/T(X }, que & o grafico de Arrhenius.

o



Determinacido Cinética nel

Temperatura: 30,0 ¢C
1

i1

a = concentracdo inicial dos reagentes = 0,0200 mol.l

x = concentracao do Cl~ (mol.lﬂl)

Concentragao da solu¢ao titulante (AgNOB)hw 4,927.10“2N

Volume da aliqubta = 2,07 ml
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Tabela i1
tempo Vol. de AgNO, x.103 (a - x)"t 3 de reagao
(s) (m1) (mo1.1"%y | (Lomol™) o
o 0,11 2,62 57,54 ? 13,0
600 0,24 5,71 69,98 28,5
1260 0,34 8,00 83,33 40,0
2100 0,41 9,76 97,65 49,0
3200 0,48 11,42 116,55 57,0
4100 0,525 12,50 133,33 62,0
5100 0,56 13,33 149,92 67,0
6400 0,60 14,39 175,44 71,0
10800 0,64 15,23 209,64 | 76,0
17580 0,65 15,47 220,75 77,0

Com os valores da tabela 1 construimos o grafico 1, onde

-1 X tempo(s).

tracamos a curva {(a - x)
Para o cdlculo da constante de velocidade da reag¢do foram
considerados os valores acima (tabela 1) até uma conversao dde
71%. Foi obtido:
K = 1,801 x 1072 1.mor™t 7t

coeficiente de correlagao = 0,9996



Tabeia 2

Constantes de velocidades obtidas para todas as tempefatg

ras estudadas.

t l/T.103 k.10° in k Erro | Coef.Correl.
(2C) (K“l) l.mol”ls“l ‘ % da reta
9,82 3,531 4,61 -5,380 | 2,85 | 10,9972
9,82 3,531 4,68 -5,365 | 1,59 0,9994
19,82 3,411 | 8,58 -4,758 1,02 00,9997
19,82 | 3,411 8,58 ~4,758 | 1,02 0,9997
30,00 3,298 18,01 -4,017 | 1,14 | 0;9996.

730,00- 3,298 16,62 -4,097 4,15 ? 0,9949

Com os valores de ln k e l/T{Kml), da tabela 2, foi tra
cado o grafico 2, onde obtivemos uma variac¢ao linear.

Os valores obtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

1

Ea = 46,45 KJ. mol Constantes de velocidades
log A = 6,23  A(l.mol 's™h calculadas
Coef.Correlagao = ~0,9977 £ k

o 1 -1 QC 1.mo1"t sml
Asl g 16 = ~133,9 J.mol T K

” " 1 0 2,24 x 1073
AHEQB 16 = 43,97 KJ. mol -3

’ 50 5,30 x 10

# - -1 , -1

AG298,16 = 83,90 KJ. nmol 100 5,37 x 10
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GRAFICO 1: Concentraci

X tempo .
para a reacao do 1-Cl-2,4,6-trinitrobenzeno com

piridina em metanol i 30,0°C.
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3.8.2. Reacao do l-cloro-2,4,6-trinitrobenzenc (cloréto de

picrila) com 2-metil-piridina (a~picolina):

Picra?g

_NO, N..CH3 _
+ [Eif e ONH

CLHfb

NO,

1. Reagentes:
a) Cloreto de picrila
Preparagao:
De acordo com o item 3;6»m, p. 33..
b) a-picolina - » |
Purificacgao:
De acordo com o item 3.6-1, p. 32.
2. Solvente:
Metanol absoluto.
Purificado de acordo com o item 3.6-k, p. 32.
3. Condigoes:
Temperatura: 110,0 «C

Concentragao inicial dos reagentes = 0,0ZOOmoislml

4. Procedimento:

Seguimos © proce&iménto gefal”(Vide itenm .
3.7.,‘§ég. 34), medindo~se potenciometricamente
a concentragao do Ion cloreto deslocado no de-
correr da reacgao. A concentragao do lon cloreto
atingiu um maximo e d@pois comegouw a ser consu-
mida, indicando a existéncia de reagao consecu-
tiva.

Esperévamos gque aminas com impedimento es-

tdrico suficientemente forte (na reagao em estu
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do: a-picolina) deveriam reagir tao lentamente que a reacgdo ob-

servada seria a de solvdlise.

{51)

Estudos feitos por Bevan nostraram gue o cloreto de pi

crila reage com 0 metanol segundo o esquema:

Cl OMe

O, N NO, O.N &

Me OH #.2 O Ew%E + H
N02 NOZ

]
r

" Fig. 11. Esquena de reagao proposto por Bevan

Os pesquisadores propuseram que o fon cloreto recénm deslo
cado, atacava nucleofilicamente o carbono metilico do metilpi -
cril éter (I} como mostra a figura 11.

(42)

Posteriormente, dentro do nosso grupo, Moran realizou

uma extensao a este trabalho, accompanhando a concentragao do

ion haleto [titulometricamente) sem e com a presenga inicial de
Ag+ e a concentracdo do ion picrato (espectrofotometricamente -
UV). Ele mostrou que:é maior responsivel pela produgao do picra
to é‘a metandlise do metilpicril &ter, enquanto que a reagao
responsivel pelo consumo do Ion haleto seria a reagao deste com
o metanol em meio &cido, produzindo MeCl e H,0.

guando o Ion haleto envolvido na reagao & o cloreto,  foi
observado que a reacio 2 ndo & competitiva com a reagao 4. PO

rém, quando & o Ion iocdeto, a competigac & bem mals acentuada ,

(fig. 12).



NO,

‘ NOy MO, 4
OpN Haot s Meod —la oy - Fed 2, y ‘
o - Dy QMe Y+.qu + K et BN Oﬁ(\ O+ Me Mol

NO,

R NOa % NOp
MegQH Me OH
/13)
: NCy J t4)
"DzN‘{C_)é‘d Me Hat
NO, *
+ HOH
MeOMe + H

Fig. 12. gistema de reagao preposto para a metanolise do cloreto
de picrila e reagees consecutivas.

Voltando ao nosso estudo da reagac de cloreto de picrila e ¢

picolina, apresentamos a seguir uma tabela cam a porcentagem de cloreto pro
duzido, no decorrer da reacao, em funcao do tempo e também o grafico cor

respondente (fig. 13)

“Tabela A A figura'ii foi construida com
s de C1” tempo os valores da tabela AL
produzido (s) e
7,8 0
15,0 300 »
18,0 600
10
28,0 1200
31,0 1800 o
43,0 3600 19
51,0 5400 ,07
54,0 7200 e i s :
53 0 11220 0 20 40 o §o o 120 190 160 190100 gk
L4 . ) .
49,0 14400 Fig. 13. Porcentagem de cloreto
44,0 18000 . produzido na reagao, em
42,0 21600 ' fungdo do tempo.

A velocidade de produgdo do fon cloreto para esta reagao, nos
trou ser da mesma ordem gque a velocidade de producdo do lon clore
. - P L i 14 042)
to na reacao de metandlise do cloreto de picrila .

0s produtos isolados (Vide pag.102) também comprovam a reagao de
solvdlise.

A tabela A mostra a porcentagem de cloveto produzido no decor

rer da reacdo, em funcao do tempo. /
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3.8.3. Reacao do l=-cloro-2,4,6-trinitrobenzeno com 3=metil-piri-

dina (B~picolina):

1. Reagentes:

a) Cloreto de picrila
Preparagao:
De acordo com o item 3,6-m, p. 33.

b) B-picolina

.

Purificacgdo:
De acordo com o item‘3,6"l, p. 32.
Solvente:
Metanol absoluto.

Purificado de acordo com o item 3.6-k, p. 32.

Determinacdo das constantes de velocidades da reacao e

dos parametros de Arrhenius:

Seguimos © -proced:i.mem:o geral para as reac;ﬁes aeg
te tipo, descrito no item 3 pagina 36 .

A faixa de températura est&éada Foi entre 0 a 30
°C, utilizando o termostato "Colora Messtechnic”.

A sequir apresentamos os resultados obtidos para
as constantes de velocidades s correspondentes tempe-
raturas e para apenas uma das temperaturas uma tabela
com todos os valores obtidos para esta determinagao .
Também apresentamos o grafico (a - x)"l X tempo {s) pa-
ra esta mesma temperatura e o grafico de 1n k contra

1/T(K—l) que & o grafico de Arrhenius para este estudo



Determinacas Cinética no2

Temperatura: 19,8 <C

a = concentragao inicial dos reagentes = 0,0200 mol.1 7t

x = concentragao do Cl (mol.lml}

Concentracgdo da solucdo,titulante (AgNﬁgl = 2,234w10"2N

Volume da aligquota = 2,05 ml

Tabela 3
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tempo Vol. de AgNO3 x.103 {a ~ x)"l % de reacgao

() (ml) (mol.1"hy | (1.mo1™h

€00 ' 0,38 4,14 63,05 21,0
1200 0,56 6,10 71,94 31,0
2100 0,78 8,50 86,95 43,0
3000 0,92 10,00 100,00 50,0
3660 1,00 164,90 109,90 54,0
48040 1,11 12;09 126,42 50,0
6000 1,20 13,07 144,30 65,0
7200 1,26 13,72 159,23 69,0
3000 | 1,35 14,70 188,67 74,0

Com os valores la tabela 3 construimos o grafico 3
tragcamos a curva de (a - x)“1 X tempo (s.

Foli obtido:
k = 1,483 x 10“2 l.molm} sml

coeficiente de correlacao = 00,9997

,  onde
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Tabela 4

Constantes de velocidade obtidas para todas as temperaturas

estudadas.

t l/T.lO3 k,103 In k Erro | Coef.Correl,
{(oC) (K"l} 1.mol "t 2 da reta
0,0 3,661 3,11 -5,773 | 1,51 0,9990
0,0 3,661 3,10 ~-5,776 0,863 00,9998
9,9 3,533 7,47 -4,896 | 0,90 0,9997
9,9 3,533 7,48 -4,896 | 0,62 0,9598
19,8 3,413 14,83 ~4,211 0,95 My, 5997
19,8 3,413 14,70 -4 ,220 1,33 0,9996
29,9 3,300 26,33 ~3,637 3,35 0,9983
29,9 B,BOOK 24,79 ~3,697 1,44 0,9956

Com os valores de In k e l/T(Kﬂl), da tabela 4, foi traga
do o grafico 4, onde obtivemos uma variacio linear.

Os valores obtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

Ea = 48,49 KJ~ m.ol“l Constantes de velocidadesg
log A = 6,79 A(}.molmls"l) calculadas
Coef.Correlagido = ~0,9967 t 51 -1
® oC 1.mol s
# - -1 _~1
ASZ98,16 = =123,2 J.mol ~ K _4
-20 6,12 x 10
# " -1 -
8HY95,16 = 46,01 KJ. mol o | 33,05 x 1072
‘ , -2
7 _ -1 50 8,99 x 10
A6298,16 82,75 xJ7. mol | 1
100 | 10,09 x 10
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3.8.4, Reacao do l-cloro-2,4,6~trinitrobenzeno (cloreto de pi-

crila) com 4-metil-piridina iv-picolina)

N  CHg
Cl | .
ogu@moz . 8 o @cr
: Q}j AN NO,
NO2 CHai‘ \Izéjf |
, NO» |

1. Reagentes:

a) Cloreto de picrila
Preparacao:
De acordo com © item 3.6-m, P. 33.

b} Y-picolina

=gy

Purificacao:

De acordo com o item 3.6-1, P 32.

2. Sclventa:
Metanol abscluto.
Purificado de acordo com o item 3.6-k, P. 32.

3. Determinacao das constantes de velo

e dos parametros de Arrhenius:

Seguimos o procedimento geral para as reagoes -
deste tipo, descrito no item 3, pagina 36,

A faixa de temperatura estudada foi entre 7 a 37
QC, ukilizando o termostato "Colora Messtechnic”.

A segulr apresentamos os resultados das constan
tes de velocidade, o grafico {(a - x)—l X tempo(s) pa
ra uma determinada tempe%atura e, no final, o grafi~

co de Arrhenius.
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Determinacao Cinética ne3

Temparatura: 7,0 <¢C

}

a = concentracgao inicial dos reagentes = 0,0200 mol.lml

concentracéo do ClL~ (mol.lwl)

fi

=

Concentragao da solugio titulante (AgNO,) = 2,2?9«10_2N

Volume da aliquota = 2,01l ml

Tabela 5
tempo Vol. de AgNO, x.103 {a - x)_l 2 da reacao

(s) (al) (mol.1™ %) (1.mol™h)

840 0,28 3,17 59,42 16,0
1860 0,44 4,98 ' 66,60 25,0
3660 0,66 7,47 79,80 37,0
5460 0,81 9,17 92,34 46,0
6840 0,91 10,31 103,19 52,0
8800 1,01 11,44 116,82 1 57,0

10860 | 1,10 12,46 132,62 62,0

Com os valores da tabela 5 construimos o grafico 5, onde
tracamos a cuxrva (a - x}"l X tempo (s).

Para o calculo da constante de velocidade foram utilizados
os valores da tabela 5.

Fol obtido:

3 I -1

Xk = 7,31 x 10 ° 1.mol — s

coeficiente de correlagao = 0,9999
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Tabela 6

Constantes de velocidades obtidas para todas as temperatu

ras estudadas.

t l/’I‘.lO4 k.103 In k Erro |Coef.Correl,
(eC) (le) l.ﬂﬂ(:)ll.mlsml % da reta
7,00 35,69 7,28 ~d,922 0,88 0,9998
7,00 35,69 7,31 ~4,918 0,57 30,9999
15,00 34,46 13,16 ~4,330 1 2,92 0,9974
17,00 34,46 13,06 ~4,338 1 2,53 0,9981
37,00 32,24 39,80 ~3,224 3,72 1. Q,9959
37,00 32,24 44,99 ~3,101 1,23 86,9996

Com os valores de In k e 1/T(x"1) da tabela 6, foi traca

do o grafico 6, onde obtivemos uma variacao linear.

Os valores ohtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

Ea = 42,51 KJ.mol~

Constantes de velocidades

-1 -1 ralculadas
logA =5,78  A(l.mol s ) calcnladas
- t k
Coef.Correlacao = -0,9985 -1 -1
‘ C l.mol 5
# . U S |
A5298,16 142,50 J,mol K W
0 44,95 x 10
7 - ‘ -1 ' -
AHy9g,16 = 40,03 KJ.mol 50 | 81,37 x 107°
-2
# _ -1 100 67,79 x 10
AGhgg 16 = 82,53 KJ.mol
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Para a reagao do lmCle,4,6~trinitr0benzen0'co%
4-metil~piridina (y-picolina) em metancl a 7,0°C.
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3.8.5. Reacao do l-cloro-2,4,6~trinitrobenzenc (cloreto de nicri

la) com quinolinas

Picrato

10 N N\
@ — @8

NO2

1. Reagentes:
a) Cloreto de picrila
Preparacao:
De acoxde com o item 3.6-m, py 33,
b) Quinolina
Purificacgdos:

De acordo com o item 3.6~1, p. 32.

2. Solvente:
Matanol absoluto.

Purificagao de acordo com o item 3.6-k, p. 32,

3. Condicoes:
Temperatura: 70,0°C

Concentragas inicial = 0,0200 mol. 1™+

4. Procedimento:

Seguimcs o procedimento geral (vide item 3.7. pag.

34) , medindo~se potenciometricamente a  concentracao
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do fon cloreto, deslocado no decorrer da reagao.

0 comportamento desta reagdo foi idéntico ao ocorrido

com a reagao entre clorete de picrila e a-picolina, desc

ri
to no item 3.8.2..

Os produtos isoclados (Vide pag.l106), também comprovam
a reacao de solvdlise.

.
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3.8.6. Reacdo do l-cloro~2,4,6-trinitrobenzeno (cloreto de picri

O,N NO,

NO,

1. Reagentes:
a) Cloreto de picrila

Preparagao:
pe acordo com o item 3.6 -m, . 33.
b} Isoguinolina
Purificagao:

pe acordo com o item 3.6-1,p. 32.

2. Solvente:
Metanol absoluto.

Purificado de acordo com o item 3.6-k, p. 32.

"~ e dog parametros de Arrhenius:

Seguimos o procedimento geral para as reacoes des
te tipo; descrito no item 3.7., pagina 34.

A faixa de temperatura estudada fol entrxe 15 a
35 ¢¢C, utilizando o termcstato "rolora Messtechnic™.

A seguir apresentamos oOs resultados das constan-
tes de velocidade, grafico (a - x)#l X tempo(s) para
uma determinada temperatura e no f}nal o grafico de

Arrhenius.
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Determinacao Cinética n9o4

Temperaturas: 35,0 2C

1

H

a = concentracao inicial dos reagentes = 00,0200 mol.1l”

concentragdo do Cl~ (mol.17h)

X

Concentragao da solugao titulante (AgNO3) = 2,379.10“2N

Volume da alfiquota = 2,09 ml

Tabela 7

tempo Vol. de AgNO, % 10° (a ~ x)“l % de reagao

() (m1) mo1.17H | a.mor™h |

900 0,74 8,42 86, 35 42,0
2000 0,90 10,20 102,04, 53,0

2580 0,98 11,15 112,99 56,0

3360 1,06 12,06 125,94 60,0

5040 1,18 13,43 152,20 67,0

7200 1,28 14,57 184,16 73,0
11100 1,34 15,25 © 210,52 76,0
18720 1,40 15,93 245,70 80,0
24600 1,40 15,93 245,70 30,0

T

Com os valores da tabela acima fol construido o grafico 7,
-1
onde tragamos a curva (a - x) X temno(s}.
Para o cdlculo da constante de velocidade da reagao foram
considerados os valores da tabela 7, até uma conversao de 73%.

Foli obtido:

2 1 -1

k = 1,54 x 100 “ 1.mol” ~ s

coeficiente de correlacdo = 90,9997
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Tahela 8

Constantes de velocidades obtidas npara todas as tempexratu-

ras estudadas.

+ l/T.lO3 k.lO3 In k Erro |Coef.Correl.
{(eC) (Kﬂl) lﬁmol_lsml o da reta
15,0 ' | 3,470 6,90 ~4,976 | 0,53 | 10,9999
15,0 3,470 6,93 ~4,971 | 0,50 | 10,9999
27,0 3,332 10,90 -4,519 | 2,66 | 0,9986
27,0 | 3,332 10,57 ~4,550 | 1,07 | ©0,9998
35,0 3,245 15,64 ~4,158 | 1,32 ] 30,9997
35,0 3,245 15,65 -4,157 | 3,50 | 10,9975

Com os valores de ln k e l/T(K“l), da tabela 8, construl
mos o grafico 8, onde obtivemos uma variagao linear.

Os valores obtidos vara as crandezas de Arrhenius foram:

Fa = 29,78 KJ. mol—l Constantes de velocidades
-1 -1 calculadas
log A = 3,23 A{l.mol "5 ) -
Coef.Correlagao = ~0,9957 t El -1
eC 1l.mol s
# o -1 -1
18548 16.= T191,4 Jumol T X -
0 34,40 x 10
?é = T -1 -
Mihgg,16 = 27+30 KJ. mol 50 | 26,16 x 107°
-2
# - ~1 100 11,5 x 10
AGhgg 15 = 84,36 KI. ol : S
150 35,9 x 10
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3.8.7. Reacao do 1-Cloro-2,4,6-trinitrobenzeno{cloreto de pi-

crila) com 2-fenil-piridina.

picrato

Ci

NO,

1) Reagentes: .
a) Cloreto de picrila
Preparagao:
_ De acordo com o item 3.6-m , pdag. 33
b) 2-fenil-piridina ‘
Purificagao: R

De acordo com o item 3.6-i , pag. 32

2) Solvente:
Metanol absoluto
Purificado de acorde com o item 3.6-k , pig. 32

3) Condicoes:

Temperatura: 110%%

Concentragao inicial dos reagentes = 0,0200 mol,1 7

4} Procedimento:

Seguimos o procedimento geral ( vide item 2.7.-
pag. 34), medindo-se potenciometricamente a concentra =
gao do Ion cloreto deslocado no decorrer da reagao.

0 comportamento da reacdo foi idéntico ao ocor -
rido com a reagao entre o cloreto de picrila e a-pico-
lina, descrito no item 3.8.2.

Os produtos isclados (vide pag. 109) também com~

provam a reacgao de solvdlise.



3.8.8. Reacao do l-cloro-2,4,6~-trinitrobenzeno (cloreto de pi=-

" erila) com 4-fenil-piridina.

cl N ct
NO,
N02 . NOE

1) Reagentes:

a) cloreto de picrila
Preparacao:
De acordo com o item 3.6.-m , pag. 33
b) 4-fenil-piridina
Purificacgao: _
De acordo com o item 3.6-1 , pé?. 33

r

2} Solvente:
Metanol absoluto.

Purificado de acordo com o item 3.6.k , pag., 32

3y Determinagéo das constantes de velocidades da reacao

@ dos parametros de Arrhenius.

o método utilizado foi o mesmo descrito no i~
tem 3.7. da pag. 34. A faixa de temperatura fol entre
10 a 30°%.

A sequir tabelamos os resultados obtidos para
as constantes de velocidade para todas as temperaturas
estudadas e para uma das temperaturas apresentamos O
grafico ( a - x )"l x tempo {(s) e no final o grafico

de Arrhenius.



Determinagao Cinética nobs

Temperatura: 30,5 @C

a = concentragéo inicial dos reagentes =‘0,0200 mc:)l.lml

1

il

x = concentracdo do €1  (mol.l

)
Concentracgdo da solugzo titulante (AgNO3} = 2,445.10"2N

volume da aliguota = 2,07 mnl

‘\.

64

Tahela 9
temo vol., de AgNO3 x.lO3 (a - x)_l % de_reaqéo
(s) oy wmol.l™hH | (Lumor™h |
300 0,30 3,54 60,75 18,0
600 0,44 5,20 67,56 26,0
900 0,56 6,61 74,68 33,0
1200 0,68 8,03 83,54 40,0
1800 | 0,80 9,45 94,78 47,0
2760 0,96 11,34 115,47 57,0
3600 | 1,04 12,30 129,87 61,0
5640 1,16 13,79 158,73 68,0
8400 1,24 14,64 186,56 73,0
9300 1,26 14,90 196,08 74,0

Com os valores da takela acima construimos o grafico 9,on

de tragamos a curva (a - x)-l X tempo(s).

Para o cadlculc da constante de velocidade da reacgdo foram

considerados os valores da tabela .8, até uma conversao de 61%.

ol obtido:

1 -1

2 l.mol — s

k = 2,102 x 10~

coeficiente de correlacio = 0,9979




Constantes de velocidades obtidas vara todas

ras estudadas.

as temperatu-

t l/T.103 k.10° in k ERRO | Coef.Correl.
(eC) (K"l) l.rn.o].—lsil 2 da reta
ld,o 3,532‘ 5,946 -5,125 2,10 0,9985
10,0 3,532 5,907 -5,131 2,37 0,9980
19,6 3,418 10;25 ~4,580 2,71 0,8971
19,6 3,416 10,27 -4,578 2,65 00,9972
3Q,5 3,293 21,02 -3.852 2,90 00,9979
30,5 3,293 20,75 -3,875 2,54 0,9984

Com os valores de In k e

l/T(K"l) , da tabela 10, cons -

truimos o grafico 10, onde ohtivemos uma variagao linear.

Os valoraes obtidos para as grandezas de Arvhenius foram:

EBa = 43,98 KJ.H@lMl

' =1 -1
loa A = 5,87 A(l.mol s )
Coef.Correlagao =-0,9983

# ) 1 -1
AShgg 16 = ~140,7 Jumol " K
e = | -1
A 298,16 .83,46_KJ} mol
A = 41,50 ®J.mol™t

298,16

Contantes de velocidades

calculadas
t k
QC l.molwl s—l'
-3
0| 2,927 x 10
50 [ 5,855 x 1072
100 | 5,247 x 1071
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GRAFICO 9: Concentracao x tempo.

\ . Para a reagao do 1-Cl-2,4,6-trinitrobenzeno
com 4-fenil-piridina em metanol a 30,57C.
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3.8.9. Reacao do 1~cloro~2}4“dinitrobenzeno com piridina.

1) Reagentes:
a) l=-cloro-2,4-dinitrobenzenc
Preparagio: ‘
De acordo com o item 3.6-m , pag. 33
b) Piridina:
Purificacao:
De acordo com o item 3.6-1 , pag. 32

s
2) Solvente: ’

Metanol absoluto.
Purificado de acordo com ¢ item 3.6-k , pag. 32

3y Determinacao das constantes de velocidade da reacio e

" dos parametros de Arrheniug:

0 método utilizade foi o mesmo descrito no item
3.7. da pag. 34. A faixa de temperatura fol entre 95 e

e 110°C , utilizando ¢ termostato"Termomix 1460, B.Braun -

Melsungen",

A seguir tabelamos os resultados obtidos para as
constantes de velocidade paxra todas as temperaturas estn
dadas e para uma das temperaturas o grafico (a-—x)“1 X tem

po (s) e o grafico de Arrhenius.



Neterminaciao Cinética noé

Temperatura: 110.0%

1

1

a = concentra¢ao inicial dos reagentes = 0,0500 mol.l

x = concentragdo do Cl~ (mol.lnl)

Concentragéio da salugdo titulante (AgNO,) = 1,955.10 %y

volume da aliquota = 2,05 ml

Tabela 11

69

tempo vol. de AgNO , x.lOfl 1 (a = xl;l %2 de reacgao
(s) (ml) fmol.,1 ™) (1.mol ™) ‘
1800 0,24 2,30 20,96 4,6
2400 0,28 2,70 21,14 5,4
3600 0,38 3,60 © 21,55 7,2
5700 0,58 5,50 22,50 11,0
6900 0,74 I 7,00 . 23,25 14,0
11100 . 0,91 8,70 24,21 17,0
14700 | 1,14 10,90 25,60 22,0
18000 1,34 12,80 26,98 26,0
21900 1,48 14,10 27,85 28,é
25200 1,64 15,60 29,07 31,3
28800 1,80 17,15 30,77 34,3
39600 2,15 20,50 33,90 41,0
86400 2,98 28,40 46,30 57,0
172800 3,30 31,45 53,90 63,0
217200 3,36 132,00 | 55,55 64,0
433800- | 3,36 32,00 55,55 64,0

Com os valores da tabela acima construimos o grafico 11 ,
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onde tragamos a curxva (a = x)“l X tempo{s),
Para o cdlculo da constante de velocidade da reagao, foram
considerados os valores da tabela 11, até uma conversao de 41%,
Foi obtido:
k = 3,424 x 107 % 1.mo1™t 71

coeficiente de correlacao = 0,9990

Tabela 12

Constantes de velocidades para todas as temperaturas estu~

dadag,

T [ ama0d | waot | anx | mreo | cher.coreel.
{oC) (K"l) l.mqlﬂlswl % da reta
95,0 2,716 1,37 -8,895 | 1,44 0,9988

1060 2,637 2,81 8,177 | 1,75 | 0,9989

106,0 2,637 2,45 -8,312 | 3,26 0,9984
110,0 2,610 3,42 =7,992 | 1,42 0,9990
110,0 2,610 3,38 -7,980 | 1,99 0,9988
113,5 2,586 4,10 w7;soo 2,43 0,9975

Com os valores de 1ln k e l/T(K?l) da tabela 12 construi=
mos o grafico 12, onde obtivemos uma variagao linear,

Os valores obtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

_ . i -1 e
-1 =1 ¢ 4G
log A = 6,15 A{l.mol s %) |
. ‘ . )
' 7 - d L
Coof - Coxrelagao = =0,9933 Agg, 16 = 108,5 KJ. mol
M5gg,16 = 68,11 KJ. mel




Constantes de velccidades calculadas

t K

¢ l.mol T g7t

0 4,483 x 107°
50 5,496 x 107°
100 1,857 x 1074
150 2,732 x 1073

LA
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GRAFICO 11;: Concentragao x tempo, , o
' Para a reagao do 1-Cl-2,4-dinitrobenzeno com piridina em metancl I 110.0°%c.

L
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3.8.10. Reacao do 1-C1-2,4-dinitrcbenzeno com o-picolina (Z-me--

til-piridina) .

¢l cr o
NO, CHy - NO»
+ :NO >-~——:~4- @ﬁ_@_moz
NO, | CHy

1. Reagentes: T

a} 1-Cl-2,4-dinitrobenzeno
Preparacao:
De acordo com o item 3.6+m, pag.33
b) w*picolina
Purificacados’

De acordo com o ltem 3.6-1, ?ég,32
2. Solvente:
Metanol absoluto.

Purificado de acordo com o item 3.6-k, pag. 32

3, Determinacac das constantes de velocidades da reacao

e dos parametros de Arrhenius:

0 método utilizado foi o mesmo descrito no i~
tem 3.7. da pag. 34. A faixa de temperatura foi en-
tre 169 2 189°C.

A seguir apresentamos as constantes de veloci-
dades,parémetros de Arrhenius, graficos e tabelas pa~

ra uma determinada temperatura.
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Determinacao Cinética n?7

Temperatura: 189,00 <C

concentracao inicial dos reagentes = 0,0500 mol.1 7t

concentragao do Cl™ (mol.1” 1)

a

X

Concentragao da solugao titulante (AgNO;) = 2,379.10_2N

Volume da aliguota = 2,05 ml

Tabela 13
tempo Vol. de AgNO, %.10° (a - x)-—l % de reagao
(s} {ml1} (mol.lml) (1.mol’l) ‘
12000 0,38 4,40 21,93 9,0
28800 | - 0,60 6,96 23,23 14,0
75000 1,38 16,00 29,41 32,0

90000 1,52 17,63 30,89 3540
120000 1,80 20,88 34,34 42,0
144000 2,00 23,20 37,31 46,0

Com os valores da tabela acima construimos o grafico 13,
onde tracamos a curva (a = 2L X tempo(s).

Para o cadlculo da constante de velocidade da reagao foram
considerados os valores da tabela acima.

¥oi obtido:

4 -1

k = 1,184 x 1074 1.mol™t s

coeficiente de correlagao = 0,9990



- log A

Tabela 14

- 76

Constantes de velocidades obtidas para todas as temperatu—

ras estudadas.

Com os valores de 1n k e 1/T(K"l), da tabela 14, foi -

-t 1/T.103 k.lOS In k Erro | Coef.Correl.

(C) (K_l) l.molmls“l % da reta
169,0 2,262 6,15 ~9,696 2,34 60,9992
179,90 2,212 8,11 -9,420 2,75 0,9989
179,0 2,212 9,16 -9,298 2,94 0,9978
189,0 2,164 12,61 -8,978 1,86 0,9993
189,0 2;164 11,84 ~9,041 2,18 0,9990

construido o grédfico 14, onde obtivemos uma variagao linear,

Os valores obtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

1

Ea = 58,60 Ka. mol~

= 2,71 A(l.mol
Coef.Correlagaoc = -0,9859

a7, L

298,16 = ~201,4 J.mol
AG = 116,2 KJ.mol ™
298,16 2 B
A = 56,12 K. mol
Bos,16 = 2% .

~1g™1y

K_l

1

1

Congtantes de velocidades

calculadas

& T
- ......l
eC l.mol s
-9
0 3,183 x 10
50 1,724 x 1077
100 3,204 x 107°
150 2,985 x 107>
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40 +

30 -

-

LL
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GRAFICO 13: Concentragao x tempo. ‘

Para a reagao do 1- -C1=2, A dlnltrobenzeno com 2-metil- piridinalg-picolina )
& 189, cec | ( em metanol ). : ‘
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38.11. Reacao do l-cloro-2,4-dinitrobenzeno com 8-picolina (3=

metil-piridina)

1.

o -
Nos i
+ (O] — (ON~O)—no,
Ol OO

Reagentes:
a) lmcioro—2,4-éinitrobenzeno
Preparacao:
De acordo com o item 3.6-m, B; 33.
b} R-picolina | ; |

Purificacao:

De acordo com o item 3.6-1, p. 32.

- Solvente:

Metanol absoluto,

Purificado de acordo com o item 3.6~k, p. 32.

e dos parametros de Arrhenius:

0 método utilizado fol o mesmo descrito no item
3, pdgina 36 . A faixa de temperatura foi entre 91,50
a 110,0 ecC.

A seguir apresentamos as constantes de velocida
de para todas as temperaturas estudadas, os paréﬁe -
tros de Arrhenius, graficos e tabelas para uma deter

minada temperatura.



Determinacao Cinética ne8

Temperatura: 110,0 °C
1

i

a = concentragao inicial dos reagentes = 0,0500 mol.1

5
2

Concentracao da solugao titulante (AgNO,) = 2,446.,10 °N

X = concentracdo do Cl (mol.l

Volume da aliquota = 2,052 ml

5

Tabela 15
tempo Vol. de AgNO 5 x.103 ' (a - x)fl % de reacgao
(s) D) (mol.1™Y) | (1.mo1l™h)
1800 0,28 - 3,33 21,43 : 7,0
3600 0,54 6,44 22,96 13,0
' 7620 0,92 10,97 25,62 22,0
14400 1,46 17,40 30,67 35,0
25200 1,82 21,170 35,33 43,0
32400 2,05 24,44 39,12 49,0
61800 2,66 31,70 54,64 63,0
74280 2,78 33,14 59,31 66,0

Com os valores da tabela acima construimos 6 grafico 15,
onde tragamos a curva (a - x)ml X tempo(s).

Para o calculo da constante de velocidade foram utiliza -
dos os valores da.tabela acima.

Poi obtido:

4 1 -1

k =5,22 x 107" L.mol — s

coeficiente de correlacao = 0,9978
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Tabela 16

Constantes de velocidades obtidas para todas as temperatu~

ras estudadas.

£ 1/T.10° k.10% Ink | Erro | Coef.Correl.

(eC) (K—i) l.mol—ls“l ' % da reta

91,50 2,742 1,91 | -8,563| 1,18 0,9997

91,50 2,742 1,95 | -8,542| 0,48 1,0000
_i01,00 2,673 3,19 -8,050] 0,95 0,9997
101,00 2,673 3,35 -8,001| 1,27 0,9598
110,00 | 2,610 5,22 ~7,558| 2,73 0,9978
110,00 2,610 5,38 -7,527{ 1,92 | » 0,9994

Com os valores de In k e l/T(K—l), da tabela 16, fol cons-
truido o grifico 16, onde obtivemos uma variacao linear.

Os valores ocbtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

1

Ea = 63,36 XJ. mol | Congtantes de velocidades
-1 -1 '
log A = 5,36 A(l.mol ts™™) calculadas
Coef.Correlagao = ~0,9991 ot El -1
QeC l.mol s
# _ -1 -1
A3298,16 = -150,6 J.mol K .
‘ 0 1,759 x 10
% = TJ- -:L o —
AGoeg,16 = 105,8 KJ- mol 59 1,318 x 107°
# K -1 100 3,106 x 1074
AT =:60,88 XJ. mol B
298,16 A 3
150 3,469 x 10
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20 ¢ —— ' ' =
0 500 : 1000 162 t(s)

\ ' GRAFICO 15: Concentragdo x tempo.
' : Para a reagao do 1-Cl-2,4- dlnltrobenzeno com 3-
metil-piridinal & plcoilna) em metanol a 110,0 C.
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3.8.12. Reaclo do l-cloro-2,4-dinitrobenzenc com vy-picolina (4-

metil-piridina)

l'

cl. B el
NO»s

C 4 @ — HSC’-@Q-@NO;!

Hy - NO3

O

NO,

Reagentes:

a) l-cloro~2,4-dinitrobenzeno
Preparagao:
De acordo com o item 3.6-m,p. 33.

b) yv-picolina

i

Purificacao:
De acordo com o item 3.6-1,p. 33.
Solvente:
Metanol absoluto,

Purificado de acordo com o item 3.6-k, p. 32.

Determinacao das constantes de velocidades da reacio

e dos par@metros de Arrhenius:

O método utilizado foi o mesmo descrito no i{tem
3, pAgina 36, ( |
A faiﬁa de temperatura foi entre 89,0 a 110,09C
A sequir aprésentamos as constantes de velocida

de para todas as temperaturas estudadas, os parame -

tros de Arrhenius, grdficos e tabelas para uma deter

minada temperatura.
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Determinacao Cinética no9

Temperatura: 110,00 QC

a = concentragao inicial dos reagentes = 0,0500 mol.l‘-l
X = concentragido do Cl1~ (mol.l—l)
Concentragdo da solugdo titulante (AgNO.) = 2,371.10 2N

3
Volume da aliquota = 2,05 ml

Tabela 17
.tempo .1 Vol. de AgNO3 x.10° (a - x)“l % de reacao
{s) {ml) (mol.l“l)_ (l,molul)
5400 0,86 8,20 23,92 > 16,0
7200 1,06 12,26 26,50 25,0
12600 1,50 17,34 e 30,62 35,0
21000 | 2,00 23,12 37,20 46,0
25000 2,13 24,60 39,37 49,0
29000 2,30 26,60 42,73 53,0
30600 '2,32_ 26,84 43,18 ' 56,0
39600 : 2,48 | 28,70 46,95 57,0
169200 3,04 35,16 67,38 70,0
259200 3,04 35,16 67,38 70,0
345600 3,04 35,16 67,38 70,0

Com os valores da tabela acima foi construido o grafico -

1

17, onde tragamos a curva (a - x) ~ X tempo(s).

Para o cdlculo da constante de velocidade da reagdo foram
considerados os dados da tabela 17, até uma conversio de 56%.

Foi cobtido:

4 I -1

k= 7,319 x 100 © l.mol — s

coeficiente de correlacdo = 0,9989




Constantes de velocidades obtidas para todas as temperatu

ras estudadas.

Tabela 18

t 1/T.103 k.lO4 In k Erro | Coef.Correl.

{(oC) (K_l) l.molmls—l 2 da reta
89,00 2,761 2,78 -8,187| 0,44 0,9999

89,00 2,761 2,80 -8,187| 1,14| 0,9995
100,00 2,680 5,03 -7,595| 1,51} 0,9991
100,00 2,680 5,01 -7,600{ 2,07{ 0,9989
110,00 2,610 7,25 -7,229| 2,11| 0,9991
110,00 2,610 7,32 -7,220| 2,09] .0,9989

-1 .

Com os valores de 1n k¥ e 1/T(K "), da tabela 18, foi
construido o grafico 18, onde obtivemos uma variacao linear.
Os valores obtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

Ea = 52,85 '&J.molml Constantes de_velocidades

_ -1 -1 :
log A = 4,08 A(l.mol™Ts ™) calculadas
' ~ t k
Coef.Correlacao =-0,9964 -1 -1
) QC l.mol s
# _ -1 -1
AS298,16 175,2 Jemol K —q
0 9,377 x 10
_ B -1 .
AG§98,16 = 102,6 KJ mol 50 3,434 x 107°
_ -4
# _ -1 100 4,791 x 10
MHygg 16 = 50,37 KJ.mol _,
150 3,586 x 10
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GRAFICO 17; Concentragao X tempo, -

Para a reagao do 1-Cl-2,4- alnitrobenzeno com 4~metll-piridina(Y—picolina)
em rietanol a 110,p C. g -
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3.8.13, Reagao do l-cloro-2,4-dinitrobenzenc com isogquinolina

c

1':%§i1::]"ﬁb E::Iéi&"f;:>*—N02

NOz , , NOy

1. Reagentes:

a) l-cloro-2,4-dinitrobenzenc
Preparagao:
De acorde com o item 3,6~m, p. 33.

b} Isoguinolina

g

Purificacao:
De acordo com o item 3.6-1, P. 33.
2, Solvente: |
Metanol absoluto.

Purificado de acordo com o item 3.6-k, p..32.

3. Determinacdo das_constantes de velocidades da reacdo

e dos pardmetros de Arrhenius:

0 método utilizado foi o mesmo descrito no item
3, pagina 36 .

A faixza de temperatura foi entre 84,4 a 100,2 ¢C

A seguir apresentamos as constartes de velocidades para
todas as temperaturas estudadas, os parametros de -

Arrhenius, grificos e tabelas para uma determinada -

temperatura.
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Determinacao Cinética n9l0

Temperatura: 91,8 @C
1

a = concentragao inicial dos reagentes = 0,0500 mol.l

concentracao do Cl (mol.lml)

X

Concentracgao da solucao titulante (AgNOEj = 2,458.10_2N

Volume da aliquota = 2,052 ml

Tabela 19

tempo Vol. de AgNO ., X.103 (a ~ x)_l % de reacao

(s) (m1) (mo1.17™) | (1.mo1™d)

3600 6,22 2,63 21,11 f 5,0

7200 0,35 4,19 21,82 8,0
14000 0,69 8,26 23,96 16,0
36000 1,48 17,71 31,00 35,0
93300 2,48 29,68 49,21 59,0

Com os valores da tabela acima foi construido o grafico -

19, onde tragamos a curva (a - :»<:)”1 X tempo(s).

0 valor obtido para a constante de velocidade foi:

4 1 -1

ko= 3,168 x 10 ° l.mol — s

coeficiente de correlacao = 0,9999




Tabela 20

91

Constantes de velocidades obtidas para todas as temperatu

ras estudadas.

t l/T.lO3 k..lO4 in k Errc j Coef.Correl.
(o) (Kﬁl) l.mol*ls_l % da reta
84,40 2,797 1,759 -8,646 0,42 1,000
91,80 2,740 3,347lx -8,002 0,62 1,000
91,80 2,740 3,168 -8,057 0,91 0,9999

100,20 2,678 6,681 -7,311{ 2,26 0,9992
}
1

Com os valores de ln k e 1/T(XK 7), da tabela 20, foi -~
construido o grafico 20, onde obtivemos uma variagao linear.

Os wvaloregs obtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

Ea = 93,82 KJ. molml Constantes de velecidades
log A = 9,94 A(l.molnls"ly calculadas
Coef.Correlacao = -0,9988 & El -1
, ?C 1l.mol S
: -1 -1
S?é = "6 s LG
A 298,16 2,83 J.mol ~ K B
0 1,012 x 10
7 _ . -1 : _
AGy98,16 = 110,1 KJ. mol 50 6,039 x 107°
-4
— =
298,16 : . -9
150 2,315 x 10
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GRAFICO- 19: Concentragdo x tempo. :
- Para a reagao do l-—Cl-2,4—diniBrobenzeno com
isoquinplina em metanol a 91,8 C.
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3.8.14. Reacdo do l~clore-2,4-dinitrobenzenc com 4-fenil-piri-

dina

droo-0spn

Reagentes:

a) 1l-cloro-2,4-dinitrobenzeno
Preparacao:
De acordo com o item 3.6-m, p. 33,

b) 4-fenil-piridina

- .

‘Purificagio:
| De acordo com o item 3,6-1, p. 33.
Solvente:
Metanol absoluto.

Purificado de acordo com o item 3.6—k} p.- 32,

Determinacao das constantes de velocidades da rea -

cao e dos parametros de Arrhenius:

0 método utilizado foi o mesmo descrito no i~
tem 3, pagina 36 . g
A faixa de temperatura foi entre 78,8 a 100,4 <C.
A seguir apresentamos ag constantes de veloci-

dades para todas as temperaturas estudadas, os pard

metros de Arrhenius, graficos e tabelas para uma de

terminada temperatura.
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Determinacac Cinética noll

Temperatura: 90,2 <C

a = concentragdo inicial dos reagentes = 0,0500 m::)l.j.m1

% = concentracdo do Cl~ (mol.17 1) ‘
Concentrag¢ao da solugao titulante (AgNO,) = 2,24.107°N
vVolume da aliquota = 2,05 ml

Tabela 21

tempo Vol. de AgNO, %.10° a-x"1 |3 ae reacio

(s) © (1) (mol.17 1) | (1.mo1™h)

3900 '\ 0,58 6,40 22,93 13,0

5400 0,81 8,85 24,30 18,0
10800 1,42 15,52 29,00 31,0
17100 1,86 20,32 33,69 41,0
21600 2,10 22,95 36,97 46,0
35300 2,86 31,26 53,36 . 63,0
39600 2,98 32,60 57,47. | 65,0
57600 3,36 36,72 75,30 73,0

Com os valores da tabela acima foi construido o grafico
21, onde tragamos a curva (a - x)ml X tempo (s).
0 valor obtido para a constante de velocidade foi:

kK = 9,84 x 10 % 1.mo1™1 g7t

coeficiente de correlagcao = 0,9980




Tabela 22

56

Constantes de velocidades cobtidas para tcdas as temperatu-

ras estudadas.

t l/T.lO3 k.lO4 In k Erro Coef.Correl.
(eC) (x™ 1) 1.mol g1 3 da reta
78, 8 2,840 2,23 - -8,408] 7,8 0,9851
78,8 2,840 2,08 ~8,478 | 6,15 0,9925
90,2 2,750 9,84 ~6,923 | 2,58 0,9980

90,2 2,750 10,21 -6,890| 1,28 0,9995
100, 4 2,677 27,55 -5,894 | 1,82 0,9993
100,4 2,677 29,41 -5,829| 0,65 »0,9999

Com os valores de 1n k e l/T(K_l), da tabela 22,

fol

construldo o grafico 22, onde obtivemcs uma variacao linear.

Os valores obtidos para as grandezas de Arrhenius foram:

Ea

= 131,00 KJ. mo»l-'1 Constantes de velocidades
log A = 15,79 A(l.mol_ls_l) ca%?uladas
o t k
Coef.Correlagao = -09978 1 -1
QC 1.mol s
rs? = 49,20 J o mol™F g1
298,16 10
0 5,520 % 10
3* = ‘ -1 . —
bHY9g,16 = 128:5 KJ.mol 50 4,154 x 107°
. H _3
# _ - -1 100 2,859 x 10
AG298,16 113,9 7. mnol L i
150 4,200 x 10 -
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GRAFICO 21: Concentragdo x tempo. :
Para a reacao do 1-Cl~2,4-dinitrobenzeno com
4-fenil-piridina em metanol 3 90,2°C.




a8

In k

SNIN3H¥YY 30 O¥SvT3y

2Z 0214¥Y9

Nom o . SON .
wG1O-0 - @@ O
_ 19 . “on |
- k)

!

--5'5 -

I
Q.
w

1

_6.5 p—
- ?’o =
- ?.5 -

-810 —

"

3 -
Lok
T .

9

Cu

2,7




3.9. ISOLAMENTO E IDENTIFICACAO DAS REACHES

3.9.1. Reacao entre o cloreto de picrila (1-Cl=2.,4,6~trinitro

benzeno) e vpiridina:

a) Condicoes:
Temperatura: 30°¢.
Concentracao dos reagentes: 0,02 mol.l

Tempo de reacao: 3 horas.,

Solvente: metanol.

1. Isolamento do produto formado. >

A mistura de reacao foi colocada numa ampola. Esta
foi selada e colocada em banho termostatizado. Depois de 3 ho
rasrde reacao, a ampola foi resfriada em gelo. O solvente foi
evaporado até 1/4 de seu volume.

Para precivnitar foi utilizado tolueno (seco) gota
a gota. Precipitou um sdlido amarelo que depois de filtrado e
seco a vAcuo apresentou um pf:107~112oc (alguns cristais) e o

restante fundiu entre 120~l3OOC.

0 sdlido com pf: 107-112°C dissolvido em dgua mos-

trou teste (+) de cloreto com AgNO3.

0 tolueno filtrado fol evaporado. O produto forma

do, sdlido amarelo, foi lavado com H.0 e apresentou pf:BS—lGTOC

2
Acreditamos que seja uma mistura de cloreto de pi

crila e algum produto de decomposigéo(49}.

Ja & sabido que o cloreto de picrilpiridinio decom

poe~se em presenca de ar(49) e luz(sg) formando cloreto de pi
crilpiridinio, picrato de picrilpiridinio e cloreto de picri

la.

0 solido com pf:107~11200 foi deixado no dessecador
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durante meses e depois desse tempo foi feito novo teste de CL
com solugao padrao de AgNO3, apresentando resultado negativo ,
mostrando com isso que todo o sal nesse tempo se decompls.

Na tentativa.de obter o produto da reacdo sem decom

posi¢ao, tentamos outras condigaesiég).

b) Condicgdes:

Temperatura: ambiente.

Concentragao dos reagentes: 00,1616 mol.l"l

Tempo de reag¢do: 70 horas.

Solvente: benzeno.

2. Isolamento do produto formado. 3

Primeiramente o cloreto de picrila foi dissolvido em
25 ml de benzeno (seco) e depois a essa solugao foi acrescenta
da a piridina (seca). Imediatamente a solucao passoun de amare
la para avermelhada; forman@o em seguida um sdlido floculento.
A nistura feoi deixada no escuro, em balao hérmeticg
mente tampado, durante 70 horas. Formou um sdlido cinza escuro.
Com muito cuidado e rapidez pegou-se alguns cristais

para tirar o ponto de fusao. Para secd-los usou-se a propria

chapa aquecedora do aparelho de Ponto de fuséo.-Pf:JQO,ﬁﬂzz,B,
restando alguns cristals ccloridos gue fundiram a 138,900.

Numa tentativa de purificar o composto, decantamos o
tolueno e acrescentamos tolueno guente até que o sdlido se dis
solvesse., 0 baldo contendo a mistura foi resfriado e guardado
no escuro., 0 sdlido formado fundiu a 118,4“121,800 e se decom
pos a 113—115,4OC. Sobraram alguns cristais amarelos que fundi
ram a 162,400.

Concluimos que com o solvente benzeno a reagdo & mais
lenta, mas.pode se obter o sal ¢toreto de picrilpiridinio méis

puro, como se nota pelas faixas de temperatura de fusdo.

s e b e m kT
I I I W O

E O
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3. Reversibilidade da reacdo

a) Quando fizemos a cindtica da reagao do cloreto de
picrila e piridina em metanol, notamos que a 30°C a concentra -
gao do produtc formado permanece constante apds uma  conversao
de 71% mostrando uma perda de linearidade da reta (a-x) *x tem—
po{s). Uma explicacdo plausivel seria a reversibilidade da rea
Gao, ou seja, a reagdo entra em equilibrio. Nao foi possivel i
solar o produto da reacao éireta,ipois 0 mesmo se decompde em
presenga de ar dificultando a separacgao dos mesmos(49’ 50).

b) Uma possibilidade encontrada fol a reagdo de cli
vagem do sal cloreto de picrilpiridinio {mantido sob tolueno).

Certa quantidade de cloreto de picrilpiridﬁnio cdnﬁi
do no balao com tolueno, foi tirado com uma espdtula e colocado
rapidamente dentro de um balao volumétrico contendo metanol se
co. O volume fdi completado para 25 ml, e o balao colocado em
banho termostatizado a 40%c.

0 consumo de Cl  fol seguido atravds de ti£ulag§o:pg
tenciométrica com solugﬁo'padrﬁo-de AgNO,.

Antes da solugdo ser termostatizada foi retirada uma
allIquota e titulada. |

Posteriormente, em tempos préédetermipadbs, fﬂram rg
tiradas aliquotas, as quais, qﬁando tituladas, mostraram um con

sumo de cloreto, pois o volume de AgNO3 gasto foi diminuindo, a

té permanecer constante, depois de 5 horas de reagao.
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3.9.2. Reacao entre o clorete de picrila (1-C1-2,4,6~trinitro-

benzeno) e 2-metil-piridina (o-picolina)

a) Condicoes:

Temperatura: 110%c.

Concentragio dos reagentes: 0,02 mol.1 t
Tempo de reagao: 24 horas.
Solvente: metanol, .

Y

1. Isolamento e identificacao do picrato de a-picolinio

Colocou-se a solugao em ampolas. Estas foram éeladas
e.colocadas em banho termostatizado a llOOC, durante 24 horas .
Apds este tempo as ampolas foram retiradas do banho e resfria
das em gelo. Formou~se um precipitado amarelo gue, depois de la
vado, filtrado e seco a vacuo apresentou pf: 149,6-158°C.

O filtrado também de cor amarela, foi evaporado até
aproximadamente metade de seu volume. Déixado no congelador por

algumas horas, formou ums cristais, os quais depois de filtra

dos e secos a vacuo apresentaram pf: 150-155°C.

Os dois solidos foram recristalizados em = etanol a

quente, pf: 157-158,5% [1it. °1), 169-171 (163°C)

O rendimento foi de 90,3%.

1.1. Anilise elementar

Foi feita anflise elementar (C, H, N) para o conposto.
Valores calculados: 44,73% C; 3,10% H; 17,38% N.

Valores observados: 44,88% C; 3,13% H; 17,02% N.

1.2. Espectros

a) Foi feito o egpectro do composto na regido do 1V,

o qual & desconhecido na literatura.

O mesmo encontra-se na pagina 104, figura 14.
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b) O espectro de massa nao apresenta o pico correspon-
dente ao Ion molecular do sal, mas apresenta os pices m/e : 229 e
93 correspondentes a massa molecular do dcido picrico e g-picoli-
na. ( vide pag.105, figura 15 ).

]
v
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3.9.3. Reacao entre o cloreto de picrila (1-Cl1-2,4,6~-trinitroben

zeno) e guinolina.

a) Condicoes:
Tenperatura: 70°¢.

Concentrag¢ao dos reagentes: 0,02 mol.l_l

Tempo de reagdo: 24 horas.

Solvente: metanol.

h
\

1. Isolamento e identificacao do picrato de quinolinio.

A mistura de reacao foi colocada em ampolas qgue, de-
pois de seladas, foram colocadas em banho termostatiz§do; auran-
te 24 horxras. |

Depois desse tempo, as ampdlas foram retiradas do ba
nho e resfriadas em gele. Precipitou um sdlido amarelo con
pf: 190,9-193,4°¢C. |

Depois de recristalizade em acetona apresentou um

(51)

pf: 189,5-190% (1it. > 203,0-204°%).

O rendimento foli de 95%.

1.1. Analise elementar

Feita a andlise elementar (C , H, ¥) para o composto.
Valores calculados: 5C,27% C, 2,79% H, 15,64% N.

Valores observados: 50,17% C, 2,77% H, 15,67% N,

X

1.2, Espectros

a) O espectro do composto na regiao do IV, descohhecé
do na literatura, encontra-se na pagina 107, figura 16 .

b) O espectro de massa nao apresenta o pico correspon
dente 3 massa molecular do sal, mas apresenta os picos a m/e:229

e 129, correspondentes i massa molecular do Aacido picrico e da

quinolina respectivamente (vide pagina 108, figura 17 ).
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3.9.4. Reagao entre o cloreto de picrila (1-C1-2,4,6-trinitro-

benzeno) e 2~fenil-piridina.

a) Condicoes:
Temperaturae 110%c.
Concentragao dos reagentes: 0,02 mol.l
Tempo de reacgao: 18 horas.

Solvente: metanol.

1. Isolamento e identificacéo do'picrato'de‘24feniljgxi¢ﬁﬂo

O procedimento foi igual ao descrito no item 1, na pa

gina . O precipitado formado teve cor amarela. Depois de lava

do com éter e metanol gelado apresentou pf:173,}ﬁj5,§j (litpﬂjl7§%ﬂ

0 rendimento foi de 98%.

1.1. Analise elemwentar

Foi feita a anilise elementar ( C, H, N) para o caposto
Valores calculados: 53,14% C, 3,12% H, 14,58% N.

Valores observados: 53,59% C, 3,14% H, 15,06% N.

1.2.Espectros
a) O espectro do composto na regiao do IV (desconheci
do na literatura) encontra-se na pagina 110 figura 18 .
b) O espectro de ﬁassa nao apfesenta o pico correspon
dente ao Ion molecular do sal, mas mostra os picos m/e: 229 e 155

correspondentes ao acido picrico e 2-fenil-piridina (vide pag.111

fig.19 ).
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3.9.5. Reacdo entre 1-Cl-2,4-dinitrobenzeno e piridina

a) Condicoes:

Temperatura: 110%%c.

Concentracao dos reagentes: 0,05 mol.l_l

Tempo de reag¢dao: 36 horas.
Solvente: metanol.

1. Isolamento e identificacdao dos produtos da reaqéo}

A mistura de reagao foi colocada em ampolas sélada%
e estas foram colocadas em banho termostatizade durante 36 horas.
Pepois desse tempo as ampolas foram retiradas e resf;iadas . em
gelo. O solvente foi evaporado e, entdo, houve formagio de uma -
massa xaropcsa de cor amafelo~claro..A esta massa foli acrescen
tada agua, para que o sal formado na reacao se dissolvesse.?rﬁ
cipitou um sélido_amarelo o gual dépqis de filtrado e seco a-
‘presentou pf: 36,5-420C. |

O filtrado aquoso sera tratado posteriormente no.i—
tem 1l.1., na p&gina 113.

0 sdlido com pf: 36,5-42°C foi recristalizado em e-

tanol a quente e deixado no congelador por 2 ou 3 horas. Preci
pitou um sélido que depois de seco apresentou pf: 39,5~56ﬁPC .
Acreditava~-se ser o féagente 1-Cl-2,4-dinitrobenzeno.

0O espectro desse s6lido na regiao do IV, guando com

parado com o espectro do 1-Cl-2,4-dinitrobenzenc (lit.(53)

Ymos
trou~se nao satisfatdrio. Trataremos de sua purificagdo no i-
tem 1.2., na pagina 117.

A etapa seguinte foi a identificagao dos produtos.

: L] [ ]
1.1. Identificacao do sal cloreto de 1-(2;4 -dinitrofenil>

piridinio.




] ]
1.1, Tdentificacdo do sal cloreto de 1-(2,4 -dinitrofenil)~-

piridinio.

0 filtrado aquoso foi evaporado., O sélidb formado,de
pois de seco no dessecador, apresentou pf: 140m184,800. Depois
de lavado varias vezes com éter e acetona gelados, apresentou um
pf: 190,8% (lit. ®*) entre 190 a 210°C), dependendo da veloci
dade de aquecimento. |

8] rendimen£o fol de aproximadamente 50%,

A porcentagem de puregé do sal fol calculada, toman-

do~se uma massa conhecida do sal, dissolvendo em agua e titulan

do o Ion cloreto com uma solugdo padrdo de AgNO,.

'Clobs.= 12,40% Clcalc.= 12,6;%
B o

¢

1.1.1. Analise elementar

.Calculado: 46,94% C, 2,86% H, 14,56% N.

Encontrados:s 46,84% C, 2,96% H, 14,45% N,

1.1.2. Espectros

a) O espectro do sal, na regido do IV fol comparado

satisfatoriamente com o espectro do l~(2:4 ~dinitrofenil)~piri
dinio da literatura(44),o mesmo encontra-se na p.ll4, fig. 20,
b} O espectfo de massa nao apresenta o pico corres-
pondente ao Ion mplecular do sal, mas apresenta osg picos a n/e
79 e 202 correspondentes 4 massa molecular da piridina e do
1-Cl1-2,4~dinitrobenzeno, formados, provavelmente, aevido a um
atague nucleofilico do CL  ao cdtion, na cimara de vaporizagao

0O mesmo espectro encontra-se na pagina 115, figura 231 .

¢) O espectro de RMN (desconhecido na literatura)se

encontra na pagina 116, figura 22 .
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Os valores de ¢ entre 8,2 & 8,55 correspondem aos
protons do anel benzénico e os valores entre 8,83

. 39,4, aos protons do anel piridinico.
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1.2. Identificacao do produto insoliivel na 3qua.

Inicialmente pensavamos ser o 1-Cl-2,4~dinitrobenzeno.Como
o ponto de fusdo e o espectro na regido do IV ndo se mostraram-
satisfatbdrios quando comparados com a literatura,resolvemos pu-
rificar o produto, através de uma :séparagao por cromatografia
de coluna, usando silica—gel G e benzeno comc eluente.

Separou~se duas fraccees, as guais denominarei de A e B.

0 passo seguinte foi a identificacao das duas fragoes A e B.
5 .

Fragao A:
Pf: 49,5 - 50,2°%.

Os espectros desse composto ( IV,RMN,EM ) foram bomparadds
satisfatoriamente com os espectros do 1-Cl-2,4-dinitrobenzeno -

encontrados na literatura: IV {196-k}, lit.(53); RMN (6681 M )-

Os espectros (EM, IV, RMN ) do composéo isolado encontram-se as
pags. 121(fig.25); 12l-a (fig.25-a); 121-b (fig.25-b)e 12l-c(fig.
25-c. ). |

e 0 espectro de massa, lit.

Analise elementar:

Calculados: 35.54% C,1,48% H, 13,82% WN.
Observados: 35.45% C,1,50% H, 12,35% N.

Fragao B:

Pf: 85,5 - 88,7°C.

O ponto de fusao é bastante prdximo ao ponto de fusao do cos
posto l-metdxido-2,4-dinitrobenzeno ( 2,4-dinitroanisol) que :
presenta um pf: 87—89OC, lit.(53).

Este composto se forma por um possivel atagque nucleofilico -
do metanol (solvente). |

0 espectro do composto na regiao do IV e o© espectro de

R.M.N. foram comparados satisfatoriamente com 0s espectros 15615
( IV) e 149 (RVMN ) da lit.

(53X. Os mesmos encontram- se
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pagina 119 , figura 23 e pag.120,figura 24, respectivamente.
0 espectro de massa apresenta o pico m/e = 198,

correspondente ac Ion molecular do composto e se encontra

na pagina 121, figura 25.

Anilise elementar:

Calculados: 42,42% C, 3,03% H, 14,14% N.

Observados: 42,32% C, 2,92% H, 13,86% N,

g -
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3.2.6. Reacao de clorodespiridinizacio do-sal, cloreto de 1- (2 ' A '—dini-~

trofenil)-pirid{nio,

Esta reagao foi realizada utilizando-se inicialmente
© solvente metanol e posteriormente o N-N-dimetilformamida,
(D.M.F.) a fim de provarmos a infludncia do solvente na for

magdo dos produtos da reacio.

- a) Condicdes:
Temperatura: 110°c.

Concentragao do sal: 0,2 mcl.lm1

Tempo de reagao: 39 horas.

-

Solvente: metanol.

A solugdo foi colocada em ampolas, as qﬁais foram se
ladas e colocadas em banho termoéﬁatizado a llOOC, durante
39 horas.

Durante esse tempo foram_retiradas aliquotas e titu-
ladas com solugao padriao de AgNO3, verificando-se um consu-~

mo de cloreto no decorrer da reacio,

Depois desse tempo as ampolas foram resfriadas e o
metanol evaporado. Formou uma massa xaroposa a‘qual, ac se a
crescentar éter,precipitou um s0lido amarelo cnm;ﬂﬁ188,2434,2qc
Acreditamos ser o sal ni3o-~clivado. Este, depois de lavado -
com'éter ¢ acetona gelados, apresentou pf:196,4qc Uit55y 130
a 210°).

O espectro do sal na regilo do IV foil comparado sa
tisfatoriamente com o da litératura‘44).

O filtrado etérico foi evaporado. Formou-se um preci

pitado amarelo claro que, depois de ser lavado com agua, a-

presentou pf: 41,8-49,7°%. Depois de recristalizado 2 vezes
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em etanol a quente e precipitado com agua apresentou o seguin
te pf:43,5—57,000.
~ Sabiamos que se tratava de uma mistura: 1-C1-2,4-4i

nitrobenzeno e l-metdxido-2,4-dinitrobenzeno {vide item 1.2.,
pagina 117)) e usando cromatografia de coluna foi pcssivel se
parar as duas fragdes.

A identificacgao das duas fragoes foi idéntica a4 des
cerita g item 1.2., pégina 117, -

Os espectrog IV, RMN, &e massa € analise elementar
{C, H, N) para todos os produtos foram comparados catisfato -
riamente, tantc com os dos produtos isolados da reagao descri
ta no item 3.9.5., como também com as dados da literatura ija
mencionados. f |

Levando em conta todos os produtos isolados propo -

mos o segulnte esquema.

, u Cxe
o ' , NOZ
. B |
b) Condicces: ‘ N
_ v

Temperatura: 80°c.
Massa do sal: 1,0 g.
Tempo de reagao: 24 horas.,

Solvente: N-N-dimetilformamida {D.M.F.).

A solucac foi colocada em ampolas e estas colocadas
em banho termostatizado durante 24 horas. Depois desse tempo,
as ampolas foram resfriadas em gelo e a mistura foi acrescen-

tada Agua. Precipitou um sdlido amarelo avermelhado. Depois

de filtrado, o sdlido foi dissolvido em etanol a quente e
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a0 se acrescentar &gua formou cristais amarelos cmnpf:4%49oc.
O espectro do composto na regiao do IV foli compara
do satisfatoriamente com o espectro do 1-Cl-2,4-dinitrobenze

no (196-k) 1it. 93,

0 filtrado amarelo foil evaporado, lavado com &ter

e acetona gelados, apresentando um pf:19o¢193°c. C pi, do
t ] ’

sal cloreto de 1-(2 ,4 -dinitrofenil)-piridinio dado na lite

ratura(54) & entre 190 a 210°% (dependendo da velocidade de

aquecimento}. 5
0 espectro do composto na regido do IV também con-

: ' 1 (
- fere com o do sal cloreto de 1-{2 ,4 -dinitrofenil)-piridinio.

g

44)

-
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3.9.7. Reacdo entre 1-Cl1-2,4-dinitrobenzeno e J-metil-piridi-

na (B-picolina).

a) Condicdes:
Temperatura: 101°%.
Concentragdo dos reagentes: 0,05 mol.l +

Tempo de reagao: 36 horas.

Solvente: metanol.

: ] t
L. Isolamento identificacdo do cloreto de 1-(2 ,4 -dinitro

fenil)~-3-metil-piridinio.

A mistura da reagao foi colocada em ampola%, as:jﬁdé
foram seladas e termostatizadas a 101°C durante 36 horas. De-
-éois desse tempo as ampolas foram resfriadas em banho de gelo.

0 solvente foi evaporado-até 1/4 de seu volume. Com
adigao de éter precipitou um s6lido amarelo que, depdis de fil
trado e seco a vacuo, apresentou pf: 198,5—199,80C. Dépois de
recristalizado ém etanol a quente e precipitado com éter, apre

(48) GL) be.197%) .

sentou pf:197,2°% (lit. pf:195% , ‘1it.
0 rendimento foi de aproximadamente 50%.
A porcentagem de pureza do sal foi determinada titu-

lando-se o Ion cloreto com uma solucio padrio de AgNO, .

Clobs.= 11,52% Clcalc.= 12,01%

1.1, Analise elementar

Calculado: 48,73% C, 3,38% H, 14,21% N.

Observado: 48,34% C, 3,273% H, 14,49% N.

1.2, Espectros:

O espectro do sal na regifo do IV (desconhecido,
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na literatura) encontra-se na pagina 127, figura 26 .

O espectro de massa nao apresenta o pico a m/e cor
respondente ao Ion molecular do sal, mas apresenta os picos
a m/e: 93 e 202 correspondentes a 3-metil-piridina e 1-cloro
2,4-—dinitrobenzenc‘?z)formados, provavelmente, devido a um ata
que nucleofilico do Cl1~ ao cition, na cimara de vaporizacao.

O mesmo se encontra na pagina 128, figura 27.

kS

3
!
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3.9.8. Reacado entre 1-Cl-2,4-dinitrobenzenc e 4-fenil-piridina.

a) Condicces:

Temperatura: 110°c,
Concentragao dos reagentes: 0,05 mol. l“l
Tempo de reacgdo: 24 horas

Solvente: metanol.

1 ]
1) Isolamento e identificacao do cloreto de 1-(2 , 4 -dini-

trofenil)~4-fenil-piridinio.

Seguimos 0 mesno procedimeﬁto para o isolamento, ja
descrito no item 3.9.7., pag. .Depois de evaporado o
solvente, foi édicionado éter, precipitando um sélido a--
marelo-claro com pf: 177,6—179,20C. Depois de dissolvido
em metanol quente e depois de frio, précipitado com éter
seco, apresentou pf:l74,3—175;00C,( O mesmo nao foi en-
contrade na literatura).

Rendimento: 4£,6%.

»
!

A porcentagem de pureza do sal foi determinada to-

mando-se uma massa conhecida do sal, dissolvendo-a enm
- &gua e titulando-a com uma solugdo padrio de AgNO,.
. . | Clobs.= 9,71% Clcalc? 9,92%

1.1. Andlise elementar: ‘ _
Calculado: 57,08% C ; 3,35% H ; 11,74% N.
Observado: 57,59% C ; 3,49% H ;/11,44% N,

1.2, Espectros:

O espectro de massa nac apresenta o pico a m/e
correspondente ao Ion molecular do sal, mas‘apresenta
os pilcos a m/e 155 e 202 ; correspondentes a 4-fenil
piridina e 1-Cl-2,4~dinitrobenzeno,formados, provavel-
mente,devido a um ataque nucleofilico do Cl  ao cation
na camara de vaporizacdo. O mesmo encontra-se na pag.
131,figura 29 .

0 espectro do sal na regiao do IV (desconhecido

na literatura), encontra-se na pag.13¢0 , fig. 28
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4.1. Comparacao das reatividades de 1—cloro~2,4,6~trinitroben—

zeno e l-cloro-2,4-dinitrobenzeno nas reacces com piridi

na e alguns derivados.

A introducao de grupos nitro(14)

{na posigao "orto" ou"pa

ra") nas reacgoes de cloro~nitrobenzenos com metdxido em meta -

nol, mostra os seguintes valores de op.

P
¢

Tabela 23
cloro-nitrobenzenos
‘ Q i AT
0o C 50°C
Q@ it
12 grupo nitro - 8,47
(1-cloro-2-nitrobenzeno)
o ,
29 grupo nitro 4,59 3,90
{1 cloro-2,4-dinitrobenzenc)
39 grupo nitro 3,80 3’20{4.1.1.)
(1 cloro-2,4,6- trinitrobenzeno)

Pela tabela 23, pode~se perceber uma leve redugao no efei

to de ativacao do 39 grupo nitro, guando os outros dois ja es~

tao presentes, porém a maior diferenga estd entre a introducio

do primeiro e do segundo grupo nitro.

A diminuigac da susceptibilidade na ativacdo pelo grupc -
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nitro j5 & bastante conhecida (137},

4.1.1. Calculo de o para a reacao de l-cloro-4x-2,6-dinitroben-

zeno com MeO /Me0H a 50°C.

Na tabela n? 24 apresentamos os valores de k e 0 para
as reacoes de l-cloro-4x-2,6-dinitrobenzeno realizadas com -~

Me0” /MeOH a 50°c (14 S

Tabela 24

»
r

1-Cl-4x-2,6-dinitrobenzeno| k.102 log o
OMe 0,0148| -3,8297 | - 0,596
H 0,748 | -2,1260 0
C6H; 1,21 | -1,9172 0,025
co," 4,72 | -1,3260 0,160
. cl 5,86 -1,2320 0,265
Br 10,1 -0,9957 0,289
cond, 93,6 ~0,02872 0,627
Co,Me 403,0 0,6053 0,787

Com os valores de log k e o da tabela acima foi

cons-

trufdo o grafico n? 23, onde obtivemos uma variacao linear.

0 valor de p & dado pelo coeficiente angular da

obedecendo 3 equagao de Hammett (vide pagina 13).
- = g
log'kx log kH o

kx = gp

op + log ky

reta ,
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log k

0,0

1,0

-20

,_4_‘0 I ‘ { 1 { ‘ ! i 1 S
-0,6 -0.4 -0,2 O 02 04 06 08 G~

GRAFICO 23: log k x g ‘ : _
Reaggo: 1-Cl-4x-2,6-dinitrobenzeno com MeO /!

-

a 50°C.
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Na tabela 25, faremos uma comparagdo da susceptibilidade na
ativagdo pelo grupo nitro, nas reagdes de l-cloro-2,4-dinitroben
zeno (DNB) e lwcloro-2,4,6-trinitrobenzeno (TNB) com wriridina.

e alguns derivados em metanol a SOOC.

~Tabela 25
i\‘
\
Reacdo de l-cloro«2,4~dinitrobenzeno (DNB) e l-cloro=2,4,6

trinitrobenzeno (TNB) ,

K x K K ok
Reagentes TNﬁl -1 DNﬁl -1 EE&E_ log EEEE , log kTNB o
(1.mol "s )i (l.mol s "} DNB DNB | DNB

piridina | 5,3 x 1072 |5,49 x 107° [ 9,65.10° | 3,9845 3,3
3wmetile | g 49 y 107%11,32 x 207 | 6,81.10° | 3,8331 3,1
plrldina . .

4-metil- w2 -5 3 ,
N Sima | 814 x 107%13,43 x 107 | 2,37.207 | 3,3747 2,8
isoquino | 5 61 o 102|6,04 x 107°] 4,37.103 | 3,6354 3,0
lina ’ ® d * e ! '

- i1~ < =6 3

d-fenil- | 5 g5 » 107%]4,15 x 107°|14,09.207 | 4,1489 3,4
piridina

Aplicando o valor de o~ (1,219) para o grupo nitro na posi

¢ao orto(l3‘c) na equagao de Hammett, vamos encontrar os valo
k .
TNB [ ~ A
reg de log T = 3,0 (tabela 25}, nas reagOes com piri
DNB

dina e alguns derivados.

Esse valor (= 3,0) esti bem prdximo ao obtido nas reagoes

gquando o reagente € o 1rie1t:6::xcici{o,(‘_,o:= 3,20, vide tabela 23) embo
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ra a relacdo de reatividade Meoﬂypiridinas seja aproximadamen-—

te 50.000'60, 61)

A comparag8o desses dois valores ndo leva em conta a in

fluénecia do efeito estérico na introdugao do 3?2 grupo nitro na
ocutra posigdo orto,
Enquanto que o valor de p da tabela 23 (p = 3,20), nas

reagdes com metdxido foram realizadas comparando-se as reativi

dades dos substratos 1-Cl-2,6-dinitrobenzeno~4x-substituido ,

(i.8., o 39 grupo nitro foi introduzido na pesigdo 4) os _va1g~"
| % | .
res de log gﬁﬁ? o~ da tabela 25, foram cbtidos comparando-se
DNB,

as reatividades de piridina e alguns derivados com 1-C1-2,4,6-
trinitrobenzeno e 1=Cl-2,4-~dinitrobenzeno (1.&., o 3@grupo foi

introduzida na posigdo 6) .

{22-a)

Miller e colaboradores encontraram evidéncias do e

feito estérico nas reagSes S Ar, quando as duas posigdes"orto"
estdo ocupadas por grupos nitro, no caso em que 0S8 grupos nil

cleofugitivos forem Cl, Br ou I. Entdo, os valores normais de
¢ n3o sdo apropriados para a introdugdo do grupo nitro na po
sic3o "orto", quando a outra posigao "orto" jd estiver ocupada

por um outro grupo nitro,

eI

’ | Ci .

NO, .

-

NO, NO,

0 valor de ¢ apropriado para esta situacdo foi  calcula

a0 (42-a) comparando-se as reatividades do Med com os substra

tos 1-Cl-2,4-dinitrobenzeno e 1-Cl-2,6-dinitrobenzeno,onde foi




137

obtido um ¢~ = 0,871
Embora a interagdo estérica do metdxido ndo seja a mesma

dos reagentes hetercaromiticos (piridina e alguns derivados),

utilizamos este valor de o  para recalcular os valores de
log ” o dados na tabela 26,
DNB
Tabela 26
k k
Reagentes log EEEEL . log }?Egi G
' ' DNB DNB
piridina 3,9845 4,57 :
Jemetil-piridina 3,8331 4,40
d=metil~piridina 3,3747 3,87
isogquinolina 3,6354 - j 4,17
4~fenil-piridina 4,1489 4,76
: Keyg /- . |
Notamos que os valores de log i //o‘ sdo, aproximada
DNB

mente,(4,3)e sdo os valores esperados para estas reacgOes, vis

to que nas reagles de metandlise neutra do 1-F-2,4,6-trinitro

benzeno(dzub)

cbteve-se um valor de p = 4,27.
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4.2. Comparacao das reatividades entre os nucledfilos piridina
e_alguns derivados,nas reacoes com 1-Cl-~2,4-dinitrobenzeno
e 1-Cl-2,4,6-trinitrobenzenc em metanocl & 50°%.

Tomando-se a piridina como nucledfilo
padrao (reatividade = 1,00 ),podemos fazer uma COMparagaoc
entre as reatividades das reacgcés de 1-Cl-2,4-dinitrcbenzeno
e 1~Cl-2,4,6-trinitrobenzeno com piridina e alguns deriva-
dos em metanol & 50°cC.

Tabela 27

Substratos 7
* 1 1-Cl-2,4~dinitrobenzeno | 1-Cl-2,4,6-trinitrchenzenc
Nucledfiil k.10° * k.10°, K
ucleotilos 8 -1 kN -1 -1 " ky
(1.mol ) N {l.mol s ) i
P &
Piridina | 5,49 1,00 5,3 . 1,00
=
2-metil-piridina 0.17 0,031 - 25,107 @)
3-metil-piridina 13,2 2,40 8,99. 1,69
4-metil-piridina 34,3 6,20 8,14 1.53
ql.]inOlin& — ’ i - <5.10""S (a)
iscquinolina 6,04 1,10 2,61 0,49
. a
2-feni 1-piridina - - - | <5.007@
4-fenil-piridina 4,15 0,75 5,85 1,10

(a&alculado utilizando o valor ¥ = 26,45,.10 =7 { s“l)que .
¢ o valor da pseudo constante de veloc1dade da metanolise do

cloreto de plcrlla(az)

% razao entre as constantes de vedocidade de cada nucleofilo e a
constante de velocidade da piridina.
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Olhando a tabela 27, notamos que as piridinas 3 e 4-metil
substitufidas sdoc mais reativas, como se pode esperar, devido &
transmissdo do efeitoeletrdnico do grupo metila, através do a
nel piridinico, Visto que esta transmissSo envolve também o
-sistema=1, a ordem 4-Mez3-Me-piridina>piridina & a esﬁerada.

E bastante claro, entdo, que o efeitg desativante do gru
po 2=-metila, vaenila e o anel condensado da quinolina, deve‘
ser interpretado como impedimenfb estBrico. ¥ coerente que es
te efeito seja acentuado nas reagfes com cloreto de picrila _,‘
(1-C1=2,4,6~trinitrobenzeno) ondelse verificam reagdes de meta
ndlise ao invés de amindlise,

A reatividade de 4wfenilvpiridina'e isoquinolina e aproxi
madamente igual & da piridina e isto mostra que nem o grupo fg'
nila (no caso da 4- fenil-piridina , nem 0 anel benzénico condeﬁ

sado (no caso da iéo@uinolina) apresentam comportamento doador
nestas reagdes. -

0 {inico aspecto nfo muito claro & que hA evid@ncia de que
aé razGes em geral sdo menores nas reacgSes com cloreto de picri

'la, apesar de que os substituintes acima discutidos (conm exce
¢do do 2=metila, 2<fenila e anel benzénico condensado da quino
lina) n8o t&m Obvio efeito estéricol Uma explicagdo possivel &
simplesmente que o sub?trato cloreto de picrila,bsendo mais-reg
tivo & menos discriminatdrio entre os nucledfilos.

Certamente podem sexr envolvidas também algumas mudancas no

nivel de solvatagio,

‘Nada tem=se encontrado na literatura scbre estudos cinéti

cos de reagbes entre algquil-piridinas e substratos aromaticos.

Contudo achamos valioso utilizar, para comparagdes de rea




tividades, estudog cinéticos entre estes nucledfilos (Meﬁilwpi
rid nas) e haletos alifaticos (iodeto de ﬁetila, propila e iso
propila)(57). |

A tabela zg mostra as razoes entre as reatividades daé -

metil-piridinas com iodeto de metila, iodeto de etila e ibdeto

de isopropila em nitrobenzeno a GO?C (57); utilizando a reati-
vidade da piridina como padrao. ﬁ
N
Tabela 28
kN* iodeto de iodeto de iodeto. de
kp metila etila isopropila
2—-Me-piridina 0,9 0,25 0,07
Piridina
3-Me-piridina 2,0 2,03 1,82
Piridina '
4-Me-piridina 2,1 2,2 2,00
Piridina
* razac entre as constantes de veloéidade das metil-piridi-

nas e a constant¥ de velocidade da piridina.

Comparando estas razoes com as da tabela 27 (pagina 138),
 observadas em nossos estudos, podemds verificar gue.a influén;
‘cia estérica do grupo metila na posigdo 2 € bem maior, princi-
palmente levando em conta que o substrato 1-Cl-2,4-dinitroben~-
zeno possui a posicao "orto" ac centro de reagac ocupada  por

um grupo nitro.

14¢
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Este efeito & ainda mais perceptivel se as duas posigbes =
"ortopao centro de réagﬁo estiverem ocupadas por grupos nitro(vi
de pégina 136 ).

Em nossos estudos, o impedimento estérico do substituinte
2emetila é muito maior que o observado nas reagOes com icdeto
de isopropila, conforme mostram as razbes entre as constantes
de velocidade (tabela 28), -

J& nas reagdes com 3~metilep§ridina, as razoes tanto para

o ramo alifftico e aromdtico s8o bastante prdximas entre si.

Estudos cindticos para as reagdes de quinolina e isoguing

lina com iodeto de metila foram realizados por JOnesch), Zol-

tewicz(SG) (591.

e Cachaza
A tabela 29 mostra as razfes entre as constantes de velo-
cidade da isoquinolina e gquinolina com icdeto de metila em dife

rentes solventes. Todas as razbes mostram-se bastante similares

entre si.

~Tabela 29 -
solvente ¥ iscquinilina
-k quinolina
acetonitrila(SSl ) q
o

dimetilsulféxido 00! 11
bgpzeno(sg) 7
cloroférmio(sgl .6

Em nossos estudos para as reagdes de isoquinolina, gquinoli

na com 1<Cl¢2,4;67trinitrobenzeno (cloreto de picrila), a razao



(b)

e > 9800 , mostrando, como ja foi indicado em outras compara

coes , que o efeito estérico em nossas reagdes (em metanol) &
consideravelmente maior do que o encontrado nas reagoes com

iodeto de metila, conforme mostra a tabela 29.

A razao para a reagao de isoguinolina e piridina com io

deto de metila realizada por Cachaza(sg)_em benzeno e cloro -

£drmio a 50°C & mostrada na tabeld 30.

\

" Tabela 30
i A
isoquinolina
solvente '
piridina
benzeno 1,6
clorofdormio 1,5

Estas razdes mostram-se bastante similares ds obtidas em
nossos estudos usando metanol como solvente (vide tabela 27) ,
mostrando que nas substituicdes, tanto no ramo alifatico como
no ramo aromAtico, o anel condensado da isoguinolina nao nos

tra efeito doador.

{b) calculado em fungﬁo do pseudo constante de velocidade da

metanclise do clorete de pierila. ¥k= 26,45 . 10-'7 ( svl)
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4.3. Sumarto de todos os resultados obtidos para todas as reacoes

realizadas.Discussao dos resultados.

Nas tabelas 30 e 31 estaoc sumarizados os valo-

res de velocidade para todas as reagdés de 1-Cl-2,4-dinitrobenze-

no e 1-Cl-2,4,6-trinitrobenzeno com piridina e alguns derivados,
em metanol i 50°¢,

Tabela

30

Reagen- 1-Cl1-2,4-dinitrobenzeno
tes ' :
K 10 As%zsa 16 Aﬂ%zsa 16 AG%zss 16
. -1 -1] Ea log A -1 .1 R -1
(1,mol “s " (KJ.mol~") (J.mol K. [(KJ.mol ) {(KI.mel )
P‘ + - N '
fridinal - 5 . 70,59 6,15 |~ 135,5 68,11 108, 5
ZMepitl 4 172 58,60 | 2,71 | -201,4 56,12 116,2
ridina .
3MemPi~l 139 63,36 5,36 | -150,6 60,88 105,8
rldlga
4-Me-Pi-| 4, 4 52,85 4,08 | ~175,2 50,37 102,6
ridina ) - ’
Quinoli-

. (na - - - B - N
isoquino+t .
Lina 6,04 93,82 9,94 |- 62,83 91,34 110,1
2-Fenil-
biridina - - - - - -
4-fenil- ‘
piridina| 4,15 131,0 15,79 49,2 128,5 113,9




Tabela 31

Reacao de metandlise do cloreto de picrila.

-7 . -1
by = 26,45, 10 (g7F )

Reagen- 1-C1-2,4,6~trinitrobenzeno
tes .
: # # #
k.10% Ea | log A BS” 45,16 |DH 298 16 AG29B’16
l.mol ‘s ")} (RJ.mol (Jumol ' =1 -t -1
(Lol s )| (RJ. ) ’ K JKI.mol ) {{(KJmol .)

Piridina| 5,3 46,45 6,23 -133,9 43,97 83,90
2-Me-pi-

PR & - - - - -
ridina
3-Me-pi~| g 99 . 48,49 6,79 -123,2 46,01 82,75
ridina
4—Me-pi- .

e 8,14 42,51 5,78 | -142,5 40,03 82,53
ridina .
Quinoli~- % - - - - -
na “
Isoquinot

>oad 2,61 29,78 3,23 -191,4 27,30 84,36
lina
2-fenil-

N - - - - -
piridina
f-fenil-} 4 g5 43,98 5,87 | -140,7 41,50 83,46
piridina
*




4.3.1.Comentirios sobre as tabela 30 e 31.

1) Na série 1~-Cl-2,4-dinitrobenzeno, o impedimento esté-
rico & apenas moderado e o impedimento estérico causado pelo

grupo metila da 2-picolina (2-Me-piridina) estd somente ao ni
1 l)

'

vel de um efeito entropico, AS§§298,16= ;201,4-(J.mol_ K
havendo grande restrigdo estérica no estado de transicio, ape
sar do efeito eletrénico‘favorévél do grupo 2-metila,mostrado
pela redugdao de Ea.

Assim temos a ordem de Ea: 4—Me<2~Mé<3-Me§ﬁ (piridina) e
para log A; 2-Me<4-Me<3-Me<H. ’

| 4

2) Na sé€rie 1-Cl1-2,4,6-trinitrobenzeno (cloreto de picri
la), devido o efeito estérico ser beﬁ maior nao foi possivel
fazer medidas cindticas com 2-Me-piridina, guinolina e 2- fe-
nil-piridina. As reatividadeé destas aminas impedidas foram
tao reduzidas gque ocorreu alternativamente a reagdo de metand
lise (solvdlise) do cloreto de picrila. Podemos presumir gue

o grande efeito estérico corresponde ao efeito energético e

também entropico. Assim Ea aumenta e log A diminui.

3} Uma explicagﬁo possivel para a“grande diferenca entre
os par@metros obtidos para a isoguinolina e 4-fenil-piridina
com o sistema dinitro e trinitro € a seguinte:

a) No éasé‘do sistema picrila (trinitro), o anel é tHo
eletro-deficiente gue torna-se favoravel gque no estado de -
transig¢ao, o segundo anel do reagente se posicione acima do
anel picrila (anel doador acima do énel aceptor). Isto leva a
uma diminuicao da energia de ativacido (BEa), mas por outro la

do o estado de transicao estid muito restritc especialmente e



l4e6

consequentemente os valores de Ea diminuem e também os de log

de A.

b) No caso do sistema 1-C1-2,4- dlnltrobenzeno, presumlmos
que o anel & 1nsuflclentemente eletro-deficiente para favorecer
o0 posicionamento do segundo anel do reagente acima do anel do
dinitro. Ao mesmo tempo o segundo anel do reagente dificulta a
solvatacao. Assim os valores de 5@ aumentam ocorrendo o mesmo

com os valores de log A. \

F
f
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