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I= OBJIETIVOS DO TRABALHO

A quimica dos compostos n@mnrHROW nSmcimlmyemtadiew
nilferrol{ll) & relativamente recente.

Além dos trabalhos originarios da escola sovietica |
existem poucos estudos gquantitativos nesta area, para a elabora-
¢cdo teorica,tanto do mecanismo das reagoes de troca de ligante
quanto do mecanismo da substituicio de substituintes nos aneis @
romdticos para obtencgac de novos compostos.

Neﬁméyﬂgv e rolaboradores (1) sintetizaram em 1865
o cation ﬂ@maT@ﬂG“ nBwﬁiulﬂpmntadienilmferru (11) pela reagao
de ferroceno ou ferrocencs substituidos com anéis henzénicos na
presenca de cloreto de aluminio anidro e aluminio em po.em atmos
fern inerte {eguacdo 1}.

‘%w

[ a1 + [ I .
| CgHgheCyHg ]3 TSP RSV

- - E g w g - - » 7 + -
Onde os complexos sio cations de formula ﬁ@fai:{&p e Ar| , nos

quals Cp= CQH%; Ar = benzeno e seus derivados (UVigura 1) (C

Fe = ferrocend.

Figura 1 - Estrutura geral dos cations complexos obtidos na rea-
cdo de ligante entre ferroceno ou derivados e anéis

benzenicos.



Esses mesmos pesquisadores, publicaram as primeiras
avaliacdes quantitativas referentes a ativagao dos substituintes
ligados ao anel ciclopentadienil, nas reagoes de substituigao en
tre ferrocenos substituidos ¢ compostos benzenicos: grupes atra-
entes de elétrons no anel cicleopentadienil dificultam a troca de
ligantes enguanto grupos doadores de eiétrons facilitam-na (2,3).

Posteriormente foram obtidos cations complexos
B FANE P . . . .
[Ar~FeAr™) em que ambos os anéls ciclopentadienila foram subs-
tituidos(4). A analise do espectro Missbauer desses areno-comple-
xos de ferro indicou que o efeito dos substituintes no anel benze
nico o muito maior gue o efeito produzido pelos mesmos substituin
tes no anel ciclopentadienil dos ferrocenas{b }. Esses catfanﬁﬁ
isoeletrdnicos com o ferroceno, sao mais estavels a oxidacao (6)e
registem ao ataque de acides. Exibem pouca tendencia a substitul-
coes eletrofilicas em ambos 0% anéls mas reagem prontamente Ccom
nucledfilos.

Pesquisas cinéticas (7) demonstraram gue o cloro em te
trafluorborato de ﬁﬁmﬁlﬂrmbenzen0w mﬁwcic}@p@ntadieniiwf@fro (1)
(R= C1,R'= H na Figura 1) € tdo susceptivel a substituigao quanto
no l-clore-2 4-dinitrobenzeno enguanto que em {(R=H,R"=C1, na Figura
1) & cerca de tres vezes menos reativo quando o reagente & metdxi-
do, em metanocl, OQutros estudos mostraram gue no complexo tricarbo-
nilclorchenzenc-cromo (1l ) {(Figura 2} o cloro e tdo rveativo como
no —eloronitrobenzeno (8],

Deve-sec observar entretanto que os catlons da figura ]
diferem do complexo tricarhonilclorobenzeno cromo (11} (Figura 2 )
pela presenga da cargs formal positiva, que deve ter alguma influcn

cia especifica no atague de um nucledfilo anionico.



Figura 2 -~ Bstrutura do tricarbonilclorobenzeno Cromo.

0 presente trabalho tem como finalidade ,cbtencaoc e
discussao de noveos dados quantitativos para reacoes de substitui-

cio nucleofilica de compostos do tipo (Figura 1% utitizando di -

nédides) em diversos niveis de reggao,ainda tentarvemos ampliav os
conhecimentos sobre a distribuicde da densidade eletronica no
complexo como 08 efeitos eletronicos e a transmissao desses efel
tos, produzidos pela coordenacao através do metal central, para
os ligantes.

Outro ohietivo seria o de contribulr para a determi-
nacio do mecanismo das veagoes de substituicao nucleofilica nos
Tigantes, em CQWPEGMTS&TQ&RGWG?§}iCOB de metais de transicao.Pa-

i
oo L - e &
ra isto, fizemos um estudo da reacdo de tetrafluorborato de n -

o
clorobenzeno- ro -ciclopentadienil-fervo(Il) com olto nuclegtfilos
o saber:metaxido.metilticlato, hidroxido, fenoxido,tiocianato
guanidina, piperidina, morfolina. Entre 0s nuclecfilos estudados

remos nucledfilos leves o nucledfilos pesados e também, nuciedfi

los neuttos e nucleofilos anionicos.



Ainda em nossa discussio referimos aos resultados exploratorios
ia obtidos pelo nosso grupo.

Julgames que o assunto tem importancia suficiente pa
justificar este estudo apesar das dificuldades ¢ complicacoes

14 esperadas e o tempo limitado para esta fase do trabalho.



2. INTRODUGAO

7.1 SUBSTITUICAOD NUCLEOFILICA AROMATICA (5 Ar)

2.1.1 Consideragoes Gerals:

As reacoes de substituigao de compostos aromaticos

. s st w "
mais comuns como benzeno ou clorobenzeno sao eletrofilicas, u-
ma vez que estes composfos POSSUSE uma nuven de elétrons - 7t
que permite a reacac do anel, como nucledfilo, com reagentes e
cultada devido a repulsio a estes elétrons. Entretanto, rea -

coes de substituigdo nucleofilicas em compostes aromiaticos, po

dem ocorrer em certas condig¢bes, como por exemplo:

a) na presenca de um hetercatomo no ancl {em hete-

rociclos n - deficlientes)

b) pela presenga de grupos retirvadores de elétrons,

U

¢} pela existencia de um grupo ou atomo que se des
liga do substrato, sob a acio do nucledfilo, levando consigo ©
par de elétrons da sua ligacado ao centro de reacao (grupo nu -
cleofigico ou grupe nucleofugitivo)*.

A figura 3 mostra a reagao geral {SNAT):

N o+ 5 - 16N e N-S8 o+ :LG

N
Figura 3 - Representacdo peneralizada de reagoes aromaticas Swﬁr

* Na literatura da Lingua inglesa usa-se a palavra "nucieofugic group’.



trato contendo um grupo nucleoflgico (LGN}§ que se desipos com
seu par eletronico da ligagdo com o anel, e um dtome eletrofili
co oo,

Essa representagao exclul consideracdes de reversi-
bilidade, ajustamento relativo de formacao de ligacsao e ruptura,
cargas o alguns rearranjos que podem ccorrer (9).

Us mecanismos mais importantes segundo o0s quals  se
ddo as reacbes de substituicoes nucleofilicas aromiticas {SyAr)

estao classificados em @ mecanismo unimolecular (Swi)ﬁ mecanis-

mo eliminacdo - adigae ou benzino (HAS,Z) . e mecanismo adicao -
4

eliminacac ou ativado {AESNEJ,

2.1.2 Mecaniswmo unimolecular {SNEAT}

O melhor exemplo conhecido de substituicao aromati-
ca nucleofilica pelo mecanismo unimolecular SNE” ¢ o que envol-
ve heterolise do cation aril diazonio {Ar"wN2¢} em solventes
protonicos, na ausencia de catalizador (10). Um mecanismo para
esta reacao fol proposto por Waters (11} (Figura 4).

+ lenta + ‘
A N ~ERER e A - N

+ - rapido
f\ T e };ﬂ o .{...u;«wm--m-—mmmw'%& A T

Figura 4~ Reacao tipo SNE dos cations aril diazonios



A existoncia do cation aril como intermedidrio da
reagao ¢ gquestionavel, devido a impos sibilidade de estabiliza -
chdo da carga do cation nas formas convencionais de ressonancia,

ciente em elétrons ¢ perpendicular aos

visto que o orbital defi
orbitais © moleculares (12).
necentemente , Swain e colaboradores sugeriram un
) - o i +
certo grau de estabilidade do cation Ar  por hiperconjugagao
com os hidrogénios "orto' (13) (determinada por efeitos isotdpi-

cos secundarios).

Q)

ni sgﬁﬁ’E@M

Figura 5 - Hiperconjugagao com { ~H orto no cation aril
Par outro lade, Taft (14) indicou que estes interme

e . . s . ! . L o
didrios podem ganhar uma certa estabilidade como um catlion aril

(biradical) tripleto {Figura o).

W

Figura O~ Formas canonicas de cations aril na forma biradicalar.



2.1.% Mecanismo de eliminacdo - adicao ou benzino [(BAS 2]

O mecanismo eliminacdo -adicac no qual a etapa de -
terminante & a formacio de uma molécula intermedidria conhecida

L

como benzino, fol proposto por Roberts e seus colaboradores (15)

(Figura 7]. "
N XA

| ¢ s0%

Ay
Ve

HEA

50 %

Figura 7- Reacdo Swﬂr via benzino {
Fssas reacoes $ao caracteristicamente detectaveis

pela presenga de um Stomo de hidrogénio ligado na posigao Yorto”
Lt N P s _ ‘ AR -

ao grupo nucleofugitivo (LG}, © hidrogénio orto ao (LG ) pos -

sui acidez suficientemente para levar a uma eliminagao - g (ve

ja Pigura 8).

/Mm

- U

h\"&t‘@&w«w’

(bl

£

Figura 8- Formagao do intermediario benzino (b).



Eese mecanismo 6 favorecido somente quando s¢ empre

gam reagentes fortemente kasicos e com substratos gque apresen -

tam baixa reatividade pelo mecanismo comunm adicdo - eliminagao.

2.1.4 Mecaniswmo adicao ~eliminacao ou ativado {AES\E)O
N

A substituigao, 82 pode ser descrita por dois
T

)
mecanismos diferentes,

Bm um, a reacac se processa pela substituicao sin -
cronizada (mecanismo de uma @%apaSNﬁcxmnmﬂe em outro ela ocorre via

formacdo de um complexo intermediario (mecanismo de duas etapas-AES 2k

Apesar de alguns autores apoiarem © MECANLISMO sin -
cronizado, este tem sofrido uma oposigdo sistematica de outros,
devido a dificuldade de se visualizar um estado de transigac ra
rohvel (16). A razd@e mals importante & que para manter & aroma-
ticidade do anel, tanto © nucledfilo como o grupe fugitive, te-

- . . 2 . .
riam que usar o MeESmo 15bulo do erbital sp” para suas ligagoes

com o centro de reacao [(veja Figura 93 .

X Y E,

\‘ s .
wf§§
&“;

Figura 9- Mecanlsmo Sincrono.

Eo

ENERGIA
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0 mecanismo mais facilmente aceito para reagoes de
adicdo - eliminagao & o mecanismo de duas etapas (via formagao
de um intermediiric), principalmente diante das evidéncias mos~
tradas nos trabalhos publicados por Mitler(17) e ainda os de
Bunnett(18) ¢ colaboradores a respeito da estabilidade desses
complexos.

A Ffigura 10 € um esquema proposto por Miller (1983

para mostrar Como 4 reacio S¢ processal

P

e e  DE COMPLEXO EST. DE _
EST NI  yRANSICAO(  INTERMEDWARIO  TRANSICAO 2

Figura 10 ~ Representacgac das etapas mais importantes de uma rea
cao AﬁSNZ - wia complexo intermediarvio.
(@, >, — ) - acima, abaixe e no plano do papel
(o) = lipagdes parcials

[ } camada de solvatacao

0s processos mals importantes que ocorrenm durante a
seqliencia das etapas da veac@o sao {(20):
a) Num primeliro passo, © nucledfilo aproxima-se lateraimente da

anel, formando uma ligacdo ionica fraca com CE" Esta aproxi-



b

)

magao dnicial A facilitada pela pertubagdo que o grupo subs-
tituinte {de efeito ~R} provoca na nuven eletronica. A solva
tacio do nucledfilo e a energia de jonizacac sao fatores que
se opoem a esta etapa. 0s efeltos estericos afetam fracamen-
te o anel pois a aproximagao do nuclecfilo & feita lateral -

mente.

Nesta etapa, a configuragao Cq varia de uma hibridizacao tri
gonal planar ﬁpz AT tetraedrica gpgﬁ e a carga negativa do
sistema & distribuida pelo anel e substituintes. A variagao
da ligacgao C1M~Nuv de ionica para covalente, ¢ ajudada pela
polarizabilidade do nucledfilo. A perda de encrgia pela des -
solvatacio do nuclecfilo & minimizada com & solvatacao do
fan ciclohexadiencto ou complexo -~ o. O comprimento da liga-
cao G -1V varia de Ar - LGN 3 ALif - LG, Bssa variacdo & di

- : : = N . o
ficultada pela conjugagao de LGY com o sistema aromatico.

O complexo ¢ formado 4 tem bastante estabilidade e as liga-
aes (. LA €y - Nu sio de tipos idénticos e forma um pla-
no, no gual forma um angulo reto com o plano do anel. Hste

complexo intermediirio & um ponto no perfil de energia livre
da rveacdo [(Figura 11), podendo ser metaestavel e, em CAsOs

propicios ectivel. Esta estabilidade € considevaveimente au-
mentada por grupos retirvadores de elétrons, especialmente 08
que sao conjugados (efelto -R); ou ainda, pela presenga de
um heterodatomo no anel, que pode receber uma fracao da carga

do Ton benzeneto,

Feta etana €, praticamente, © inverse das outras. Aqui, o C
: ‘ i

varia novamente de hibridizagao, passande agora da hibridiza

- 3 e s - C e 2,
cao sp” para sua hibridizacao original sp . Ocorre o encurta



mento da ligacido (. - Nu variando de C,,:p N ara O ~ Ny e
gac: 1 ari: : ﬂ&}lf Nu para ﬂﬁy Nu e

N L
"¢ quebrada, passando inicialmente por uma

e £ o N _ . o
transformagac de h&?if“”L&i covalente a ionica. A mobilidade

a ligagao Cy - LG

- -c‘ " ) . P N o
intrinseca do grupo nucleofigico pode ser relacionado a sua

afinidade eletronica. O ponte de maxima energia livre, cor-

locidade.

Dependendo da posigac dos Estados de Transigao, ao

tongo do curso da reagio (referente i coordenada da reagao), 08

varios fatores mencionados acima assumen importancia na determi

nacio da velocidade de reagao.

ENERGIA

ET) ,gTR

A

COORDENADA DE REACAD COORDENADA DE REACAO

{a) (b

Figura 12~ Perfis energéticos de reagao AESNZ - via cemplexo 1n

termediario.

a} 0 BT, - controla a velocidade da reacao

1

») O BT, - controla a velocidade da reacdo

Z

Duas condicoes facilitam © mecanismo adicao -climi-

nacac (21).



1} A existencia de um grupo facilmente deslocavel com sen par

de slétrons no ponto ativado.

2y A presenga de cubstituintes e/ou de heteroatomos retiradores

de eletrons no anel aromatico.

2.2 FORCA CINETTCA DO NUCLEGEILO OU NUCLEOFILICIDADL

Um nucledfilo por definigdo e aquele atomo ou grupo
de atomos que possul, ou pode desenvolver, um par de elétrons

para formar uma Ligacao entre ele (deoador) e um centro cletrofi

e

tico {aceptor}, no substrato. bm geral & um anion ou uma molecula
neutra. Come exemplo de nucleofilos que apresentam um pay de -
Tatrons, temos: OMe Mﬁﬁﬁk Reagentes de Crignard, R~ MgX, 500
nucledfilos que poden desenvolver um pay de elefrons pela ruptu
vn heterolitica da ligaguo R = Mg.

A forca cinética do nucleofiloalias nucleofilicidade
& uma medida comparativa da facilidade com gue um nuclecfilo
Teage com um centro eletrofilico &, em substituicoes, desloca

wn grupo nucleoluglico (LG™Y (veja Figura 5).

cGes nucleofilicas avomaticas depende, frequentemente da nature

1

2a do substrato e do grupo fugitivo {LGN}, Essa reatividade re-
lativa do nucletfilo € medida pela velocidade da reagao (Figura
32y, tomando COmo padrao uma velocidade relativa ia conhecida

com respeito a um determinado nucledfilo padrao, povy exempleo

N

N N gAY . s .
metoxido. O substrato & ~ LG, determina niao somente 4 magnitude

Jda velocidade mas também a ordem para uma série de nucledfilos.



Miller e colaboradores (27) discutiram a marcante
varilacao na reatividade dos Tons azoteto, metoxido, tiometoxi-
nos., Mostraram por exemplo, que com p-flucrnitrobenzeno om me-
tanol a 0°C, a ordem de reatividade € N%m « MeO < PhS < MeS
com razoes correspondentes, 0,000248 ¢ 1,56 + 20,6 enquanto
que com l-iodo-2,4 dinitrobenzeno a ordem € diferente a saber:
Nﬁw ¢ MeO" < MeS T < PhST, com razdes corvespondentes: 00,0565
1,32 : 16840, Nota-se que a velocidade PhS /Me0Q  cresceu da
orimeira para a segunda reacao de 1,506 para 16800. Neste exem-
plo o solvente utilizado £f01 o mesmo. Entretanto, uma mudanca
de solvente podera influir na reatividade relativa do nucleofi
1o, visto gue a solvatacdan val ser alterada e também a entro -
pia associada a solvatagao (25).

laremos separadamente de nucledfilos neutros e anionicos, le -

ves e pesados.

7.5, NUCLESPILOS NEUTROS B ANIONICOS

Miller (24), para comparar as diferengas de reati-
vidade entre nucledfilos neutros e anionicos leva em conta o5
seguintes fatores energéticoes: cnevrgla de solvatacao, energia
de ionizacio e energia de ligacaon.

Na reacgao entre unm nucledfilo neutro ¢ um substra-
oy opt T . ~N e L e 3t e (ep
to neutro Ar - LG, forma-se um complexo intermediario (comple-

nJ

R b . M I .
vo o)} Nu-Avr -~ LG {Figura 13}



B

Nu o o+ AreLGT —e—s (Nu -AT - LG

{comploxo o)

Figura 13 ~EBE.1 e €.1. para reacio SN Ar com substrato neutro e

puclienfilo neutro.

Este complexe o, devido a sua forma, apresenta
maior energia de solvatagdo que o estado inicial. Esta diferen-
ca favorece bastante o reacao dos reagentes neutros em relacdo

2os nucledfilos anidmicos (Figura 14), Como conseqilencia, ha uma

- . ; #
diminuicie da entropia, e € por isso que os valores AST para as
reaches do nucledfilo neutro sdo mals neoatives do gue os obti -
dos nas reacgoes dos nucleafilos anionicos (25).

T

N+ AT-LGN e (NueAT-LGT)

BE.l. C.1

(complexo o )

Pigura 14 - E.I. ¢ U.l. para reagoes de ﬂN Ar com substrato neutro

e nuclectfilos anionicos.

Fm termos de enervgia de donizagao esta favoreceri oS
nuclenfilos anionicos, porgue estes possuem uma cnergia de loni-
sacfAo bem peguena comparada a dos neutros. Ja a energia de biga-
cio nde tem uma influencia muito significativa na comparagao
das reatividades dos nucleofiles anionicos com nucleofilos neu -

tros, ainda que mutto importante em termos absolutos.
i

A polarizabilidade & um outro termo a ser considera-



do, contudeo, nio deve ser tratado como um fator adicional e S Lm

voriveis o desfavoraveis, durante a reacao. Por exemplo: um nu-
cledfilo anibnico de alta polarizabilidade pode conseguir um su
hstancial grau de formacio de ligagao com menos perda proporcio
natl da solvatacio do que um nucledfilo anionico de baixa pola-
rizabilidade: ou, para a mesma perda de energia de solvatagao o
nucledfile mais polarizivel pode conseguir formar uma parte da
ligacdo com maior ordem de ligagao.

Os nucleofilos neutros mais importantes S ap as ami-
nas cuia reatividade rclativa depende sobretudo da entergla de
ionizacio mas também da forga de tigacae, da solvatacido e efel-
tos estéricos contridrios. A ordem de nucleofilicidade em solugaoc

protonica Frento ao carbono aromitico foi determi nado como sendo:

I

Me NH > MeNH, > NH, > Me N
3 k)

Deve-se, entretanto, considerar que em relacio a ba

sicidade, para acidos de Bronsted e Lowry 4 ordem o

NI, « NMe., <« NH,Me « NH Mo,

2.4 BPLSADOS

Os nuclediilos, também,podem  ser classificados come
leves e pesados segundo a posicido do dtomo central na tabela pe-
radica (25).

Recebe a denominacio de nucledofilo leve aquele cujo



Atomo  central pertence a primeira lisha da tabela pericdica,exen
plo: 0, N, €, F, @ e nucledfilo pesado & aquele cujo atomo cen -
fral estd localizado em qualquer das demais linhas da tabela pe-
riddica, exemplo; §,5%e. Comparando-se 08 nucleofilos pesados conm
nucledfilos leves, devemos levar en conta os mesmos fatores Con-
ciderados para nucledfilos neutyos e ani onias, energia de liga -
cao Lenergia de ionizacao solvatagio e dessolvatagac e polariza-
bilidade.

A enereia de lonizagao e @ polarizabilidade favore -
cem 08 nuciedfilos pesados, a energla de ligacgao formada favore-

ce oo leves. Nos nucleofilos anionicos d dessolvatacao favorece

a5 nucleafiles pesados, enguanto que  ROS nucleofilos neutros  a
formacao do centro cationico pele nucledofilo, que & entao solva-
tade, favorece os nucleofilos leves.

3

Nas reacces 8.2, o grau de formacaoe da. ligacao nucle
A % k] L it o 5 -

5f¥ile - substrato no estado de transicao, determinante da velool

LSRR

MENOT PATYAAS Teagoes SNZ dos compostos alifaticos do que

2 s - T T et E T e neaados 980 T
aromAricos. Como consegquencia os nucleofilos pesados 530 re-

dade, ¢

Tativamente mais eficientes nas reagoes de substituicio nucleofi
lica (ﬁkyﬂ&m carbpne saturade e os nucledfiles leves, em geral
apresentam melhor desempenho com compostos aromiaticos. Dntretan-
Lo mesme para reactes com substratos avomaticoes, existen,também,
hons nuclcofilos pesados.

Podemos, por exemplo citar o Ton iodeto como nucleod-
fito altamente polarizavel. Tsto porque os elétrons se encontram
menps firmementes presos ao nitcleo, de modo que podem mover-se
mais Faciimente em resposta  a algum estimulo. A ligacao U-1 ¢ re

1ativamente fraca, porque no estado de transigao o nucledfilo en-

contra-se a umg distancia relativamente grande de carbono. 0 Ton



amﬁﬂﬁo{N%w)ﬁ por outro lado, tem polarizebilidade consideravel-
mente menor, e a ligagao C«NE tem forca moderada. Na realidade,
o Ton iodeto € um bon nucleofilo ao CAEif, saturado, onde 0% o~
1atrons do | sdo deslocados de mode a formarem ligacao eficlien
te, mesmo a grande distancia, mas nao nas reacGes aromaticas. O
Ton arzoteto no entanto, & um nucleafileo frace nas reag&eg 5¥ an

carhono alifatico saturado, mas um nuclediilo moderadamente for

te nas reagocs S5 AT.
® M
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55,1, Mecanismos das reacoes de metalocenos com eletrofilos

0 pretotipo dos compostos metalocenos € bis (I -ci
Ql@p@nt&é%cniiﬁw§@rr@(lf)*wulgarmentw chamado de "ferroceno' ,de

formula {1 mﬁqﬂ Fe (Figura 15}, descoberto em 1951, por Kealy

502
e Pauson(26), cuja estrutura em veanduiche” foil elucidada poste
riormente através do Raio-%(27). 0 atomo metalico fica situade
entre dols grupos ciclopentadienilas, simétrices € planos, ori-
entados em sentido oposto. A barreira que impede a rotagao dos
andis ao redor do eixo metal-anel & muito pequena {287. L um
composto neutro , cristalino, de cor alaranjado, diamagnético

polar e soliivel em solventes organicos.



H
i

Figura 1b- bstrutura do ferroceno.

Mo ferrocono o anel ciclopentadienil reage com ele-
rrifilos, semelhantemente a muitas moleculas ufgﬁmiaﬂﬁ aromati-
cas, sem destrulr as ligncoes com o metal (29). Por outro lado,

devido a facilidade de nyidacae do ferrvoceno para o cation azul
& i

" . o - . . T . PO ) e S
ferricinlo EP@{&ﬁHQE7E na presenca de  acidos, reagoes tipi-

‘io ndo podem ser observadas

rosenbium e colaboradores (31), observaram que a in

trodugao de substituintes nos ligantes ciclopentadienil de ferrgo

ceno modifica a sua reatividade., Quando o ferroceno c ontém gru-
pos fortemente relétron-deadores”, ele mostra grande reativida-
de para com a troca de hidrogénio nas reacdes de substituligao o
Tetrofilicas, ¢ diminui mulito conm substituintes "eletron~atraen

tes'. Outros pesquisadores (32) estudaram a distribuicao dos pro

dutos de acetilacdo de uma serie de ferrocenos mono-substituidos



(Tahela 1 ) indicandos cue no gruno alguil a posigaoc 3 & oa omals
. ¥ L 1 1 R

ativada em relacdo a posicao 1'. Dstes dados sugerem uma forte

operacio de efeltos estéricos.

Uma discrepancia, entretanto, observa-se com 0S8 gru-
nos aledxido ¢ tioalcoxido, pois estes exibem grande reatividade
na posicao 2 (33). Ests aparcnte inversio de sitios de reativida

des tem sido explicado de duas maneciras), uma através de uma con

tribuicdo de resondncia, conforme mostra a Figura 16.

Tioura 16~ Mecanismo Droposto para as reacons de substituican
é Fans ‘L TL E 5 % (X

dos metalocenos, sem intervengao dirveta do metal.

Voa outra via um “efeito ortoe’ gue envolve tres ota

pas.Inicialmente, numa adicao rapida, o eletrofilo ataca o ato-



mo de metal. Durante a sepunda etapa, lenta, © eletrofilo trans

fere-se ao anel formando um complexo endociclico. Finalmente
na terceira etapa o proton & rapidamente abstraido formando 0

ferroceno substituido.
Fsse mecanismo foi desenvolvido por Rosenblum{34) e

esth representado na figura 17.

Figura 17- Mecanismo das reacdes de substituigao eletrolilicas
em metalocencs, considerando o atomo de metal parti

cipando efetivamente da substituicao,

Uma evidéncia desse mecanismo € a detecgao de uma ¢§
pécie protonada derivada de ferrocenc € rutenocena, representa-

da ns figura 18 (35,36).



Figura 18- Espécie protonada.

M= Feo,Ru

genio cineticamente cstudada que tem apolado estas conclusces €
a deuteracdo (29). Na Tabela 7 estho alistados os valores refe-
rentes a troca isotépica de hidrogenio dos derivados mono-subs-
tituidos do ferroceno com acido deuterotrifluoracético.

Eyxaminando a Tabela 2 verifica-se que o grupoe metila
sumenta a velocidade de troca isotopica do ferroceno 10.7 vezes,
mas no benzeno auments 155 vezes. Enguanto a velocidade de deu-
teracan do metoxiferroceno & 6,7 vezés maior que no ferrocenc, &
do anisol o Zx Lﬂﬂ veres maior que no benzeno. Esses dados mos -
tram gue embora heja uma evidéncia de transmissao de efeltos ate
a posigao 1' {(Tabela 2 ), os efeitos de substituintes no fervoce
no & mais fraco que os verificados no benzeno.

Emhora o mecanismo eletronico de conjugagac no ferro-



ceno seja desconhecido, os dados sugerem um efeito da retrodoa-
cao. Isto &, no ferroceno csses efecitos sao menos pronunciados
porque na ligagaoc Fe-Up o Gdtomo de ferro tem dupla agac: pode
tanto absorver densidade eletronica no anel atraves de ligagao
como introduzir elétrons no anel via retro~doacio. Isso minimi-
7a ns efeitos de grupos doadores.

Nesmeynov propos um mecanismo semelhante ao da figu
ra 17 para a deuteragae do ferroceno ¢ o denomina de "reagao
de ricochete™. Acreditamos , contudo gue o mecanismo proposto
nio pode ser generalizado para todas as reacdes de substituigoes
eletrofilicas em metalocenos, devido ao fato de que a preferen -
cia do atague indcial deve depender muito da natureza do eletro-
110 utitizado e das caracteristicas de “dureza' e "moleza' do
metal. Bstas carscteristicas sao ilmportantes para determinar 0

sitin inicial do ataque-

Tahela 1- "Sitios” de velocidade relativas para a acetilacao de

ferrocencs mono~substituidos.

Substituintes Velocidade relativas de "Sitios'
X 1 Posicdo 3 Posigdo 2 Posigao 1°
ﬂﬁ% H 1 0. 7% 0,625
Clizéfiig 51 i 0,33 0,240
CH(CH,), H 1 0,25 0,420
€‘€iﬁf%}‘§ H 1 0,08 0, A00
C@Hr H 1 T,64 2, 1RG0
pwﬁﬁﬁﬂﬁgﬁr H 3 1,94 1,080
UH%H [ ] 1,60 0,430
Cﬁgﬂ H 1 1,45 0,600




Tabela 2 - Velocidade relativa de troca isotdpica de hidr Oeenio

om ferrocencs mono-substituidos.

Substrato v Vetocidade relativa ao

ferroceno

3.6 2. Mgcanismo das reagdes de metalocenos com nucledfilos

Dentre as poucas reagoes que mostran evidencias de
uma substituicdo nucleofilica as mais extensivamente estudadas

foram as reacbes entre cations ferricinios e Ifons clanetos, om

solventes polares, sequindo o mecanisme proposto par NSOV ROV

e cotaboradores {47,
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Figura 19- Htapas do mecanismo proposto para a reacde do fon fe

+icinio com o lon clianeto.

Segunde esse mecanismo o estado de transicao envol-
ve o ataque do ion cianetc ao dtome de ferro, ocorrendo em se -
guids a migragdo intramolecular do {on para o anel de cinco mem

hros.,

Esses pesquisadores notaram que quande esta reagio

& rvealizada com ferrocenos mono-substituidos, os substituintes

exsrcem um efeito diretivo do mesmo modo que nas reagoes de subs

tituicho eletrofilicas, isto &, substituintes elétron-doadores

favorecen

a reacdo e predominam os isomeros homoanulares, enguan

to gue suybstituintes elétron-atraentes dificultam a reagao e pre

dominam os isomeros heteroanulares.Seguindo essas observacoes o

pesguisadores atirmam que a cianacdo "nidoc & uma substituicdo S

Z



consideramos o mecanismo proposto discutivel, devido a dificul-
dade de se visualizar conceitualmente os efeitos dos substituin
tes e a formacdo de I .

Na nossa opinido, uma explicacao possivel seria con
siderar como etapa determinante da reacio a saida do grupo aban
denador.Pois, substitulnte elétron-doador dificulta o ataaue do
nucleofilo, mas facilita a saida do grupo abandonador e vigs -
VeTSa parsa umn suhstituinte eletrop-atraente.(mecanismo adicao e
eliminacdo, item 2.1.4 ), Além disso, ests idéia € reforgada por

gque neste caso o grupo abandonador & hidreto gue raramente ¢ en-
gspécie, em geral gletrofilo ou oxidante.

0 ferricinio, todavia, nao pertence a série de compos
tos no gual estamos diretamente interessados, pois naquele © it~
mero de oxidagao do ferro & 34, enguanto nos derivades que estuda

nos © 2.

7.6 - CARATER DA LIGACAD LIGANTE-ATOMO  CENTRAL EM COMPLEXOS OR-

CANOMETALTCOS DE METATS DE TRANSICAO.

De acordo com Sidgwick (37), os compostos do tipo

{CQH%)Q M seguem & regra do ntmere atomico efetivo (NJALVE).Para

o ferroceno, por exemplo, cada anel de cinco membros tem Cinco
elétrons -~ 1 .Isto €, cada carbono tem quatro elétrons de valen

cia, usa dois para formar as duas ligagoes 0  com OS atomos de

carbonos vizinhos, wtiliza um para & ligagao ¢ ao hidrogenio ¢



contribui com um para a ligagdo . Portanto, somando-se os dez
elétrons 7 des dois anéis aos vinte ¢ seis elétrons do atomo de
fevro, temos a configuracdo estdavel do gas nobre kriptonio (20+
10 = 36).

Seguindo, a aproximagao LCAO - MO, para o© ferroceno,

temos cinco orbitais moleculares para cada anel ciclopentadie -

nil, tomado como um pentagono regular. Desses cinco orbitals mo

leculares, um & fortemente ligante (a); um degenerado é fraca -

mente ligante {@E} e outro par degenerado & fortemente antili -
gante (@Z}u Para uma simetria Hg d , gue corresponde a forma
nio eclipsado havera combinagoes simétricas (g) e antisimétricas
(uy. Logo, tomando-se juntos os dois anéis havera dez orbitais

¢ interaginde com 0% orbitais do metal (3d, 4s, 4p). BEvidente -
mente, os dez elétrons de valencia do ferro sevao acomodados em
nove orbitais ligantes e nao ligantes.

Um tipo particularmente importante de interagao o -
corre entre os orbitais d, tipo €y (dxz, dvz) do metal e 08 or-

bitais tipo e, dos ancis, devide so excelente recobrimento (o -

verlap) entre eles.

Figura 20 - Recobrimento dos orbitails ¢ tipo ey € orbitals w

tipo ey do anel.



Recentemente, Reves e colaboradores (38) observaram
gque nao ha uma redugao significativa dos efeitos de ressonancia
em aronos coordenados com CY{COzjv e sugeriram um pmﬁﬁfvel e -

rolvimento dos orbitais o dos anéls aromaticos na doacio eletro

nica ao metal. Khandkarova e colaboradores (39), baseados nos

R i . PRI
F, sugeriram que a deficien-

resultados do espectro de NMR de
cia eletronica de arenotricarbonilcromo era devidoe ac aumento
da carga positiva efetiva sobre os orbitais o do anel aromatico,
em conseqliéncia da coordenagao. Drago ¢ colaboradores (40),
por sua vez fizeram um estudo tedrico tanto da deslocalizagdo e
tetronica guanto da ligagdo numa série de bis-arenos complexos.
Nesse estudo os autores estabeleceram que ha um envelvimento
significativo dos orbitais o do anel na ligagao ao metal.

la

Os resultados de NMR de F, en derivados meta ¢ pa

ra de {ldor-arenctricarbonil cromo, obtidos por Mc Glinchey e co

o wh

jaboradores sie explicados atraves da diminuicdo eletronica so-
bre o8 orbitais o do anel, e sem reducdo simultanes da densida-
de eletronica w(41).

Fm nosso trabalho, alguns dados preliminares de rea
tividade em areno~complexos do tipo sanduiche sugerem que tanto
os orbitais o como os orbitails 7 s#o envolvidos na ligagao entre

o ligante ¢ © atomo central.



30 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERTAL USADO B HQUIPAMENTOS

Z.1.1 Termostatos

o ) 5 . . [ .
Para as medidas cinéticas entre 0°C a 507€, o ter -

mostato utilizado foi um MASTERLINE 2095, intervalo de temperg
Y o Op oyt o v opaCe . N TS
turs -20%C a 70YC, precisac ¢ 0,027°C, com banho de agua desti-

Tada.

H

. O - N
Para temperaturas acima de 5070 e ate 1607C, fei u-

tilizado o termostato THERMOMIX 1460, da B. BROWN MELSUNGEN

(243

) . . s T S B
com intervales de temperatura de 40 a 20070, variagao de tempe

ratura + 0,1°C, com banho de 6lec (ROTELA OIL DA SHELL}. O re-

wd
]

cipiente para o banho ficou protegido com matevial isolante.

Foram utilizados termémetros de precisao graduados,

intervatos de:

Y - , W mert cTTR A
a) 50°C, termometro de contacto marca B, MBLSUNGEN,
precisao * 0,0570.
S NS o~ o iw evpenter s L.
by 50 a 1007C, termomelro B. MELSUNGEN, Drecisao

cooonsYe.

F

. , LY s ] . ) . -
cy 0 oa 2007C, termometro JUMO quo scerviu de refeoren

CaEo o ey : : A e
cia, precisao €,05°C (Calibrado}, o qual utilizamos tambem pa-

. . . [
va as medidas acima de 10070,



3.1.% Cronbmetro
Foi utilizado um croncmetro da marca HEVER, preci -

sao de 0,5 segundo. Para reacoes prolongadas utilizamos também

am relogic de pulso de marca SEIRO de bhoa precisao.

%.1.4 Calculadora

Para calcular os paranctros cinéticos fol utilizado
o computador marca DIGUTAL pOpP-10 instalade no Centro de Conpu
tacio da UNICAMP, através do terminal instalado no Imstituto

ks

de Quimica da UNICAMP.

7.1.5 Ampolas de Vidro

As ampolas foram construidas no proprio Instituto

%

de Quimica da UNICAMP, finham difmetro &~ ldmm e comprimento

LWL

v L5 Gmm.

5.1.6

As medidas, de Tons cloretos deslocados durante a

p@tenciom@ﬁrlcaﬁ

reavio, foram feitas atraves de titulagoes
com bureta automatica E-436 D (Calibrada) acoplada ao potencio
metro E~436, e com eletrodos conjugados, da marca "METROHM HE-
RISAUT. A bureta tinha um volume total de 4 mt e uma divisdao

de 0,00 ml.



As pipetas utilizadas foram calibradas, com os sol-
ventes, usados, em uma sala termostatizada ¢ com tempo de esco
amento padrao.

Foi construida na vidraria do proprie Instituto de
Quimica da UNICAMP, uma pipeta a volume constante, com tres
safdas, calibradas a diversas temperaturas e com cada solvente
utilizade, foi utilizada para retirar as aliquotas da mistura

da reacao.

Z.1.8 Ponto de Fusao

.
.

Foi utilizado uma placa aquecedora PFS da METTLER

junto com unm microscopio marca CARL ZEISS.



3.1.9 Buretas

Foram usadas buretas TASSISTENT' {(Western Germany

de Sml, 10ml.e 50ml.

1

STNTEST B PURIFICACAD DE RDAGENTHES, SURBSTRATOS E SOLVE

]
®

3.2.1 REAGENTES

3.2.1.1 Ciclopentadiono

0 ciclopentadieno dimeriza-se em tempo curto paras

dicicliopentadieno por uma reacao DIELS - ALDER.

Por scor comerciaslizado pelo seu dimero o ciclopenta
dieno foi obtido pesteriormente pelo cragueamento do diciclto -
pentadiens, que se processou pela tenta destilagio numa coluna
de Fracionamento, recolhendo-se em um frasco contendo cloreto

P . . - - - O -
de cdlcio anidro apenas a fragao destilada ate 4470, e usado a

seguir (42},

5.2.1.2 Riﬁ{ﬁwﬂiufmpawt&dieni%}wf@f?@{il) {(fFerroceno)




Prepavamos o ferroceno combinando uma solucac de
clorete de ferro{11} anidro com ciclopentadieneto de potassio

(Veja abaixo}.

A dpua formada na reagdo fol removida pelo excesso
de hidréxide de potassio presente. Normalmente a reacan oCorre
sob nitrogenio devido ao fato do ciclopentadieneto de potassio
ser sensivel ao ar. Contudo, nesta rewgﬁoﬁ usamos o dietileter

gue & muito volatil ¢ ao deslocar o ar, cncobre como uma manta

Pesamos 13y de cloreto de ferro 11 anidro e o dis -
solvemos em 50ml de dimetilsulfoxido com uma leve agitacao ,
Cormando-se assim uma solugido de coloragio marvom. Em seguida,
pesamos 50g de hidroxido de potissie o o dissolvemos em 120wl
de dietileter agitando-o durante 10 minutos o© logo em segulda,
adicionamos 11lml de ciclopentadieno. Esta solugan fol adiciona
da {gota a gota) a solugao de cloreto de terrof{ll) em dimetil~

sulféxido durante um periodo de 60 minutes. Lavamos a camada ¢

" o JN " -

réres com 17 ml de Acido cloridrico a IM (para neutralizar a
hase) e duas vezes com 25ml de dgua. Cvaporamos culdadosamente
¢ éter obtendo-se assim cristais rastanho-alaranjado de fer -

) Y

coceno. Rendimento: 27% (Lit: 25%) {42).



3.9.9 REACENTES NUCLEOPTLICOS

Y R S

$adio metialico foi lavado tres vezes em metanol p.a
seco, para eliminar o solvente (tolueno) de mode que o metal fi-
gque sem outras impurezas superficiats, e em segulda foi dissolvi-
do em metancl seco. Esta solugao fol armazenada em reciplente fe
chado e protegido com cal sodada para evitar a entrads de dioxi-

de de carbeno.A concentracao exata da soluggo foi determinada a-

través da titulacdo com biftalato de potassio padronizado.

3.2.2,72 Piperidina

foi usado o produte p.a. da MERCK

KA AN Mmrfaiium

Foi utilizado o reagente p.a. do KOCH-LIGHT LABOURATO

RIES LTD.

5.2,.2.4 Clovidrato de guanidina

Foi utilizado o produte R.P. da CARLO ERBA



2.7.2.% Metiltiolato de sodio

As solucbes de metiltiolato de godio foram prepara -
das a partir de metiltiol e solugdo metanolica padrao de metoxi-
Ao de sodio de modo a gavantiy um pequeno excesso (1%) de metil-
riol: uma vez gue o substrato © 0O metoxido poderiam reagit nas

condicbes da reagao.

7. 7.72.6 Fendxido de sodio

3

F solucdo foi obtida partindo-se de fenol o solu-

¢io metandlica padrio de netbxido de sédio. Usamos excesso de fe
nol {10 vezes) na reagao, devido ao equilibrio entre fenoxido ¢
o solvente produzindo pequenas quantidades de metéxido que € mais

veativo .0 excesso de {enol desloca © equilibrio a esquerda.

Th + Vel worer PhOH + OMe

A solugiao de NaOH foi preparada COm fgua destilady
previamente fervida por duas horas, para o eliminacao do dioxido
de carbono. Loge apos a solucao foi padronizada com feido clord

drico, utilizando um cletrodo de vidro combinade {MBTROHM  AG

0100 HERISAU).



3,2.2.8 Tiocisnato de potissic

Foi utilizade o produto p.a. da CARLD IRBA.

%.2.3 SUBSTRATO

¢ i

retraflyorborato de n ~clorobenzeno~n ~¢iclopentadienil-ferxo{II)

'm um balio de trés bhocas (125 ml)] com refrigerante
em parafuso, agitador mecanico {(no centro do balac) e com um
tubo ligado na caida da torre de nitrogenio (purificado pelo

)

matodo discutide no item 3.2.4). Foram misturados &5 g de ferroce
no com 25 ml de clorobenzeno seco, em Presengd de 7,1 g de tri
cloveto de aluminio anidro e de 0,75 g de aluminio em pd. A

te. A solugdo resultante fol resfriada o baixa temperatura (9

a 6°0Y, e a ela foi adicionada dgua gelada, culdadosamente. A
fase aguosa fol tratada com uma soluciao de hidroxido de amonia
759 até pit bisico, de modo a precipitar todo o aluminio na for
ma de hidréxido. o gual foil sepavado pov filtracdo. Apos essa
etapa fol adicionado retrafluorhorateo de sddio {0,081 moles) e
a Agua eliminada i ovacuo, a 5$0C? em um evaporador rotativo. O
composto fol extraido com dicloroetanc e precipitado com éter

etilico seco. O produto ol vecristalizado de diciorometane €

0

cecy em linha de vicuo. O ponto de fusao foi de 216 a 22070,

(Lit. = 217 - 718°¢) com rendimento de 17% (Lit. = 20%) (4).



%,7.4 PURTFICACRO DR NITROGENIO (N}

24

Os complexos organometalicos en estudo neste traba-
1ho sofrem oxidacdo quande em presenga de oxigeénio.

Para evitar esse efeito as medidas foram rveallzadas
em atmosfera inerte, utilizando nitrogeénio gasoso, livre de e-
ventuatis tragos de ﬁz“ A purificacdo de nitrogenio foi feita
de achrdo com Fitzer, borbulhando-se nitrogénio através de uma

solucio de FITIER (veja 2.2.4.1).

-

3.2.4.1 SOLUCAQ DE FITZER

it

Fm o 100ml de Zgua diluinmos 1ig de hipossulfite de 50
dio. A seguir adicionamos 6g de hidroxido de sodic e resfria -
mos. Apos o resfriamento em banho de gelo, juntames Zg de Aci-

do antraguindna sulfonico e filtramos a 501Uga0.

3.2.5 SOLVEN

IES

me de Mg o iodo para remover tragos de Agua, seguldo de desti-

. . . - -y 2O : vy . -
tacdo f{racionada. A fragao entre 63,57 e 64,8°C foi recolhlda,

£F

refiuxada com nitrato de prata durante horas ¢ novamente des

tilado.



2 Btanol

Etancl p.a., da MERCK, Foi refluxado com oxido

caleio anidro durante 6 horas,

mocho do acetaldeido presente

por refluxe durante 4 horas,

de potdssio. Logo apds, o

rendo soédio. Quande tode o sodio

ftalato de etila puro e a mist

ctanol fol entao destilado,

coletado B temperatura de 78,4

020504 60% Dioxano

i

etanol

desprezando-se 0§ primeires

de

e em seguida foi destilado. A re

no produto comercial fol removido
om nitrato de prata ¢ hidroxide
foi recolecado em um balao con
presente reagiu, adicionamos

ura foi refluxada por 2 horas. O

25ml e

O s
C.

aAgua

A solucdo estoque

no da ALC.S da PISCHER ¢ 400ml

foi preparada com 600ml de dioxa-

de agua recém destilada.

O dioxano foi submetido a um tratamento recomendado

por Vogel (43},

o

%,% PROCEDIMENTO CGERAL PARA AL

DETERMINACOLS CINETICAS

Muitos nucledfilos

s com 0% reagentes utilizades

sivel parar estas reagoes
digao de

cao. Pequenas variagoes foram

om T

cho tambem bases, como fol o ca-
neste trabalho, entao fol pos

empos aprepriados com a simples o

uma solucac dcida para cada alfguota da mistura da rea

introduzidas obedecendo as carac-



teristicas do nucledfilo cmpregado e serao discutidas em cada
caso especifico,

Quando a reacdo fol feita a baixas temperaturas (a-
& ﬁﬁmﬁ}ﬁ estabilizamos no termostato, as solucoes do substrato
¢ nucleéfilo em baldes volumétricos separados, durante vinte mi
nutos, & temperatura de reacdo e sob nitrogeénio. Misturamos a
segutr as duas solucdes e completamos o volume com o mesmo sol-
yente, previamente termostatizados. A partir desse momento, foi
marcado o tempe inicial da reaglo. Depols retiramos as aliquo -
tas em tempos pré-determinados e as recebemos em dcido nitrico
0,058 em excesso para parar a reagao.

Para temperaturas mais altas, a mistura dos reagen-
tes (substrato e nucledfilo) foi feita a temperatura ambiente o
colocamos as allquotas em ampolas de vidro que j4 estavam em ba
nho de gelo. Esses foram selados e termostatizados durante vin-
te minutos a temperatura de reagdo, e a partir desse instante
foi marcade o tempo inicial da reagao. Depols retiramos uma am-
pola de cada ver em tempos pré~determinados. Para parar a rea -
cdo esfriamos a ampola em gelo, abrimos e jogamos a mistura en
um becker que ja continha dcido nitrico em excesso. Em scgulda
fizemos a titulacdo do fon cloreto com nitrato de prata padrond
zado.

Para reduzir o volume deste trabalho, mostramos em
cada reacio dados cowpletos para somente uma das determinacgoes
cinéticas reportados na forma de tabelas. Numa outra tabela a -
presentamos os resultados para todas as determinacdes cinéticas,
e apresentamos também o grafice de Arrhenius correspondente. Os

parametros de Arrhenius foram determinados pelo método dos mini



mos quadrades da varlagao dos valores do logaritmo de constante
iy . TRNPVRR: S R g e . .Uw*. " " 3 - o oy . o
de velocidade contra o reciproco de temperatura, usando wm pro-

grama de computagdo desenvolvide para o computador PRP-10.

15 DE VELOCIDADE A PARTIR DO TON CLORE-

2.4 CELOULO DAS CONSTAN

TO OPRODUZIDG

Para os reagentes estudados por nos: fenoxido, me -
tiltiolato, guanidina, piperiding, morfolina, metoxido, hi&réxg
do e tiocianato, podemos representar a equacac geral para o des

tocamento nucleofitlico do cloreto de duas maneiras:
a) [ClAr FeCp] + Nu e | NuAy FeCp] o+ C1

b} [ClAr Felp] Y4 NuHl —eeee [NUHAT FeCp] e

- - oo 4

| NuHAY ﬁﬁcﬁlé%* NuH — ——e [NuAr recp] "+ NuH,
ande Nu e NuH = Nucleafilo atacante

Caso .

Quando as concetragoes inciais dos reagentes sao e-

. . - -} .
guimolares, ou Seja, numa concetracao de a moles L, 4 determi

nagao da constante de velacidade & feita pela medida do haleto

deslocado durante a reagso. L o cileulo & feito atraves da equd

- i o . o ,
cao geral para reagoes de 2% ordem. Tntao a lel de velocidade

" - i
para essa reagac num tempo t, apds X moles L dos reagentes te



rem reagidos sera dado
" ey R I 2
ClAr FeCp

Concentmeao a

T A=

Parag Nu = Qﬂﬁﬁ , CHESW,

por:

i

+ Nu wwwmww—[Nuﬂr Felp| + C1

senNT L PhO

A velocidade de reagdo € entao:

Onde k, &
Li

S
L.omol s /s

enm sepundos (s},

Quando as

L

ipuais {a

'R7Cawx} (b=}

. - -1
as concentracoes sdo expressas em mol & e o

. . L8
a constante de velocidade de 2% ordem  em

tempo

concentracoes iniciais dos reagentes S350

=hy, a velocidade da reagao seria entao:



Integrando:

onde € & a constante de integracao e pode ser avall

ada guando t = 0 e x = 0.

ntac:

k.t - o E .i"

A guantidade ® que reagiu num tempo © fol determing

descrito anteriormen-

tracer um grafico de {a-x}

da por titulagao do fon cloreto, como foil
te, Desde gue & & constante, podemos
segun

x t ¢ esse grafico dard uma lipnha reta para uma reacgao de

da ordem,



Caso b.
0s nucledfilos do tipo Nu-H (guanidina, piperidina,
morfolinal sdo bases bastante fortes. Porem existe o equilibrio

acido-base.

Ny - H o+

onde:
(R = Me ou Tt}

Para evitar a concorréncia do alcoxido com o nucled
filo neutro, o nucledfilo (base) & conduzido na presenca de seu

P . - . . e
acide conjugado {Nuﬁ?} . assim desltocando © equilibric a esquer

do.

.
henzeno- 1 -ciclopentadienil-ferro(ll) com dois equivalentes do

nucletfile (base) livre; e dois equivalentes de seu dcido coniu
pado.
A reacio global sera:

CiarPeCpl ™+ 2 Null —v [NuArFe cpl T o+ TNui] + €l
o % e ,,ﬁ

Concentragiao a |



sendo

Fazendn

a = [ClArFeCp) e 2a =

2la-x)

(a-x}

(6Y em (7)

Substituindo

7

&

dx . K la-x)

temos !

2 [Nun]

A velocidade da reacio serd expressa pela equacdo:

P
fs]
St

il



Entao, conhecendo-se a concentracdo inicial de

] ¥ W1 - - -y
§ﬂjﬁrr¢tpi ¢, determinands a concentracao de (1 em tempos vae

I

Tiados no decorver da reacao, podemos determinar o valor de k.

%

fazendo-se o grafico (a-x) em fungao do tempo (s).
Z

3.5 CALCULD DOS PARAMETROS DE ARRHENTUS

0s parametros de Arrhenius para uma determinada rea

cao, foram ohbtidas através dos valores dos logaritmos das cons-

. . . " “ ) . - - . " . . «* . . e . M
tantes de velocidades e o0s reclinrocos das rvesmectivas temnerastn

ras.,

A equacao de Arvhenius & dada pela expressdo:

k., = R, o OF/RT (9

L F : . . N
auﬁ = anergia de ativagao (kJ.mol 7]
: - o P N
B = fator de fregllencia (2.mol "5 )
T =  temperatura absoluta (298,16K)

L , . I
i =  constante Universal dos Gases {(8,31432 JK "mol )

cao de sepunda orden

k. = gconstante de velooidade de rea

{Q#mmlwi%WE}

A expressao (9) pode ser re-escrita da seguinte for

e 2

gnk, = - v EnB
L "



0 coeficiente angular da veta, do grafico &nk, X

i

1/7. foi determinade para dada reagao. atraves de um programa

para computacac, elaborado pelo nosse grupo. Para cada reagao

fez~se o ajuste através de uma regressao lineay pelo método dos

minimos guadrados 44 .

Conhecendo-se k, © AE%

2

A ai‘;# } pode ser calcul ada, pois:

. a energia livre de GIBBS

a6 /KT
e ey

ande:

. w25
¥ = geoenstante de Boltzmann (1,3804.10 %Jk )

W = constante de Planck {6,6252 . 10
Intdo, a energia livre de GIBERS &

of P ) )
act = At - T a8 (11)

o . - 3
A = variagao da entalpia

A = variacao da entropla

Subetituindo o cquagHo (LY ew {10} temos gue:

Aﬁi N L
B 181

154 5




3
Segundo LATDLER (45) a vaviacao de entalpia (A} po
de ser expressa em fungdo da energia experimental de ativacgao

&Hﬁf OOV

{'f.:

£

De acordo com o exposto, os valorves de &Qgﬁ AHY ¢

A&ﬁg foram calculados segundo as seguintes sxpressoes relaciona

s

= snl - %”{ﬁ?} R

7.6 DBETERMINACAOC DOS PARAMETROS CINETICOS

e .- . . 6 . 5 .
3.6.1 Reacio de tetrafluorborato de n ~clorobenzeno-n -Ci o~

clopentadienil-fervo(lT) com metoxido de s0dio em me-

tanol

(1) Esquema de reagao QNAr

Hstudos feitos por Nesmeynov ¢ colaboradores (41 mos
X o . 50,
traram gue o tetrafiuorborato de 1 ~clorobenzeno-n ~ciclopenta-

dienil-ferro{II} reage com metoxido de s6dio sepundo a reagdo:



Nag *
TOCH=

Z

BF; o isF;

Poateriormente, Moroso, Miller o Vichi (46} realiva-~
pam umi extensao a este trabalho, acompanhando o deslocamento
do haleto com 08 scguintes nucledtilos: tiofendxido de sodio enm
metanol, azoteto de sddio em metanol, sulfito de sodio em 60%
MeOii:H, 0, anilina em metanol e tiouréia em metanod.

Nande continuidade a este trabalho, resolvemos ini -
cislmente estudar a reagac do tetrafliuorborato de ﬂ&wclsrmb@ﬂzg
no - no_ ciclopentadienil-ferro(1l) com metéxido de sodio a uma
dada temperatura e verificamos que a constante de velocidade
ohtidn neste trabalho mostrou ser da mesma ordem que a constan-
re de velocidade obtida por Nesmeynov. Dada a gxcelente congor-
dincia de nossa determinacido, com 08 valores obtidos por este
pesquisador @ colaboradores proseguimos com o estudo das rea -
¢hes gue se seguem, sem repetir os outros valores obtidos por
Nesmoynov.

(2} Método utilizado para determinagdo da constante de velocida

de.



Foi seguido o processo titulométrico geral

Procedimento: Vide ftem 3.3

{3} Determinacio Cindética By

Temperatura = (13,50 + 0,05 }QC

a = Concentracao inicial do substrato = 0,025M

v = {loncentracao inicial deo substrato M

Concentracao da solucgio titulante {&WNUKE = (,01986 mol.l

Volume da sliquota = 0,990 ml

TARELA 3

Tempo Volume de AgNU% 10
(5] (mi) (mol.] A} Kkmmlwé

1500 0,272 109,12 7098

1900 0,322 129,18 82,77
FANSIE 0,555 142,43 G2,96
2900 ,391 156,47 166,92
), 424 170,11 125,17

4760 0,457 183,355 150,04

5550 ¢,476 100,97 169,42

Coeficiente de correlacao = 0,0896
h?m Calculado a partir dos dados de Nesmeynov (47)

. . AT E S
20485 x 10 1. mol s



GRAFICO 1

REACED DO CATION CLOROBENZENOCICLOPENTADIENIL FERRO I
COM METOWIDO DE 80DIO

T= {13,6020081°C
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Y. , . ‘ . 4] ‘
%.6.2 Reacio de tetrafiuorbarato de N0 - clorobenzeno ~ N -ci-

clopentadienil~ferro(Il) com fenoxido de sadic em meta--

nol.

(1} Bsguema de reacao ST e reacoes secundarias:
l k

7+ +

(s x€m§>w /“::\?
E IW& 4 ?\éa‘z;ﬂ;w{f‘?’””;{\ . - 1. ~/ L Na”

/ b

oo/ L e

7N . R
QQMMQB % {§\ \\
N \

o

~ iBE; ,, SBF,

A solucio de fencoxido de sodio foi preparada & par -
tir do fenol e solucdo metandlica padrao de metdxido de sodio
de mancira a garantir um grande excesso {10 vezes) de fenol, ja
que o solvente ¢ fenoxido de sddio poderiam reagir com formagao
de metdxido. Assim o excesso de fenol desloca o equilibrio da

reacao, para a esguerda.

TN + Y = OCHx
(\(/ )} mmmmm Q™ NoT L CHy O iﬂw &@m oM+ ot



(21 Metodo utilizade para determinacio da constante da rea -

Cao .

Substrato © nucleofilo foram adicionados em guantida
des equimolares ¢ &5 determinagoes realizadas entre 20,80 a
‘ a . . . R
41 ,40°C. As amostyas foram recebidas nuna solucdo de acido ni -

crico (0,05M). Nesta reaGao foi empregado o mesmo método andli~

rico descrito no itém 3.5, na pagina 38
(3) Sumario dos rosultados obtidos:

" L ” . .. o - 5
tabela 4 . Reagao de cetrafluorborato de g ~clorobenzena -1’ -

ciclopentadienil-ferro(l1) com fendxido de sodic em

metanol.

sdet . T 10°.1/T 10k, Correl®.Ink,
ne {wﬁ} (K”E; (1wmmﬁwlswl)
P, 20,80 3,402 1,720 0,9977 - 8,668
b, 25.20 3,352 2,948 0.9991 - 8,129
P, 31,20 3,286 6,032 0.9975 - 7,413
P, 33,20 5,264 7,255 0,9910 - 7,231
P 41,40 5,179 18,270 0.0987 - 6,308

*jet.= determinacdo cinética

e et g , ~1 . .
3 = correlagao entre {a-x} em funcao do tempo (s

0s valores dos parametros de Arrhenius encontrados ,a

partir dos dados da Tabela 2 foram:



Ba = 87,93  (kJ.mol %)
logh= 11.86 B{$«mmiwlg”l)
Coeficiente de correlagao @ ~0,9998

/\S‘)& B mj(}?gr; {‘_J»mO%_MiEK‘Wj}

2,98,16K
AH? = 85,45 [ kJ. mol™h
U298,16K T o -

1

)

- id i 3 g - -
Aazgg?iﬁ 0™ 93,25 (J.mol

Constantes de velocidades calculas

ard o tras {ompera Turas.

(4) Determinagao cinética Py

&

Temperatura= 25,207C

Concentracio da solugao titulante (AgNO,)=0,131M
Volume da pipeta de cada aliquota = 0,925 ml

a = concentracio inicial do substrato = 0,05M



GRAFICO 2

REACAC DO QL@%&Q%&SENKENQEZ&&E&@KNT%WEN?L FERRO I COM
FENOXIDO DE 5000
= (25,22008]
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GRAFICO 3
RELACAD DE ARRHENIUS

REACAD DO CLOROBENZENOCICLOPENTADIENIL FERRO 1L COM
FENOXIDD DE 50DIO




TABELA >

Volume de AgNQK 104. X (a-x)" tempo

fml} {molwlml} {}.mﬂlmi} (s)

0,046 13,07 20,5 185
0,057 16,19 20.7 1265
U867 16,03 20,8 2375
0,191 54,20 24,4 7195

0,286 81 25 23,9 12044

]

0,362 102,85 25. 16855

[#a1

0,445 126,45 26,8 21557

0,475 134,67 27,4 24375

. . ~ . . 6 5 .
Z.6.3% Reacao de tetrafluorborato de ~clorobenzeno-n ~ciclo -

pentadienii-ferro(IT) com metiltiolato de sodio em meta-

nol.

{1} Esquema de reagao SN&r e reacOes secundarias.

O _ |0

Fet T CHasT TR Fe® ; + gﬁ%




A solucao de metiltiolato de sdédioc foi preparada  a
partir do metiltiol livre, de modo a garantir um pequeno exces-
0 de metiltiol (10%) ¢ uma solugdo metandlica padrio. Adiciona
mos um pequenc excesso de metiltiol para evitar a concorréncia
e a consecutiva metandlise, deslocando ¢ equilibrio para a es -

querda.

e OHL5H + OCH
3 3

(2} Método utilizado para determinacao Jda constante da rea -

Can.

Foi utilizado o método de dosagem do cloreto deslo-
cado durante o progresso da reacgdo. As medidas cinéticas foram
realizadas na faixa de 10,9°C a4 30,517°C utilizando o termostaty

Masterline 2005,

Procedimento: Vide item 3.3

{3} Sumaric dos resultades obtidos:

. . e . £ ) .
Tabela 6 . Reacgdo de tetrafluorborato de n-¢clorobenzeno-n ~ci=

clopentadienit-Fferro{IT) com metilticlato de sodio

em metanol,



*det T 107, 1/T 107,k

n? ‘o) (K

(i*maim‘ﬁ

-1

)

. a
Corvel"

ink

A 10,90 3520 4,08

4

A, 24,50 5,408 10,680

A 30,50 5,293 27,370

Ap 30,50 5,493 28,870

0,9998
0,9088
0,9098
0,9991

0,998%

det = determinagdo cinetica

. L=l . .
a = c¢orrelacao entre {a-x) em fungac do tempo (5)

Os valores dos parametros de Arrhenius encontrados,

partir dos dados da Tabela 4 foram:
Ba = 70,71 (kJ.mol ™)

log B= 10,61 B(1.mo1 ts™h

Coeficiente de correlacao

as% = ~50,10 (J,mﬁimi

298, 16K

W -
byg8 16K

AG

298, 16K

= 85,17 {Jumﬁlmi}

LK

- ,9836

68,253 {kjmmaimi}

-1



Constantes de velocidades calculadas

para outras temperaturas.
| K,
(O (1.mo1" 4™
¥ e -4
- 20 1,050 x 10
0 1,228 x 1077
50 1,518 x 1070
100 5 162
150 7,626 x 10°

(4) Determinacdo cinetica Ag

Temperatura = 30,%10C

Concentracdo da solugao titulante (AgN&3)ﬂ§%1§86M
a = concentracao inicial do substrato = 0,0085M

¥ = concentracdo de cloreto (M}

Volume da pipeta de cada aliquota = 0,925 ml

TABELA 7

Volume de AgND% IG@Q X {amxjml tempo
(m1) {m@lwlml) {}nmmlwl) {s)
3,008 372,09 122,26 4290
0,036 144,44 141,73 5446
0,047 188,57 151.19 5300
0,066 264,80 174,88 S5000
0,071 254 86 176,85 6200
0,070 08,93 184,82 6500

0,086 345,04 198,04 68500




GRAFICO 4

gEACAD DO CATION Qiﬁ@@@ﬁmzENGQEQ%@W&NT&WEN%L FERRC I
COM METILTIOLATG DE SODIO
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REACAD DO CLOROBENZENOCICLOPENTADIENH. FERRO IL COM
METILTIOLATO DE  SODIO
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%,6.4 Reacao de tetrafluorborato de n ~clorobenzeno-n ~ciclopen

tadienil-ferro{II} com guanidina em etancl na presencga do

Ton guanidinio.

{1} Hsquema de reagaoc ﬁNAr e reagoes secundarias:

a) A reacac deo substrato com o primeiro equivalen-

te do reagente seva:

CRET

BY A reacdo com o segundeo equivalente do reagente

sera:

Assim a reacdo global sera:

cr



fNH

JBF

1
LI MR
T

HoN  NHy

&E;m> N

— 5

T MHg Mg@\ .
pott + ﬁ@mﬁNHQ
1 Mol

[O) -

M, x"”» .

1BF;

Ainda podemos considerar uma conjugagao interna:

a) Reacdo do substrato com o primeiro equivalente

do reagente:

T

@@m

O)

O

©

s

4
NH=
%
ko
cr
JBFT
8 4

b} Com o segundo equivalente ocorre a formagao

dos produtos finsis:

[

gﬁ%

L
©

e

b

©r

ABF S

£



fricialmente foram preparadas solugdes padroes de e-
+&xido de sddio com as normalidade desejadas, as quais foram u-
tilizadas para a neutraliza¢io parcial do cloreto de guanidinio,
resultando-se uma solucdo de guanidina, com igual concentragdo
de cloreto de Sodio. As solucdes foram a seguir filtradas (para
a separacdo de NaCl). Logo a seguir padronizamos a solucao en
relacdc a guanidina livre e ainda determinamos a concentragac
inicial do cloreto residual na solugao. Em cada amostra a ser
titulada era descontado o cloreto inicial. A solugdo do substra
to tetyafluorborato &@@ficﬁwf@b@nzﬁnmmmSwaiclmp@ﬂtadi@miRmferro
(11} foi preparada em etanol.

Para liberar a guanidina nesta reacdo usamos etoxido
de sédio em etanol ao invés de metdxideo de sadio em metanol,
porque & guanidina & uma hose tao forte, que o Gitimo, & inade-
quado para a liberagio da guanidina 1ivre do seu cloridrato. U
tilizamos assim o etoxido de sadio em etancol que & uma base
mats forte.

Foram empregados substratos, nucledfile livre e seu

it

acido conjugado em concentracoes relativas molares de 1:2:2.

{27 Método utilizado para determinacdo da constante de velocida

de,

Para as determinacoes cinéticas fol seguide o pro -

cesso titulométrico geral.

Procedimento: Vide item 3.3



(3} Sumzrio dos resultados obtidos:

e . - \ ) Hoo W5 .

Fabela 8 . Reacdo de tetrafluorborato de 7 ~clorobenzeno-n"~ci-
clopentadicnil-ferro{II} com guanidina em etanol na

presencga do ion guanidinio.

“det T 10.1/1 107, correl? Ink,
ne (°0) h o (et Th |
v, 48,6 3,108 9,079 0,9997 -4,702
v, 38,4 3,210 6,103 0,9989 ~5.,099
v, 38,4 3,210 6,194 0,9998 -5,084
v, 28,2 3,318 4,045 0,9989 -5,510
v. 28,2 3,318 4,063 0,9998 -5,506

*det, = determinacio cinetica

: -1 . . :
a = correlacio entre {a-x) em funcao do tempo (s).
0s valores dos parametros de Arvhenius encontradoes,

a partir dos dados da Tabela 6 foram:

e " 51,86 (kJamw}mi}
log B = 713 B{l,maj"lﬁ”l)

Coeficiente de correlagac = ~0,9998

oF S S |

85 598 16K = 193,30 (J.mol “.K 7)
g . hg - . ~1

AH 298 16K e 29,39 (kJ.mol 7)

e . 87,02 (J.mol™H)

298,16k



fonstantes de velocidades calculadas

para outras temperaturas.

-20 3,600 x 10
0 1,000 x 10

50 9,561 x 10

(4] Determinacio cinética v,

Temperatura = ﬁa?ﬁﬂoﬁ

Concentracao da solugao titulante (AQNGE} = (0,01521 M
Volume da pipeta de cada aliquota = 0,990 mi

a = Concentracao inicial do substrate = 0,0J5M

x = Concentracdo do cloreto (M}
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TABELA 9

4 1

Yolunme de AgNﬁﬁ 107 . x fa ~ x} tempo

{mi) {mmi,lm}} {lﬁmoiml} {s)
0,250 76,82 57,74 1980
0,310 95,25 64,62 3100
0,325 98,86 66,061 353049
{+,340 1Lod4,47 68,72 3800
0,355 109,08 10,90 4100
0,370 115,609 75,56 4500
0,400 122,01 78,08 5400

5

Y e e - - 6 5
2,6.5 Reacao de tetrafluorborato de n ~¢lorobenzenco- 1 ~ciclo-

pentadienil-ferro(I1) com piperidina em metanol na pre-

senca do fon piperidinio.

11 Bsguema de reacio S_AT e reacies secundarias:
| cao Sy

al A reacdo do substrato com o primeiro equivalente

reagente serd:

cr

JB8Fa



b) A reacao com o segundo equivalente do reagente

sera:;

@\

O

Os

de

o

coes

ZenG- HJwﬁi@i@@@ﬁﬁ&ﬁi@ﬂil“f@??ﬁ{Ii}?{0

(0,0125M) do acido

peridinio,

. . . . . i
0 sal pzpuﬁm&inlﬁ (amina H ) apresenta

utilizado

ABFg

para

/o

witar

&

<)> y
+ .
3 . ga
o
N By
nTopoT -

reagentes estudados foram misturados em

(0,025M) do substrato (tetrafluorborato de ﬁ&

prtotuencsulfénico, para fornecer o ion

concerrencia

deslocar o equilibrioc para a esquerda:

HeHoly

+  Amina 7

Solv +

malﬁrubﬁg

LU625M) de piperidina e

pi

do ion metoxido.

a fungao de

rubers

Amina P



(2} Método utilizado para determinacdo da constante de velocida
de
Fol seguldo o0 processo titulométrico geral.
Procedimento
Vide item 3.3
A faixa de temperatura estudadsa foi entre 1%2§QGOC
1 lﬁgagﬂﬁﬂa utilizande o termostato THERMOMIX 1460, da B.BROWN
MELSUNGEN AG.
As aliquotas retiradas a intervalos pré-deterninados
foram recebidos em Acido nitrico (0,05M) e a concentragao de

cioreto foil determinada com nitrate de prata padronizado.

(%} Sumarioc deos resultados obtidos

o vy - - b : 5 .
Tabela 10. Reacao de tetrafluorborato de n ~clorobenzeno-n"-Ci -
clopentadienil~ferro(I1} com piperidina em metanol na

presenca do lon piperidinio.

sdet T 10.1/7 107k, Correl® Ink,

ne (%0 (k™ h (1.mor™ b s7H

L, 102,9 2,659 5,544 0,98999 5,642
L, 102,9 2,659 3,656 0,9996 5,611
L, 118,8  Z.551 9,367 0,9908 -4,471
L, 118,8 2,551 9,426 0,9922 ~4,664
L. 138,90 2,427 29,980 60,9922 ~3,507
L, 138,9 2,427 30,120 0,9995 -3,503




vdet = determinacdo cinetica
. P 1 S o g, A g o Wl - e
a = correlacgao entre {a - X] em funcao do tempo (s

0s valores dos parametros de Arrhenius obtidos,a pa

partir dos dados da Tahela 6 foram

Fa = 75,99 {kJ. mmiwl}

Logh = 8,10 B(L.mol ts™H
Coeficiente de correlagdo = -0,9998

#

# -1
298,16K

AS ~ -98.03 (J,mo1”t K°h)

F o I -1
&M2§8$}6K s 75,51 {(kJ.mol 7]

. Y e 4=k
&&§98$§$K = 102,70 (J.mol )

Constante de Velocidades calculadas

para outras temperaturas.

T kz

Ye meoiwlﬁmﬁ

~20 7.681 x 1078

0 3,760 x 1077
50 6,676 x 107
100 3,461 x 10

150 5,334 x 10
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Determinacio cinética ﬁ§

Temperatura = 138,90°C
Concentracio da solugao titulante (AgNO,) = 0,01986(M)

Volume da pipeta de cade aliguota = 0,990 ml

a = (oncentraclo inicial do substrato = 0,0Z5M
x = (Concentracado de cloreto (M)

Tabela 11

Volume de AgNO, ot X {awx}ml tempo -

{ml] (m@iﬁlwi} Ciamaimzé (s8]}
0,200 §0,24 58,91 360
4,300 120,36 77,14 720
0,530 132,40 85,03 1080
0,360 144,45 94,73 1500
0.475 100,57 168,28 3900
0,491 186,89 188,66 4560
0,501 21,040 04,11 5100

3.6.6

Reacdo de tetrafluorborato de nﬁchm?mbenz@nwwngwaiclopﬁn

tadienil-ferro(il) com morfolina em metanol na presenca

do fon morfolinio.




(1) Esquems de reagao %mﬁr e reactes sccundarias:

a) A reacio do substrato com o primeiro equivalente
do reagente sera:

1+ 14+

b) A reacido com o segundo equivalente do reagente se

ra

T e e

Oy~ O
S
i - »
Ei . B o Q}} ! o

6\\%”‘ A o o
- BF, dBF;

Assim a reacgao global sera:

oS © 2

WE efwwwmuw“" ; é;:mw’f
e 2/ | e + K,
e +

e
© O

-




iy

Esta reacdo & andloga 4 reagde com a piperidina. [s-
to &, a veacdo de morfolina com tetrafluorborato de nﬁwclmrohwnm
7eno- nﬁwaislwp@ntadianilwfeyrm(EE), forma um produto acido,sen-
do necessirio utilizar 2,0 moles de morfolina para cada mol do
composto organometdlico, na presenga de 0,0125M do sal formado
pela reacdo do morfolinic do acido p-toluenosulfonico com pos -
terior liberacdo da morfolina.

A presenca do p-toluenosulfonato de morfolinio serve

-

para evitar a formagao de metoxide, deslocando a reagdo para a

esquerda.

(27 Metodo utilizado parva determinacio de constante de velo-

cidade,
Foi seguido o processo titulometrico geral

Procedimente

vide item 3.3

A Ffaixa de temperatura estudade fol entre 138,807C a
15&,&GGQ7 utilizando o termostato THERMOMIX 1460, da B. BROWN.
Para parar a reacdo esfriamos os tubos de gelo, abrimos e joga
mos a mistura em um becker contendo acido nitrico (0,05M}e a
concentracio de cloreto fol determinada com nitrate de prata pa-

dronizado.

(3} Sumario dos resultados cbtidos



o : . e - & . 5.
Tabela 12 Reacdo de tetrafluorborato de n ~clorchenzeng-n"=¢1 -

clopentadienil-ferro(II} com morfolina em metanol ua

presenca do Ton morfolinio.

*det T 10,1/ 103k2 Correl?
1

ink,
. €3 PR pefet -
n¥ (C) (K ™) (1.mol~ts *)

0. i38.8 2,427 9,04% 0,9965 -7, 008
. 138.8 2,427 9,148 0,883%7 -6 ,5%99

0, 150.,6 2,560 18,050 ¢,9990 w6, 517
(3 158,06 Z, 304 18,240 00,9998 =&, 307

O 156,8 2,320 24,820 0,9875 ~5,509

p 156,838 2,526 26,480 {,99599 5,854

fdet = determinacio cinética

A = correlacdo entre {a-x) = em fungdo do tempo (s)

0s valores dos parametros de Arrhenius obtides, a pay

tiv dos dados da Tabels Foram:

fa = 84,80 (kJ mo1 ™ 1)
log B = 7,72 B (L.mol rs™H)
Coeficiente de coorelagiao = ~0,9990

208 16K = ~105,40 (J.mol "K 7)
# B P, 1
{\;% 2 g} 8 . NE {) §< - 58; v{?: 5 4’§~ o {: E’{c? s IO i \)
7 - 17 8 ~1
MG w2 113,80 (Jomol )

298 ,16K



Constantes de velocidades calculadas

para outras temperaturas

T | %

,
Cp Emmﬂlm}ﬁw

-20 1,607 x 10”10
0 3 080 x 10 7
50 1,001 x 1070

-

100 6,006 x 1077
) o -3

150 1,752 x 10

(4) Determinacdo cinética 04

Temperatura = 150,609

Concentragio da solugdo titulante (AgNOg) = 0,025 (M)
Volume da pipeta de cada aliquota = 0,990 nl

a = Concentracdo inic¢ial do substrate = 0,025 (M)

x = Concentracgao de cloreto (M)
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Tabela 13

Volume de AghO 10, x [awx}ml tempo
fp Z) E

{mi} (m@}mlwl) (lmmolwl} (%)

0,270 108,32 70,58 5900

0,312 125,18 80,11 5000
0,350 140,42 91,26 15000
0,381 152,80 102,95 21600
0,340 156,47 106,92 24000
0,409 164,09 116,41 29100

0,420 168,51 122,71 32700

v

S . - 6 : .
.6.7 . Reacdo de tetrvafluorborate de n -¢clorobenzeno-n"~ciclo

¢ oaz
Ls

ﬁﬁﬂt&déeﬂikwfwfrmifij com NaOH em dioxano - aguas 60:40

ISTAPR

(1) Esquema de reagao SNAT e reagoes secundarias:

a) A rescdo do substrato com o primeiro equivalente

do reagente serd:

Fall T oW R

1



serd:

paradas na propocgic 1:2, formando como produto uma mistura

h} A reagac com o segundo equivalente do reagente

N
() = OH

Isry

mm—

O
©

Assim a reagio global sera:

.
mﬁm
i8F3

ENAQOH et

o

i

2No +
+ Hy0 +CI”

BF;

As solucdes do substrato e do nucledéfilo foram pre-

fenol e fenoxido complexados,

nol

SON

(2)

de

A solubilidade deste composto € muito baixa em meta

dade da reagao:

e em metanol bhenzeno. Apés tentar solubiliza-lo em diver -

solventes, conseguimos numa mistura de dioxano - HZO’

Método utilizado para determinacao da constante de veloci-



Foi utilizado o mbtodo de dosagem do cloreto deslocado,

3

e o intervalo de temperatura estudado fol entre 20,4 a 48,2 "C.

Procedimento

. wr?
vioe 1hem

3.3

(%) Sumario dos resultados obtidos:

Tabela 14 . Reacgido de tetrafluorborato de 1

§) - N .
-¢cloreohenzeno-n -ciclo

5

pentadienil-ferro(I1) com NaOH en dioxano-agua 60:40

{v/vi.

*det k) 1o

L/

107
{lammlmi

-1

|

- )
Correl”

1nk?

29,7 !

T 38,2 3,212

47,72 3,121

T. 47,4 5,121

1,083

0,9995
0,9987
0,9996
0,9998

0,94880

tdet = determinagido cinética

- : -1
a = g¢orrelagao entire (a-x}

em fungio do tempo {s)

Os valores dos parametros de Arthenius obtides, a par-

tir dos dados da tabela

Ea =

Foram:

84,81

Lkd-

m@lmlj



B o= 4,00 B (l.mol ts™h

Coeficiente de correlacao = ~-0,9998

. R R |
&#29&?1@K = =20,90 (J.mol K 7)

R# = 82,3 CkJ,mmimi)

298,16K

i

ot

# i
298, 16K

= 82,95 (J.mol )

Constantes de velocidades calculadas

para outras temperaturas

T kz

(°c) 1.mol s 1

0 7,871 x 10
50) 2,574 x 107
1600 1,767 x 10

z
150 4,467 x 147

(4} Determinacio c¢inética

Temperatura = 29, 70%C
Concentracdo da selugdo titulante {AgNQK) = (,02741 (M)
Volume da pipeta de cada aliguota = (,990 ml

a = Concentraclo inicial do substrato = 0,025 (M)

x = QConcentragdo de cloreto (M)
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Volume de AgNO, 107, x (awx}mz tempo

(o) {mol. 1 l} {}*mﬁlmik {s)

t,5s0 193,81 177,96 1460
0,370 204,88 221,64 2750
0,392 217,00 303,64 53590
0,405 224,26 388,55 8170
0,412 228,14 457,36 10500

573,69 14100

o
[
T
)
B

s
3

0,425 235,54 682,04 17600

5

Y ‘ e ‘ .. a .
4.6.8 . Reaclo de tetrafluorborato de n -clorobenzeno-n “ciclo-

sentadienil-ferro(II) com tiocianato de potassio em me-

tanol.

Ouantidades equimolares dos reagentes foram adicio-

! Ea) !
nados nas temperaturas Uﬁﬂ 237 4p7, 70

¢ e sob nitrogenio. Em
seguida as solucdes foram termostatizadas e as amostras retira-
das a intervalos pré-~determinados. A andlise dessas amostras in
dicou que nde houve o deslocamento do ion cloreto pelo ticciana
to,como esperado.

Comn alternativa para a determinacao da reatividade

desse sushtrato com tiocianato fizemos a reagao com grande ex-



cessn de nucleafile, sem se¢ observar, apesiar dizso, mudancas no
comportamento desse sistema.

verificamos com solucdes padrouizadas de cloreto de
s8dio e tiocianato de potdssio que & possivel titular os anions
individualmente mesme presentes na mesma s01UCao.

ConcluTmos, entdo, que o sistema empregado estava
correto, mas que o efeito do ndo deslocamento do ion cloreto ou
era consegliéncia da oxidacdo do substrato, apesar das precau -
cbes para evitd-lo ou de uma possivel ligagdo do tiocianato ao

ferro com o desdobramento do composto porganometalico.

(21 Método utilizado para determinacio da constante de veloci-

dade:

Paras as determinacfes cinéticas fol seguido o pro -

cesso titulométrico gerval.

Procedimento:

Vide item 3.3



A& coordenacio de ligantes aromaticos a metais de
transicio altera de maneira significativa as propriedades destes
ligantes. Come exemplo podewmos citar a grande facilidade de su -
bstituicdo do halogénio em halobenzenos coovdenados a ferroi{47)

manganes {48 ) ou cromo (49), em comparacac com o correspondente

composto ndo coordenado. O efeito de tal coordenacao scbhre a fa-
cilidade de substituicide do étomo de halogénio é comparavel ao e
feito de um ou mesmo dois nitro-grupos (47,49).

Mesmo admitindo gque devam existir diferengas entre
0s efeitos de diferentes atomos metdlicos sobre a veatividade do
halohenzeno coordenado , schawos que o mecanismo de substituigdo
do halogénio por outros nucledfilos deve ser melhor esclarecido.
NMesse sentido, estudamos uma variedade de nuclecfilos que apre -

sentam diferencas tanto nos seus niveis de reatividade com com -

r
r

postos aromaticos como na natureza do atomo nucleofilico. Verifi
camos que a eqifivaléncia de reatividade entre l-cloro-2,4-dinitroben-
no e mé—cioro%@nzwmmw WS» méﬂiop@ntadiemilwf@rr@(ll} em relagao
a metdxido, ohservado por Nesmevanov ( 4 ) ndo @ aplicavel a ou-
tros nucledfilos, havendo variagdes marcantes na reatividade .
mencio 4 sua possibilidade. A primeira indicagao nesse sentido
foi uma comunicacio apresentada no  UXVIIT International Conferen
ce on Coordination Chemistry' {50),(obtida para reacoes nucle-
ofilicas do cation n&waimronQZan - ﬂS” ciclopentadienil~ferro
(17) comparados com os obtidos para arenos nao coordenados.) Nes
sa eépoca fol levantada a possibilidade de uma interagao inicial

entre nucledfilos oxipenados e o metal,ou Je interagoes formando



uma ponte entre o metal e o carbono anelar eletrofilico, dimi -
nuindo assim a energia do estado de transicao limitante de velo-
cidade. Numa comparacio entre arenos livves e coordenados a fer-
ro ciclopentadienil (cation monopositive), destaca-se a contri -
buicho devida 8 interagdo cation -— anion. Sabe-se que tal inte-
racio inclui ainda uma contribuicdo de natureza entropica (51) ,
fato este gque nao deve ser esouecido ao se considerar outres as-
pectos discriminatdrios,

Na tabela 16 estdo relacionades os valores das cons -
tantes, a 0°C, para a substituicdo de cloro pelos nucleofilos
por nds estudados, no composto de referencia l-clero-2,4~dinitrob
benzeno e no cation nﬁmalmrﬁbQHZ@nmmﬂﬁwciciopemtadi@nilwferra(EU.
Na mesma tabela sdo comparados os valores das constantes cobtidas
para os diferentes nucledfilos, em relacao aos dois substratos

tomando o metoxide como padrdo.

TABELA 16

: L0, _— . i mes
Valores de k, a 0°C ¢ a reatividade relativa de alguns nucleofi

‘ ) : . .. . & .
tos com l-cloro-2,4-dinitrebenzeno e tetrafluorborate de n -clo

.
ot . . « - ¢ e -
robenzeno- n " ~ciclopentadienil-ferro(II).

— ) . 6
t-cloro-2,4-di a n -clorobenzeno
Reagentes s N KN 5 . a
= nitrobenzeno KN -1 ~ciclopenta kN

-t CO0e dienit-ferro(11) K OMe™

kJ.mol s

ki.mol

Metdxido 2,000 x 107 1000xt0” 483001077 1,000 x 10"
(m@ ano. } (¢} (metanol)

Metiltiolato 3,660 x 1077 18306100 1,228x107° 2,542 x 107}

(metanol}(c) (metanol)



Guanidina 3,500 % 107" 15756xi03 1ﬂ@91x§9“3 2.260 x 107t

(etanol) (¢ ) {etanol)

7,500 x 10 -4
-2 7.971x10

Lidroxic ‘diowano-ague 5, 750x10 . - 651 w100
Hidroxido idiux;?m ;;ux} 3. 750%x10 (dioxanc-dqua) 1,651 » 10
L

. LA I 7

1,600 = 10 7 . 5,7089x10 .5
D periding [dioxano-aqua 8,050x10 {dioxano-agua TOR0E x 10 C
o 1,700 x 107 ol 3,080 1070 g o 10”7
Horfolina (dioxano-aqua 650010 {6%0\&&0“&@Ud 6,377 x It

KEVARTA R RO KV ARVIAVER!

4,970 x ;\ ’ 3 gneerol 1.116x1077 e 3
éﬂ tanol) ( € ) £, 485x10 (metanol) 2,311 x

-
-
P
f—

Pendwido

(b} 0 . 50 4,100x107" -2

Tiofenoxi 3,900 x 10 1,950x10 VX 8,488 x 1077
do fmetanol}{ ¢ (metancl)
S e D
(b} 3,500 x 107 _, 1,900x10 e
S M . v } s ot ar :! E :w Lo .7 7
Azoteto (metanol) { ¢) 1,750x10 (metanol) 5,834 x 10

) 7,600 x 1077 0 1,200x10™ -3

Sulfito (@ﬁg etanol- 3,80 x10 (60% meta- 2,485 x 10
Gaquay { € ) nol-aqual

) 8,100 x 107" -
Aniling {metanol) ( ¢ 40510 7 "pequena’’

- “‘i“; . o T B g % bl
5 x 10 2 50x107 pequena

Tiourei o
Fouresa (metanol i {c )

a = kN «  Razdo entre as constantes de velocidade de cada nucleo-

KM - “ o
£ilo o o constante de velocidade do metoxido.

b = Maroso, M.L., trabalhos nac publicados, Tese de Mestrado, UNICAMP,
1977,

¢ = Todos estes resultados foram avaliados e discutidos na monopgratia  de
Miller (25}.



As mudancas de reatividade nesta série de nucledfi -

los quando se passa do l-cloro-2,4-dinitrobenzeno para o cation
& .
~¢lorobenzeno~ “wciclopentadienil-ferro(Il) estao representa -

dos na figura abaixo.
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DISCRIMINACAD DOS NUCLEQOFILOS

Observa-se uma diminuicdo da reatividade relativa de
todos os nucleafilos, exceto OH , quando se passa do I-cloro-2,4
~dinitrobenzeno para o clorobenzeno complexado. A diferenca € bem

grande (4-5%5 ordens de grandeza) para os nucledfilos PhS N%? pi

peridinag ¢ morfolina mas bem menor (1-2 ordens de grandeza) para



PR, MeS e Sﬁgmw
Na tabela 17 estao relacionados os valores dos para
metros de Arrhenius obtidos para as reagoes de l-cloro-Z,4-dini
R 5 . . . .
rohenzeno e n ~clorchenzeno-n~-ciclopentadienil~ferro(IT) com
os nucleofilos, hem como as diferencas AFa e Alog B em relacdo
a0 nucledfilo de referéncia MeO .
Os nucledfilos anidnicos apresentam, como seria de

se esperar os menores valores de entropia de ativagao. Hstes va

fores aumentam guando se passa do I-clore-? 4-dinitrobenzeno pa-

ra o clorobenzeno coovdenado, discriminando pouco entre o0s a-
nfons, com excessio Jdo N, gue tem uma carca negativa bastante
Wk -

desiocalizada. Apesar da alta contribuigido entrdépica as mudan -
cas da reatividade dos anions devem-se ewm grande parte as con -
tribuicbes entalpicas.

Para os nucleofilos neutvos, verificamos que para

piperiding ¢ wmorfolina as mudangas de reatividade sdao cssencial

Il

mente de origem entalpica. A guanidina, apesar de apresentar a-
penas pegqueno decréscimo relativo na reatividade ao passar de 1-
cloro-2 d4-dinityobenzenc pava o clorobenzeno ¢oordenado, apre -
senta grandes diferencas nos parametros de Arvhenius, e mostra
controle entropico.

Para explicar os resultados acima expostos, levanta
mos duas hipOteses que ndo sao mutuamente exclusivas.

Uma exige como conceite fundamental que os eldtrons
arenetos- a saber os gue fegem do centro reacional com a chega-
da do nucledfilo, e constituem a fonte de carga negativa no com
plexo-sfe nos intermedifrios das reacdes tipo §Ar), distribuem-se pelos
carbonos anelares do areno aﬂﬂpigxadu ao metal. Fm contraste, ficam princi-

palemte localizados nos oxigenios exociclicos dos grupos - nitre nas Teagoes
de 1-cloro~-2,4-dinitrobenzeno: o substrato aromitico de referéncia.

A outra hipGtese exige como conceito fundamental que



Tabela 17

Valores dos Parametros de Arrhenius

. . . 65 5 .
I-cloro-2, 4-dinltrohenzeno ﬂJMQiOYGbﬂmZQﬁO"ﬂg“CiClapﬁﬁf
dienil-ferro(il)

5 S F 6 5
Reagentes 5 3 Y

K”hm . ABa logB  Alogh Aba
Il &

b
logh  Alogh

Metbxido 75,01 U 11,20 0 §1.50 0

Metiltiolato 58,47 -14,04 8,85  -2.35 70,71 18,79
Guanidina 52,15 ~20 .88 7,51 -3.69 31,86 ~49,64
Hidréxido 67,57 -~ 5,64 8,75 -2.45 84,81 + 3,31
Piperidina 4%.93 ~29 08 6,70 -4,50 75,89 = 5,51

Morfolina 44,37 w24 64 6,70 -4,50 84,60 + 3,40

Fendxido 78,45 + 5,44 10,70 -, 50 87,05 «+ 6,43
C

Tiofenoxido 43,10 ~29.91 B,80 g A0 73,60 - 2,80
o

Azoteto 73,95 0,84 9,70 -1,50 123,30 +41,80

Sutfito 63,10 - 9,91 8,30 ~1,A30m  BZ,40 + 0,80
C

Anilina 46,46 ~26,55 7,50 ~7,20 - -
C

Tiouréia 76,60 + 5,59 4,00 -3,70 - -

13,30 U

10,61 -2,098

5,13 -10,17

[1,62 -1.68

-3
-
Sl
H
L3
N |
ey

11,86 -1,44
11,70 -1.60
14,80 +1,50

11,80 -1,50

a = Diferenca entre a energia de ativagdao de cada
e a energia de ativacdo do metoxido.
b= Diferenga entre a energia de ativagao de cada

e a energia de ativacdo do metdxido.

nucleofilo

nuclecfilo

¢ = Maroso,M.L., trabalhos nao publicados, Tese de Mestrado,

UNICAMP, 1977,



os nucledfilos oxigenados OH , OMe interagem favoravelmente com
o atomo de ferro | sendo isto dificultado por razdes estéricas |
nos casos de sulrito e fendxide. Sugere-se que tais intervacgdes
niao sao encontrados ou sao encontrados somente em grau substan -
cialmente mencr, com os demals nucledfilos.

Achawmos que a primeira hipotese leva as explicacoes
adequadas e coerentes com todos os resultados quantitativos, e
sdo consistentes tambeém com os dados semi-guantitatives.Apoia-
se ainda em resultados semelhantes obtidos em sistemas heteroci-
clicos {520,

Contudo, a participacéo de interacoes de acordo com &
segunda hipdtese nido esta completamente excluida.

Elaborando a primeira hipdtese queremos destacar os$

BEegu intes pontos,

{a} ~ nas reacdes do complexo organometalico com nucledfilos a-
nidnicos ha uma menor tendéncia de formagdo de ligacgao co
valente e maior contribuicdo eletrostatica na formacgao do
estado de transicio. A formacdo deste estado de transicio € a

etapa limitante de velocidade

(b} =~ neste estadoe de transicao, {além do complexo -g e do es

tado de transicaoc-2) o nucledfilo se encontra exe em rela

cao ao ferro, com possivel excegdo das reagdes de OMe e

UH

{c} - podem haver fortes interacgoes desfavoraveis entre o "ex-
nucieofile” ( o nucle6filo no estado de transigdo limitan
te de velocidade) e a carga negativa localizada nos car -
bonos anelares nos intermediarios das veagdes do comple -

%0 organometalico.



Dirvigimos atencao primelramente ao Gnico nucledfilo
nessa série cujo desempenho melhera quando o areno € complexado
ao ferro. Com l-cloro-2.4-dinitrobenzens a razao OH (60:40 /i
dioxano-dgual)/OMe & 3,75 x i@wim Pademos afirmar que 0 menor

valor para OH relaciona-se essencilalemente ao fato gque a sua e

nergia de solvatacdo € substancialmente maior que a do metdxido
(ros seus respectives solventes). Com o complexo organometalico
4 razao sobe ligeiramente até 1,65 x lUwiw Verificando os pari-
mol T oem enrgia de ativagdo e de 2,45 enm log,oB observado com o
areno, ha um aumento de 3,31 kﬁummiwig e uma gueda menor de
Ewg}gﬁ de 1,68 com o complexo organometalico. Consideramos que
o hidroxido, com densidade de carga significativamente maior

gque metdoxido, aproveita as interacdes eletrostaticas, e ameniza

mais as intervacgdes de sua carga com a dos clétrons arenetos: as

sim o estado de transiclo-1 e "antecipado” em relacgao ac cloro-
benzeno coordenado {com maior grau de ligacao ionical.

0 fon sulfito veage através do Atomo de enxofre, mas

riater antecipado. Isto entao, ameniza bastante as fortes intera
coes desfavoravels com 0% aiﬁtroms arenetos, resultando da car-
ga negativa schre o sulfonato formado. Bm concordancia com esta
andlise, verificamos que a razdo SO%m (60:40 etanol-dgua)/OMe

em metanol de 3,80 com o areno cai @ara 2,49 x 1@m2a Na reagao

com l-cloro-2,4-dinitrobenzeno, o sulfito apresenta uma energila
de ativacgdo 9,91 kﬁwmaéml menor que o metoxido, enquanto que
1@@1@ B & 1,30 menor. Com o complexo organometalico o valor da
energia de ativagdo € 0,90 kJemmlml maioy, enguanto que o valor

de Emgiﬁﬁ ¢ aproximadamente o mesmo nos Jdois sistemas, (1,50 me-
nor que o valor com metoxido e com o complexo organometalico).
Considerames que os dois tiolatos necessitam U
maior grau de ligacdo covalente gue os nucledfilos (anionicos)
oxigenados, isto € um estado de transicio-1 menos antecipado.
Isto leva a um maior destaque das interactes desfavoraveis conm
os elétrons arenetos. Contudo o tamanho do metiltiolato € bastan

te menor que o de tiofenoxido. A sua carga mais localizada também



pode permitir alguma diferencga {(menor) no grau de formacdo da 131
gagao covalente.A saber,u diferenca em relacdo aos nucled{ilos
oxigenados € bastante maior com tiofendxido do gue metiltiolato.

A razao de reatividade MeS /Me0 & 1,83 com o arenc

¢ Z.54 x Lﬁmi com o complexo organometalico. Relacionam-se es -
tes valores com as seguintes diferengas nos pavametros de Arrhe
AP

a) no l-~cloro-2,4«-dinitrobenzeno a queda de 14,04 kﬁhmmlmi o

energia de ativacdo € guase que contrabalanceada pela queda

no log, . B de 2,40,

18

b} O valor relativamente baixo de iug}OB foi considerado um ele
mento desfaveoravel de nucledfilo pesade (24 ) ae nivel entr(
PICO.

¢y Com o complexo organometalico o valor de energia de ativagao

3
;'

. . 4L . . . .
e 10,79 k).omol menor com o metilticlato e o valor de log

1
ainda um pouco mais baixo: d 10g}QB = -7 6Y,

Lembramos que o %iaf&nﬂxid@ apresenta um desempenho
especial e favoravel com arencs, MESmMO €m COMPAracao com o  seu
congenere metiltiolato. A diferenga entre eles relaciona-se ao
baixo nivel de estado de transicgao-1, que pode ser atribuido as
diferencas nos pardmetros termoguimicos: principalmente a ener -

gia de solvatagao bastante menor. Lembramos, tambem , que preci-

sa ser dessolvatado para atuar como nucledcfilo.

Com ¢ arenc & razio PhS /Me0 & 1,95 x 163, associa-
da a wuma queds da energia de ativacao de 29,91, parcialmente com
pensada por wuma queda de lmglﬁﬁ de -2,40. Com o complexo organo-
metalico @ razdo € §,49 x 1077, Verificamos gue quase toda a e -
nergia de ativacic & perdida, sendo o valor dep Bat. somente de

~2,80. Uma ligeira contribuigdo favoravel com 10@103 igual a



~1,80 ac invés de -2.40 & observada. A grande queda em reativi-
dade porém & de natureza entdlpica, e mostra as fortes intera -
coes desfavoriveis do tiofendxido no estado de transicdo -1 com
os elétrons arenetos,

Em comparacdo com tiofendxido a reatividade do fend-
xido varia com a mudanca da reacaoc do areno para o complexo

. - e e -2 - -3

crganometalico. As razces PhO /Me0 sao 2,49 x 107 e 2,31 x 10~
respectivamente. A diferenca entre fendxido e metdxido com are-
nos envolvem todos os pavametros termoquimicos. Parece gue a di
ferenca favordvel em enerpia de solvatacdo (dessolvatacio) & su
perada pelos outros fatores. Supomos que a energia de ionizacdo
& maior, correspondendoa umt reducdo na forca deadora intrinsica.

Avaliando os parametros de Arrvhenius observamos
que a menor reatividade de fendxido em relagfo ao tiofendxido
deve-se a um ligeiro aumento no valor da energia de ativagao, i
gual a 5,44 kj«mmiwii acompanhado por um decréscimo de logyg B
quase desprezivel, de ﬁﬁiﬁmjﬂmm o complexo organometdlico o au-
mento na energisa de ativacdo € quase igual, com valor de 6,43,
O valor de imgiwﬁ da reacdo de fendxido, apesar de logyg B da
reacio de fendxide, apesar de ser maior com o complexo organome
tdlico aumenta menos do que na reacdo de metdoxido. Assim o va -
tor de logy, B € 1,44 menor para o fenoxide na reagdo com o com
plexo organometdlico.

0 fon azoteto € o outro anion em nossa série com
grande redugio de reatividade no sistema organometdliceo. Com o
arenc s razio N%f@M&mé 1,75 x 10m2% mudando para 3,93 x 1077 no
sistema organometalico. Associa-se esta grande mudanca com as
seguintes vaviagdes dos parametros de Arrhenius. Com o areno 03

valores da energia de ativacdo sdo guase iguails [(azoteto somen-



t
“} e a gueda ponderada de reatividade re

fo & maior 4,94 kJ.onol
Taciona~se a queda de LG@&G B igual a 1,50. No sistema organome
talico existe um aumento de EQ%&U B de 1,87 mas ha um aumento
muito grande na energia de ativacao de 41,80 kJuMlela Explica~
s essa grande interagao desfavoravel no estado de transicio -1 co
mo devida a alta densidade eletronica do nitrogenio terminal e
a sua interacdo com os elétrons arenetos que & aliviado somente
em parte por um estado de transigao -1 mais antecipado.

Dirigindo g atencdo, em seguida, aos nuclecfilos neu
fros, necessita-se alpuns comentarios gerais, antes de avalia -
tos individualmente.

Com os nucledfileos neutros consideramos que o estado
de transicic -1 & também limitante de velocidade mas € atrasado
em relacdo aos estados de transicdes com os nucledfilos anioni-
cos, isto €, hd uma maior contribuicdo da ligagaoc covalente. A
companha a formacdo desta llgaclo nova a formagao de carga posi
tiva no nucleafilo (grupo qﬁ@ entral. Cabe salientar que 1sto
corresponde em alguns casos simples [(veja abaixo) a uma certa
localizagdo da carga positiva em comparagao com o estado inicial
A maior contribuigao da nova ligagdo covalente leva a maiores ¢
xigéneias geométricas nos intermediarios da reagao.

P oseguida divigimos a2 atengac as aminas piperidina
e morfolina:

e e f”‘ MW”
§é/ et ‘? : mwlﬂ—mw’%w
- e

e H

Nas suas reacoes com o areno verificamos que a pipe-
ridina apresenta gquase a mesma reatividade que o metoxido, po -

rém, com parametros de Arvhenius muito diferente. Esta diferen-

UNITC A M P
RIBLIOTECA rERTDAY
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ca, verificada com a dimetilamina fol analisada detalhadamente
por Miiler nos seus calculos termoguimicos com aminas (51). Hs=-
pecificamente, a razio Piperidina/Me0  igual a 0,805 Ccorrespon-
de a uma queda da energia de ativagao de ~29,08; contrabalanga-
da por uma queda de Logyy B, de -4,50. Nas reagoes com o comple
xo organometidlico vevrificamos a razlo Piperidina/Me(” igual a
7,80 x 1077, Relaciona-se esta grande redugao em reatividade re
lativa ao fato de que a gueda em energila de ativacio & quase
perdida, sendo o valor da energia de ativagao -5,57. Em contras
te o valor de Alogygy B ¢ pouce diferente -5,20 ao invés de ~4,50
dina e os elé&trons anelares.

Parece aceitdvel que o comportamento da morfolina se
ja semelhante ao da piperidina. 0 efeito indutive do oxigenio
enfraguece um pouco a forga nucleofilica intrinsica levando a
Tarao Mwyfwlinan@ﬁm com 0 areno igual a 8,50 x lezo Relaciona
~se também a uma grande qu&éa de energia de ativacgao, mais a di
ferenga @ menor que a com piperidina, em grande parte compensa-
da pela queda de lﬁ@iw B. 0s valores sao Eat = =24 64 kd_mﬁlm%

Nas veacgoes com o complexo organometdliceo verifica -
mos a razao Morfolina/MeD igual a 6,38 x 1077, a grande redu -
cao em reatividade & ainda maior que a encontrado cem & piperi-
dina cerca de 130.000 ao invés de 12.000 vezes. A queda da ener
gia de ativagdo presente nas reactes com o areno & perdida com-
pletamente e,& ligeiramente invertida.0 valor da energia de ati-
vagdo ¢ a +3,40 ao invés de -24,64. Fm ambos os cases, con-
tudo, o aumenty relative de energia de ativacao € cerca de 25 ¢

v n g g - + W ‘- .
5 kJ.omel 7. Tambéwm apresenta uma ligeiras diferenca nos valores



de  log, B de »4,50 a -5,58. semelhante a piperidina (-4,50 a

F evidente que nas reacdes destas aminas tambenm ha
interacbes estéricas desfavordveis. Aparentemente o oxigenio con
os dois pares de elétrons nio compartilhados & um pouco mais
LR S —— o g LA " . o e ]

exigente que um  grupoe metileno,
Anilina & um nucledfilo bastante mais fraco que a pi

peridinag { e morfolina) e a diferenca fol analisada por Miller

(51 ).

Com I-cloro-72 . d-dinitrobenzeno a razao PhivH,, /Mel
ieual a 4,05 x 10 7, relacionado a Bat = -20,55 mals que compen

sado pela queda de }@gzﬁﬁ = ~7,20. Com o complexo organometali-
%

- s P
co observamos que reage até 20% em 7Z horas a 1007C. Podemos
estimar uma quedsa em reatividade relativa no sistema organometa
.. ‘ . P - .
lice de ordem de 197 . Observa-se porem um comportamento parecl-
do com a da piperidina e morfolina.

Com guanidina a dituacao & bem diferente das outras

aminas. A queda na reatividade de cerca de & vezes correspon -

. - . i -]
de »s razoes de 1.75% com o areno e 2,206 x 10 com complexo or

P v = L b P
ganometalico. A reducac ¢ comparada com 10 -~ 107 com as outras

aminas. Outro aspecto especial com a guanidina € que a ligeira

queda de reatividade & associada com grandes mudangas de ener -

via de ativacao e log, B, de um tipo diferente do encontrado
: &

=10

com a4¢ outras aminas.
Primeiramente devewmos ressaltar que a coniugagao in-

terna  NHy o aumenta muito a forga nucleofilica do

grupo = NH , ¢ reduz a dos grupos NH

' Assim = NH apresenta r¢

atividade um pouco maior que Me0 (razfie = 1,75). Este valor ve



laciona~-se a uma gueda da energia de ativacao de -20,88 aproxi-
madamente compensada por uma queda de lmglg B = ~-3,69. Com o
complexo organometdlico, a situagdo estd em completo contraste
com as demals aminas discutlidas. Ao inves, da diminuicao de
ABat, & malor ainda: -49%9,69. Isto & acompanhada e superada por

I
i

uma queda de imgiﬁ B igual a 10,17 (a0 inves de -3,69).

Para explicar esta diferenca extraordindria lembra -
mos que o comportamento nucleofilico da guanidina (e seus conge

neres) leva ao desenveolvimento de carga positiva nos nitrogenios

terminais:

C = NH Bl .y % 1 C o« NH - El

i

Assim, o estade de transicde -1 deve ser parecido

com o complexo abaixo representado:




Isto mostra as interacoes eletrostaticas favoravels
comparado com as desfavoraveils do anel heterociclico da piperi-
dina da morfolina ou benzénico da anilina, o que & coerente
com os valores dos parametros de Arrhenius.

A primeira vista a tiouréia assemelha-se i guanidina.
Contudo com este nucledfilo, de acordo com os estudos de Sakaza
ki e Miller (53} a forga nucleofilica deve-se principalmente as
propriedades intrinsicas de =S e relativamente pouco a conjuga-
cdo interna. Desta maneira estdo envolvidos repulsfes de enxo -
fre com os elétrons arenetos, menos compensada pelo desenvolvi-
mento de carga sobre os nitrogenios terminais.

Verificamos que com o areno a razdo Tiouréia/Me(
2.50 x 1677, relacionado a AE . = +3,54 e Alogqq B = -3,70. Com
o complexo organcmetilico verificamos 25% de reacao em 72 horas
a 120°C. Podemos estim uma queda de ordem de 103 na razao Tio-

uréia/Me) com o complexo organometdiico quando comparade com o

arenc. Lembramos que & guanidina sofre uma queda de somente 8
vezes, A situacfo da tioureéia, intermediaria entre puanidina €

s outras aminas estudadas, apdia as consideragoes acima levan-

tadas.



5, RESUMO
0 método clissico de ativagde do anel benzeénico 4 a-
cao de reagentes nucleofilicos envolve a introducioc de substi -

to do ponto de vista da facilidade de introdugaoc como da sua e-
ficencia.

Visando estender este campo ainda muito limitado, v@
rias pesquisas com novos métodos de ativacdo do anel aromatico
a acho de agentes nucleofilicos tem sido desenvolvidos nos Glti
mos anos. Entre eles tem despertado grande interesse os compos-
tos organometalicos do tipo "sanduiche’ devido a natureza sui -
tera substancialmente as propriedades da parte organica e do me
tal. Entretanto, apesar dos esforcoes para se entender as propri
edades fisicas e guimicas d@gses compostos, muitos aspectos ain
da nio estdo completamente esclarecidos. Como exemplo, podemos
destacar os conhecimentos sobre a reatividade, efeitos estéri -
cos, mecanismos de reacoes e a participacao dos orbitais na 1i-
gagoes metal central-ligante. Desde gue as medidas de reativida
de podem contribuir para esclarecer esses pontos decidimos estu
dar quantitativamente, neste trabalho, algumas reagoes de subs-
tituicaoc de cleoro por nucledfilos leves e pesados; neutros e a-
nionicos no arenc-complexo catidnice tetrafluorborato de wﬁwclg
TOb&ﬁZﬁnﬁmmSwaiﬁlmp@mt&dienilwfefr@(EE},

As constantes cinéticas e os parametros de ativacao
obtidos neste trabalho e existentes na literatura para o tetra-

fluorborato de n@mclmr@h@nzemOwnJ»Ciclapentadieniimfer?@{II} fo



ram comparados com os dados para o l-¢cloro-2 ,4=dinitrobenzenc.
Para os nucleofilos tiofenoxido, piperidina, morfoli
na e azoteto observa-se uma grande diminuigao da reatividade re
lativa do sistema aromitico coordenado em relagac ac sistema a-
vomitica nie coordenasdo., Esta diminuig@o € menos acentuada para
os nucledfilos metiltiolato, sulfito, fendxido e guanidina. Pa-
ra hidréxido e metdxido observa-se um ligeiro aumento na reati-
vidade relativa do sistema aromidtico coordenado em relagao ao
nie coordenado. Dssas diferencas de reatividade relativa foram
interpretadas levando em conta a distribuigdo eletronica ¢ efel

tos estéricos nos estados ativadoes, e possivels interagoes dos

micledfilos com o metal,



6. ABSTRACT
The classical method of the aromatic ring activation
for nucleophilic veagents involves the introduction of electron
~withdrawing substituents. Of these the nitrogen -group is pre-
fered hecause of it's efficiency and facility of introduction.
A series of research works have been enhanced lately

in this field, trying to amplify it, since it is relatively res

tricted. Amongst these,great interest has been devoted to the
organo-metallic compounds type "sandwich" because of bond sut

generis nature, between metal and avomatic fragments, that alters
the propeties of orvganic and metal parts.

However, in spite of the efforts made to understand
these compounds many of the physical and chemical properties
haven't been completely explained. For example, we could indica
te the knowledge about reactivity, stevic effects, reaction me-
chanisms, and the pavticipation of orbitals in the bonding be-
tween the center-bound metal. Since the method of reactivity
may contribute to the enlightenment of the above mentioned fac-
tores we're decided to study quantitively some reactions of the
substitution of chioro by light and heavy; neutral and anionic
nucieophiles in the catlonic areno-complex n@wﬁhlﬁrah@nzena»mbw
cyclopentadienyl-iron(II) tetvafluorborate.

The kinetic constants and parameters obtained in

this study and the already existent ones in the literature for

P

] : ) : e s
n'~chiorobenzene-n ~cyclopentadienil-iron(II) tetrafluorborate
were compared to the data of l-chloro-2,4-dinitrobenzene.

For the nucleophiles thiophenoxide, piperidine, mor-

pholine, and azide a mavked reduction of relative reactivity of



co-nrdinate aromatic system was observed in relation to the non
coordinate aromatic system. This reduction is smaller for the
nucteophiles methanetiolato, sulphite, phenoxido, and guanidine.
For methoxide and hydroxide a slight increase in veactivity of
the coordinate aromatic system in relation tonon-coordinated
system is observed. These differances were interpreted always
keeping in mind the eletronic distribution and steric effects
of the activated state, and the possible interaction of the

nucleophiles with metal.
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