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INTRODUGAD

Em comparacao a sistemas que contém os grupos fun-
cionais =0 e ~C=N, ha relativamente poucos estudos sobre siste
mas que contém os grupos- de formula geral 2C=N-,especialmente es

tudos quantitativos e comparativos.

@

Quando o nitrogenio esta qoordenado, como por exen
plo em nitronas e sais quaterndrios, a escassez de informactes &
éinda maior.

Algumas pesquisas anteriores de Miller , tem usado
as reagoes aromaticas nucleofflicas para esclarecer o cariter e

efeitos de alguns grupos funcionais que cdntém ligacoes ele-

~trons~m, entre eles IC=Cl1*2; 3C=03°3"5; -(C=N:175; ~N=N-1°5;
¥ L+ - + ‘ -

-N=N-17%; -N=N=N1*5; -Nz=N:1°6°7
N )
0-.

Para esta finalidade, as reacoes aromaticas do ti-
po Sy sdo altamente Uteis, sendo muito sensiveis a variacbes es-
truturais no grupo substituinte. Além disso, os resultados cine-

ticos estao bem relacionados com aqueles obtidos em reacbes SN

no proprio grupo substituinte.

Este plano de trabalho teve como objetivo:

a ~ 0 estudo com alguns grupos funcionais selecionados de formu-
la geral >C=N" ligados a aneéis aromaticos, na posicao para a

. N
um grupo nucleofugico, LG  (que se separa com o par de ele-

trons darligagéo ao anel). Este estudo foi ampliado,utilizan
' +

do o grupo funcional -CH=N-Ph, a fim de formar uma base para
+
O—

estudos futuros.



b - fazer comparagoes com 0s grupos o,8 heteropolar insaturados,
indicados ‘acima; mais o grupo 'NOZ' Estes sao os grupos mais

relacionados e importantes de caradater -I, -R.



COMPARAQ%G ENTRE‘SUBSTITUIQﬁO NUCLEOFTILICA ALIFATICA
E AROMATICA® |

A comparacao de substituicdes nucleofilicas aromi-
ticas com outras substitui¢tes nucleofilicas tem sido de grande
ajuda para elucidar conceitos quimicos fundamentais.

A maioria das reagoes de substituicdo nucleofilica
de interesse aos quimicos organicos podem ser expressas pela equa-
cao geral: ' '

NI E1-LGY > Nu-E] LG«

Nesta equagao nao sao mostradas as cargas eletri-
cas, mas as classes mais comuns tem Nucleofilos negativos ou neu
tros e E1-LG"

neutro ou positivo. Assim, Nu-E1 & neutro ou posi-
tivo e LGN & negativo ou neutro.

As substitui¢Bes nucleofilicas podem ser classifi-
cadas como associativas (SNZ) ou dissociativas (SN]). Embora ha-
Ja uma grande variacao dentro dessas reacdes incluindo reagoes
de cardter intermediirio entre Syl e Sy2, pode-se especificar con
ceitualmente o limite entre os dois tipos.

No mecanismo dissociativo, a etapa determinante de
velocidade & a heterolise do substrato eletrofilico. Para 0 caso
mais comum de um substrato neutro & o processo de ionizacgao:

cEt-tgN st L

~ s . + - . .
0 eletrofilo cationiceo E1° tem um orbital vazio e
forma uma nova Tigacdo com o nucledofilo {comumente Nu  ou Nu) ny

* .
LGN = Leaving Group Nucleophilic, o termo "Nucleofugic Group",

chegou mais tarde, em portugues utilizamos Grupo Nucleo
fugico, as vezes utilizamos Grupo Abandonador ou Grupo
Fugitivo.



ma etapa de associagao subsequente rapida. Por exemplo:

+ -

3 Nu > E1-Nu

Nao e necessario que um par de jons independentes
(E1+; LG ") se formem antes de iniciar a formacao da ligacao pe-
lTa chegada do nucleofilo. Para o mecanismo ser conceitualmente
dissociativo, @ suficiente que o pico do perfil de coordenada de
energia livre da heterolise, passe antes de iniciar a formacao da
Tigagao com o nucledfilo..Ent3o, o nucleofilo ndo estd ligado no
Estado de Transigao formado na etapa determinante da velocidade.

No mecanismo associativo pode ser visto que ha pe-
lo menos algum grau de formacdo de Tigacao entre o nucledfilo e
o atomo eletrofilico no Estado de Trans1gao Formado na etapa de-
terminante de velocidade.

A extens3o e o ajustamento da ruptura da Tligacao
do grupo fugitivo (abaridonador), relativo 3 formacao da 1ligacao
com o nucledofilo, varia grandemente. A variacio tem uma influén-
cia maior nos wmodelos de reatividade, mas nao & um d1agnost1codo
mecanismo assoc1at1vo '

Nas reagoes de Substituicao Nucleofilica ao carbono
alifatico saturado (E]-LGN e RBC-LGN, R=H ou alguil) o carbono

eletrofilico tem hibridizac3o sp3, 0 atomo no estado inicial da
reacao, nao tem um orbital vazio.

Quando a formacao de ligacdo com o nuc1eaf11o e
iniciada, algum grau anterior de enfraquecimento da ligacae do
grupo fugitive e necessério, mesmo no mecanismo SNZ associati@oh
Como no Estado de Transigao, na etapa determinante, ha um aumen-
to sincrono na formagao da ligacao (Nu a RSC), e quebra de liga-
¢io (LG
Estado de Transigao ha uma ligacdo parcial do &dtomo de carbono
eletrofilico central com o nucledfilo e o grupo fugitivo (abando

do R5C), mas nao e necessariamente igualado em grau. No

nador). A hibridizacao ao redor deste atomo @ spzp com 03 grupos
entrantes e fugitivos compartilhando o orbital p.

Os aspectos do mecanismo associativo nas Substitui
goes Nucleofilicas Saturadas Alifaticas estdo ilustradas na Figu



~ra 1. Usamos como exemplo um nucleofilo anionico e um substrato
neutro. Nesta figura, tambem mostramos a solvatagdo dos ions.

As diferengas entre os caminhos dissociativos e as
sociativos sao feitos quando comparamos a Figura 1 com a Figura
2.

Na Fiqura 2, tambem temos um substrato neutro e um
nucteofilo anionico, mas a etapa determinante da velocidade & a
heterdlise do substrato. A reagio com o nucledfilo ocorre na eta
pa subsequente. Nesta figura, tambem esta indicada a solvatacao
dos ions e dos ions em desenvelvimento na vreagao (intermediario
bipolar). -

. Nas reacoes denominadas de mecanismo de substitui-
cado nucleofilica bimolecular limitante, a formacao e gquebra da
1igacao sao sincronisadas para manter ao miaximo a ordem total das
ligagoes do cérbono eletrofilico com o nucledfilo e grupo - abando
nador. Assim, a ordem de Tigacdo total dos cinco grupos ligados
ao atomo de carbono eletrofilico na velocidade limitante no Esta
do de Transicdo aprokima-se de quatro. ' -

. Nas feégﬁes gue procedem um mecanismo SN1, 0o Esta-
do de Transicao e aquela da heterolise. Assim, a ordem de 1liga-
gao total de quatro grupos Tigados ao atomo de carbone eletrofi-
Tico na velocidade Timitante no Estado de Transicao & substan-
cialmente menor que quatro mas e maior que.trés.

As reacoes de categorias intermediarias, sao for-
malmente SNZ pelo critério dado acima, mas a ruptura da ligac3o
procede em avango de e para um maior grau gque formagao da liga-
cao. Assim, a ordem de ligacao total de Einco grupos ligados ao
atomo de carbono eletrofilico na etapa limitante no Estado de
Transicao & menor que quatro, porém maior que nas reagoes Syt
Reacoes intermediarias deste tipo sao chamadas, algumas vezes,de
SNﬁ—seme1hanté

E importante procurar entender os fatores que sao
condizentes a tais reacoes de substituicao que ocorrem por um me

canismo SNT {(ou pelo menos em grau, tipo S,l-semelhante).

N

Claramente, o ion carbonio obtido pela heterolise
do grupo abandonador do substrato, poderia ser formado numa eta-
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Figura 1 - O mecanigmo associativo ou SN2 em compostos ali_f'é't:icos satu
rados (ilustrado como nucledfilo e eletrofilo neutro) A _ : ; li-
'gagoes acima, abaixo e no plano do papel. | ligagoes parciais, As 1i

nhas pontilhadas em circulo representam a camada de solvatacao.
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Figura 2 - 0 mecanismo dissociativo ou S,1 em compostos alifaticos
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saturados (ilustrado com nucleofilo anionico e eletrofilo neutro).

~As linhas pontilhadas representam a camada de solvatagaoc dos ions e

dos ions em desenvolvimento.



pa com valor relativamente baixo de Energia de Ativagao (AG+);
- @ com Energia Livre de reagao preferencialmente negativa ou pelo
menos nao tao positiva.

Uma declarac¢ao equivalente & que o carbocation po-
deria ser um eletrofilo fraco, cineticamente e termodinamicamen-
te, para a reacao reversa, isto &, do grupo fugitivo ({abandona-
dor) com o carbocation (solvatados).

0 fator especiatmeﬁte importante para um carboca-
tion de baixa eletrofilicidade & que ele tem baixa Afinidade Ele
tronica.

©

Valores baixos de Afinidade Eletronica de c%rboca—
tions sao encontrados especialmente nas especies nas quais ha
conjugagﬁo envolvendo a carga positiva (orbital Tivre). 0 carbo-
no eletrofilico nao pode ser visto como tendo uma unidade de car
ga positiva completa ou tendo somente um sexteto de eletrons na
camada externa. ' | |

‘Exemplos bem conhecidos de tais ions s@ao os cations
alilicos, benzilicos, acetilicos, metoximetilicos e hidroximeti-
licos - o Ultimo &.0 acido conjugado de formaldeido:

+ : +
H2C=CH~CH2 « -+ H2C~CHzCH2
+
—LH2 < -> +<C::>=CH2, etc.
+ ‘ +
‘H3C~C =0 +—w-—o H3C—CEO'
+ +
,HSC-O_CHZ S H3C-O=CH2
+ ¥+
'HO-CHZ ———r HO&CH2

Uma outra maneira de reduzir a Afinidade Eletroni-

ca dos cations, embora em menor grau, & guando o carbono positi~

vo esta ligado a grupos que doam eletrons indutivamente,por exem
plo grupos alquilas.



Tais grupos foram muito usados nos estudos classi-
cos do mecanismo SNi.

Como tem sido mostrado, a influéncia da forca da

| ligacao de RSC~-LGN tem muita importancia. Assim, a lTigacio C-I @&
bastante fraca, enquanto a ligac3o C-F & muito forte. Correspon-
~dentemente, ha uma grande diferenca na facilidade de reacoes SNI

de iodetos e fluoretos, favorecendo jodetos.

Um outro fator que favorece a reacio SN1_1im1tanté
e quando existem altos valores de energias eletrostatica e . de
solvatagao no Estado de Transic@o bipolar-(ion que estd sendo de
senvolvido). Isto corresponde a valores altos de energia de sol-
vatagao das formas ionizadas, como jon-par intimo e seﬁarado'pe-
to solvente e dos ions solvatados. Um fator também favoravel a
heterolise limitante & quando existe uma interag¢ao adversa, efei
tos estéricos, no Estado Injcial.

Isto"e inerentemente uma possibilidade no mecanis-
mo dissociativo com uma das ligacdes enfraquecida e estendida.

Em contraste, ha provavelmente aumento nas intera-
¢oes adversas n3o ligantes na formacio do Estado de Transicao no
mecanismo associativo: o nlmero de espécies Tigadas aumenta de
quatro para cinco, embora nio sejam todas Tigacoes compietas.

De acordo com estes varios comentérids,encontramse
entre os compostos alquila simples, que cioretos, brometos e jo-
detos de ter-butila {na ordem apresentada) podem reagir pelo me-
canismo Syl em condi¢des tais que fluoretos de ter-butila, brome
tos e jodetos de alquila primarios ou mesmo secundarios reagem,
quase todos, por um mecanismo SNZ. Ingold?, em seu livro,mostrou
que um grupo a-aril €& grosseiramente equivalente a dois grupos
a-alquil nas reagoes Syl Assim, e facil encontrar condicoes nas
quais o0s compostos benzilicos (e alilicos), com grupos abandona-
dores épropriédos, reagem por um mecanismo SN]. Da mesma forma,
0S grupos a-alcoxi reagem facilmente dessa maneira.

Apds esta discussdo geral sobre as reagtes de Subs
~tituigao Nucleofilica Alifatica, ja podemos voltar nossa atengao
para as reagoes de Substituicao Nucleofilica Aromatica.

Nao e dificil imaginar, que reacgoes Syl procedentes



. - + - . _

via especies Ar , sao inerentemente menos aptas a ocorrer do que
~ . - . et . -

as reacoes SN} via especies Alif . Temos as sequintes razobes:

a) espécies Art (singlet) carecem de conjugacdo interna,envolven

do o sistema aromatico m, tal como ocorre nas especies ArCHE.-
No ArT o orbital vazio forma um angulo reto, e n3o se sobre-
poe com o sistema 7. Dessa forma, a carga positiva permanece
Tocalizada num atomo de carbono trivalente.Presumivelmente,ha
um efeito do tipo w-indutivo e efeitos indutivos dos substi-
“tuintes, poderiam ser operativos.*Contudo, o valor da Afinida

de Eletronica permanece relativamente alto;

b} o orbital vazio nas esbécies Ar+, poderia ser formado pela he
terolise do grupo abandonador com eletrons ligantes de uma 1i
gagao _sp2 € nao sp3, isto & de um atomo de carbono mais ele-
tronegativo que na serie alifatica. Assim, contribue tambem,
.para um ya?or alto de Afinidade Eletrdnica de Ar+;

. ' -, +
C) a carga positiva da espécie Ar’ e provavelmente menos acessi-
vel a interagOes favoraveis com mol&culas do solvente que no
caso com ions alguila ou cadeias laterais do grupo arila;

d) uma diminuicdao nas interacgBes estéricas procedendo de Ar-LGN

para Ar+LGN_ € menos provavel ser significante que procedendo

via ATif-La" 3 A1ifY Lé"". No primeiro caso, o nimero. de 3to-
mos ligados ao carbono no centro da reagdo diminue de trés pa

ra dois, enquanto que no ultimo diminue de quatro para tres;

e) comumente ha uma interacao de conjugacao entre o LGN e Ar,que
reduz a polaridade da ligagdo C-LGN. Deste modo temos Aﬁﬁ{dy

Consistente com esses comentarios, naoc existe uma
evidencia real em supor que o mecanismo ArS,T ocorra via especie
Ar+, embora rea¢tes formalmente heteroliticas SN] de ions areno-
diazonio, acredita-se proceder via intermedidrios Ar'-semelhan-

tes.

Considerando agora o mecanismo ArSNZ.

E valido recordar inicialmente, que compostos aro-
maticos consistem de um esqueleto de ligacbes o, e acima e abai-
x0 deste esqueleto existe uma nuvem relativamente difusa de ele-
trons @, tipo "sandwich".

* Foi sugerido recentemente que ha um grau de estabilizacao pela hiperconjuga
cao de H na posicao-2. (C.G. Swain et al, J. Amer. Chem. Soc. 97, 783 (1975).



Consideraveis intera¢bes adversas nao Tigantes en-
tre o sistema m e pares de eletrons nao compartilhados e ~reati-
vos de um nucleofilo podem ocorrer no benzeno e em muitos deriva
“dos simples com a aproximag3o do nucleGfilo de um atomo de carbo
no potencialmente eletrofilico do anel. Qutrossim, precisam de-
um grupo abandonador bastante movel para que ocorra facilmente a
substitui¢do nucleofilica. Se tal grupo abandonador & o unico
substituinte, por exemplos em compostos C6H5LGN 0 carbono mais
eletrofilico & aquele em que o grupo abandenador est3d 1igado. En
tretanto, em vista das interagGes adversas entre o sistema w e o
nucleofilo; a polaridade da ligacao Ph~LGN ser mais baixa do que
a polaridade da ligagao Alif- LGN da ligagao Ph- LGN ser mais for
te que a ligacao Alif- LGN, etc » 0 atagque pelo nucleofilo sera
‘muito mais dificil em Ph-LG do que em compostos A11f~LGN,

Porém, se o sistema m, estiver desprotegido no cen
tro do CAr-LGN pela uniao de grupos que retiram eletrohs (ou pe--
la influéncia do hetero atomo em compostos hetero-aromaticos m-de
ficientes), a reag¢ao com um nucledofilo sera facilitado. Como men
cionado abaixo, tais subst1tu1ntes tem a funcao muito 1mportante

de estab111zar 0s intermedidrios de reagao

Considerando, por exemplo, uma reagao na qual o es
tado inicial e p-B=A- CeH
adequado com eféito ?R. 0 atomo de carbono mais eletrofilico

4—LGN A=B representa um grupo ativante

(CAr-LGN) tem somente trés atomos ligados nele. Pela redistribui
¢ao do sistema de eletrons m de um benzenoide para um tipo benze

neto (ver a Figura 3) pode ser formada uma nova ligacao completa

pelo nucleofilo com o atomo de carbono eletrofilico sem ruptura
da ligacdao pelo grupo abandonador. '

Com grupos ativantes -R (ou 0 equivalente em .um
sistema heterociglico) a estabilizacao do benzeneto relativo ao’
sistema benzenoide & suficiente para permitir uma reacdo energe-
ticamente facil. |

Expulsdao do grupo.abandonador do complexo interme-
diario (ou o) resulta numa substituicdo global que & classifica-

da como uma reagao de adicac-eliminacao SN2 (AES, 2).

N

0 processo & energeticamente mais favoravel do que
um mecanismo SNZ sincrono, descrito anteriormente para compostos
alifaticos saturados.



0 complexo-o tem hibridizacio sp3 no centro da rea
¢ao (Figura 3). £ pelo menos uma espécie metaestivel e,em numero
sos exemplos, uma especie estavel, Essas espécies est3aveis fre-
quentemente recebem o nome de "complexo Meisenheimer".

Ao Tlongo da coordenada de reacao o complexo o esta
f?agqueado pelos Estados de Transicao de sua fbrmagéo e decompo-
si¢ao. Poderiam ser outros Estados de Transicao, por exemplo: se
a reacao proceder, também, através um complexo w. H3 wuma ampla
evidencia para a existéncia do complexo w-aromatico, mas nao ha
evidencia direta para ser considerado como intermedidrio no meca

nismo AESNZ.

Mesmo se existisse tais intermediarios, a sua for-
magao nao seria a etapa determinante da velocidade. Se fosse en-
contrado esse caso, poderia ser com um substrato aromatico muito
eletrofilico e Nu e LG tais que o AGO para a reagao seja extrema
mente negativo. | '

Nio & fiacil dar uma representacao estrutural real-
mente satisfatdoria dos intermedidrios no mecanismo AESNZ, mas
tentamos faze-1lo na'Figura‘3. Como nas.Figuras 1 e 2, o ekemplo
e de uma reacao de um nucledfilo anionico com um.substrato neu-
tro; e a'soTvatagao dos ions também estda indicada. Sac mostrados
dois tipos comuns de perfis de coordenada de reacio de ‘energia
Tivre. A des1ocaTizagéo dos eletrons~-m, nao sao mostradas na Fi-
gura 3, mas sac mostradas na Figura 4.

Revertendo para um possivel mecanismo Sy2 sincroni
co (tipo alifatico saturado) para substituicao no anel aromatico,
e dificil visua]izar-a%guma forma de baixa energia.

Com o anel benzendide remanescente, somente um or-,
bital (sp ) estd livre para ligar o nucledfilo e o grupo abando-
nador com quatro eletrons disponiveis para ligacao. Alguma forma
de Tigagao poderia ser assim enfraquecida pelas interacoes adver
sas nao ligantes.entre os pares parcialmente desemparelhados a
se fecharem no anel de eletrons .

Mesmo com compostos de baixa reat1v1dade (tais co-
mo Ph -C1), reacoes SNZ nao catalizadas, quando ocorrem, utiliza-
-S€ 0 mecanismo AESN2-ou um mecanismo diferente, ainda a ser dis
cutido, conhecido como mecanismo benzino. Nao ha, até o momento,

- 12 =
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Figura 3 - O mecanismo adigao-eliminacao (AESNZ) em compostos aromati
cos (ilustrado com nucleofilo e eletrofilo neutro). ' saci
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lhadas em circulo representam a camada de solvatacgao dos ions.,
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T Nno mecanismo AESNZ de compostos aromaticos.



nenhuma evidéncia para 0 mecanismo SNZ sincrono,

Recentemente foi indicado, tambem, a existencia de
um mecanismo Sp. (Substituicao Nucleofilica Radicalar)'® em com-
postos aromaticos. '

Nos compostos Ph—LGN siép]es, e derivados com ca-
racteristicas similares como substratos eletrofilicos potenciais,
a reatividade & baixa pelo mecanismos AESNZ {ou SNT).NForam' da-
das diversas explicagoes, que incluem ligagoes CAr"LG mais for-
~tes e ligacoes CAr~LGN menos polares {que nos compostos_AIiﬁ{GN);
a falta de substituintes que atraem eletrons para estabilizar o
intermediario benzeneto relativo ao benzendide e faciiitak a

aproximacao do reagente.

Supondo que um reagente nucleofilico, que seja uma
base forte, se adicione a tal composto. Poderiamos, entdo, consi
derar o substrato aromético-cqmo um acido protonico em potencial .
0s grupos abandonadores regueridos nessas reacoes SN 530 acidoge
nicos, isto &, H-C.H -teN & um acido consideravelmente mais for-

6 4

te (cineticamente e termodinamicamente) que H-CﬁHS.‘

Se a base for realmente forte, existe a possibili-
dade deste retirvar o proton de Ar~LGN e nao deslocar pelo ataque
sobre o atomo de Carbono. Pela perda do proton, & de se esperar
que o grupo LGN saia como LGN- numa reagao de eliminagao. 0 eféi.

N € essencialmente indutivo e com a viabili-

to acidogenico de LG
dade do processo de eliminacao, pode se esperar que a eliminacgao

proceda como na Figura 5.

~H Base E2

LG.
EICB

S - Base H LG
LG

Figura 5 - Mecanismo via o intermediario benzino



A eliminacao pode proceder via um.processo bimole-~-
cular sincrono (E2) ou eliminacao unimolecular da base conjugada
formada inicialmente (ET1CB) que produz uma especie com ligacao
tripla, Esta e analoga a formac3o de um-alcino a partlr de um
composto vinilico:

H-C=C-LGN &11minas _ poc_
¢ao

A Iigagéo tripla do composto "arino" embora contri
buindo um par de eletrons ao sexteto aromitico & uma "fonte" de
desestabilizacao devido a tensao do angulo ou devido a segunda
ligagao-% ser do tipo spznsp2 fraca.

Mesmo os alcinos simples podem reagir com nuc]eéfi
Tes como com eletrofilos. Ent3o @ esperado que espécies "arinos"
sendo de alta energia sao caﬁazes de reagir com Nucledofilos pre-
sentes para formar um aduto. 0 reagente nesta etapa.pode ser a
base or1g1na] agora atuando como-nucledfilo e/ou alguma outra es
pecie presente no meio da reagao

0 resu]tado total da sequencia eliminagao-adigao e -
uma subst1tu1gao bimolecular. Este mecanismo EASNZ e algumas ve-
zes conhecido como mecanismo "benzino". ‘

0 estagio da adigdo € o seguinte

> | Nu
Nu— .
Ouw  Nu
Nuw H
SUBST. H - Solvene . : SLIBS{-

SuRreT,
“Nesta figura sao mostrados dois adutos isomericos,
as proporgoes relativas dependera do efeito orientador de algum
outro substituinte (s) no anel. Pelo uso de isotopos (se nao ti-

vermos outro grupo substituinte podemos verificar a presenca dos
dois isomeros). '



REAGENTES NUCLEOFTLICOS

A reatividade relativa dos nucleofilos em substitui
coes nucleofilicas aromaticas depende, frequentemente, da nature-
za do substrato, mais particularmente do grupo fugitivo (abandona
dor}.

Miller e seus colaboradores!! discutiram a variacgao
marcante na reatividade relativa dos ions azoteto, metoxido, tio-
metoxido e tiofendxido nas suas reacoes com fluor - e i{odonitro-
benzeno e mostraram, por exemplo, que com p-fluornitrobenzeno em
metanol a 0°C, a ordem de reativa & N3"< Me0™ < PhS < MeS , com
razoes correspondentes 0.000248:1:1,56:20,6; .enquanto- que com
1~iodo—2,§fdinitrobenzeno a ordem e  diferente a saber
N3" < Me0™ < MeS™ < PhS', com razoes correspondentes:
0,0565:1:1,32:16800. A troca maior e a da razdo de velocidade
PhS™/Me0™ que aumenta de 1,56 para 16800. '

NATUREZA DO NUCLEGFILO

Um reagente nucleofilico @ aquele que fornece um
par de eletrons para formar uma nova ligacao entre ele (doador)
e um outro atomo (aceptor-centro eletrofilico). Geralmente & um

anion, por exemplo, ion metoxido ou uma molécula neutra, por exenm
plo, amonia, que ja contem um par de eletrons n3o compartilhado.

Esta definicao de nucleofilo & similar 3 de
- Brgnsted!? de uma base, que reage com um proton de outra mo?é;u]a
para formar um acido, ou a de base de Lewis!® onde um par de ele-
tron esta pronto para coordenar-se com um centro deficiente de
eletrons. A Gltima comparacio parece ser a mais apropriada:

Nas reacoes de substituicdo nucleofilica, exemplos
de tais centros deficientes de eletrons sao carbonos alifaticos
saturados, carbonilicos e aromaticos. Precisam um grupo nucleofu-
gico, € nas reacoes aromaticas um substituinte atraente de " ele-
trons para desproteger o centro de reagao (CAr—LGN) e estabilizar



os estados intermediarios.

Tratando mais geralmente da forga nucleofilica, es
peramos fatores intrinsicos do carater do reagente;e fatores que
variam com o solvente; com a natureza do atomo eletrofilico; e
com as caracteristicas detalhadas do estado de transicao de velo
cidade determinante. Também vao ser influenciados devido a efej~-
tos esfericos. |

Em 1953, Swain e Scott!*, propuseram uma relagao
linear de energia livre '

log k_ - sn

Ko

onde: k_ —» constante de velocidade para a reacao com agua,

k- — constante de velocidade correspondente para a reacao
com o nucleofilo,

s —-+ constante caracteristica do substrato (Me Br = 1}.

n -+ constante.caracteristica do nucleofilo.

Para uma série de reagoes de substituicao ao carbo
no alifatico saturado a ordem dos nucleofilos & a seguinte:

I7 > TSCN > HO™

Esta relacao para correlacionar yelocidades de des
locamentos nucledfilicos permite um parametro simples, "n", re~
presenta a soma de todos os fatores que afetam a nucleofilicida-
de. Mas isso implica que a nucleofilicidade relativa permanece
numa ordem simples de reatividade para todos os substratos.

Isto esta em contradigdo com as observagoes e dis-
cussoes detalhadas feitas por Miller e colaboradores?®,Bunnett!®,

Edwards e Pearsont’

e outros sobre nucleofilicidades dos reagen-
tes. Falando qualitativamente, as reatividades do nucleofilo de-
pendem: '

i} de sua forga doadora intrinsica,



ii) de sua polarizabilidade,
iii) da natureza do solvente,
) do mecanismo da reacio,
v) da natureza do grupo deslocado, e
)

da forca de ligacao do reagente com o atomo eletrofili’
ca.

Comparando especificamente nas reacgoes SNAr, 0s
reagentes MeO , N3 e HO que foram utilizados nestes estudos,po
demos fazer os seguintes comentarios breves, baseados na aproxi-
magao de Miller da forca nucleofilica.

Comparando Me0Q e N3-, as diferencas pequenas em
energia de ligacoes formadas e dessolvatagao dos reagentes anio-
nicos favorecem ligeiramente o azoteto, mas o fator de energia
de ionizagao favorece o metoxido, suficiente para inverter o re-
sultado dos primeiros fatores. 0 fator de polarizabilidade nao
tem muita influBncia neste caso.

Uma boa comparacao de Me0 e HO ™ em solventes pro-
tonicos & dificultada devido aos equilibrios acido-base envolvi-
dos em tais comparagoes. Contudo foi indicado que o fator mais
evidente na comparacao e a dessolvatagdo do reagente. - '

Como.a dessolvatagdao do ion hidroxido (HO") & ma-
ior, este fator favorecerd consideravelmente o ion methido(b%O"L
Como nucleofilo e responsabiliza-se pela ordem MeO > HO™ em

solventes protonicos.




SOLVENTES

Os solventes podem ser classificados como protoni-
cos e aprotonicos. ‘0s solventes protonicos sao polares e doado-
res de hidrogéenio; por exemplo agua e alcoois. 0s solventes apro-
tonicos ndo doadores de hidrogenio ndo s3o necessariamente pola-
res. Normalmente, ha disting3o entre solventes aprotonicos pola-
res, com momento dipolar e constantes dielétricas relativamente
altos; e os demais solventes desta classe. Como exemplos de sol-
ventes aprotonicos polares podemos indicar o dimetilsulfoxido e
a NN-dimetilformamida. Como exemplos dos demais solventes aproto
nicos citamos os hidro-carbonetos saturados, insaturados, aroma-
ticos e haletos de alquila. '

_ 0O processo de solvatacao de um ion por uma molecu-
la do soiyente e o resultado da interacio ion-dipolo com_possibi'
lidade de formagdo de ponte de hidrogénio.

Um solvente protdnico tipico tem tanto o terminal
positivo quanto o terminal negativo do dipo1o'bastante acessi-
veis. Entao, sao solventes favoraveis para solvatar anions e ca-
tions'?,'®. Com anions pequenos que tem alta densidade de carga,
a solvatagao e fortalecida pela formacdao de pontes de hidrogénio.

Solventes aprotonicos polares que sao em muitos ca .
$0s representados razoavelmente pelo estrutura esqueleto
+ -
§ §
X
RN
//A = B
Y

em muitos casos, tem o terminal negativo bastante acessivel para
a aproximagaoc de um cation. Tendo tipicamente maior momento dipo
lar que um solvente protdnico tipico, sdo solventes iguais ou me
Thores na solvataciao de cations. '

Em contraste, o terminal negativo esta bastante im
pedido para a aproximagao de um anion. 0 impedimento & mais sen-
tido na dificuldade de formar uma camada de solvente ao redor de

um anion pequeno'’ - que & do tipo especialmente bem solvatado



por solventes protdnicos. -

A dificuldade & menor com um anion grande sendo su
ficientemente grande ha a possibilidade de se mostrar o resulta-
do do major momento dipolar dos solventes aprotonicos polares.

Entao pode-se prever solvatagao relativa mestrado
no grafico:

Energia de

solvatacao

T ——

Tamanho do anion

solvente protonico (polar)
------- solvente aprotonico polar

Este grafico mostra especialmente que as duas clas
ses de solventes diferenciam-se especialmente com anions pegque-

nos.

Miller e Parker!s investigaram algumas reagoes
Sy Ar envolvendo nucleocfilos anibnicos e substratos neutros. Vis
to que os estados intermediarios s3ao anions maiores que o0s rea-
gentes € previsto que com mudanca destas reacoes de um solvente
protonico para um solvente aprotonico polar resultara em um au-

mento consideravel da velocidade de reacao. Isto foi verificado
em reagoes comuns e com isotopost®220,

Na mudanga de metanol para N, N-dimetil formamida,
por exemplo, a troca jsotopica de cloreto em I-cioro-2,4-dinitro
% vezes 3 100°C2°. Outros exemplos fo-
ram indicados por Parker2?!?22, '

benzeno aumentou de 7,2.10



Finger e Kruse?® mostraram a aplicacdo do conceito
na preparagao de fluoretos aromaticos na reacao de halogeno-aro-
maticos (Hal=CZ, Br e I) com fluoreto de potassic em solventes
aprotonicos polares. '

Recentemente foi introduzida na gama de solventes
uma classe denominados eteres coroas {"crown ethers"). Sao poli-
eteres com os oxigenios ligados intercalados em forma de um anel.,
sendo assim compostos altamente favorecidos pela solvatacao  de
cations metalicos. Como resultado, tais solventes podem dissol~-
ver sais nos quais os anions ficam essencialmente desprotegidos.
Entao pode se mostrar diferengas de solventes protonicos ainda
mais notaveis que eles em comparagoes com solventes aprotonicos
polares comuns.

Por exemplo em acetonitrila ou benzeno, a solvata-
¢do efetiva do ion potdssio, no fluoreto de potdssio, pelo eter
coroa?® resulta em um ion fluoreto altamente reativo. 0. fluoreto
assim desproteg1do, e uma base e nucledfilo potente, sendo capaz
de converter uma grande variedade de haletos de aTqu11a, acila
ou arila em seus respectivos fluoretos com um bom rendimento.

Observou-se tambeém um grande aumento da nucleofili
cidade do acetato?®, cianeto e nitreto?® na presenca do eter co-
roa.



COMPARAQ%O‘ENTRE >C=Cl, %C=N", 2C=0 e -C=N

0 grupo imina @, em varios sentidos um grupo inter
mediario entre a dupla ligagdao carbono-carbono e a carbonila. 0
nosso objetivo & fazer uma comparacao geral entre as proprieda-
des destes tres grupos.

Certas analogias e diferencas sao obvias. 0s trés
grupos tem dois eletrons no orbital 7 e explicam algumas de suas
propriedades caracteristicas. '

Uma diferenca importante e que somente o grupo car
bonila nao pode ter cadeias ligadas aos dois terminais da dupla.

As ligagdes >C=N- e 3C=0 s3o parecidas no sentido
que ambas sao 1iga96es.heterop01ares insaturadas, tendo ° tambem
pares de eletrons d1spon1ve1s nos hetero atomos para coordenagao
com ac1dos e e]etrofa?os com formagao de sais oxonio e imoneo.

0 grupé‘:CzN— ocorre em muitas moléculas organicas
de importancia fundamental, mas tem recebido re1ativamente'péqug
na atencdao. Sua importancia biologica também & muito grande e re
centemente tem sdrgido mais interesse neste grupo.

A dupla ligacao >C=CZ na ausencia de substituintes
com fortes efeitos eletronicos & tipicamente homopolar em card-

ter, com os eletrons das ligagdes o e w distribuidos mais ou me-
nes jgualmente em relacaoc aos dois atomos de carbono.

Assim, a aproximagao de um nucledfilo a um ou ou-
tro atomo de carbono da dupla é'dificu}tada, porque seria neces-
sario localizar carga negativa sobre um atomo de carbono nie 1i-
gado a um atomo atraente de eletrons.

4

Ligagoes insaturadas heteropolares 3C=X (tais como
>C=NR; >C=0) ja sdo bem polarizadas no sentido de desproteger o
carbono de eletrons e a carga negativa, resultante de um ataque
nucleofilico sobre o carbono, pode se localizar no hetero-atomo
(atomo eletronegativo).

Dependendo da presenca ou ausencia de um grupo nu-



cleofugico ligado ao carbono de C=X podemos encontrar reacoes
de substituigdo nucleofilica ou adicdao nucleofilica. A ligacdo-m
pode servir como "ligagao fugitiva" para permitir o ataqué nu-
cleofilico, mesmo quando um grupo nucleofugico esteja presente.

Vale salientar que & bastante provéve1, nos casos
de substituicao nucleofilica, que a sa¥da do grupo fugitivo (aban-
donador) € posterior @ etapa de adi¢io, a reacio passa através
um intermediario tetrahedrico.

E importante indicar, tamb&m, que tanto para Ady
e Sy, que ha*uma etapa rapida preliminar entre um acido (Lewis
ou Bronsted-Lowry) com o atomo X, que aumenta a deficiencia ele
tronica no carbono e dessa forma aumenta a velocidade de inte~
ragao com o nucleofilo, que & ainda a etapa determinante.

No grupo >C=N- (iminas) o carbono & menos eletro-
filico que quando estd ligado ao Oxigénio, o Nitrogénio & menos
eletronegativo. Quando temos esses grupos iminas na presenca de
um eletrofilo, este vai se. ligar ao Nitrogenio deixando-o posi-
tivo, teremos entdo ' ‘ '

gue dessa forma aumenta o carater eletrofilico do carbono, faci-
litando a adicao nucleofilica sobre o carbono.

| Ja no grupo -CzN, o carbono & mais eletrofilico do
que no grupo “C=N-, permitindo uma adicio nucleofflica facil. De
um modo geral, para as adi¢oes nucleofilicas sobre o car-
bono, temos: ' ' |

-C=N ~ C=0 > >C=NR
Quando temos esses grupos ligados a um sistema i
(aromatico) como substituintes verificamos que o grupo (=0, tem
efeitos -1 e -R, o efeito indutivo (-I) & fraco e o efeito meso-
merico (-R) & mais forte e apresentara uma maior contribuicio.

0 grupo C=NR possui efeitos -I e =R mais fracos

* - - - *
em condicoes de catalise acida.



que C=0, entdo esperamos um poder atjvante menor como substituin-
te nas reacoes de substituic¢do nucleofilica aromatica.

Comparando ~“C=NR e -C=N, esperamos uma di ferenca
consideravel no efeito -I (-C=N maior) e os efeitos -R sao pare--

cidos. Contudo, isto leva tamb&m ao menor poder ativante do gru-
po “C=NR. '
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6. PARTE EXPERIMENTAL
6.1. MATERIAIS E APARELHOS
6.1.1. Materiais‘

6.1.1.1. Solventes

i. Metanol

Foi utilizado métano1“p.a. da Carlo Erba, teor de
agua maximo 0,2%, ponto de ebulicdao 64,50°¢C.

ii. Dioxano

Dioxano, purissimo, da Merck AG Darmstadt,ponto de
ebuligao 107-102%%. | | |

iii. Benzeno

Benzeno p.a. Car10'£rba, ponto de ebuiigéoASO,EOC.

Mistura de solventes

i. Dioxano-Metanol (75:25)

Foi feita uma solucgao estogque de dioxano-metanol ,
utilizando-se 750 ml de dioxano puro e 250 ml de alcool metilico
p.a.. Esta mistura foi utilizada em todas as determinagbes ciné-

ticas.

ii. Benzeno¥Metﬁnol (40:60)

‘Esta mistura foi feita utilizando~-se 400 ml de ben
zeno p.a. e 600 ml de metanol p}a.lEsta mistura, também foi wuti-
lizada em todas as determinagoes cineticas a fim de termos sem-
pre a mesma proporgao.

6.1.1.2. Reagentes Nucleofilicos

i. Azoteto de Sodio

Foi utilizado azoteto de Sodio p.a., da Merck -~ 99%.

- 96 -



ji. Metoxido de Sodio ~ 0,05 M

Sodio metalico (0,35 g) foi lavado em metanol p.a.
ate que a superficie fique brilhante. Depois lava-se novamente
para que todo trago de impureza seja removida. 0 metal limpo foi
entao jogado em metanol p.a. e essa solugcdo foi transferida para
um balao volumétrico de 250 ml e completou-se o volume com meta-
nol. A solugao foi guardada num frasco de vidro, este frasco foi
fechado com um tubo contendo ca1‘sodada com indicador, a fim de
evitar a entrada de dioxido de carbono,

iii. Hidroxido de Potassio n~ 0,05 M

Hidroxido de potassio (v~ 0,70g) foi dissolvido em
agua, que tinha sido anteriormente destilada e fervida, e comple-
tou-se o volume com agua num balao voiumétrico'de_ZSO mt. A solu
cao foi guardada da mesma forma como em {ii). N

As solugoes {(ii) e (iii) foram padronizada com so-
Tugao de acido cloridrico padrao antes de cada uso. A precisdo da
padronizacao foi de trés algarismos significativos. '

6.1.1.3. Solucoes Padrao

i. Rcido NTtrico n 0,05 M

Foi preparado a partir de acido nitrico concentra-
do e diluido com agua destilada a ~ 0,05 M e posteriormente fez-
-se sua padronizacao com solugao padrao de carbonato de sodio.

v 0,05 M

ii. Nitrato de Prata ~ 0,056 M

Solucao de Nitrato de Prata ~ 0,05 M foi preparada
diluindo~-se Nitrato de Prata em agua. Esta solugao foi padroniza
da com Cloreto de Potassio ~ 0,05 M.

iii. Acido Cloridrico ~ 0,05 M

Acido Clorfdrico ~ 0,05 M foi preparado a partirde
acido cloridrico concentrado e diluido com agua destilada. A so-
lucao foi padronizada com solucdo padrao de Nitrato de Prata
v 0,05 M,

Obs.: A precisao das padronizagoes foi de trés algarismos signifi
cativos. ' '

Ly By



6.1.2. Aparelhos e Vidrarias =

i. Termostato

Termostato (-30,0 a +40,09C)

Foi utilizado um termostato COLORA, de fabricacdo
Messtechnick GMBH Lorch/Nurtt.

Precisao = 0,19

T -

Como banho, utilizou-se etanol destilado.

Termostato {-50,0 a +200,06C)

Foi utilizado o termostato THERMOMIX 1460, da  B.
Brown Melsungen AG.

Precisao =+ O,TOC

—

Para temperaturas no intervalo de 25,0 3 50,0°C uti-
lizou~-se agua destilada como banho.

Para temperaturas superiores ate ISO,GOC,utjlizou~
-se o oleo (Rotella 0i1 da Shell) como banho. 0 recipiente para
o banho ficou protegido com material isolante.

ii. Pipeta VolumBtrica constante

Foram utilizadas com trés‘saTdas na parte superior
(nosso desenho). Isto permite, com facilidade e precisdao, medir

sempre um volume constante.

Essas pipetas foram calibradas com varios solven-
tes e em diversas temperaturas, usando um tempo padrdo para dre-
nagem.,

iii. Microbureta

A microbureta utilizada foi da marca Metrohm E-457,
com capacidade de 5 ml.

iv. pHmetro e Potenciometro

Nas primeiras medidas cineticas utilizou-se o pHme
tro marca Metrohm E-512.



Posteriormente utilizou-se o potenciometro Metrohm-
Herisau E-436, acoplado com bureta automatica.

v. Ampolas de vidro

As ampolas, construidas no proprio Instituto de Qui
mica da Unicamp, tinham um diametro ~ 14 mm e comprimento ~ 150
mm. '



6.2. PROCEDIMENTO GERAL PARA AS DETERMINAGCDES CINETICAS

Para as rea§6es feitas a temperaturas baixas, esta
bilizamos no termostato as solugbes do substrato e do‘nuc1e6fi]o
em baloes volumétricos separados, misturamos e completamos o vo-
~lTume com o mesmo solvente, previamente termostatizado. A partir
desse momento comecamos a contar o tempo. Depois retiramos as a}i
‘quotas em tempos pre-determinados e jogamos a solugdo em Zacido
nitrico ~ 0,05 M em €XCesso, para parar a reagao.

Para . temperaturas‘mais altas, a mistura foi feita
a temperatura ambiente e colocamos as aliquotas em ampolas de vi
dro pirex que ja estavam em banho de gelo, apos resfriar bem os
tubos de vidro, ja com a mistura, fechamos e colocamos as mesmas
no termostato. Aguardamos 10 minutos e tiramos um tubo de cada
vez em tempos pre-determinados. Para parar a reacao, esfriamos a
ampola em gelo, qugbramos e'jogamos a mistura em um becker que
ja continha acido nTtrico ~ 0,05 M em excesso.

”Norma1mente, fizemos duas séries de medidas .a cada
temperatura, para indicacdao da reprodut1b111dade e maior precaf
sao nos resultados: '

Depois, fizemos a titulagao do ion c]oreto com ni-
trato de Prata ~ 0,05 M.

A reac3o geral @ a seguinte:
L mu
(c ~
NCUL NG, _
. + Mii 3 _:..E_.l.w_e

SuBsA. |  SussT.

Quando se utiliza o ion azoteto, como nucleofilo,a
utiTizagao do acido nitrico tem duas funcoes, uma & para parar a
reagao e a outra & que a presenca do Ton azoteto iria interferir
na titulagao do Ton cloreto com o fon prata, pois haveria forma-
¢ao de AgN; junto com AgCl, no entanto, com excesso de acido ni-
trico adicionado ha a conversdao de todo o Ng em HN3, que nEo'afe—‘
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tara a titulagao, pois nestas condigGes n3o havera formacio de
AgNs.



6.3. CALCULOS DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE A PARTIR DO TON CLORE
TO PRODUZIDO

Reagentes em quantidades equimoleculares

i. Para os ions azoteto e metoxido como reagentes, a equagao ge-
ral para ¢ deslocamento nucleofilico de um grupo X &:

©

CArX + YT > ArY + X~
X = cloreto

Y = metﬁxido ou azoteto.

Se os reagentes tem no estado inicial uma concentracgao a, a cons
tante de velocidade, apds uma quantidade X ter reagido num tempo
t & dada por: |

kpt = b - L (a)
(a-x) a
a = concentracao do substrato (mol. 1“])
- - . -1
X = concentracdo do substrato e reagente que reagiu (moi. 1 ).

{a-x) = quantidade do substrato que nazo reagiu (mol. 1'])

t = tempo em segundos

A guantidade X que reagiu num tempo t foi determi-
nado estimando o Ton cloreto como foi descrito anteriormente, e
foi obtido_cémo um volume de solugdao de nitrato de prata padrao,
de normalidade Ns' Desde que a & constante, podemos tragar um

1
a-x

grafico vs t.

A partir da equagéb (A), podemos tracar um grafico
de 1/(a-x) x t que esse grafico dara uma linha reta para uma rea



cao de segunda ordem. A inclinacdo da reta dara o valor de k2 pa
ra essa reagao.

ii. Com Von hidroxido, como reagente nucleofilico, a equacio se-
ra dada por:

ArX + 2HO0" —— Ar0  + HZO + X

0 Ton hidroxido presente inicialmente & exatamente duas vezes a
concentracao do substrato aroqético, e a constante de velocidade
apos uma gquantidade x ter reagido num tempo t e dada por:.

ot = - (B)
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6.4. CALCULOS DOS PARAMETROS DE ARRHENIUS.'

Os parametros de Arrhenius para uma determinada rea
cao, foram obtidos gtravés das constantes de ve1océdades,determi'

nadas em duplicata e pelo menos em trés temperaturas, cuja varia
¢ao & de mais ou menos 30°cC.

A eqﬁagéo de Arrhenius

-agT
k= g.o-MET/RT

onde:

AET - energia de ativacao (kJ.mo1"I)

T -1

B = fator de-frequéncia (1.mol1™'.s™ ")
T = temperatura absoluta (K)
R = constante dos gases (J.mol'].k"])

il

k,= constante de velocidade de segunda ordem (1.m01"1.s"1)

pode ser expressa na forma:

| e
log k2 = AE + log B
: 2,303 RT
0 coeficiente angular da reta M do grafico
log k2 X A foi déterminado, para cada reacao pelo ajuste de uma

regressao linear pelo metodo dos minimos quadrados.

.A energia de ativacao e o fator de frequéncia fo-
ram determinados de

AE+ =~ 4,576 M

log B = log k2 - M/T

0s valores de AE+ e Tog B podem ser usados para cal-
cular as constantes de velocidades a uma temperatura desejada.
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A partir da equacgao de Eyring, que relaciona cons-
tante de velocidade com energia livre de ativacio:

K= kT ~Ad+/RT
2 — e . e
h
onde

k = constante de Boltzmann (J.K_]

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

R = constante dos gases (J.mo1‘].k_])

. N
podemos obter o valor de AG':

06T = |=Tn k, + 10 (eTyyReT
| h

2

‘ 0 fator de frequéﬁcia B-esta vrelacionado com a en
tropia de ativacao, AS+, pela expressao:

k.T eAS%/R

logo:

45T = |en B - 1n (Eﬁz)l.R

Neste trabalho os valores de f.\S+ 2] AH+, foram cal-
culados para a temperatura de 298,76 K. ' '

0 valor de AH%, foi calculado pela expressao:

~ ' it = agt o opT
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6.5. DETERMINAGOES CINETICAS

6.5.1. Reacao do 1—C1oro~2,4—dinitrobenzeno com azoteto de sodio,
em metanol

6.5.1.1. Sintese??

Devido a falta do material comercial na época, es-
te composto foi sintetizado. A sintese foi feita utilizando-se
clorobenzeno, acido sulflirico e dcido nitrico fumegante.

CL : S cL
HMOQZH&SOq ~ N2
NOg

Aquecer a mistura nitrante {70 ml de acido sulfiri
co concentrade + 30 ml de dcido nitrico fumegante) até 65°C, de-
pois colocar,'bem devagar, 21 ml de clorobenzeno. Apds a adigao,
aumentar a temperatura‘atE_IZOOC'e conservar nesta temperatura
por 3 horas, com agitacao magnetica. Jogar a mistura em bastante
gelo e filtrar por succdo, lavar com agua. Recristalizar o pre-
cipitado em etanol. Ponto de fusio obtido 50-51°¢C (literatura
50,5%C). - |

6.5.1.2. Determinac3o das velocidades da reac2o e dos Parametros
de Arrhenius

-Sequimos o procedimento geral para reacoes deste
tipo. Foram utilizadas quantidades equimbleculares dos reagentes
e o Ton cloreto liberado foi titulado com solucao de nitrato de
prata. |

“As medidas foram feitas no termostato Thermomi x
1460 no intervalo de temperatura 17,15-48,05°C.

As constantes de velocidade foram determinadas pe-
1o metodo descrito anteriormente, e os parametros de Arrhenius e
constantes de velocidade a uma determinada temperatura foram cal
culadas a partir desse valor. A seguir apresentamos os resulta
dos , tambem apresentamos um grafico de 1/(a-x) x t(s)'para uma
determinada temperatura e no fim apresentamos o grafico de Arrhe
nius. |
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Determinac¢do cinética nQ 1
Temperatura = 17,15 + 0,05°C.
a = 0,099, (concentracao do substrato)

TABELA 1

X {a-x) (a-x)" ! t{s)
0,00%2 0,097 10,31 1102
0,0060 0,093 10,72 2912
0,0107 0,088 | . 11,29 5313
0,0161 0.,083 12,03 8925
0,0243 0,075 13,34 13725
0,0323 0,067 14,93 20446
10,0379 0,061 16,30 26313
0,0669 0,032 30,97 86315

1

Com estes dados fizemos um grafico de (a-x) 'x t(s) e verificamos

que houve uma variagao Tinear. A.partir do grafico tiramos o va-

lor de k2

k, = 2,41, . 107" mo1" .57}

2 9

_ _ Determinacao cinética n0® 2
Temperatura = 17,35 + 0,05°¢C

a = 0,0994
TABELA 2

X S (a-x) | (a-x)" ' | t(s)
00,0026 00,0966 10,33 1197
0,0067 0,0927 10,79 2987
0,0110 06,0884 11,31 5392
0,0163 0,0832 12,02 ! 8413
0,0239 00,0757 13,23 13801
0,0325 0,0669 14,95 20988
0,0399 0,0590 16,79 28811
0,0667 06,0327 30,59 87460
0,0701 0,0294 34,06 933802

k, = 2,355 . 1074 mo17 .57
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Determimac3o cinética no 3
Temperatura 29,95 &+ O,OSOC
a = 0,100

5
TABELA 3
x(10%) | (a-x)(10%) (a-x)" " | t(s)
5,97 9,45 10,58 597
12,80 8,77 11,40 1510
18,56 8,19 12,20 2416
29,61 7,09 14,11 4216 |
35,48 6,50 15,38 | 6004
44,81 5,57 17,96 9016
51,86 4,86 20,56 | 12077
57,40 4,31 23,20 | 14952
k, = 8,75, . 10" *1.mo17 157!

2 Q-

Determinagao cinetica n9 4
Temperatura 29,95 + 0,05°C
a = 0,100 “

6 -
TABELA 4

x(10%) (a-x)(10%) (a-x)" 1 1 t(s)

5,30 ©'9,53 10,50 585
12,50 3,81 11,35 1487
18,40 8,22 - 12,17 2397
2790 - 7,28 13,75 4242
36,10 6,44 15,50 5981
44,80 5,58 17,93 8992
51,80 4,89 20,47 | 11989
57,10 4,35 22,98 | 14993
k, = 8,78,.10 M. mo1" .57

2 6
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a

a

0
TABELA 5
x(10%) (a-x)(10%) (a-x)"! t(s)
0,29 9,91 10,09 0
1,18 9,02 11,09 283
2,21 7,99 12,52 1590
3,52 6,88 14,97 1079
4,11 6,09 16,42 1514
4,94 5,26 19,01 2107
5,91 4,29 23,31 3056
7,20 3,00 33,36 5384
k, = 4,347.10'3J;mo1_].s']
Grafico no 1
Determinagao cinética no 6
Temperatura 48,05 * 0,05°C |
= 0,098,
TABELA 6
? 2 -1
x(10%) (a-x)(10%) (a-X) t(s)
0,41 9,47 10,56 0
1,49 8,38 11,93 281
2,40 7,48 13,38 605
3,34 6,54 15,30 1020
4,19 5,69 17,58 1497
4,95 4,95 20,24 2091
5,83 4,05 24,70 2988
6,54 3,34 29,94 4194
7,07 2,81 35,64 5385
k2 = 4,600.¥0'3i.mo1'].s“]

= 0,102

Determinagao cinética nQ 5
Temperatura 47,85 * 0,05°C
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PARAMETROS DE ARRHENIUS

TABELA 7
T(k™h 11103 | 1,103 | 10g .
290,35 3,44 0,2419 | -3.616
290,55 3,44 0,2359 | -3,627
303,15 3,30 0,8750 -3,058
303,15 3,30 0,8786 | -3,056
321,25 3,11 4,6000 | -2,337
321,05 3,11 14,3470 | -2,362

Grafico no 2
Com estes dados tragamos um grafico (grafico n® 2) e obtivemos uma
variacao linear. A partir deste grafico tiramos o valor de AE+ e
de log B

st = 73,95 kd,mof3

log B = 9,902 1.mol1 's™!

CoTocamos, tambem estes dados no programa dos minimos qhadrados
no Computador PDP 10 marca Digital do Centro de Computacdo da

Unicamp através do terminal instalado no Instituto de Quimica.
Obtivemos o0s seguintes dados:
st = 73,95 ka.mo1”!

Tog B = 9,6817 T.mol lg~!

Coeficiente de correlacao = - 00,9999
asT = - 59,57 3 mo1” ! k!
26T = 91,71 kd.mo1”]

71,47 kJ.mo1" ]

£l

ait

Calculo das Constanfes de velocidades k2 dados em 1.m01-].s_]
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- 20°¢ = 2,655.10“6
0°¢ = 3,475.10'5
50°C = 5,356.10‘3

100°¢ =.z,140.10']

150°¢ = 3,57,
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6.5.2. Reagao de 1-Cloro-2,4-dinitrobenzeno com azoteto de sod10
em Metanol: Benzeno (60:40, v:v).

6.5.2.1. STntese
Ja descrita no'parﬁgrafo 6.5.1.1.

6.5.2.2. Determinagbdes das velocidades da reagao e, dos Parimetros
de Arrhenius

L3

Foi necessario realizar esta determinacao pois pre
cisavamos dos dados deste substrato nesta mistura de solventes
para fazer comparagoes com um dos compostos em estudo.

Misturas de benzeno com metanol ja foram . utiliza-
das por Heppolette, Lantzke e MiTler?® em estudos de reagoes de
SN Ar, mas nao foi incluido esta proporgao. Contudo, foi mostra-
do que o resultado geral de tais misturas d3io valores ~cineticos
aceitaveis {nesse estudo utilizou-se ate 70% de benzeno), seme-
lThantes Eqﬁe!eS'obtidos guando se ut%]iza metanol puro.

0 método utilizado e semelthante ao descrito  no
Ttem 6.5.1.2, para temperatura de 34 80 e o termostato usado foi
o de marca Co1ora. ’

Para temperaturas superiores, fizemos a mistura dos
substratos a temperatura ambiente, pipetamos as aliquotas e colo
camos .Aas ampo?as de vidro, que ja haviam sido resfriadas em ge-
lo. Essas ampolas foram seladas e colocadas no termostato.

No intervalo de températura 51,50-64,00%C, utili-

Zzou-se ¢ termostato Thermomix-1460.
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a = 0,025

Determinacao cinetica n¢ 7
Temperatura 34,80 + 0,05°¢C

a = 0,025

2
TABELA 8
x(103) (a-x)(10%) (a-x)" ! t(s)
0,80 2,42 41,83 0
1,12 2,39 41,87 588
1,77 2,32 43,04 1494
2,92 2,21, 45,30 2996
4,61 2,04 49,05 5453
5,84 1,92 52,19 7809
7,10 1,79 55,80 10200
8,56 1,64 60,81 13782
10,10 1,49 67,14 17429
ky = 1,42,x10731.mo17 1 5™
Determinacao cinetica n? 8
Temperatura 34,80 = O,OSOC 4
. o
| TABELA 9
(103 | (@009 | a7 ] s
0,43 2,46 40-, 70 0
0,67 2,43 41,70 588
1,67 2,33 42,86 1779
3,14 2,19 45,75 3571
5,51 1,95 51,32 7179
7,39 1,76 56,78 10779
8,68 1,61 62,04 14365
10,94 1,40 71,13 20075
12,28 1,27 78,65 25201

K, = 1,53,x107%1.mo1 715




Determinagdo cinética no¢ 9
Temperatura: 51,50 + 0,059 '

a = 0,025,
TABELA 10

x(10%) (a-x)(10%) | (a-x)"] t(s)

2,56 2,24 44,55 0

3,62 2,14 46,77 306

6,20 1,88 53,20 1200
7,81 1,72 58,18 1802

9,57 1,54 . 64,80 2713

10,73 1,43 70,10 | 3574

2,92 1,21 82,80 5394

ky = 6,895 . 10751.mo17 " .57

Grifico n® 3 .
Determinacgao cinetica no® 10
Temperatura: 51,50 + 0,059

a = 0,025]

TABELA 11

«(10%) | (a-x (108 | (a-x7 T s
2,96 2,20 45,38 0
3,73 2,13 47,12 308
4,59 2,04 49,00 608
6,21 1,88 53,22 1208
7,60 1,74 57,49 1801
9,20 1,58 63,31 2703

10,74 1,42 70,15 3552

12,65 1,23 80,96 5168

14,75 1,02 97,54 7201

k, = 7,74, . 10731, mo17 V.5~

2 3

UNIC AMP
BIBLIOTECA (ENTRA,



Determinagdo cinética no 11
Temperatura: 64,00 + 0,05 '

a = 0,025,
TABELA 12
x.10% (a-x).102 (a-x)7 | t(s)
6,03 1,90 52,73 0
8,09 1,69 59,16 299
9,64 1,53 . 65,13 598
10,96 1,40 71,23 906
12,49 1,25 79,94 1202
14,08 1,09 91,58 1803
15,69 0,93 107,41 2405
16,87 0,81 122,96 71 3002
17,47 0,75 132,73 3606
L -2 .
k2 = 2,286 10 “1.mol1 '.s
Determinacgao cinetica n9 12
Temperatura: 64,00 + 0,05 '
a = 0,025,
TABELA 13
x.103 (a-x).10° (a-x)"! t(s)
5,78 1,92 52,03 0
7,57 1,74 57,39 304
9,57 1,54 64,80 604
10,72 1,43 70,05 912
12,23 1,28 78,29 1196
14,14 1,09 92,08 1865
15,28 0,97 102,86 2398
16,53 0,85 118,12 3003 -
17,79 0,72 138,69 3629
k, = 2,27, . 10721 mo17 157!

2
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Parametros de Arrhenius

TABELA 14
T(K) T"}.103 k.1-}.mo}.s log k

307,95 3,25 1,42.1073 | -2,848
307,95 3,25 1,53.10°3 -2,815
324,65 3,08 6,89.10°° -2,162
324,65 3,08 7,14.1073 ~2,146
337,15 2,97 2,29.1072 ~1,640
337,15 2,97 2,27.107% | 1,644

Grafico n? 4

2T = 80,50 Kd.mo1”]

Tog B = 10,83, 1.m01_I s
coeficiente de correlagiao = - 0,9994
asT = 37,5 gmot™! k!

46T = 91,79 kd.mo1”™"

AT = 78,12 kd mo1”!

-1

i

it

Calculo das constantes de velocidade

temperatura k2.1,mo}"}s"]
-20% 1,59,x107°
0% 2,63,.107°
500¢ © 6,384.1073
.100°¢ 3,55,.107
150°¢ 7,66
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6.5.3. Reacdo de 1-Cloro-2,4-dinitrobenzeno com hidroxido de potds
sio em Dioxano: Metanol (75:25, v:v).

6.5.3.1. Sintese
Ja descrita no parégrafo 6.5.1.1.

6.5.3.2. Determjnagoes das velocidades da reac3o e dos Parametros
de Arrhenijus.

As determinagoes deste composto tornou-se necessa-

ria devido a falta de dados na Titeratura, e precisavamos saber

qual o comportamento do 1-cloPo-2,4-dinitrobenzeno nesta mistura

de solventes, para fazer comparagoes com um dos compostos em estu
do.

0 termostato utilizado nestas determinagﬁes foi 0
de marca Colora. ‘

Faixa de temperatura - 5,25°C a 14,50°¢
~Metodo utilizado: semelhante ao descrito no Ttem
6.5,1.2. ‘ ’

: , Déterminagéo cinetica n? 13
Temperatura - 5,25 & 0,0500

a = 0,049,
TABELA 15
x(10%%) (a-x)(10+%) (a-x)" 1V 1 t(s)
0,730 4,30 23,42 0
1,265 3,76 26,77 211
1,808 3,20 31,33 559
2,222 2,80 35,99 863
2,662 2,30 42,83 1408
3,054 1,90 51,39 1992
3,237 1,80 L 56,72 2602
3,488 1,50 66,14 3197
3,639 1,30 73,48 3797
3,791 1,20 82,71 5010

kK, = 6,54x1073 1.mo1" "} s~

™ =~



Determinagaoc cinetica n9 14
Temperatura: 0,70 .+ 0,05°%

a = 0,049,
TABELA 16

x(10%3) (a-x)(10%%) | (a-x)7] t(s)
8,16 4,18 . 23,90 0
14,46 3,55 28,14 176
17,97 3,20 31,23 294
23,93 2,61 38,37 601
27,96 | 2,20 . 45,37 - 923
30,04 1,99 50,17 | 1200
33,22 1,67 59,59 1795

36,49 1,35 74,02 2393
38,45 | 1,15 86,60 299 1

39,80 1,02 | 98,13 3590

k, = 1,07.1072 1.mo17 1571

Determinagdo cinética n¢ 15
Temperatura: 4,45 + 0,05°¢C

a = 0,050,
© TABELA 17
x(10*2) (a-x) (1072 (a-x)" " | t(s)
1,19 3,80 26,30 0
1,95 3,10 32,88 100
2,26 2,70 36,55 | 210
2,59 2,40 41,63 453
2,76 2,20 44,64 485 °
2,96 2,00 48,93 510
3,03 1,90 50,74 578
3,15 1,80 . 53,94 702
3,27 1,70 57,90 845
3,35 1,60, 60,60 930

Ky = 1,90.107% 1.mo17 157!

™



Determinagao cinética n0® 16
Temperatura: 4,60 ‘

a = 0,049,
TABELA 18
x(10%8) | (a-x)(10%%) (a-x)"] t(s)
1,53 3,40 28,79 0
1,85 3,10 31,79 101
2,45 2,50 39,48 | 235
3,01 1,90 50,13 - 416
3,33 . 1,60 “ 59,77 - 602
3,65 : 1,40 . 74,02 901
3,85 1,20 86,73 1314
4,06 0,90 ' 106,26 - 1906
4,15 | 0,80 117,65 - 2215
kp = 1,92,.107% 1.mo171 57 F
Determinagao cinetica 17
Temperatura: 10,50 £ 0,059 |
a = 0,0495 |
TABELA 19
-2 ' ' A : -_T i
x{10 =) (a-x)(10 ) (a-x) t{s)
2,05 o 2,95 33,92 0
2,32 2,68 37,33 46
2,56 2,43 ' 41,06 106
2,79 2,21 49,33 160
3,00 1,99 50,13 264
3,25 1,75 57,11 325 -
3,70 1,89 52,69 373
3,35 1,65 60,49 426
3,54 1,46 68,59 495
3,61 1,39 71,94 537

Fd
It

3,49.107% T.mot.s”]

Grafico n9® 5



Determinacdo cingtica n9 18

Temperatura: 14,50 * 0,05°¢

2
TABELA 20

x(107%y | (a-x)(10*2 (a-x)7" t(s)
2,15 2,85 35,09 0
2,22 2,78 35,97 23
2,45 2,55 39,22 51
2,56 2,41 41,49 77
2,93 2,07 48,33 136
3,00 1,99 50,13 159
3,10 1,90 52,60 184
3,26 1,74 57,50 234
3,35 1,65 60,49 268
3,41 1,59 62,81 302
k2 = 4,81‘.10“2 1.mo]"].s"]

TABELA 21
-1 -2

CT{K) T7'(10 k(107°) log k
267,90 3,73 0,654 -2,184
272,45 3,67 1,07, ~1,971
277,60 3,60 1,904 -1,719
277,75 3,60 1,92, -1,715
283,65 3,52 3,49 -1,457
287,65 3,47 4,82 -1,317

Grafico noO 6
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PARAMETROS DE ARRHENIUS

et = 65,65 kd.mo1”)
TogB= 10,64 1.mo1 " !.g™!
coeficiente de correlagio = 0,9993

asT = 41,71 3.mer™1 k71
26T = 75,68 kd.mo1”]
st = 63,17 kd.mo1”]

Calculo das constantes de velocidade

Temperatura °¢ k.l.mo1™ 1,71
- 20 1,17,.107%
0 1,15,.1072
50 1,004
100 | 2,66.10
150 | 3,25.10°

- K5 .
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6.5.4. Reacgao de N~fen11—a-!4'—c10r0—3'~nitro—fené][—nitrona com
hidroxido de potdssio em Dioxano-Metanol (75:25, v:v)

6.5.4.1. Sintese??®

I - 4-cloro-3-nitrobenzaldeido
II - B fenil-hidroxilamina

IIr - N-feni]~a~14';cloro-3'—n€tro—feni]{-nitrona

Proporgoes equimo]eculafes'dos 2 compostos (4-C1-3-
NO,-benzaldeido e Bwfeniihidroxi1amina)'foram dissolvidos separa
damente em alcool etilico. ApOs a mistura a sclugao @ aquecida em
banho-maria e imediatamente ha a precipitacao de um composto ala
. ranjado. 0 composto formado € a nitrona. A recristalizacao foi
feita em etanol. |

_ Para identificar o composto, fizemos analise ele-
mentar, espectro de massa e infra-vermelho.

Ponto de fusio obtido: 169,8-171,9°C.

-58 -



6.5.4.2. Determinagoes das velocidades da reacdao e dos parametros
de Arrhenius

A solubilidade deste composto e muito baixa em me-

tanol e em metanol-benzeno. Apos tentar solubiliza-lo em diver-
sos solventes, conseguimos numa mistura de dioxano-metanol (75:25),
mas nesta proporgaoc, o nucleofilo mais usado nesta série, a .saben
o azoteto de sodio, nido & sollvel.

o

Procuramos entao utilizar outro nucleofilo, o ion
metoxido, que ja tinhamos utilizado em outra ocasiao. . Acontece
que quando utilizamos o Ton metoxido, notamos que havia uma. rea-
¢ao secundaria, inicialmente havia formacio do Ton c1oret§ e pos
teriormente, o cloreto diminuia.

Uma explicacao prcvavel para o caso e que inicial-
mente ha a substituigdo nucleofilica com o Ton metdxido no anel
aromatico formando o Ton cloreto. Depois o cloreto poderia ata-
car o grupo metil, numa reacao de substituicao nucleofilica ali-
fatica e dessa forma haveria a formacio do Ton fendxido,conforme
ilustracao. '

Este tipo de comportamento ja tinha sido cbservado
em estudos anter1ores de Miller e co]aborador953°’31’32

@\@}0 c\ CHs o
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Fizemos, entao, o estudo deste composto utilizando
o Ton hidroxido (2 mol de OH™ para cada mol de substrato)s desta
maneira, forma-se na mistura da reagao o Jon fenoxido, indicado
acima, tentando evitar a reagao secundiria sugerida,

@ chg/MeOH @
C N»

1..
=N=(0)
+
H _ ; H -
0 ATRAVES ©

COMPLEXD T

7 Contudo, os graficos para a reacao de HO em dioxa
no-metanol (75:25) nao foram linhas retas, mas mostraram uma 11—'
geira curvatura concava. Lembrando que a curva com Me0 foi ain-
da pior, apresentando um maximo, @ razodvel sugerir que ° nestas
reacoes ha alguma competigéo do Me0 com o HO . Assim, o produto
da reacdo com MeC™ deve consumir C&” dando a curva concava. apos
a reacao pela formacdo do CL . A competicio n3o parece muito sé-
ria, que estd de acdrdo com o conceito que a nucTeofi]itidade re
lativa de HO~ e.MeOM aumenta com a diminuicao da fracao de sol-
vente protonico na mistura de solventes.

Tambem temos que considerar a possibilidade da rea
¢ao reversivel de AdN ao carbono insaturado heteropolar - que ve

rifica-se por valores altos de Aﬁ ~Tog B. Visto que os parame
tros de Arrhen1us do nitrona e do composto nitro correspondente
Sao parechos, parece que nio ocorre significantemenfe esta AdN.

Tesmostato utilizado: Colora
Faixa de temperatura: + 19,50 a 41,0000

_ Mé;odo utiiizado: semeihante ac descrito no Ttem
6.5.1.2.
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2
TABELA 22
“x(10°) (a-x)(10%) (a-0)7" | t(s)

0,79 4,22 23,72 357
1,16 3,84 26,01 625
1,56 3,45 29,00 992
2,06 2,95 33,88 1821
2,26 2,75 36,32 2425
2,38 2,63 38,03 3038
2,63 2,38 42,02 4231
2,85 2,16 46 , 34 5724
2,90 2,11 47,43 6640

3,00 - 2,01 49,77 7826
kK, =3,75,.107% 1.mo17 1 571

Determinacdo cinética n9 20
Temperatura 19,80 + 0,05°C
a = 0,050,
TABELA 23

x(10%) (a-x)(10%) (a-x)] t(s)
0,372 4,75 21,06 116
0,732 4,39 22,78 321
1,000 4,11 24,30 483
1,390 3,73 26, 80 847
1,690 3,43 29,12 1198
2,360 2,76 36,18 2837
2,670 2,45 40,75 4513
2,760 2,35 42,46 5360
2,930 2,19 45,59 7157
k, =3,48.1073 1.mo171.s"]

- Determinacio cinética no 19
Temperatura: 19,50 + 0,05°C
“a = 0,051 ‘
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a = 0,049,
TABELA 24
x(10%) (a-x)(10%) (a-x)"! t(s)
0,533 4,460 22,41 0
1,290 3,710 26,98 340
1,650 3,350 - 29,88 623
2,110 2,890 34,63 1101
2,500 2,490 40,14 1762
2,600 2,390 41,81 2068
2,700 2,290 43,61 2361
2,800 2,190 45,58 2723
3,020 1,970 50,76 4320
. R “3 ""-Il "-I'
kp = 5.56.1077 T.mo1™! 571
Grafico no 7
Determinacao cinética no 22
Temperatura: 39,00 = 0,05°%
a = 0,050,
TABELA 25
x(10%) (a-x)(10%) (a-x)"" t(s)
0,63 4,39 22,79 66
1,24 3,78 26,45 132
1,68 3,33 29,99 315
2,03 2,99 33,48 439
2,33 2,69 37,19 619
2,63 2,39 41,82 803
2,87 2,14 46,66 803
2,99 2,03 49,22 974
3,10 1,92 52,08 1159
3,26 1,76 . 56,86 1518
_ a2 -1 -1
k2 = 2,200.10 1.mol ".s

Determinagao cinetica n9 21
Temperatura: 24,00 = 0,05°C




Determinacgao cinética no 23
Temperatura 41,00 = O,OSOC
a = 0,050

a4
TABELA 26
x(102) (a-x)(10%) (a-x)"] t(s)
0,98 4,06 24,63 73
1,51 3,53 28,35 | 135
1,88 | 3,15 . 31,69 | 199
2,36 2,67 37,40 317
2,60 2,48 41,05 447
2,77 2,25 44,39 629
3,02 2,01 29,64 800
3,12 1,91 52,21 906
3,12 1,84 54,32 1032
3,32 1,72 58,25 1226
kg = 2,41,.107% Timo1 s
TABELA 27
1 oe-1,40°3
T(K) T (10 ) k., log k2
292,70 3,41 3,48 x 107° | -2,458
293,00 | . 3,41 3,76 x 107% | _2,425
297,15 | 3,36 5,56 x 107° | -2,255
312,15 03,20 | 2,20 x 1072 | -1,658
314,15 3,18 2,42 x 1072 | -1,616

Grafico n9 8
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PARAMETROS DE ARRHENIUS

aet = 69,45 kJ.mo1”™!
logB= 9,94 1.mol '.s™!

coeficiente de correlacao = 0,9994

ast
a6t
AHT

13

254,60 J.mol V. k"1
1

1]

83,25 kJ.mol~
66,97 kJ.mol |

Constantes de velocidades

| Temperatura °C kz.i.m01"1.s'}
- 20, ~ 4,10.1075
0 - 4,59.1074
50 - | 5,20.107)
100  1,66.109
150 . 2,34.10]
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6.5.5. Reacao do 4-Cloro-3-Nitro-benziliden-4-nitro-anilina com
azoteto de sGdio em metanol: benzeno (60:40, v:v).

6.5.5.1. Sintese

ct NHy, ‘ el
NOg, o WO
| foluena '
* CHz CooH + Hy 0
CHO NOg | N N"" N0,
| | y 7

I - 4-C10ro—3fnitroaniiina
IT - 4-Nitro-anilina
IIT - 4-Cloro-3-nitrobenziliden-4'-nitroanilina

Faze? a mistura equimolecular dos dois compostos ,
num baldao de fundo redondo, dissolver-se em tolueno e co?qcar al
gumds gotas de acido acetico glacial. Adaptar ao balao um  tubo
Dean-Stark e um condensador de refluxo e aquecer a mistura. A
reacao completa-se, normalmente, apos 24 horas de refluxo. A
dgua de reagdo fica no tubo Dean-Stark. Evaporar totalmente o sol
vente e recristalizar o produto em benzeno. Ponto de fusao obti
do 159-160°C. |

Para identificar o produto fizemos analise elemen-

tar, espectroscopia no infravermelho, ressonancia magnetico pro-
tonico e massa. A identificacao tornecu-se necessaria, porque nao
encontramos referencia deste produto na literatura.

6.5.5.2. Determinacoes das constantes de velocidade e dos parame
tros de Arrhenius em Metanol: Benzeno (60:40, v:v).

"Nestas determinagoes utilizamos esta mistura de sol
ventes devido a insolubilidade deste composto em metanol puro.

Termostato utilizado: Thermomix 1460.
Faixa de temperatura: 91.20 - IZO,OOC.

Método utilizado: semelhante ao descrito no Ttem
6.5.2.2., para temperaturas mais altas.
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Determinacao cinetica n¢ 24

Temperatura: 91,20 * 0,05°C

a

= 0,024

Z -

9

- 68 -

8
TABELA 28

x(10%) (a-x)(10%) (a-x)"" t(s)
0,24 2,26 14,23 7200
0,43 2,07 48,40 14400

0,63 1,87 53,60 21600
0,64 1,86 53,80 28800
1,08 1,42 70,42 57900
1,21 1,29 77,52 72300
1,43 1,07 93,46 109800
1,62 0,88 113,64 172680
K, = 4,479 x 107 *1.mo17 " 57!




_ Determinacao cinetica no 25
Temperatura: 91,20 + 0,05°¢C

a = 0,0248
TABELA 29
x.102 (a-x)x102 (a-x)7" t(s)
0,38 2,12 47,23 . 7200
0,57 | 1,92 52,02 21480
0,69 1,80 ° 55,52 28500
1,05 1,45 68,97 57900
1,17 1,33 75,19 72300
1,75 0,75 133,33 143880
1,92 0,58 172,41 172800
ky = 4,724 x 10741 no1 1 571
Determinagdo cindtica no 26
Temperatura: 102,50 + 0,05°C
a = 0,024y ‘
TABELA 30
x(107%) | (a-x)x107% (a-x)"1 | t(s)
0,51 2,45 10,84 0
1,24 2,37 42,09 912
2,95 2,20 45,35 3595
4,53 2,05 48,86 | 5400
6,12 1,89 52,96 9004
8,31 1,67 59,92 | 14393
10,50 1,44 68,98 | 21610
12,21 1,28 78,18 | 28800
13,43 1,16 86,42 | 33600

kp = 1,295 x ]0_é1.m015].s_

Grafico n?® 9
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Determinagao cinetica nQ 27
Temperatura: 102,70 + 0,059

_g = 0,0248
TABELA 31
x.103 (a-x)(10%) (a-x)"! t(s)
0,97 2,40 41,62 0
1,19 | 2,38 - 42,00 900
2,19 . 2,28 . 43,85 1808
3,36 . 2,16 46,22 3604
4,02 2,09 47,67 5400
6,19 1,88 53,16 9000
9,28 1,57 63,63 14400
10,60 1,43 69,45 28800

kp = 1,425 x 10731.mo17 157

, ‘Determinacao cinetica n9 28
Temperatura: 120,00 = 0,05%

a = 0,0248-
TABELA 32
x(10%) | (a-x)(10%) (a-x)"" | t(s)
1,63 2,34 42,79 0
3,82 S 2,12 | 47,23 | 900
4,31 2,07 48,34 1200
6,14 1,88 © 53,02 1800
6,75 1,82 : 54,79 2700
8,70 1,63 61,35 3600
12,711 1,29 77,59 5400
13,33 1,17 85,69 7200
14,55 1,04 95,68 9000
16,98 0,80 124,78 11100
k, = 5,97, x 10737 . mo17 V.5 !
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a

Temperatura: 120,00 + 0,05°¢C
= 0,024,
TABELA 33
x(10°) (a-x)(102) (a-x)7] t(s)
1,63 2,34 42,79 0
4,31 2,07 48,34 620
4,85 2,01 49,63 1255
5,77 1,92 52,02 1792
7,97 1,70 58,72 2707
9,19 1,58 63,24 3600
11,87 1,31 76,15 5400
14,35 1,06 93,93 7200
15,52 0,95 105,53 9000
15,57 0,94 106,07 10800 -
Ky = 6,125 x 10731 o1 1.s"]
TABELA 34
| -1, -3
T(X) 111073 K log k
364,35 2,745 | 4,86 x 107% | -3,35)
364, 35 2,745 4,75 x 1074 1 -3,323
375,65 2,662 1,29 x 1073 | -2, 889
375,85 2,661 1,43 x 1073 | -2,845
393,15 ° 2,503 6,12 x 1073 1 -2,213
393,15 2,543 5,91 x 107° | -2,228

Determinagcao cinetica n9 29

Grafico n? 10
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PARAMETROS DE ARRHENIUS

AET = 106,20 KJ.mo1" !
Tog8= 11,89, 1.mo17 .5
coeficiente de correlagio

-1

ast =17,16 J.mo1”! k7!
a6t = 111,40 kg.mo1”!
s = 103,80 kd.mo1”]

Constantes de velocidade

©

t0¢ ky.17 mol.s™]
- 20 o 9,45,x107 1]
0 ' 3,807x10”9
50 5,29.x1078
100 1,054x1073
150 6,05,x107%
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6.5.6. Reacao de 4Lc]oro—3—nitrobenza]¢eido com azoteto de sodio
em Metanol: benzeno (60:40, v:v).

6.5.6.7. Sintese

CL
NOy,

CHO

Fazer uma mistura nitrante com 60 ml de acido sul-
furico gelado e 10,89 de nitrato de sodio, em um becker de 250ml,
agitar por 10 minutos. Adicionar devagar 16,8g de p-clorobenzal-
deido, mantendo a %emperatﬂra abaixo de 1500 Apos completar a
ad1gao, deaxar que a temperatura atinja 259¢. Depois aquécer ate
66-70°C e manter essa temperatura por 1 hora com ag1tagao conti-
nua. Jogar a suspensao amarela sobre gelo (em um becker de 600ml}.
Filtrar com sucgdo e lavar com agua. Fazer a solugdo do produto
com cloroformio e lavar ‘com agua, posteriormente com solucdo aquo
sa de bicarbonato de sodio-e mais uma vez com agua. Colocar a so
Tucdo com cloroformio em um becker de 250m1 e adicionar sulfato de
sodio, para eliminar a agua. Filtrar, evaporar o cloroformio ate
n 40mT, adicionar &ter de petrdleo (60-70°C) até a solugdo ficar

nublada. Ponto de fusio obtido: 63-6@0C‘(11t. 65-660C).

6.5.6.2. Determ1nagoes das constantes de velocidade e dos Rﬂﬁmen
tros de Arrhenius em Metanol: Benzeno (60:40, viv).

Fizemos estas determinacoes, devido a falta de da-
dos na.]iteraﬁura. '

Termostato utilizado: Thermonix T1460.
- Faixa de'temperatura: 66,90 - 90,80°¢C.

. Metodo utilizado semelhante ao descrito no  Ttem
6.5.2.2.



Determinacdo cinética n¢ 30
Temperatura: 60,90 + 0,05°C

a = 0,025,
TABELA 35
x.103 (a-x).10° (a-x)"! t(s)
1,22 2,37 42,04 3622
1,82 2,32 43,15 7246
2,43 2,25 | 44,3 21629
2,55 ' 2,24 44,55 28830
4,62 ' 2,04 49,07 86432
5,72 1,93 51,86 100829
5,79 1,92 52,05 115429
ky = 1,18 x 107 mo17 s
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Determinagao cinética no 31

Temperatura: 60,90 + 0,05°¢C
a = 0,025]
TABELA 36
x.103 (a-x).102 (a-x)"" t(s)
0,78 2,42 41,28 3623
0,97 2,40 41,62 7229
1,89 2,31 43,28 21630
2,43 2,25 44,31 28834
4,79 2,02 49,49 57653
5,76 1,92 51,99 86505
6,25 1,87 53,34 | 100800
6,56 1,84 54,25 115439
ky = 1,24« 107M.mo171 57!
DeterminagEO'cfﬁética no 32
Temperatura: 76,80 + 0,05°C
a = 0,025, o
TABELA 37
x.103 (a-x).102 (a-x)] t(s)
1,14 2,38 41,92 2129
2,31 2,27. 44,07 3634
2,36 2,26 44,17 5431
3,16 ° 2,18 45,79 7228
4,13 2,09 47,93 10830
5,96 1,90 52,52 18031
6,32 1,87 53,55 25225

k. = 5,83.10"% 1.mo1”

1

Grafico n9 11

- 77 -

.5

-1




Determinacdo cinética n9 33
Temperatura: 76,80 # O,OSOC

a = 0,025,
TABELA 38
x.10° (a-x).10% (a-x)" ! t(s)
1,33 2,36 42,26 1827
2,06 ' 2,29 43,61 3647
2,24 . 2,28 . 43,93 5130
2,55 2,24 44,55 6930
3,89 i 2,11 [ 47,37 10823
5,23 1,98 50,58 14429
5,96 1,90 52,52 18020
6,44 1,85 | 53,89 21745
ky = 5,85.10 4 1.mo1” 1.5
DeferminagEO'cinética ng 34
Temperatura: 81,50 t‘O,OSOC
a = 0,025, '
TABELA 39
x.10° | (a~~><).102 (a-x)“] t(s)
0,73 2,43 | 41,20 | 0
1,02 | 2,39 41,70 |- 302
1,46 2,35 42,48 1805
3,21 . 2,18 | 45,89 3600
4,43 5 2,06 48,61 7195
5,35 1,96 50,89 10800
k, = 9,19.10°% 1.mo17" 7!

2
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a

Determinacao cinetica n9 35
Temperatura: 90,80 # 0,05°¢C

0,025,
TABELA 40
x.103 (a-x).10% (a-x)"" t(s)
1,46 2,35 42,48 0
1,22 2,38 42,05 306
1,99 2,30 43,47 600
2,97 2,20 45,39 1800
4,26 2,07 | 48,21 3605
6,32 1,87 53,55 7209
7,59 1,74 57,44 10813
k= 1,55.10"31.5101"}.5_1
TABELA 41
T(K) 103 k log k
363,95 2,75 1,18x107% | -3,928
354,65 2,82 | 1,2ax107% | -3,907
349,95 | 2,86 5,83.107% | -3,234
349,95 2,86 5,86.107% | -3,232
334,05 2,99 9,19.10‘4 -3,037
334,05 2,99 1,55.1073 | -2,810

Grafico.n¢ 12
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PARAMETROS DE ARRHENIUS

AET = 89,70 kd.mo1"]

10g8=10,12; 1.mo17 1,5~

coeficiente de correlacdo = -0,9959
asT = -57,0 J.mo1 k°!

26T = 104,90 kd.mo1” )

T = 87,22 kJ.mo1” !

Constantes de ve]ocidade‘

£(%¢) kp1.mo1 1.s”!
- 20 o i 4,168.10‘8
0 ' 9,44,.1078
50 4 4,255.10“5
100 | 3,279.10'3
1. -1
150 | | 1,13;.10
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6.5.7. ReagEd de 4-cloro-3-nitrobenzaldeido com aioteto de sodio
em metanol.

6.5.7.1. STntese
' Ja descrita no Ttem 6.5.6.1.

6.5.7.2. Determinagoes das constantes de velocidade e dos Para-
metros de Arrhenijus.

Termostato utilizado Thermomix 1460.
Faixa de temperatura 50,60 - 81,30°C.

°

Metodo utilizadb: semeThante ao descrito no Ttem6.5.2.2.

~Determinacao cinetica n0 36
Temperatura: 50,60 + 0,05°C

a = 0,0499
TABELA 42
x(TO3) (a—x)(}Oz) -(a—x)-i t(s)
1,90 .- 4,81 20,79 - 3639
3,11 4,69 21,33 7240
4,84 : 4,52 - 22,14 13484
6,81 | 4,32 23,15 20685
8,85 _ 4,11 24,30 28787
14,64 3,54 28,28 7 57605
18,68 3,13 ' 31,93 86386
21,99 2,80 35,71 113390
ky = 1.215 x 10‘41.moa'1;s“‘
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Determinacdo cinética no 37
Temperatura: 50,60 = 030500

a =-0,0499
TABELA 43
x(103) (a-x)(10%) (a-x)7] t(s)
1,95 4,80 20,83 3615
3,04 4,70 21,30 7211
4,85 4,52 22,15 13527
6,81 4,32 23,15 20706
8,66 4,13 24,19 28803
14,30 3,57 28,01 57680
18,39 3,16 31,64 86406
22,28 2,77 36,08 113400
k, = 1,27 x 10741 mo17 7571
Determinacao cinetica n9 38
Temperatura: 66,10 = 0,05
a = 0,0499
TABELA 44
x(103) (a-x) (10%) (a-x)" t(s)
1,95 4,80 20,82 0
4,01 4,60 21,74 1800
6,37 ° 4,40 22,92 3604
10,40 3,96 25,25 7206
13,62 3,64 27,49 10800
17,32 3,27 30,60 15309
20,10 2,99 33,44 19811
22,10 2,79 35,84 24313
26,12 2,39 41,82 29143
kp = 6,41 x 10741 mo17 157
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Temperatura: 73,50 + 0,059
a = 0,0499
TABELA 45
x(10°%) (a-x)(10%) (a-x)~! t(s)
2,04 4,79 20,85 0
3,97 4,60 21,72 607
7,01 4,30 23,26 1806
11,33 3,87 25,86 3608
14,25 3,57 27,98 | 5401
17,03 3,30 30,33 7205
19,22 3,08 32,48 9021
21,41 2,86 34,97 10804
23,45 2,65 37,66 13500
Ky = 1,25 x 107 31.mo17 57
Determinacao cinética n9 40
Temperatura: 73,50-i‘o,05°c
a = 0,0499 :
TABELA 46
x(1073) " (a-x) (1072 (a-x)"! t(s)
2,04 4,79 20,85 0
4,04 4,60 21,76 606
7,01 4,30 23,26 1806
12,55 3,74 26,70 3600
14,55 3,55 28,21 5403
16,98 3,30 30,28 7200
18,88 3,11 32,13 9014
21,11 2,89 34,62 10810
23,45 2,65 37,66 13505
_ -3 -1 -1
k2 = 7,229 x 10 ijo1 .S

Determinacao cinética no 39
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Determinacao cinética n? 41
Temperatura: 81,00 = O,OSOC

a = 0,040,
TABELA 47

x(10%) (a-x)(10%) (a-x)"] t(s)
4,38 4,56 21,92 0
7,30 , 4,27 23,42 618
10,31 3,97 25,19 1195

12,45 ‘ 3,76 26,62 1800
15,37 3,46 28,88 2706
17,56 3,24 30,83 3596
19,28 3,07 32,55 . 4486
21,91 - 2,81 35,60 | 5471
25,30 N 2,47 40,50 7191

ky = 2,57, x 10731, mo17 .57

3

Determinac¢do cinética n9 42
Temperatura: 81,30 + 0,05°C.

a = 0,0409
TABELA 48 °
3 ' 2 -1
x(10%) (a-x)}(70%) {a=-x) t{s)
2,82 - 4,72 21,19 0
5,35 4,47 22,40 295
6,49 4,35 22,98 618
9,68 4,03 . 24,80 | 1219
11,28 3,87 25,83 1804
14,50 3,55 28,17 2706
17,01 3,30 30,31 3613
21,38 2,86 34,94 5420
24,81 2,52 39,70 7204
_ -3 -1 -1
k2 = 2,564 x 10 "1.mol ".s

Grafico n9 13
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TABELA 48
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T(K) 77 (103 k(10%) | Tog k
323,77 3,09 ©0,120 -3,921
323,77 3,09 0,126 3,900
339,29 2,95 0,645 ~3,190
346,65 2,88 1,23 -2,900
346,65 2,88 1,25 -2,903
354,45 2,82 2,56 -2,592
354,15 2,8 2,57 -2,590

Grafico no 14
PARAMETROS DE ARRHENIUS
sET = 94,33 kd.mo1”)
TogB= 11,315 T.mo1"'.s™ !
coeficiente de correlacao = -0, 9998
aST = -20,8 J.mo1™} k-]
Nale 102,80 kd.mol ™"
AHT = 91,85 kd.mol1™)
Constantes de velocidades
£(°¢) K 1omol s
- 20 7,104x10 -9
0 1 893 1077

50 1,164.10 -4
100 1,29,.10 -2
150 4,685.10" -1
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6.5.8. Reacao de 4-Cloro-3-nitrobenzaldoxima com azoteto de sodio

em metanol.
NO®

CHO 5 _ c N-OH

6.5.8.1. Sintese

ct

Num balao de 200 m1, adicionou-se 5,1029(0,0275mo1)
de 4-C1-3-N0,-benzaldeido, 3,00 ¢ (0,043 mol) de  hidroxilamina
hidrocloreto, 20 m1 de alcool etilico 95%, 4 m1 de agua. Adicio
nou-se em porgdes, com agitagdo, 4 g de hidroxido de sddio (0,1
mel}. Depois de'terminada‘a reacao, coloca-se a mistura - numa
solucdo de 15 m1 de acido cloridrico e 100 ml de agua. .0 preci~-
pitado e filtrado por succao, lavado com 3agua e secado. A re-
cristalizacio & feita com metanol.

Ponto de fusdo: 143-144°¢C (literatura 1460C)3

6.5.8.2. Determinacoes das constantes de velocidade e dos parame
tros de Arrhenius.

Termostato utilizado: Thermomix 1460.
Faixa de temperatura 103,50 - 334,7Q@

’ .

Metodo utilizado: semelhante ac descrito no item 6.5.2.2
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Determinagao cinetica nQ 43
Temperatura: 103,50. + 0,05°¢C
a = 0,050

2
TABELA 50

x(103) (a-x)(10%) (a-x)~! t(s)
3,66 | 4,60 - 21,58 14406
5,55 4,40 22,49 22255
7,32 4,30 23,43 28845

12,69 3,70 126,81 | 83438

22,26 . 2,70 - 36,05 115252

30,86 0,19 52,25 172865

kp = 9,215 x 107%1.me17 1 "1

Determinacio cinética.nQ 44
Temperatura: 120,50 + 0,05°¢C )

a = 0,050,
TABELA 51
x(10%) (a-x)(10%) (a-x)] ts)
3,50 4,65 21,51 3657
3,79 | 4,62 - 21,64 5460
5,35 4,46 22,40 | 7275
9,83 4,01 24,89 10800
12,84 3,71 26,91 25500
31,52 1,85 54,13 57601
24,03 2,59 38,51 82830
k, = 2,38, x 1074 o1 1571
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Determinagao cinetica n9 45
Temperatura: 122,90 + 0,05°¢C

a = 0,0502
TABELA 52
x(10%) (a-x)(10%) (a-x)"" t(s)
1,56 4,80 20,69 1842
2,68 4,70 - 21,13 3650
6,84 4,30 23,17 7401
8,30 - 4,20 23,98 14455
12,45 3,70 26,63 21655
14,99 3,50 28,56 28570
21,97 2,80 35,68 60040
27,49 2,20 44,42 89545
ky = 2,70 x 10" .mo1" 1. 5"}
Grafico no 15
Determinacdo cinetica nQ 46
Temperatura: 133,50 = O,GSOC
a = 0,050‘2
TABELA 53
x(10%) (a-x}(10%) | (a-x)7] £(s)
3,50 : 4,65 21,51 1235
4,57 | 4,54 22,01 2435
4,86 | 4,51 22,16 3635
6,42 4,36 22,95 5435
16,873 3,32 30,15 8135
13,72 | 3,63 27,56 13235
16,64 3,34 29,97 17435

g -4 -1 =1
k2 = 5,263 x 10 I.mol_ .S
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| Determinagdao cinética no 47
Temperatura: 134,70 + 0,05

a = 0,050,
TABELA 54
x(103) (a-x)(10%) (a-x)"" t(s)
3,61 4,64 . 21,56 1261
5,32 4,47 22,38 5451
8,40 4,16 24,04 3948
8,89 - Co4 24,32 © 5455
12,89 } 3,71 26,95 9940
15,82 3,42 29,26 15045
19,63 3,04 32,93 18393
24,61 2,55 39,23 22871
ky = 5,95 x 10'41.mo1f’.s"1
" TABELA 55
T o | koY log k
376,65 2,65 0,921 ~4,036
393,65 - 2,54 2,35 -3,629
396,05 .| 2,52 2,70 '+ =3,569
406,65 2,46 | 5,26 . | 3,279
407,85 2,45 | 5,96 © -3,225

Grafico n9 16
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PARAMETROS DE ARRHENIUS

AET = 75.69 KkJ.mo1”}
TogB= 6,43 1.mo1_}tsf]

coeficiente de correlaciao = -0,9968

asT = 2122 J.mot™ ]
26T = 112,0 kd.mo1”
AT = 73,22 kd.mo1”]

Constantés-de velocidade

£(c) kolmorT T s

- 20 6,64x107 10

L0 . 9,24x1077
50 - 1,60x1078
100 6,99x107°
150 | 1,25x1073
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6.5.9. Reacao de 4 Cloro-3- n1troben2113denan111na com azoteto de
sodio em metano1

6.5.9.1. Sintese

ctL _ NHy, cl
WOy | NO 2
O + — t Hy,0
CHO ‘ ] /C:N'
— H

0 coéposto foi feito, utilizando-se uma mistura
equimo1epd1ar de 4—C1-3~N02~benzé]deido e ani1ina{ o solvente uti-
lizado foi o cloroformio, e colocou-se algumas gotas de 3acido acé
tico glacial, como catalizador. Como na reacao ha formacio de
agua, utilizou-se su}fato de magnesio como secante.

0 composto foi recristalizado com etanol. Ponto de
fusdo obtido: 69,5-70°C. ' |

Nao foram encontradas referéncias sobre o composto
e tudo 1ndlca ser um composto novo.

Para confirmar sua estrutura, fizemos espectro no
infra-vermelho, espectro de massa, ressonancia magnetica protoni
ca e analise elementar.

6.5.9.2. Determinacoes das constantes de velocidade e dos parame
" tros- - de Arrhenius.
Termostato uti]izado Thermomix 1460,
Faixa de temperatura 89 oo - 122,00%.
MEtodo utilizado: seme]hante a0 descrito no Ttemé. 5 2.2.
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Determinacao cinética n0 48
Temperatura: 89,20 + 0,05°C '

Grafico no¢ 17
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2= 0,048,
TABELA 56
x(10%) (a-x)(10%) (a-x)"] t(s)
0,54 4,26 23,47 10838
1,05 3,75 26,67 25248
1,67 ' 3,13 31,95 61260
2,17 ; 2,63 38,02 86122
2,88 1,92 52,08 148241
3,02 1,78 56,18 172841
3,50 1,29 77,40 225940
3,62 1,18 84,98 241549
k, = 2,63 x 10741, mo17 1,57
_ Determinacao cinetica no 49
Temperatura: 89,20 0,05%C
g = 0,0482-
TABELA 57
x(10%)  (a-x)(10%) (a-x)"! t(s)
0,88 4,71 21,22 0
5,68 - 4,23 23,63 11043
10,48 3,75 26 ,65. 25436
19,70 | 2,83 35,33 57656
23,88 2,41 41,49 86456
27,70 2,03 49,26 108241
33,20 1,48 67,57 173640
37,40 1,06 94,55 255014
k, = 2,69 x 107" . mo17 .1




Determinagao cinetica n9 50
Temperatura: 102,80 = 0,05°C

a = 0,0482
TABELA 58
x(10%) - (a-x)(10%) (a-x)7] t(s)
3,60 4,44 22,52 1872
6,84 : 4,12 24,27 4583
11,44 . 3,65 27,35 8784
15,60 3,20 30,88 14766
18,90 2,91 . 34,66 21674
25,40 a 2,26 ' 44,25 28871
32,20 1,58 63,29 57674
35,90 1,21 82,64 71460
39,60 . 0,84 119,05 90664
k. = 7,67 x 1074 .m0V sV

2. ) .

Determinagao cinética n9 51w
Temperatura: 102,80 + 0,05°¢C

a = 0,0482
TABELA 59
x(10%) -1 (a=x)(10%) | (a-x)"] t(s)
3,57 4,40 22,50 1870
6,73 ‘ 4,10 24,23 4580
11,33 3,67 | 27,26 8780
15,46 | 3,25 30,74 14766
18,73 ke 2,93 34,17 21674
25,16 2,28 43,79 28871
31,90 1,61 . 62,13 57674
35,58 ' 1,24 ' 80,52 71460
39,25 ' 0,87 114,38 90664
k, = 8,125 x !0-4Timo]—].s-]
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| Determinacao cinética n9 52
Temperatura: 122,10 + 0,05

a = 0,0482
TABELA 60
x(10%) (a-x) (10?) (a-0)"" | ()
2,04 4,59 : 21,76 0
4,49 4,30 22,98 602
7,75 4,00 - 24,84 1216
10,20 : © 3,78 - 26,45 1804
13,40 3,46 28,90 2703
18,40 2,96 33,78 4503
22,30 2,57 38,91 6305
27,00 2,10 47,64 9028

kK, = 2,815 x 10731.mo17 .57

Determina@EO‘c{hética no 53
Temperatura: 122,10 * 0,05

a = 0,0482
TABELA 61
x(10%) (a-x)(10%) (a-x)~! t(s)
2,06 4,59 21,70 0
4,53 Bl 4,53 22,00 602
7,83 | 4,02 24,87, 1200
10,26 . ° ‘ 3,77 26,52 - 1800
13,56 3,44 29 ;07 2700
18,6.1 2,94 34,01 4500
22,58 2,50 40,23 6367
27,58 1,90 . 52,14 9675 .

ky = 2,97, x 10"3}.m01"1.S-T

- 100 -



TABELA 62

T(k) 1711073 k.10% log k
362,35 2,76 2,63 -3,579
362,35 2,76 2,69 -3,570
375,95 2.66 7,67 ~3,115
375,95 2,66 8,13 -3,090
395,25 2,53 28,2 -2,550
395,25 2,53 29,2 2,535

Grafico n0® 18

PARAMETROS DE ARRHENIUS
AET = 85,88 kd.mol |
logB= 8,81, 1.mo1" 1,5~
coeficiente de correlacao
ast = -76,2 9.mo1 k71
AGT = 108,60 KkJ.mol™ !
AT = 83,40 kJ.mo1"]

Constantes de velocidade

t(OC) _ k2,1.m01—1.5d1
- 20 1,24x1077

0 2.46x10"8
50 8,55x10°0
100 . 6,19x10”4
150 1,63x10" 2
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6.5.10. Reacgao de 4-Cloro-3-Nitro-benzilidenanilina com metdxido
de sodio em metanol.

6.5.10.1. Sintese.
_Jé descrita no Ttem 6.5.9.17.

6.5.10.2. DeterminagBes das constantes de velocidade e dos para-
metros de Arrhenius.

Termostato utilizado THermomix 1460
Faixa de temperatura 50,0-87,5%

©

Metodo utiiﬁzado:'semelhante ao descrito noitem6.5.2.2.

Determinacgao cinetica n? 54
Temperatura: 50,00 = O,OSOC_

a = 0,050
TABELA 63
x(x10%) a-x(x10%) | (a-x)"] t(s)
1,500 | . 4,5 22,17 L0
2,70 4,39 22,78 906
3,96 4,30 23,45 . 1804
6,70 3,99 25,06 3611
10,60 | 3,60 27,78 7213
14,30 3,23 30,96 10821
17,00 2,96 33,78 14394
20,50 ' 2,61 38,31 19830
23,70 2,29 43,67 25203
K, = 8,43 x 107%1.mo17 157!

Grafico n9 19
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Determinagdo cinetica n¢ 55
Temperatura: 51,80 + 0,05°C

3 = 0,0501
TABELA 64
x(x10°3) (a-x)(x10%) (a-x)"! t(s)
1,20 3,82 26,14 0
2,00 - 3,75 - 26,70 293
2,60 3,68 27,14 898
4,00 \ 3,54 ' 28,21 1797
4,70 3,47 28.78 2695
7,00 3,24 30,82 4496
9,90 2,95 33,84 7191
13,00 2,65 37,81 10795
15,00 2,45 40,90 14395
kp = 1,035 x 1079 mo17 1,571
Determinacao cinética n9 56
Temperatura: 65,30 + 0,05°C
a = 0,0465
TABELA 65
x(}03) (a-x)(?Oz) (a-x)7 1 t(s)
3,50 | 4,30 23,24 0
5,23 : 4,13 24,21 307
8,23 3,83 26,11 910
13,46 | 3,31 | 30,24 1806
15,40 3,11 32,12 2706
18,70 2,78 35,93 3603
22,40 o 2,41 41,44 5405
26,42 2,01 49,73 7210 .
32,60 1,39 71,79 12615
k, = 3,83 x 10731, o171 577
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Determinacio cindtica no 57
Temperatura: 75,50 + 0,05°¢C

a = 0,046

6
TABELA 66
x(10°) (a-x)(10%) (a-x)""! t(s)
7,9 3,87 25,84 0
14,0 3,26 30,67 620
19,0 2,76 36,23 1228
25,0 2,19 45,66 2417
29,0 1,76 56,82 3607
33,8 1,28 78,12 6014
42,0 0,46 217,39 10214
41,8 0,42 208,33 14420
42,6 0,40 248,14 17728
k, = 8,90 x 10731 .mo17 1571,
Determinag¢ae cinetica n9 58
Temperatura: 75,50 + 0,05°¢
a = 0,0466
TABELA 67
-3 inl -1 \
x(x10 ) a-x(x10%) (a=-x) t(s)
6,19 4,00 24,75 0
14,00 3,26 30,67 594
18,10 2,85 35,09 1194
23,00 2,36 42,37 2401
29,40 1,72 58,14 3596
34,89 - 1,17 85,39 5997
39,30 = 0,73 136,99 8996
42,00 0,46 217,39 13496
43,50 0,31 322,58 16502
k, = 1,00 x 107 %1.mo1" 1.~}

2




Determinacdo cindtica no 59
Temperatura: 87,50 + 0,05°c

a = 0,0466
TABELA 68
x(x]Oz) - (a-x)(x]O?) (a-x)-] t(s)
1,53 31,30 31,95 0
2,12 ' 25,40 39,37 - 299
2,50 21,60 46,30 601
- 2,90 - 17,60 ~56,82 ' 902
3,24 . 14,20 70,42 1544
3,60 10,60 94,34 2191
4,10 5,60 178,57 3023
4,16 5,00 200,00 4504
4,50 1,60 625,00 8102

Ky = 2,95 x 10721, mo1" 16”1

"

Determinac@o cinetica n0 60
‘Temperatura: 87,50 0,05°C

a = 0,046,
TABELA 69

x(102) | . (a-x)(10%) (a-x)7! t(s)
1,80 28,60 34,96 0
2,60 : 20,60 48,54 598
3,10 15,60 64,10 1206
3,60 10,60 94,34 2086
3,80 8,60 116,28 2999
4,10 5,60 178,57 4499
4,40 2,60 384,61 7497
4,60 . 0,60 1666,66 10800 -

k, = 2,85 x 10721, mo17 15”1
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TABELA 70

T(K) T 1(x1073) K log K
323,15 3,00 8,43x10" % -3,074
324,95 3,07 1,38x10°3 -2,984
338,45 2,95 3,83x10°3 -2,416
348,65 2,87 1,001x30"2 -2,000
348,65 2,87 8,90x1073 -2,051
360,65 2,77 2,95x10"2 -1,530
360,65 2,77 2,85x10 "2 1,545
Grafico n9 20
PARAMETROS DE ARRHENIUS
AT = 90,7 kd.mo1”!
logB= {1;6 T.mo1” V.57
coeficiente de correlacao = - 0,999}
asT = -23,1 9.mo1 ™!
AG+ = 95,1 kJ.mo]'}
st = 88,2 kJ.mo1”!
t(°c) k2.1.m0]'¥.s']
- 20 7,42.1078
0 1,74.107°
50 8,39.1074
100 7,73.1072
150 2,44

- 108 -




Os produtos de reac3o nio foram isolados porque quan
do utilizamos o ion azoteto como nucleofile, ja sab1amos que 0
produto de substituicdo era instavel.

Alem disso, as reacgdes de Sy Ar (ativado) deslocan
do cloro, sao reacotes bem comportadas, sempre formando o produto
normal de substituigdo. Ent3o, nesta fase de pesquisa decidimos
dar enfase nas medidas de velocidade dos substratos.
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RESULTADOS COMPARATIVOS E DISCUSSAO



7. Resultados Comparativos e discussio

‘Com os resultados obtidos e alguns da literatura ,
construimos tabelas e graficos, a fim de analisar melhor os dados.

0s valores de AE+, aet AT sio dados em kd.mol™)
6T = aet - RT 4 Tast |

0s valores de AS+ sao dados em J.Mol"I.K“}.

Os valores das constantes de velocidade (k) sao da

dos em 1.m01-1,s'].

Os valores de log B sao dados em 1.m01"1.s-]

-

Os valores de p e o , quando ndo encontrados na 1i
teratura, foram calculados atraves dos graficos. .

TABELA "A"

Reacao do Me0Q em metanol com 1-cloro-2-nitro-4-x-benzeno a 5096
‘com p = 3,902 '

4-Substituinte | kzr o AE+ Tog B AS%: . AG+
- yPs¢ 2.52.10° | 0 - | 98,9 10,4 -54,7 113,9
- N0y | 2.88.1071 [ 1,27 | 73,0 1,25 | -38,5 82,7
- CH=NPh® | 8,02.107% [ 0,64 | 91,7 1,7 | -29,9 98,7
- NeNPR® | 1,06.707% | 0,67 | 85,1 | 10,8 47,1 97,6
- cu=oSf | 5,64.1073 | 0,86 | 105.4 14,8 +28,2 93,6
~c=N°f 7.06.10737 08 |107,2 15,2 +37,1 92,5
-N=0° | 1.58.10°% | 1,49 | 67,7 1,1, -40,4 78,1
Grafico "A" (relative 3 tabela "B")
a. J. Miller, Aust. J. Chem., 9, 61 (1956).
b. J. Miller, J. Chem. Soc., 3550 (1952).
c. R.L. Heppolette and J. Miller, J. Awer. Chem. Soc. 75, 4265(1953).
d. A.L. Beckwith, J. Miller and G.D. Leahy, J.Chem. Soc. 3552 (1952).
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log ky

Grifico de Hammett
Grafico “A™

I

© ..CH= NPh

/

& N=N_ Ph
/ $
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e. J. Miller and A.J. Parker, Aust. J. Chem. » 1958, 11, 302.

f. Estes resultados cme‘mcos sao aparentes devido 3 reagao compet1 tiva de for

macao do semi-acetal.
g. Valores calculados nesta tese.

TABELA "B*

Reagoes de N3“ em Metanol com 1-Cloro-2-Nitro-4-x-Benzeno 3 50°c9
(p=4,88)

4-Substituinte *, o aet 1098 | ast | act
- N, 5,36.1073 | 1,27 73,95 | 9,7 | -68,1 | 93,3
- CH=0 1,17.107% 10,93 | 94,3, | 11,3 | -37,6 | 103,8
- CH=NPh | 8,56.107% [ 0,70 | 85,9 8,8 | -85,4.1 110,8
- CH=NOH | 1,60.1075 | 0,55 | 75,7 6,4, -130,4 | 115,1

Grafico "B" (relativo a tabela "B")

Reacao de HO™ em Dioxano: MeOH (75:25, v:v} com 1-Cloro~-2-Nitro-
4-x-Benzeno 3 50°C (p=4,05)9 o

TABELA "¢C"
4-Substituinte k2 | o AE’+ logB AS+ A(f’L
10° -2 |
- CH:N“Ph 1 5,20.10 0,95 69,45 | 9,95 -54.,6 83,25
- NO2 1,01 T,'27 65,,65 10,65_ -41,7 75,?

»

Devido ao cariter semelhante do comportamento do composto nitro
quando se utiliza a mistura de solventes Dioxano: agua (75:25,v:v),
tragamos uma reta paralela no grafico de Hammett. o

Vale lembrar, que compostos do tipo LG'RV—— = X,

sempre ha valores de p ~ 4 com reagentes fortes como MeQ e HO
e um pouco maior com reagentes como NB' |

_]]4-



) ‘ Grifico de Hammett
10g k Grifico an

Q?,‘/ CH = NOH

¥ * : ) -t e 01 R8s s 0 0 O P B 18 s

0.5 0.6 07 0.8 09 1.0 1.1 1.2 13 o
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TABELA “D*

Reacdao de HO™ em dioxano:_égua (75:25, v:v)h com 1-Cloro-2-nitro-
4-x-Benzeno 3 50°C (p=4,05).

4-Substituinte | k2 o AE+ lTogB AS=}= AG+

. No2 1,23.107% | 1,27 | 71,5 | 9,8 | -66,2 | 90,2

o T -5 o .

- N=Npy 2,72.10 0,62 87,2 9,5, | -71,0 {107,4

SN0 ] 1,10.107% | 0,77 | 80,9 | 9.1, | -78.6 |103.6

\Nph » - L] » s'g :‘ s

h. J. Miller and A.J. Parker, Aust. J. Chem. 9, 302 (1956).

Grafico "C" (relativo as tabelas "C" e "D%)

~ TABELA "_E“‘

Reacao de N em Metanol- benzpno (60:40, v:v) com 1~ Cloro 2-nitro-
~4-x- Benzeno a 50°C {(p=5, 11)

4-Substituinte | 6" aet 10gB ast | act
- 1o, 6,39.107% | 1,27 | 80,6 | 10,8, -46, 1| 92,8
S0 [1,17.10°% | 0,93 | 1062 11,9 ~26,05 111,9
~CH=N-CgH ;N0 ,~p 5,30.107° | 0,79 | 94,3 | 11,3 | -38,5 |104,1

Dados utilizados para tragar grafico npn
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TABELA

I!FII

Grupos substituintes e valores de o

Substituintes

03

- CH=NPh 0,64%
- =N - a

CH=N-CH ,NO - p 0,78

+ -

_n-0 a

- CH=N<p, 0,95
- CH=NOH 0,502
- N = NPh 0,67°

+ -

- 10 b

- N = N“Ph 0,62
N0 por b

- N-Y=npn 0,77
N =0 . 1,49P
-C=N 1,00°¢

- CH=0 0,92; 0,94°

a = valores calculados nesta gege
- L]

b e c = valores da 1iteratura
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DISCUSSAQD

Comparando -CH=NPh com -N=N-Ph pode-se prever

i) que o efeito indutivo (-1) do grupo -CH=NPh e menor, devido a
diferenca de eletronegatividade de -C= e -N=.

1i) que o seu efeito conjugativo (-R) & maior, devido sua ligacao~m
ser heteropolar invés de homopolar (-N=N-Ph). .

- Nossos resultados mostram o resultado interessante-
de acordo com estes conceitos .- que o poder ativante dos dois gru
pos e apkoximadaméntefigua1. Podemos visualizar a comparagao da
seguinte forma: ' -

Hitirs e ry . ] Mittyeyy
Jr ) ) ] S~ g
R : ‘ Mitlper
JmAlff/// / ’H d
~T . | -1
-CH=N-Ph -~ -N=N-Ph

- Comparando —CH¥NPh com -C=N pode-se prever

i} que o efeito indutivo (-I) do grupo -CH=NPh & menor, pois o car
bono com hibridizacgao 5p2 ligado com dupla ao Nitrogenio spze
no grupo {-C=N) o carbono esta hibridizado sp ligado com tri-
pla ao Nitrogenio sp; |

ii) que o efeito conjugativo.-R & provavelmente menor.

‘A ultima previsdac & mais especulativa. 0 raciocinio
e que no grupo -C=N a mudanca dos eletrons da Tigagao m conjugado
gue aumenta a  carga negativa no nitrogenio - pode ser facilitada
se os eletrons w ortogonal se dislocarem na direcdo contraria em
efeito de contrabalanceamento. '

- Tambeém devemos comparar -CH=NPh com wCH=O.Mmsesgru?
pos, esperamos que a contribuigao do efeito conjugativo (-R) seja
maior que o efeito indutivo {-I). 0 efeito -I relaciona-se somen-
te as diferencas de eletronegatividade diferenciados pelo  atomo
Tigado ao carbono. 0 efeito -R relaciona-se as ligagoes w-hetero-



po]ar; Pode-se prever que tanto o efeito -R como o efeito -1 s3o
maiores quando se tem o0 grupo -CH=0 como substituinte.

0s valores obtidos o~ 0,64 (-CH=NPh) e 0,93 (-CH=0)
estao de acordo com estes comentarios.

Em extensdo destes es tudos, comparamos 0s grupos
-CH=NPh e—CH=N-CGH4N02(p). 0 grupo —N02 no anel benzenico Tligado
ao nitrogenio deve resultar em aumento do efeito -I e -R. Verifi-

camos a mudanca de ¢ de 0,64 para 0,79,

A diferenca {Ac™) de 0,15 & o resultado da troca de
H por -NO2 distante do centro de reagcao (posicao 4').

NO% L o
| Troca de
. y =N H . ‘
z‘ - @ M por 0

CENTRD dE
-~
REHFWO

CL

Em contraste, notamos que no sistema

oy
Ct He— TROCw de H
/ for oy,
CenTRO de
Re AL AO -
0 valor de Ao =1,27 (¢  do p-N0,=1,27, e 0y =0).
Assim podemos calcular um "coeficiente de transmissdo" do ‘efeito
eletronicoatraves doc primeiro sistema = ugiléf = 0,12,
' 1,27 ' _
Agora podemos considerar o grupo  fepil - nitrona,
+ -
- CH = Nigh sque pode ser re?gcionado com diversos grupos, mas es

pecialmente com -CH=N-Ph, ~NzN:gh, “CH=0 e -C=N.



A primeira comparacao ~CH NPh e -CH N:gh mos tra 0
efeito de N-oxidagao.

Pode-se prever um aumento consideravel dos efeitos
-I e -R com algum contrabalanceamento devido ao efeito retrodoador

-CH= N:gh do 0 . Contudo o efeito -R ajuda a reagéo‘estudada e con

tem elemento -M -E (efeitos mesomericos e eletromericos). 0 efei-
to +R (retrodoador do 07) nao ajuda a reagao estudada e contém so
mente um eiemento +M. Alem d1sso, o efeito implica no desenvolvi-
mento de carga negativa sobre carbono sp2 fora do ane1.

Entao, nao esperamos um contraba1anceamento de gran
de importancia. '

De acordo com estes comentarios, verificamos um au-
mento cons1derave] de ¢~ de 0,64 até 0,95. Notamos que o va]or de
Ao =0,31 correSponde a N-oxidac3o na sequinte posicao

— CH =N —
T
CENTRO de o
Rengho - N-Oxidngro

Na base dos dados de Liveris e Miller®* vemos que na
seguinte situacao

<Cj\\+m-Nox1Dﬂgno
/

CENTRO de
REH;HO



=

0 valor de Ao = 0,36. A quase igualdade de Ac~ & de grande intekei
se, sugerindo que o efeito +R (mesmo somente +M) do 0 no sistema
N-5xido de piridinio & bastante grande porque ha um 0° ligado di-
retamente a um anel altamente m-deficiente. Em constrastedo efei-
to através da nitrona & muito menor. ‘

Na tomparagéo'de -CH= N:gh e -N= N:gh notamos valores

de ¢~ de 0,95 e 0,62 (Ao =0,33).

A diferenca favorecendo a nitrona, a primeira vista
& surpreendente. J3 vimos o aumento considerivel dos efeitos -1
e -R na N-oxidacao das Bases de Schiff (-CH=NPh). Em comparacao
N-oxidagao do grupo azo nag tem efeito favoravel. 0s valores de
o-para .N=N-Ph (azo) e -N= N’Ph (B-azoxi) sao 0,67 e 0,62. A dife-
renca de 0,67 atée 0,62 & tao peguena que se torna dificil afirmar
com certeza que realmente ha pequeno efeito desfavoravel.

Notando que o Nitrogenio & um e1emento bastante ele

tronegativo podemos esperar o efeito +R (retrodoador do 07) s
-N= Nx%h deveria ser consideravelmente maior do que no = ' sistema

—CH N:gh A Tigacao m ainda nao mostra muito carater heteropo!ar

Entao podemos perceber uma exp11cagao razoavef para o maijior poder
ativante do grupo nitrona.

Comparando ~-CH= N:gh e -CH=0 notamos 1gua1dade apro~

ximada dos valores de o (0,95 e 0,92 ou 0,94). Este resultado e
especialmente intefessante pgr ue ja prevemos (e pretendemos estu
dar logo) que os grupos -CH=N:R (R, R2 alquil ou aril) deverao
ter maior poder ativante que o érupo -CH=0.

A igua?dade de nitrona e aldeido, entio d3o  apoio
experimental a nossa previsdo, porque & prevista a posicao inter-
mediaria da Nitrona. Vale comparar{Liveris e Miller3", 1263) a po-
sicao intermediaria de N - 07 na sequéncia>N~ '§T’ Qv/

0 Me
"Finalmente, comparamos a nitrona_com o grupo nitri-
la, com valores de ¢~ =0,95 e 1,00. Neste caso, também h3 a quase
igualdade. Especulativamente sugerimos que neste par existe  uma

quase igualdade tamb&m nos efeitos -] e -R.

A comparag¢ao do poder ativante do grupo oxima (-CH=NGOH)
e Base de Schiff (-CH=NPh) mostram um resultado de grande interes



se, a saber, o grupo oxima & menos ativante. Devido 3 eletronega-
tividade do oxigénio (-0H) concluiriamos que ha algum aumento dos
efeitos -I e -R aumentando o poder ativante. 0 resultado contri-
rio indica que deve haver algum outro fator a ser considerado.

. Primeiramente devemos considerar a possivel influen
cia de uma reagao acido-base entre o reagente (N3”) e a oxima:
Na" ArCH=NOH 2 N3H ArCH=NO"

Portanto, oximas sao acidas, bem mais fracas do que
H—N3, ou oximatos sao bases bem mais forte do que N3”.

Assim, 0 equilibrio desta reagao tipicamente, est3

deslocado para a esquerda. N3 Ssperamos que 0s grupos p-C& e
m*NO2 no anel benzenico (Cﬂ“{f:j>"CH=NO*) tenham muito efeito na
basicidade da unidade ~0-N=CH-Ar. ‘

Entéd temos que pensar em um outro fator. Sugerimos
um efeito nunca considerado anteriormente a saber um “efeito-o in
vertido®. ‘

0 efeito o®S & a major nucleofilicidade do que a es
perada nas especies que contém o esqueleto Ni-3tomo-~ao (ambos com
pares de eletrons n3o compartllhados) Uma contr1bu1gao a este au
mento, que e bastante ace1tada, e que ha uma interacdo desfavoraw
vel entre estes pares de eletrons que € aliviado na_formagao does
tado de transicao da reagao nucleofilica do reagente.

No caso de um sistema geral

N0,

X =Y=Z > = X - Y - 7 .

.0 efeito -R resulta na formagéo de uma unidade com
eletrons ndao compartilhados nos atomos vizinhos. Entao o conceito
de inversao do "efeito-a" e que o efeito ~R & dificultado em com-
paragao com um grupo de classe parecida, onde Z n3o tem par de ele
trons nao compartilhados.

— X =Y -7 +» = X - Y - 7
0 nosso resultado & claramente insuficiente para ve
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rificar a-existéncia do "efeito-o invertido", mas pelo menos est3
de acordo com o conceito e nd3o ha outra explicacio mais obvia.Pre
tendemos ampliar nossos estudos na tentativa de verificar o efei-
to. '

Estudos anteriores®®:37.%% 4o poder ativante dos
grupos -CH=0 e -C=N nas reagoes Sy Ar mostraram que com o fon me-
toxido (Me0”) houve uma reacao competitiva de AdN ao carbono ele-
trofilico destes grupos. Foram formadas as bases con;ugadas de se
mi-acetal e imido-ester respectivamente.

Como a adicao e reversivel, a substituicao nucleofi
lica ao carbono aromatico completa-se, mas os resultados cinéticos
foram afetados. Especificamente a compet1gaorresu1ta em valores
aparentes de AE+ e logB bem altos em relacdao aos valores esperados
pelos grupos que possuem efeitos -1, -R de poder semelhante.0s va
lores de kz,(constante de velocidade) fpram menos afetados.

Com o fon azoteto (N, ") a competicdo foi de. menor
importancia e com o ion tiocianato (SCN™) como. nucleofilo foi pos
sTvel medir o poder ativante destes grupos sem o problema da com-
peticao?

Pode -se prever a menor forga e1etrof1]1ca do carbo-
no em C= NAr do -que em C 0, prevendo-se assim menor problema de
reacao competitiva de AdN nesses estudos. Grupos atraentes de ele
trons no anel aromatico (Ar) ligado ao nitrogenio de >C=NAr devem
causar aumento da forga eletrofilica do carbono.

De acordo com esta d1scussao e baseando-nos dos dam
dos nas Tabelas, verificamos:

i) com o0 ion azoteto (Né“) -'éompetigéo fraca .com 4-CToro—3~Nitmr
benzaldeido; 'nenhuma competicio com 4-Clore-3-Nitrobenzilide~
nhanilina; mas competicao fraca com 4-Cloro-3-Nitro-benziliden- .
4'-Nitroanilina; . .

i1) com o ion metdxido (Me07)3»36"3¢ _ competicio fraca com 4 ~Clo-~
ro-3-Nitrobenziliden-anilina, mas consideravelmente menor que
0 efeito descoberto em estudos anter1ores com um a1de1do pare
cido. '

E interessante que os estudos da reagao do ion hi-
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droxido (HO") com N-fenil-o-[4'-Cloro-3'-Nitro-fenil]-nitrona em
alcool-dioxano n3o mostra reagao competitiva de Adicdo NucTeof111
ca. Este resultado & um pouco surpreendente; indicando uma rela-
cao de substituicio nucleofilica aromatica e adigao nucleofilica
diferente dos compostos da classe >C=N" simples. E razoivel pen-
sar na conjugac¢aoc interna envolvida, '

+ -
N 0
o= N2
H’ Ph

mesmo fraca, que deve dificultar a aproximagao de um nuc1e0f1lo ao
carbono da Tigagao insaturada heteropolar

i



- RESUMO

Ha poucas'informagﬁes quantitativas da influéncia de
grupos subst1tu1ntes no ane] aromatico das classes Ar- C=N-X e
Ar-(C= N~ . Tambem quase n3o existe comparagoes destas classes com
outros substituintes.nos quais ha uma ligagdo o, B-insaturada no
anel aromatico. Decidimos ent3o sintetisar diversos Compostos (al
guns novos) do tipo

WOw - Ww

+ox
Ce @ H=N- e Ce Q H=N<)

e utiliza-los para fazer estudos preliminares e exploratorios no

ramo.

- Com estes cdmpostos foi possivel medir as reacoes ,
razoavelmente faceis, de deslocamento do cloro. Em comparagoes, tam
bem com compostos padrdo foram determinados os diversos parametros
de reacao e valores da. constante de substituintes e de reagao ‘de

Hammett (o~ e p).

As reacoes foram sequidas utilizando titulagoes. po -
tenciometricas; e os diversos compostos verificados pela-micro-ana
lise e metodos espectrométricos.

Foram obtidos e comparados os seguintes valores de

o  (constante de substituinte de Hammett),

grupo substituinte o
~-CH=NPh : 0,64
_CH=DN¢C6H40N02(F}) . . 0378
'i“}o-
-CH=N\ph 0,95
~CH=NOH B 0,50
-N= NPh : 0,67
-N= prh. 0,62
+
a0
“Nanph 0,77
-N=0 1,49
-C=N 1,00
-CH=0 6,93




Estes valores foram analisados e discutidos.

Foi ava11ado e discutido, tambem, as possiveis 1nte

ragges do reagente nucleofilico ao carbono dos grupos -C N«x e

-C=Nz X
¢=NIJ.
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ABSTRACT

There is 1ittle quantitative information in aromatic
~substitution reactions on the influence of o, B-unsaturated substrnmnts
- in compounds of the type

' +
Ar-@zN\X and Ar-C=NI

There is also very Tittle known about the effects of these substituents
in comparison with other groups in which there is unsaturation o,
B to the ring.

We decided therefore to synthes1ze a- number of compounds
(some new) of the type:

Y R
co LYty ans c{ Ocueic

and use them in preliminary and exﬁ1oratory studies of the field.

, With these compounds it was possible to measure
quantitatively the relatively facile displacement of the chlorine.

- Hammett reaction and Substituent constants (p and o ) were determined
in comparison with suitable reference compounds.

Reactions were followed by potentiometric titration;
and structures of compounds confirmed by micro-analysis and
spectrometric methods.

The following values of Hammett substituent constants
(o ) were obtained and compared

Substituent o
-CH=NPh ' 0,64
~CH=N. CGH4.N02(p) 0,78
t o ‘
~CH= N“Ph 0,95
-CH=NOH 0,50
-N=NPh _ 0,67
to”
-N N‘Ph 0,62
a— :
L0
'NtNPh . 0:77
-N=0 1,49
~C=N : 1,00
~CH=0 0,93




These values were analysed and discussed.

Possible interactions of the nucTeophiTe‘with the -
- unsaturated carbon in the various groups: >C=N.

also evaluated and discussed.

and ZC=N:Y were

X X
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