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RESUMO

Ariltionocarbamatos de etila hidrolizam-se através do me
canismo Elcb, onde um arilisotiocianato (1) & formado na etapa
determinante da reagéo, decompondo-se rapidamente sob as condi
¢Oes da reacao. O composto 1 pode ser considerado como um inter
medidrio de alta energia - baixa barreira nessas hidrdlises. Por
tanto, a etapa elementar da reagao de 1 com Ion etdxido e a rea
¢ao inversa da eliminacao do ion etdxido do anion tionocarbama-
to de etila pode ser quantitativamente caracterizada e a barrei
ra cinética e a constante de equilibrio da reagao calculadas.Es
tes resultados podem ser analizados de acordo com a formulacao
de Marcus, considerada como uma expressao quantitativa do postu
lado de Hammond. Plotando AG: (adigao) versus AGgE (adigao/eli
minacao), o coeficiente de Leffler obtido (aL = 0,69) foi simi
/B

pKa's das correspondentes anilinas. Entretanto, o coeficiente

lar ao obtido guando se compara 8 com respeito aos

nuc’ "equil

de Marcus (aM) para cada membro da série é aproximadamente 0,44.
A barreira intrinseca "média" para a série & AG§=22358131Jmﬂf1.
Os plotes de AG# (ou aM) versus AG° mostra um pequeno desvio com
respeito aos pontos experimentais que nao & possivel corrigir
modificando AGé. Considerando o termo WR, o trabalho de aproxi
macao dos reagentes para formar os complexos de encontro, resul-
tou num valor negativo(-1452 cal), o qual nac & teoricamente a

ceitavel e deronstra que a desolvatacgao da espécie reagente nao €

um fator determinante do desvio observado. Portanto, a reacao



xiv

princinal parece 6correr concertada a& reagao de dismaridade e a
coordenada de reacgao do estado de transicao & resultante de
dois eventos concertados. O termo AG'/8u varia linearmente com
2G°. Isto sugere que a reacao dispar resulta do ataque do Ion
alcoxido através da dupla ligagao C=N, commarada ao ataque atra

vés da dupla ligacao C=S, do grupo isotiocianato.
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ABSTRACT

Ethyl arylthionocarbamates hydrolyze through the Elcb
mechanism, where an arylthionocarbamate(l)is formed in the rate
determining step, decomposing rapidly under the reaction condi-
tions. Compounds 1 can be considered as high energy and low
barrier intermediates in these hydrolyzes. Therefore the elemen
tal step of the reaction of 1 with ethoxide ion and the reverse
reaction of ethoxide ion elimination from the ethyl thionocarba
mate anion can be gquantitatively characterized and the kinetics
barrier and equilibrium constant of the reaction calculated.
These results can ben analyzed according to Marcus formulation,
considered as a quantitative expression of the Hammond postula-

te. Plotting AG# (addition) versus AG® (addition/elimination)

A AE
the Leffler coefficient was obtained (aL = 0,69), similar to

that obtained from Bnuc/B with respect to the pKa of the

equil
corresponding anilines. However Marcus coefficient (aM) for
each member of the series is c.a. 0,44. The "average" intrinsec
barrier of the series is AGg = 22358 cal.mol~1. The plots of
AG# (or aM) versus AG° show a small deviation with respect to
fhe experimental points, that is not possible to correct with
different values of AGg. Considering the term WR, the work to a
pproximate the reagents to form the encounter complex, it was
found to be negative (-1452 cal) which is not theoretically
acceptable, and show that the desolvation of the -reacting

species is not a determining factor of the observed deviation.

Therefore the main reaction seems to occur concerted to a dispa
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rity reaction and the reaction coordinate of the transition sta
te would result from two concerted events. The term AG' /8y
varies linearly with AGP. It is suggested that the disparity re
action results from the attack of the alkoxide ion across the
C=N double bond as compare to the attack across C=S double

bond of the.isothiocyanate aroup.



1. INTRODUCAO

1.1. Mecanismo de HidrSlise Basica de BEsteres Tionocarbamicos

A hidrdlise basica dos &steres tionocarbamicos pode a
contecer através de varios mecanismos, como mostra o esquema 1.

No mecanismo BACZ a etapa determinante da reagao & a
formacdo de um intermedidrio tetra@drico T- e a hidrdlise € ace.
lerada por grupOS‘(Rl, R2) elétron-atraentes (p positivo).

No mecanismo SN2 o ataque do grupo OH ocorre simul
taneamente com a saida do grupo OR2. Por outro lado, no mecanis
‘o Syl, primeiramente ocorre a dissociacado do éster tionocarba-
mico, formando um carbocation tiocarbamoilo seguido pelo ataque
do grupo OH . |

Quando o grupo OH abstrai o prdoton do Nitrogénio sin
cronicamente com a saida do grupo OR,, temos © mecanismo de eli
minagio bimolecular, E2. Agora, no mecanismo de eliminagao uni
molecular da base conjugada (Elcb), encontramos uma etapa prévia
com a formacdo do dnion tionocarbamato, e posterior eliminagao
do grupo alcooxi R20f5 para formar um intermediario isotiociana

to R,NCS, o qual, em meio basico, forma o anion tionocarbamato

1

RlNHC(S)O—.

Para a hidrdlise basica do N-etiltionocarbamato de e-

1

tila (ETE) , dois mecanismos sdo possiveis: Elcb e B,.2.
Dittert e Higuchi 7 estudaram a hidrélise de &steres
de alquil e arilcarbamatos, opinando que os primeiros se hidro

lizam via B, .2, e os segundos via Elcb. Para o composto ETE

AC
varios estudos foram realizados e foi capturado o intermedidrio



Elcb

[

H,

R.-NH, + S=C=0

" -
R,-N-C-0-R, + OH
1

1

2

R1 S
\J "

Ho——H—-N==c-—o—R2]*

\l/

o + Rl-N=C=S + R20

Rl—NH2 + S§S=C=0

ESQUEMA 1




etilisotiocianato, mostrando que a sua hidrolise acontece pelo
mecanismo Elcb 3. A 100°Cc as constantes de velocidade aumentam
proporcionalmente com a-concentragéowde-OHf até -alcancarem um
platd onde a constante de velocidade 4 é l,58:<10_3 s—l e pKa
do grdpo NH & aproximadamente igual a 12,3.

O N,N-dimetiltionocarbamato de etila (DETE)deve hidro
lizar-se via mecanismo BAC2 5 pelo fato de que o hidrogénio io-
nizavel sobre o nitrogénio,do FTE, foi substituido pelo grupo etila
no composto DETE, excluindo, assim, a possibilidade do mecanis
mo Elcb. Sua hidrdlise basica, & 100°C, nd3o apresenta platd e a

4 -1 -1

constante obsefvada, k2 = 2,3:{10_ n Xxs ~, depende linearmen

te da concentracido de OH .

A hidrdlise dos N-ariltionocarbamatos de etila ocorre
via mecanismo Elcb 4, e a lOOOC, a constante observada aumenta
com a concentracgdo de OH , atingindo um platd quando pH > pKa.

Os N-ariltionocarbamatos de fenila 5, 6 sofrem hidrd

lise em meio basico, através mecanismo Elcb, liberando isotioci

anato e fenol (Equacao 1).

[]
ne K, _ X
Ar-0-C-N-Ar' ‘T—“A ArO + Ar'-N=C=S > Prod. (1)
_l '

1.2. Analise dos Mecanismos da Hidrolise Basica de Esteres Tio-

nocarbamicos

Um método usado para diferenciar os dois mecanismos

Elcb e Ba 2 & capturar o isotiocianato intermedidrio produzido

C
no primeiro. Hegarth e Frost 7 usaram este método na hidrdlise

de ésteres carbamicos. No caso a diferenga entre estes dois me-



canismos & a presenca ou ndo do intermedidrio isocianato(R-N=C=0).
A presenga do isocianato na hidrdlise de carbamatos pode ser de
tectada por captura intramolecular .ou.por um nucledfilo exter-
no. Em especial, estudaram a hidrolise de N-fenilcarbamato de
p—NOz—fenila na presencga e auséncia de p-cloroanilina, observan
do que nao havia praticamente diferenca entre as velocidades
das reacOes nos dois casos. Em presenga de p-cloroanilina o pro
duto isolado foi 98 3 N-fenil-N' (p-clorofenil)uréia.Isto mostra
o aparecimento do intermediirio fenilisocianato (Ph-N=C=0) no
caminho da reacdo. Este resultado & consistente com o mecanismo
Elcb.

Assim, como nas reagdes de hidrOlise de carbamatos ,
noie gparecer Como intermediSrio um isocianato; para as reagoes
A~ -ionocarbamatos o intermedidrio seria um isotiocianato.

. Sartore e colaboradores > estudaram a hidrblise de N-
arilrionocarbamatos de fenila. substituidos, mostrando a forma
¢cao do intermedidrio isotiocianato segundo a equagao 2.

© k

_ Ra, —N—C— 1. —N=C= -
XC6H4NH—C OCHc = XCH, N-C-OCHc > XCH, N—C—S+C6H4O (2)

Prod.

A formacdo do intermedidrio isotiocianato de fenila é
évidenciado guando se compara o espectro UV dos produtos finais
da hidrdlise de feniltionocarbamato de p-acetilfenila com as
misturas (nas mesmas composigdes) de isotiocianato de fenila e
p-acetilfenol. A boa superposicdo dos espectros apoia a forma

cao do isotiocianato no decorrer da reagdo como intermediario.



Num estudo da hidrdlise basica de N-ariltionocarbama-
tos de etila 4 (Equacgao 3), o mecanismo proposto foi o Elcb,con

siderando que o intermediario isotiocianato foi comprovado por

captura.
' g
" ka, O K _
ArNHC-OEt = ArNC-0OEt > ArN=C=S + EtO (3)
ArNH / \
c=s Prod.

—
. EtNH

1.3. Algumas Reagoes dos Isotiocianatos

As reagdes de isotiocianatos com diferentes agentes
nucledfilos indicam um forte cardter eletrofilico dogrupo NCS.
As reagoes de isotiocianatos com jons OH foram estudadas em

5. A velocidade da reagao do isotio

primeiro lugar por Zahradnik
cianato com ion OH em meio aquoso & diretamente proporcional a
concentracdo do isotiocianato e do Ion OH . Para a reagdo de hi

drdlise podemos escrever a equacdo 4. E uma reagdo de adigao

nucledfila na qual o adtomo de carbono do grupo NCS & atacado, e

k oy [OH] 8-
R-N=C=§ ——=———> R-N-C_
OH

> RNH, + Ccos (4)

sua velocidade aumentard com a diminuigdo da densidade eletrdni
ca no atomo de carbono.

Browne e Dyson ? estudaram a reagdo de adigao-de alcoois
para fenilisotiocianatos substituidos, e nao encontraram uma cor

relacdo satisfatdria dos dados cinéticos com as propriedades e



létricas dos substituintes. As formas de ressonancia de fenili-

sotiocianatos substituidos sao representadas por I, II e III.

R- @ Nec-s- R- =?\15=c=s R— — _ég:S

I 1T IIT

As formas de ressonancia II e III S3o0 provavelmente
mais importantes, pois elas assinalam a interagao dos substi
tuintes através do anel benzénico.

William et allé estudaram a hidrdlise de ariltionocar
bamatos de arila e sua reagao inversa (Equagao 5) .As constantes

de velocidade de pseudo-primeira ordem da reacao inicial sao 1li

k e
Ar'O + Ar'NCS ﬁ?éa Ar-O-CSN-Ar' éggs ArO-CS-NH-Ar' (5)
1

nearmente dependente da concentracao do ion fenolato. A veloci-
dade tedrica (Al) para a aproximagdo do equilibrio & a soma das

constantes da velocidade direta e inversa (Equagao 6).A constan

A =k j[aro ] + k) (6)

te de velocidade kl pode ser obtida separadamente da decomposi
gao do tionocarbamato. Para comprovar isto, plotaram.)\l versus
PhO (Figura 1) para o 0-fenil~-N-4-nitrofeniltionocarbamato , e

obtiveram um intercepto, k,, igual ao valor calculado da hidrd
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'FIGURA 1 - Decomposicao de p—ﬁitrofenil isotiocianato, a 25°C.
A pH igual a 9,8 a constante de velocidade de decom

posicao do O-fenil-N-4-nitrofeniltionocarbamato é

2,1 x 1072 x s™!, exatamente igual ao valor do in

tercepto, kl'

[» = (k_paro + k]



lise direta do tionocarbamato (2,1x10_2 s_l).

Durante a decomposicao do tionocarbamato ocorre alte-
6 - - .
ragéo do angulo de ligagao do NCS, clivagem de C-O e aumento

da carga positiva no carbono (Equagdo 7). A estereoquimica da

) + - -
\py=c. -—¥ s \N=C-5~ + “oar (7)

clivagem da reagdo & essencialmente planar. A saida do grupo
“OAr perpendicular ao plano ArNC involverd a ligagao NC em con-
sideravel mudanga da ligacdo durante a reagado, contrdrio aoefei
to dos substituintes na fungao N-aril. O grupo "OAr deve sair
trans 4 metade de ArN como na reagdo inversa; a adigao de Aro
3 isotiocianatos & estericamente impedida pelo caminho cis. A a
ﬂigéo do grupo ArO & isotiocianatos €,assim, transversal a li-
gacao n (formal) de C=S e ndo transversal ao sistema de ligagao

7 de N=C (Equacdo 8). Isto dard, inicialmente, uma inclinagao

® Op g e @ S
Ar mee—N - C - S > Armme—N-CI_ .. (8)
o e
OAr

do .sistema tionocarbamato o qual & menos estavel gque o sistema
planar, mas que também causa significante aumento da carga nega
tiva no nitrogénio, dando um valor de B maior que o observado e
também uma dependéncia de o de Hammett de kl'

1.4. Principio de Reatividade-Seletividade 1o, 11




O principio da reatividade e seletividade (PRS) nos
diz que quanto menos reativa, mas seletiva sera a espécie.

Um intento para a explicagao tedrica deste principio
pode ser dado da seguinte maneira:

Quando uma molécula de reagente em solucao encontra a
molécula do substrato, existe uma probabilidade especifica P de
que o encontro resulte na formacao do produto. Agora,quando uma
molécula de reagente encontra duas moléculas de dois diferentes
substrato em solugao, haverd uma mistura de produtos. A seleti-
vidade do reagente para um substrato (S,) maior que um substra
to (8,) & ent3o medida pela razao das probabilidades, P,/P;, e

pode ser definida pela equagao 9.

S = RT 1n (P2/Pl) (9)

Se os mecanismos das duas reagoes sao similares e as
moléculas dos substratos tem mobilidades também similares,entao
a razao P2/Pl & aproximadamente igual a razao kz/kl’ e a equagao
9 torna-se. igual a equagao 9a. Da equacao %9a podemos escrever a

equacgao 9b.

S = RTlnkz/kl (9a)
S O
S = (AG2 AGl) (9b)

Consideremos agora uma mudanga continua na estrutura
do reagente aumentando somente a sua reatividade. Eventualmente
a reatividade pode tornar-se bastante alta para que a reagao o

corra a cada encontro. Quando este limite & alcangado, P, e P,
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sio iguais & unidade, e o reagente & completamente nao-seletivo.
A magnitude da seletividade decresce continuadamente atée zero
com o aumento da reatividade guando a reagao for controlado por
ativagdo (geralmente P, # P,).

Estritamente falando, reatividade nao existe no senti
do absoluto, mas sim em presenca de um substrato e é especifica
para este substrato. A reatividade relativa de varios reagentes
tendem a ser uma sequéncia definida, que e indepéndente da natu
reza do substrato, desde que a mudanga na estrutura do substra
to seja convenientemente limitada. Assim, quando afirmamos que
o radical alll & menos reativo gque o radical metil, dizemos que
aqueles substratos que reagiram com O radlcal alil podem reagir
também com o radical metil a uma maior velocidade. Entao pode-
mos definir a reatividade de um reagente em termos de sua cons
tante de velocidade ou da energia livre de ativagao,com um subs
trato padrao S,- Se kg é a constante de velocidade para a rea

c3o com substrato padrao, entao

Reatividade do reagente = L (9¢)

Para predizer uma relagdo monotdnica entre o decrésci
mo da seletividade e o acréscimo da reatividade, isto é, obede
cem o PRS, temos que assumir que as reagdes obedecem a relagao

de equilibrio-velocidade (9d). Portanto, podemos usar o parame
5067 = asaG° (9d)

tro o para descrever a semelhanga do E.T. com os reagentes quan

do este decresce. O problema envolve, entao, dois tipos de mu-
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dangas estruturais: tanto do substrato como do reagente. A figu
ra 2 mostra estas mudangas. H( hot) representa o reagente mais
reativo e C (cold) o reagente menos reativo. O substrato mais
‘reativo & S;re S, & o substrato menos reativo. O operador §p é
introduzido para indicar a mudanga no substrato. Aplicando a e-
quacdo 9a e a relagado de equilibrio-velocidade (9d) para a reagao

de B e Cobtemos a relacgao %e.

seletividade de H _ "R H H R H (9e)
seletividade de C = pte)

Se H & mais reativo que C, o estado de transigéo esta
r3a mais proximo de ser semelhante ao reagente nas reagoes de H
~. do que nas reagOes com C. Por isso ap & menor que ag.

Com ay < @ & dbvio que a seletividade de H & menor

C

que a seletividade de C, desde que GRAGE seja menor ou igual a
o . . "o _ "o

GRAGC. Pela figura 2 vimos que 8pAGy = S,AGL (o PRS se cumpre pa

ra este caso).

Entretanto, a seletividade de H pode ser menor dgue a

o . o . ~
de C se §pAGy for maior que 6 gAG- Para 1st9 a relagao aH/aC de
verd ser bastante pequena, e neste caso o principio de reativi
dade-seletividade & falho.

Discussoes a respeito das falhas do principio de rea-

10, 17 \on indicado que elas proveém do

tividade-seletividade
uso insatisfatdrio dos par@metros de reatividade e seletividade

ou porque, como todo principio, estd sujeito a limitagoes.

1.5. Equacao de Marcus
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FIGURA 2 - Representacao gféfica de seletividade e reativida-

de ll.
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Uma relaca@o qualitativa entre a velocidade de reagao
e seu estado de equilibrio & o Postulado de Hammond 13. Formula
Que reagbes fortemente exergdnicas e com pequena energia de ati
vagao tera seu estado de transicao (E.T.) semelhante ao reagen
te (Figura 3) e que reacgao fortemente endergdnica e com grande

energia de ativagao terd seu E.T. semelhante ao produto da rea

ca3o (Figura 4). A velocidade da reagao & determinada por uma

€T €T

P R

Coordenada da reagdo -Coordenada da reagdo

FIGURA 3 - ReacOes exergdnicas FIGURA 4 - Reagoes eﬁdergénicas
barreira energética, a energia livre de ativacao, AG#, qﬁe se
define como "barreira cinética". O postulado de Hammond relacio
na esta barreira energética com a energia livre da reagéq.

A proposta de Leffler 14 considerada como uma extensio
do postulado de Hammond, nos diz que se o E.T. se assemelha em
composicao e estrutura ao reagente e produto, podemos supor que
pequenas mudangas em sua energia livre (GG#) relaciona-se 1li-
nearmente com as mudangas nas_energias livres dos produtos(GGP)
e dos reagentes (GGR).

O simbolo § significa "pequenas mudangas" derivadas

das mudangas estruturais. O operador § toma significado de di
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ferencial d quando estas pequenas mudangas tendem & zero.
Suponhamos uma reagao onde as mudangas estruturais
dos reagentes nao produzem"mudangas"significativés-em-suas:ene£
gias livres, isto &, Gp é constante. Se estes reagentes estao
sujeitos a uma mesma reagado, entao os fatores que determinam a
#

barreira cinética s3o os mesmos. E ainda se a relagao entre AG

e AG° for linear, entao:

= q | (10)

onde o @ uma constante.

Integrando a relagao 10, temos:

AG# = qAGO + constante » (11ia)

AG" = anc® + AGﬁ (11b)

onde a constante corresponde ao AGﬁ, que € a barreira cinética
gquando AG° = 0 (11b).
A relagéo lla pode ser reescrita, usando as diferen

cas das energias livres correspondentes (12):

£ _ _ _ #
G -Gp = u(GP GR) + AGO (12)

que reordenada teremos:

oo o(1- #
6" = (1-a)Gy + aGy + AG] (13)

Diferenciando a equacao 13 e considerando que AG# é

(o]
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constante para a série de mudangas estruturais, temos:

dG#

(l-a)dGR.+ adGP (14)

Expressando § para pequenas mudangas, teremos:
§G7 = (1 -a)8G, + 8aG (15)
R P

11

que é a expressao proposta por Leffler .

Quando a contribuigdo da variagao dos reagentes Gp €
dos produtos G sao iguais (pc® = 0), o serd igual a 0,5 (Figu-

ra 5) e, portanto, a variagao da energia livre pode ser expres

sa por:
DU R
§G = GGP > GR+ 5 GP (16)
Quando a reagdo & extremamente endergdnica (Gp <<Gp),
o =1, isto &, AG# é praticamente igual a AG°. Da relagdo 12 po

demos decompor AGé = Gé-—GR (quando AG° = 0) e, portanto, pode-

mos escrever que:

# _ _ # _
G = GR aGR + aGP + Go GR (17)

No caso contrario, quando a reagao €&  fortemente exergdnica
(Gg >>Gp), a = 0. Portanto, o & uma funcdo continua de AG°, e seus

extremos estao relacionados (Figura 5).
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FIGURA 5 - Diagrama da variacao de energia dos reagentes eAprodE
tos versus a.
a)GR=AGP=AG = 0; a=1/2
b) (Gp << Gp); AG® = +AG___; o = 1

O__ . -
a) (GR >> GP), AG~ = =AG ; a 0
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o = 1 => +AGI?1aX
o (18)

a = 0 => —AGmaX

Se a relacao 10 & valida para variagoes pequenas de

AG, supOem-se também que as mudangas de energia livre dos rea
gentes e produtos participam conjuntamente para determinar a e-
nergia livre do E.T. Se o variar linearmente canGo, e as mudan
cas forem independentes do valor de o (Figura 6) para um rG° de
terminado, o valor de a variara em éa em igual valor absoluto ,
quando GR decresce em uma quantidade GGR. Do mesmo modo GP au-

menta em GGP em valor absoluto.

|<sGRl = |6GP| (19)

. . . - le)
Se assumirmos que a derivada de o com respeito a AG
- ~ O = .
& uma constante, a relagao entre o« e AG € linear (20). Notar

que neste caso a relagao (10)e, portanto, a (15) nao sao wvali

das.
da _
5 = constante (20)
daG
A integragdo da equagao diferencial efetua - se entre
os limites (Figura 5), AcP = —AG;aX, onde o = 0 e AGO que cor

responde a um valor de a qualquer. Obteremos que,

_ o o
o = c[ac® + ac _ ] (21)
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Coord. da Rea ¢do

FIGUORA 6 - Influéncia da variagao da energia dos produtos e rea

gentes sobre o parametro a.
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Aplicando a relagao 18, onde para Ac® =0, o« = 1/2 ,

calcula-se o valor da constante c que é igual a 1/2AG;ax, donde

a = _AG" + %% (22)

Introduzindo este valor em 10, temos:

¥ent

o
2AGmax

are® = + 3)aac® (23)

Integrando esta expressao entre os limites extremos Ac® = 0 e

O _ Ac© O 7 _ Ao _
AG = AGmax’ que corresponde a AG = AGO e AG' = AGmax’ respec
tivamente, temos a expressao 24.

0  _ o7 1 [1,,.,0 2 1,0
ACrax = 4G5 o [2 (AGay! ] * 2 8Chax (24)
2AG
max
de onde
a6 = =ac? (25)
(o} 4 " "max

Agora, integrando novamente a expressao 23 entre os limites

2G° = ac° e AG° = 0, obteremos uma equagao de segunda ordem gque

#

relaciona gquantitativamente AG" e AGO

AGE = =X 7
————;(AG ) + AG° + AG (26)
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onde ~-AG
max max

Considerando a expressdo 26, podemos também reescrever o

como sendo:
e {; | (27)
8AG

As equacOes 26 e 27 podem representar também a reagao
. . # - ~ .
inversa, considerando que AG] & o mesmo para a reagao direta,mu

. o) ~ -
dando apenas o sinal de AG . Podemos, entao, escreve-las coro sen

do:
# 1 o,2 _ 1,0 #
AG, = (AG™) —AG™ + AG (28)
1 lGAGi 2 °
o
AG 1
B = - + 5 (29)
gac? 2
o
As equagoes 26 e 27 sao equivalentes a equacao de Mar
custh’ 16, derivada originalmente para as reagoes . de transfe

réncia de elétrons.

Para as reacoes de transferéncia de prbtons as cons
tantes o e B de Brdnsted nem sempre acompanham a fragéochatrang
feréncia de prbtons no estado de transigao 17 (Figura 7). Isto
acontece somente para os dois extremos, isto &, quando o ou B i
guais a zero e 1, respectivamente, ou quando o ou g for igual a
0,5. Portanto, & necessario analisar com cuidado as condigoes

em que pardmetros extremos reflitam o valor relativo da coorde~
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0,0 0,5 . 1,0
' Fracdo de Transferéncia de H

FIGURA 7 - Variagdo das constantes de Brd&nsted com a extensao de

transferéncia de proton.
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nada da reacgao.

1.6. Aplicacoes da Equacao de Marcus e Outras Equacoes

A posigao do maximo da barreira energética tem grande
efeito na velocidade da reagao.

Mlller 18pr0p55 uma relagao para predizer a posigéo
do mAximo da barreira ao longo da coordenada de reagao. Sua re-
lagao é simples e diz que a posigao da barreira (X#) depende so
mente da altura da barreira (AE#) e da diferenca de energia en

tre os produtos e reagentes (AE):

7 _ 1
XN = ;———————; | (30)

- AE/AE
Derivou esta relacdo através de duas fungoes de nd duplo separa
das (DKSF), onde Xi & o valor da coordenada de reagao X no es
tado de transigao e 0 £XZ21,onde X=0eX=1, corresponde
ao estado inicial e final, respectivamente.
Uma outra relagado para predizer a posigao da barreira

& dada pela equacao 27, indicada anteriormente neste trabalho.

Para reacoes de transferéncia de elétrons, Albery 19
obteve a expressao 31 (Figura 8).
# 1N # 1 .50 (G)°
AG = =(AG _+AG ) + 5 G + 2 (31)
Yy 20X Y.y 2 8 (867 _ + 4G, _ - 2W5) -
XX Y/Y

sendo
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FIGURA 8 - Os termos de energia da equacao de Marcus

30).

(Equagao
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Gt =ac® + W - Wk,
AGi x © AG7  sdo as energias livres das reagoes simétricas (Fi
, , : ES

gura 8);

W

e (AG# )' s3o as energias livres de ativagao para as rea
X,y X,y -

gGes cruzadas, direta e inversa, respectivamente;

AG

© - . . = ~
AG® & a energia livre padrao para a mudanga da reagao;

WR & a energia livre (trabalho) para formar o complexo de encon

tro dos reagentes e € considerada a mesma para x e y;

P - . .
W & a energia livre para separar os produtos;

c® & a parte disponivel de AG° para direcionar a reagdo;

N 7 A R Py _ 7 o
AG = A - 4+ W - W) = AG - AG
( x,y) Gx,y (G ) XY A > 2%

Para reagoes que envolvem transferéncia de grupo meti
lo 19, a equacgdo de Marcus & dada por 32 (para reagoes de trans
feréncia de metil wR =2 w) e por 33, que representa a localiza

cao do estado de transicao ao longo da coordenada da reagao.

_ (aGS .2
AGe =G+ —%—AGG . ¥)'2 (32)
4 XY pG(G -WN)
aAGZi 1 AG®
o= —Be¥ o [ as Nt | (33)
AGe . 4(G -
28Gy (G -W")

Desprezando Wl (por ser muito pequeno), a equagdo 32 equivale &

'26, e podemos reescrevé-la com o simbolismo de Albery e Kree

voy 19 (Equacdo 34). Eles estudaram o efeito de Wk e wh sobre

=~ 1. # _1l, e # # _ ,n© 1/2
G 5 {AGX,y ZA\GX,y + [AGX,y(AGX’Y AGx,y)] } (34)
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G. Para reagente com ions OH , poderd haver contribuigao adicio-
nal para o W considerando a desolvatagao do ion. Formularam o

seguinte:

Q
>
I
o
>
|
=
(0]
>
@
X W
I
>
9]
X
1
=
~N

substituindo em 34 e diferenciando G em relagdo & W, obtem- se

#

35, assumindo que W << AG .
X,y

= -%[1 + (1~ AGx’y/AG:,y)l/z ] (35)

|
Skt

Para casos em que IAGX’yl << AGily, entao 3G/3W =1,
mostrando, assim, que as diferencas de W podem afetar G somen-
te em poucos kJ.mol L.

A maioria dos autores ao se referirem a equagao deMar
cus, desprezam o termo W, fornecendo apenas a expressao dada pe
la equagao 26.

Originalmente, a Equacgao de Marcus 20 foi desenvolvi-
da para descrever as barreiras das reacées de transferéncia de
elétrons, onde ocorre uma fraca superposigao entre oOs orbitais
das moléculas reagentes no estado de transicdo. Esta condigdo
& apropriada para certas classes de reacoes de transferéncia de
elétrons. Entretanto, pode ndo ser apropriada para reagoes en
volvendo formagdo de ligagao/quebra de ligacao, onde a superpo-
sigéo entre os orbitais da molécula reagente, ao longo da coor
denada da reagdo, possa ser um fator determinante na altura da

barreira. Apesar disso, Marcus'21 demonstrou que a equagao 26 &

aplicada a certas condigoes de transferéncia de prdotons e pre
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diz a barreira similarmente & do método BEBO (energia de liga-
cao/ordem de ligagao), o qual foi derivado de reagoes de trans
feréncia de protons.

A equagao 26 tem sido aplicada a reacdes de transfe
réncia de elétrons, protons, atomos e transferéncia de metil ,
gue pode ser representada pela equacgao 36, a qual pode ser tam
bém chamada de reagSes cruzada, e que pode ser relacionada com

duas equagdes chamadas de intercambio ou de identidade (37 e 38).

A—B+C—<-——=[A—B—C]7£e’——*A+B—C (36)
A-B+A = [A—B—A]7£=A+B-—A (37)
C-B+C = [A—B-—C]##C+B—C (38)

Uma equagao geral para expressar a altura da barreira
da reacdo de transferéncia de grupo (36), derivada por Murdoch l?

& dada pela equagao 39, onde AG§ & o termo "barreira intrinseca"

ac” = AGz [1-92(1)] + %%AGO [1-+gl(t)] : (39)

aniloga ao da equagao de Marcus (26) e seu valor & aproximada
mente a média das bérreiras das correspondentes feagBes de iden
tidade (37 e 38); g; e 9, sao funcoes linearmente independentes
‘entre si e & um parametro onde uma das definigbOes & 1 = rG°/
4AG§, descrevendo a coordenada da reagao e que pode ser expressa
em funcao de AGz e AG°. Na tabela 1 encontramos algumas equagoes
empiricas para predizer a altura da barreira 22 demonstradas pa
ra casos especificos ou simples extensao da equacao 39,baseadas

em escolhas diferentes de g, © 95-
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Pellerite e Brauman 23 usaram a Equagao de Marcus pa-
ra reagoes de SN2 na fase gasosa. Calcularam a barreira cinéti
ca intrinseca de reagdes cruzadas, da média das barreiras ciné-
ticas intrinsecas das reagaes de identidade; por exemplo, o des
locamento do grupo CH3O— como CH3C1 (Equacao 42) é calculada pe
la média da soma das duas barreiras das equagOes de identidade

(40 e 41).

Cl™ + CH4CL > ClCH; + Cl° (40)
CH;0 + CH30CH, > CH30CH3 + OCH5 . (41)
CH;0 + CH4Cl > Cl + CH,0CH, (42)

Na maioria dos casos estudados nota-se gque a barreira
cinética intrinseca @ bastante grande, em torno de 20 kcal/mol
para as reagdes do tipo RO + CH3X (com X = Cl, Br).

As reacoes de deslocamento de grupos alcoxidos neste
tipo de reagdo sdo muito lentas para serem medidas 23

O conceito de barreira cinética intrinseca de reagoes
SNZ para os alcdxidos fornece alguma luz a cerca do por que se

rem eles fracos grupos de sailda. =~

O componente da reagao de identidade do alcdoxido na

barreira cinética intrinseca para a reagdo y + CH,0CH, >

CH,Y + OCH; & muito maior, qualquer que seja a natureza de Y .
‘A reacdo para este caso & lenta a menos que a reagao seja extre
mamente exotérmica.

O fato de que haleto desloca haleto, mas que alcoxido
fracassa para deslocar alcéxido, & geralmente atribuido a dife
renca de solvatagao entre os reagentes e o estado de transicao,

nos alcdxidos, visto que estes sao mais fortemente solvatados
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gque os haletos 24.

A grande barreira cinética intrinseca existente no
deslocamento de alcoxidos na fase gasosa, mostra que a solvata
¢do na fase liquida nao & o Ginico fator que determina a baixa
reatividade 23. A.nucleofilicidade e a abilidade do grupo de sail

da, tornam-se equivalentes na reagdo cruzada em condigoes de

termoneutralidade (42).

A+ CH,B = B + CH,A (43)

(1) (2)

Na reacdo 43 a barreira cinética intrinseca 23 €a mes
ma na direcao direta (1 —> 2) e na direcao inversa (2 —> 1).
Assim, na fase gasosa, OS alcoxidos sao mucleofilos fracos;suas
reagoes com CH3C1 e CH3Br sao eficientes somente porque as rea
¢coes sdo muito exotérmicas.

As barreiras das reacdes de identidade de Cl e Br
sdomenores que as barreiras dos alcoxidos, talvez devido a me
lhor dispersdo da carga e por isso a maior estabilizagao do es-
tado de transicao para os haletos 23.

A Equacao de Marcuys (26) pode ser aplicada tambéﬁ a
reacBes periciclicas; reagOes de adicao-eliminagao 26, reagoes
de transferéncia de protons entre 9-alquil-fluoreno e (9-alquil~-
fluorenil)litio 26; estabilidade de dimeros unidos por protons

27

em reacoes de transferéncia de prdtons na fase gasosa .
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes

Os reagentes dimetilsulfoxido, hidrdxido de sodio,tio
fosgénio, &acido cloridrico, éter etilico, sulfeto de carbono,hi
drdxido de amdnio, nitrato de chumbo, &cido sulfirico, oxido de
calcio, utilizados nas sinteses e solugSes, foram de pureza ana
1itica, procedéncia Merck. O etanol foi purificado, agregando a
um litro de etanol de pureza analitica (Merck) ao redor de 200 g
de 8xido de calcio ativado. Apds doze horas em repouso, desti-

lou-se em uma coluna de retificagao de precisao.

2.2. Equipamentos

O pH foi medido num pHmétro Metrohm AG Herisau E 603
com um eletrodo combinado semimicro EA 125 e eventualmente nas
sinteses o pH foi controlado usando-se indicador Universal de
pH 0 -14, da Merck.

Os espectros de UV-VIS e as medidas cineéticas foram
obtidas com um espectrofotometro CARY 219 da Varian. As células
usadas foram de quartzo de 3 ml com tampa de teflon. Os espec-
“tros IV foram obtidos num espectrofotometro PERKIN-ELMER 781.

Os pontos de fusao foram determinados num forno Mettler
modelo FP-52, acoplado a um microscdpio ZEIS-JENA modelo NU.

Para cromatografia & gis usou-se um cromatdgrafo mode
1o CG 370, com detetor de ionizagao de chamas, acoplado a um re
gistrador RE 541 da Metrawat. A coluna uséda foi a ov-17 3 % ,

2,8 m e didmetro de 1/8", com um fluxo de 30 ml/min, 3 tempera-
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tura de 340°C.
2.3. Metodos

As placas de cromatografia em camada delgada forampre
paradas com 40 g de silica gel HF,;, tipo 60 em 80 ml de agua.
As placas eram expostas ao ar livre durante uma manha, e logo

ativadas na estufa durante duas horas a IOOOC.

2.3.1. Sinteses

2.3.1.1. As sinteses dos isotiocianatas de fenila, p-nitrofeni-
la, p-metdoxifenila e p-clbrofenila foram realizadas se
gundo métodos ja descritos na literatura 9. Um resumo
das propriedades fisicas destes compostos encontram-se

na tabela 2.

2.3.1.2. Isotiocianato de p-metilfenila °

Em um balao de 500 ml, fundo redondo, quatro bocas, e
quipado com agitador mecanico, condensador de refluxo, funil de
gota, foram adicionados 11,2 g (0,105 moles) de p-toluidina em
250 ml de dgua. Agitou-se esta mistura mecanicamente para dis
persar a p-toluidina. Em seguida foram gotejados 8 ml (0,105 mo
les) de tiofosgénio, durante guarenta minutos, com agitagao me-
c3nica. Esta mistura foi deixada com agitag@o mecd@nica durante
trés dias, acompanhando-se a formagao do produtopmlosespectroé
UV-VIS, fornecidos pelas amostras coletadas pela quarta abertu

ra do baldo. Logo em seguida separou-se a parte oleosa da aquo
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sa, extraindo-se esta lltima com varias porcoes de éter etili-
co. A solucdo etérea foi seca sobre sulfato de cdlcio e o produ
to foi obtido por evaporacao do éter etilico e recristalizado
trés vezes no mesmo solvente. O produto & sdlido & temperatura
ambiente. A cromatografia em camada fina usando cloroformio co
ﬁo solvente deu somente uma mancha (Rf = 0,55). A cromatografia -
a gas apresentou somente um pico, com um tempo de retencao de

5 min (t = 224%c, t = 246°C, t

— O —-—
vapor detetor™ = 201°C, N, co

coluna
mo gas de arraste, vazao = 30 ml/min); ver caracteristicas na

tabela 2.
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2.3.1.3. Isotiocianato de p-N,N-dimetilanilina

Num baldao de 250 ml, trés bocas, contendo 9,20 § de
solucdo de amdnia concentrada (d = 0,88) foram adicionados len-
tamente 8 g de N,N-dimetilanilina, 6,70 g de CSz e 9 ml de eta
nol com agitag¢ao mecadnica, mantendo-se a temperatura entre 10 &
15°C. Notou-se a formacdo de uma suspensao leitosa, que poste-
riormente com a agitagao tornou-se limpida. Nesta etapa houve
liberacdo de calor e cuidou-se para que a temperatura nao ultra
paésasse 53 30°c. O ditiocarbamato logo cristalou. Deixou-se em
repouso por doze horas e em seguida filtrou-se os cristais la-
vando-os com um pouco de &ter etilico. Em seguida foram dissol
'vidos em 500 ml de Agua e agitados mecanicamente. A esta solu
cao foi acrescentado lentamente uma solucao de 19,5 g de nitra
to de chumbo em 30 ml de &gua. A agitacgao foi continuada por mais
quinze minutos. O isotiocianato foi isolado atfavés de déstilg
cao com arraste de vapor para um recipiente contendo 1,5 ml de

H,S0,, cerca de 1 N. O produto s6lido foi filtrado a frio e la-

2

"}



35

vado com agua. Deixou-se secar em dessecador sobre pentoxido de
fésforo por 48 horas. Em seguida o isotiocianato, sb6lido e seco
(cor esverdeado), foi recristalizado em etanol anidro. A recris

talizacao foi repetida por mais duas vezes (Tabela 2).

2.3.1.4. Sintese do isotiocianato de p-hidroxifenila ?

Em um baldo de trés bocas, fundo redondo , eqguipado
com agitador mecanico, funil de gotas e condensador de refluxo,
foram adicionados 109 g de p-amino-fenol, 120 ml de &gua e agita
dos mecanicamente para dispersar a anilina. Adicionou-se d esta
solucao, pequena quantidade de HCl 1 N para acidular o meio, ten
‘do em vista a anilina ser bastante insolivel em agua. Acrescen-
tamos ao baldo 9,0 ml de tiofosgénio (CSCl,), gota a gota, agi
tando sempre a solucgao. O tempo gasto para gotejar todo o tio
foséénio foi de aproximadamente 40 min. Agitamos esta mistura
por mais seis horas, sendo que de tempo em tempo era coletada
uma amostra e realizado o espectro de UV, onde apresentava cada
vez mais fortemente a banda caracteristica do isotiocianato de
p-hidroxifenila. Notou-se a formagcao de uma parte oleosa (ITC)
a qual foi extraida com éter etilico por quatro vezes consecuti
va. A parte etérea foi evaporada & vacuo sob pfésséo reduzida,
e logo apds secada sobre CaSO,. Novamente foi adicionado éter e
tilico ao composto e aquecido com carvao. Apbos filtrado e evapo
rado o éter sob pressdo reduzida, sendo novamente seco sobre sul
fato de calcio. A cromatografia em carmada fina em benzeno apre-
sentou somente uma mancha (Rf = 0,5). O ponto deebuligao do pro

duto foi determinado a pressdo normal sendo igual a 210 °c.
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Realizamos também para este produto, o método de destilagao mo-
lecular. Das amostras depositadas no fundo do recipiente e no
dedo frio do aparelho de destilacao molecular, foram realizados
espectros UV e cromatografia em camada fina. O solvente foi no
vamente o benzeno e em ambas aé amoétras observénws apenas uma
mancha (Rf = 0,5 nas duas amostras). Os dois espectros UV apre-
sentaram um duplete na mesma regiao (310 - 330 nm), mostrando as
sim, que as duas amostras correspondem ao mesmo produto,isto &,
isotiocianato de p-hidroxifenila, o qual apresenta-se como um
dleo denso d temperatura ambiente e sb6lido a baixas temperatu-

ras.
2.4. Cineética

2.4.1. Reacao de isotiocianatos dearila p-substituidos com jon

hidroxido

As reacgOes de ion hidroxido com isotiocianatos.de ari
la foram efetuadas 3 25°C, em solugao aquosa de NaOH, na faixa
de 0,1 -0,3 M. As solucoes estogues dos isotiocianatos(na ordem

2 M) foram feitas em DMSO. O volume da célula de quartzo

de 10~
com a solugao aquosa de NaOH foi de 3 ml, onde se agregava um
volume nao maior que 20 ul da solugao estoque.

A reacdo dos isotiocianatos de p-nitrofenila, fenila e
N,N-dimetilanilina foram acompanhadas & 370, 258 e 300 nm res-
pectivamente, para formagao dos produtos. A reacao dos isotioci
anatos de p-clorofenila, p-metilfenila, p-metoxifenila.e p-hidro

xifenila foram acompanhadas pelo desaparecimento dos isotiocia

natos a 284, 280, 284 e 300 nm respectivamente (Figuras 9 al5).
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FIGURA 9 - Espectro do isotiocianato de p-nitrofenila a 25°C em

meio aquoso (1). O espectro (2) corresponde ao produ

to formado apds a adicao do hidroxido de sodio.



38

ABSORVANCIA

FIGURA 10 - Espectro do isotiocianato de p-metilfenila ad 25°C em
meio aquoso (1). O espectro (2) corresponde ao produ

to formado apds a adigdo do hidrbxido de sddio.
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A

ABSORVANCIA

FIGURA 11 - Espectro do isotiocianato de p-hidroxifenila a 25°C
em meio aquoso (1). O espectro (2) corresponde ao

produto formado apds a adigao do hidrdxido de sddio.
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ABSORVANCIA

240 270 300

FIGURA 12 - Espectro do isotiocianato de p-metoxifenila a 25 °c
em meio aquoso (l1). O espectro (2) corresponde ao

produto formado apds a adicao do hidrdxido de sddio.
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ABSORVANCIA

240 270 300

An,hm

FIGURA 13 - Espectro do isotiocianato de fenila i 25°C em meio
aquoso (1). O espectro (2) corresponde ao produto

formado apds a adigdo de hidrdxido de sodio.
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ABSORVANCIA

i ]
250 280 310

A,nm

FIGURA 14 - Espectro do isotiocianato de p-clorofenilaéZSOC em
meio aquoso (1). O espectro (2) corresponde ao pro-

duto formado apds a adig¢ao do hidroxido de sdédio.
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ABSORVANCIA

240 290 340
A,nm

FIGURA 15 - Espectro do isotiocianato de p-N,N-dimetilanilina a
25°C em meio aquoso (1). O espectro (2) corresponde

ao produto formado apds a adigao do hidroxido de sodio.
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As cinetidas foram todas de pseudo-primeira ordem com
respeito & concentracao de hidroxido de sddio, e foram acompa-
nhadas por mais de trés vidas médias (Figurd 16).

Os valores das constantes de velocidade de segunda or
dem da reacgao de Ion hidroxido e os arilisotiocianatos, “OH, fo
ram calculados graficamente.

Para o isotiocianato de p-metilfenila foramrealizados
estudos da influéncia da forga iénica sobre a constante de velo

cidade de segunda ordem, ~OH.

2.4.2. Reacao de isotiocianatos de arila com o ion etdxido

Para obter a constante de segunda ordem da reagao de
adicao do Ion etdxido e os isotiocianatos de arila, foram efetu
~das as reacgOes nas mesmas condigoes da hidrblise basica, isto
%, mesmas concentracoes de hidrdxido de s6dio, comprimento de
cida, témperatura, com excecao do solvente que foi etanol aquo-
so 0,1 e 0,3 M. As cinéticas foram realizadas a cada concentra
cdo de etanol, variando-se as concentragoes de Ion  hidrdxido
(0,1; Q,2 e 0,3 M). As cinéticas foram todas de pseudo-primeira
ordem com respeito ao isotiocianato, e foram acompanhadas por
mais de trés vidas médias (Figuras 17 e 18).

As constantes de velocidade de segunda ordem para a
reacdo de isotiocianato de arila com ion etoxido, k,, foram cal
culadas da equacao 44, onde a e b sdo as concentragdes do eta
nol e hidrdxido de sdodio , respectivamente . A constante K =

k

ky = (_kA .K.a + "0oH)b (44)
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FIGURA 16 - Log % R versus tempo para a reacao de isotiocianato

de arila com Ion hidréxido & 25°Cc. [0H] = 0,2 M.
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1,48){10_2 M_l, do equilibrio 45, foi calculada considerando
que as constantes de dissociagao acida do etanol, K , e a de au

toprotdlise da dgua, XK, ndao mudam nas solugoes etandlicas usa
EtOH + OH <= EtO + H,0 (45)

das. Uma solugao de etanol 0,1 e 0,3 M correspondem a 0,46 e

1,38 ¢ p/v e tem sido mostrado que nestas concentragSes tal a

proximacao & valida 32 portanto, K pode ser calculada da razao

= 33 o
Ka/Kw e dos valores pK, = 15,83 para etanol e pK = 14.
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3. RESULTADOS

'3.1. Reacdes do lon Hidrdxido com Arilisotiocianatos

As constantes de segunda ordem kOH.para a reagao do
ion hidrdxido com os arilisotiocianatos estudados, foram calcu-
ladas do diagrama das coﬁstantes observadas de pseudo-primeira
ordem versus a concentragao de hidrbxido de sédio (Tabela 3, Fi
gura 19).

A forca idnica nestas corridas nao foi mantida cons
* tante porque um estudo com p-metilfenilisotiocianato mostrou
" que nas condigOes da reagao o efeito da forga idnica na faixa
3as concentracoes usadas esta dentro do erro experimental, como
node observar-se na tabela 4 e na figura 20.

A reagdo do ion.hidrdxido com arilisotiocianatos pro

duz o correspondente dnion N-ariltionocarbamato(Equagao 46). 34

S

/ \\ N

/,s
> X—@—NH—C/ (46)
\\o'

. k ©
X—@—N=C;——S + on, A, x—@-—ﬁ—c

OH

e 25°% 37 ob-

~ +
servando-se que ela segue a equagao de Hammett, sendop =1,76 -

0,18 (r=0,956) a 25°c 36,

A reacao 46 foi estudada & 30°c 3. 36

A aplicacdo da equagdo de Hammett d& esta reagao deve

considerar o estado de transigao IV onde observamos o desenvol-
-6
45
-8 /
O
"OH

IV
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TABELA 3 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem pa
ra a reagao de ion hidrdoxido com arilisotiocianatos
p-substituidos & 25°C.

O .4
X~ '-NCS + OH ™ J—Q—O—H> x—@—ﬁ'—’c/s
\OH
X NaOH, M 102 xk , s™1 102 X;(OH. Mgl
obs
NO,, , 9,40 99,40
0,2 20,50
0,3 30,50
c1l 0,1 1,98 19,93
0,2 3,98
| 0,3 6,03
H 0,1 0,95 10,40
0,2 2,05
0,3 3,08
Me 0,1 0,70 2 6,62
0,2 1,35 @
a
0,3 2,11
MeO 0,1 0,57 6,14
0,2 1,28
0,3 | 1,72
NMe, 0,2 0,93 4,64
0,4 ' 1,92
0,6 3,06
0,8 3,60
o 0,1 0,092 0,92
0,2 0,182
0,3 0,289

a))Valor médio das trés corridas cinéticas efetuadas.
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FIGURA 19 - Diagrama das constantes de velocidades de pseudo

primeira ordem versus a concentragao de hidrdxido
de sddio para a reagao do Ion hidréxido com arili
sotiocinatos p-substituidos & 25°c.

(o 07, NMe A MeO, Me,0 H,A Cl,V N02)
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TABELA 4 - Efeito da forga idnica nas constantes de pseudo-pri
meira ordem para a reagao de p-metilfenilisotiociana

to com diversas concentracgoes de NaOH a 25°cC.

NaOH, M u 2 102 xK o s 1
0,05 0,3 0,34

b
0,10 0,1 0,67
0,10 0,3 0,59
0,15 0,3 1,05
5,20 0,2 1,35 P
0,20 0,3 1,33
0,30 0,3 2,04 P

a) Mantido com NaCl gquando necessario;

b) Média das trés corridas.
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‘o
B
B
&
»
"o
Na OH ,M
FIGURA 20 - Diagrama da constante de pseudo primeira ordem da rea

cdo de ions OH com p-metilisotiocianatos & 25°C.
( A=> u=0,3 (NaCl); O => forca idnica mantida igual

a concentracao de hidroxido de sddio)
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vimento de uma carga negativa parcial no nitrogénio adjacente
ao anel.

Nas tabelas 5 e 6 podemos observar gue tanto para %
como para cp existem varios valores na literatura. O critério a
dotado neste trabalho foi o de considerar aqueles valores de ¢ que
forneceu wuma melhor correlagao.

A titulo de comparagao pode-se observar o resultado
aplicando este critério para reagao do Ion hidréxido com arili
sotiocianatos meta-substituidos a 30°¢c 38. Obteve-se p = 1,55 e
r = 0,982 (Tabela 7 e Figura 21) gquando Kristian e Drdbnica
obtiveram p = 1,57 e r = 0,980.

No caso dos arilisotiocianatos p-substituidos estuda-
dos, € necessario decidir se COhsideramos o substituinte OH co
mo tal ou ionizado. O pKa do (para-hidroxi)isotiocianato foi cal

39, 40

culado segundo a equagao 47 » considerando oy~ = 0,38(Ta

bela 6). O pKa calculado & igual a 9,04. A reacao deste composto

pKa = (-2,113)0NC + 9,847 _ (47)

S

em solucdo de hidrdxido de sddio foi realizada na faixa de pH
13,0 a 13,48. Portanto, o hidrdéxido fendlico encontra-se total-
mente dissociado, isto &, na forma O . Tendo em vista estes re
sultados é que consideramos o valor de ¢ de Hammett do substi
.tuinte b- ao invés de considerarmos como substituinte o grupo
OH.

ReacOes envolvendo pares eletronicos nao compartilha-
dos de um atomo adjacente ao anel benzénico sao sensiveis a p-
substituintes capazes de estabilizar uma carga negativa por res

. 11 ~
sonancia, como OCOrre no grupo p-—NO2 . Em geral, para reagoes
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TABELA 5 - Alguns valores das constantes de Hammett para meta-
Jete

substituintes.

(o
m

SUBSTITUINTE

Jaffé 2 Ma: gigéﬁl b Outras Fontes
H 0 0 0
Me -0,07 -0,07 -
NMe,, -0,21 - -0,15 €
NCS - - 0,49 4
NO, 0,71 0,71 0,70 €
OH 0,0 0,12 0,01 f
o~ -0,17 9 - -
OMe 0,12 0,12 -
cl 0,38 0,37 -
CN 0,68 0,56 0,51 ¢
COCH 4 - 0,38 0,36 ¢
C02C2H5 - 0,37 -
I - 0,35 -
NHCOCH 3 - 0,21 -
Cols 0,22 0,06 0,06 1

a) Jaffé, H. H., Chemical Rev., 53, 191 (1953); "

b) Mac Daniel, D. H. and Brown, H. C., J. Org. Chem., 23, 420(1958);

c) Eaborn, C. and Paker, S. H., J. Chem. Soc., 939 (1954);

d) Kristian, P., Antos, K., Vlachova, D. and Zahradnik, R., Coll.

'~ Azech. Chem. Commun, 31, 3121 (1966);

e) Exner, 0., Coll. Czech. Chem. Commun, 31, 3121 (1966);

f) Roberts, J. D. and Moreland, W. T., J. Am. Chem. Soc., 75, 2267
(1953) ;

g) Ritchie, C. D. and Sager, W. F., Progr. Phys. Org. Chem. 23,
323 (1964). Critical analysis of application of structure-
reactivity relationships;

h) Lichtin, N. N. and Leftin, H. P., J. Chem. Soc., 74, 4207(1952).
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TABELA 6 - Alguns valores das constantes de Hammett para para-
pazas

substituintes.

o .
SUBSTITUINTE Jaffe @ Mac Daniel b Outras 0;
e Brown Fontes
H 0 0 0 0
Me -0,17 -0,17 -0,16 © -
NMe,, 0,60 -0,83 - -
NCS - - 0,38 @ -
NO, 0,78 0,78 0,80 ¢ 1,24 £ _ 31,272
‘OH -0,36 -0,37 -0,37 9 -
o~ - - -0,52 9 -0,81 9
OMe -0,27 -0,27 - -0,20 9
c1 0,23 0;23 - -
a) Jaffé, H. H., Chemical Rev., 53, 191 (1953);

b)
c)

d)
e)

f)

g)

Mac Daniel, D. H. and Brown, H. C., J. Organ. Chem., 23, 420(1958)
Wilson, J. M., Gore, N. E., Sawbridge, J. E. and Cardenas-Cruz,
F., J. Am. Soc. (B), 852 (1967); -
Kristian, P., Antos, K., Vlachova, D. and Zahradnik, Z., Coll.
Czech. Chem. Comm., 28, 1651 (1963); ‘

Bellamy, L. J., Advances in Infrared Group Frequencies, Methuen,
London (1968);

Zhdanov, Y. A., V. I. Minkin, Korrelatsionnyi analis V Organi-
cheskoi Khimiei (Izd. Rostovskogo Universiteta, Rostoc, 1966):
apud "Advances in Linear Free Energy relationships, N. B.
Chapman; J. Shorter, eds. Plenum Press, London (1972);

Ritchie, C. D., Sager, W. F., Progr. Phys. Organ. Chem., 2,

323 (1964).
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TABELA 7 - Constantes de velocidade de segunda ordem da reagao

de arilisotiocianatos m-substituidos com ion hi-

dréxido & 30°c 2.

SUBSTITUINTE o'mb Yom xmlx st 1 + log 0H
CN 0,68 2,57 1,41
NCS 0,49 1,19 1,08
COCH3 0,38 0,76 0,88
Ccl 0,37 1,07 1,03
COéCzH5 0,37 0,74 0,87
I 0,35 0,94 0,97
NHCOCH3 0,43 0,63 -
OH 0,12 0,39 0,59
OCH3 0,12 0,41 0,61
C6H5 0,22 0,47 0,67
CH3 ; -0,07 0,16 0,20

a) Kristian, P. and Dr8bnica, L., Reactions of isothiocyanates

b)

with amino acids, peptides and proteins. IV. Kinetics of
the reaction of substituted phenylisothiocyanates with gly-
cine. Coll. Czech. Chem. Comm., 31, 1333 (1966) ,

Valores selecionados da Tabela 5 considerando a melhor cor

relagao.
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1,5
CN

1,0 -
X
o
o
o
|
+ OCH3‘ A NHCOCH;

0,5 |-

O 1 1 I 1
0,2 - 0,0 0,2 | 0,4 0,6 0,8
m

FIGURA 21 - Diagrama de Hammett para a reagao com ion hidroxido

e arilisotiocinatos m-substituidos a 30°cC.
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onde ocorrem intermedidrios (ou estado de transicao) com o cen
tro da reagao rico em elétrons, as constantes de substituintes
o~ sao geralmente mais apropriadas 41.

Para os substituintes dos arilisotiocianatos estuda-
dos os varios valores de cp e o; devem ser analisados.

O fato de que a constante de substituinte para 0 que
melhor relaciona seja c;,‘néo é surpreendente porque as formas
ressonantes principais dos correspondentes isotiocianatos sao

do tipo V & VIII. As formas canonicas V e VI sao as consideradas

principais em auséncia de substituintes fortemente doadores ou

—. " -— L3 + — — + —
o— -N=C=§ <—> o—@—N=c-s <> O—@-NEC—S

v VI VII

+ -
> O= -N=C-S

VIII

receptores de elétrons 34. Portanto, um grupo fortemente doador
como o fenolato pode fazer com que a forma VIII prevalega e con
sequehtemente diminua a carga parcial positiva sobre o carbono,
que lhe da a caracteristica de um centro eletrofilico e o valor
_c— de O igual a -0,81 deve representar melhor o efeito deste
-grupo na reacao 46.

A carga parcial negativa sobre o nitrogénio no estado
de transicdo I nao parece ser suficiente para um aumento da rea
tividade pela ressonancia com grupos eletrofilicos do tipo NOZ'
Por outro lado; os grupos OMe e NMe2 sem carga virtual, como o

fenolato, também se comportam em forma normal e todose&es(NOz,
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OMe, NMe2) correlacionam melhor com o conjunto de constantes
de substituintes °p (Tabela 8 e Figura 22) . Segundo estas consi
deragoes com os valores da tabela 8 foi tragada a linha continua

da figura 22, que segue a equagao 48. O valor de p = 1,14 & me-

nor cue p = 1,76 (r = 0,956) citada por Dr8bnica 37.

log kOH =fITI20 - 0,927 (r=0,973) (48)

3.2. Reacao de Ion Etoxido com Arilisotiocianatos

Para calcular k, da reacao 49 foram realizadas, para

cada composto, duas séries de experiéncias as concentragoes 0,1

k : @i/
X—@—N=C=S + Eto” —2 x—@ e (49)
\\

e 0,3 M de etanol, mudando em cada série a concentracao de hi
droxido de s6dio (Tabela 9, Figuras 23 e 24).

Segundo a equacao 44 as constantes de segunda ordem
calculadas dos diagramas de kobs versus a concentracao de hidrd
xido de sodio, kzﬁ seriam dependegtes da concentracao de etanol,
e como conhecemos o valor de K = 2 = l,48><10_2 M_l, as cons

Ky

tantes kA foram calculadas pela média das duas séries a diferen
‘tes concentracoes de etanol (Tabela 10 e Figura 25).

O diagrama de Hammett para a reagao 49 foi obtida dos
valores da tabela 11 (Figura 26), de onde foi calculada a rela-

cao 50.

log k, = (1,21)0 + 0,385 (r = 0,970) (50)



61

TABELA 8 - Constantes de velocidade de segunda ordem da reacgao

do ion hidroxido com arilisotiocianatos de arila p-

substitufdos a 25°c.

_k
X—@—NCS + OH

_8-rs
OH

X opa 10° x Kor xM T x 71 3+ log “oH
- NO, 0,78 99,40 2,99
c1 0,23 19,93 2,30
H 0,00 10,40 2,02
Me -0,17 6,63 (6,62) 2 1,82
MeO -0,27 6,14 1,79
NMe, -0,60 4,64 1,67
o -0,81 0,92 0,96

a) Valores tomados da Tabela 6;

b) Forca idnica constante (p = 0,3).
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3+ Log. kg

°0 58

para a constante de velocidade

FIGURA 22 - Diagrama de Hammett
hidroxido com

de segunda ordem da reagao com ion

arilisotiocinatos p—substitufaos i 25°.
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TABELA 9 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem pa
ra a reacgao de arilisotiocianatos p-substituidos com

hidrdxido de sddio em solucdo de etanol aquoso & 25°C.

. 7z,
- _&:s
X——NCS + EtO > x—@ - —c<
- OEt

2 -1
10 Xkobs XS

10,90
23,00
30,05

9,17
21,00
32,00

2,07
3,90
6,38
2,22
3,66
6,57

1,04
2,11
3,27
1,15
2,29
3,56

0,62
1,37
2,32
0,67
1,40
2,15

0,65
1,28
1,96
0,68
1,42
1,92

0,52
0,92
1,37
0,47
0,89
1,36

0,095
0,204
0,334
0,095
0,184
0,312

X EtOH, M

@)
>
=2

NO 0,1

L L

Cl 0,1

LI I N B ]

WNF WD WNHHFHFWE WNHDHWNDE WD WNDE WD WD WNDF WD WD W

L R L

Me 0,1

oo

LR N A L

MeO 0,1

L B R R T Y

NMe

L I R L Y

o
~
w
COO0OOCOC OCOO0OO0OO OCOOO0OOO OO0 OO0 OO0 OCOOOOO

L T Y

a) Valor médio de trés corridas cinétidas
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30,0

20,0

gl

102« kopy *

10,0

0,0

0,l ' 0,2 0,3
NaOH,M

FIGURA 23 - Diagrama das constantes de velocidade de pseudo pri
meira ordem para a reacgao de arilisotiocianatos p-
substituidos com hidréxido de sddio em solugdes de

0,1 M de etanol aquoso & 25°C.

(o0 0, NMe,, A MeO, Me, O H, A Cl,V NO,)
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30+
Te 20
8
X
o
10}
v
A [
‘ A —
O,l 012 . 013
Na OH, M

FIGURA 24 - Diagrama das constantes de velocidade de pseudo pri
meira ordem para a reagao de arilisotiocianatos p-
substitufdos com hidrdxido de s8dio em solugCes de
0,3 M de etanol aquoso a 25°¢.

(O O ,m NMe,, A MeO, ® Me,O H, A Cl,V NO,)
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TABELA 10 - Constantes de segunda ordem, k., da reagao de aril-

isotiocianatos com hidr6xido de sddio em solugao de

etanol aquoso a 25°¢.

X—<C:>—NCS

X 102 xkza xM_lx s”l 102 xk2b xM-lx s—:L
NO,, 108,30 101,00
cl 20,40 20,80
H 10,57 11,53
Me 6,86 7,13
MeO 6,46 6,77
NMe, 4,79 4,71
o 0,97 1,02
a) EtOH = 0,1 M
b) EtOH =

0,3 M
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\
\Y
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04+
A— b N
I —{}
1) gy il
—- ==
 — -
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0,0 0,! 0,2 0,3

EtOH, M

FIGURA 25 - Diagrama das constantes de segunda ordem, k2, da rea
cdo de arilisotiocianato com hidrdxido de sddio em e
tanol aquoso a 25°C.

( ONO Cl, A H, Me, O MeO, A NMe,, V o)

2’



TABELA 11 - Constantes de velocidade de segunda ordem, k

A’

68

da

reacao de ion etdxido com arilisotiocianatos a 25°C.

_ _e7s
X-@—NCS + EtO > X- @—N-—(<
OEt
X o a k xM_l xs_l
p A
NO,, 0,78 30,90
cl 0,23 2,57
H 0,00 1,85
Me -0,17 1,39
MeO -0,27 1,79
NMe,, -0,60 0,58
o -0,81 0,23

‘a) vValores tomados da Tabela 6.
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2+ Log. k,

1,0 1

" -08 -0,4 0,0 0,4 0,8
Op

FIGURA 26 - Diagrama de Hammett para a reacao do ion etdxido com

arilisotiocianatos p-substitufdos & 25°¢.
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3.3. Hidrolise Basica de N-ariltionocarbamatos de Etila

A reagao inversa da equagao 49 & a reagao 51, que cor
responde a etapa determinante da hidrdlise basica de N-ariltio

nocarbamatos de etila, segundo o mecanismo E.cb. Tanto o etilti

1

©_7s

- k
X—@—N—C< E X—@—N=C=S + EtO~ (51)

OEt

onocarbamato de etila 1, quanto os N-ariltionocarbamatos de eti
la, se hidrolizam por tal mecanismo 4.

. Seguindo o critério mencionado anteriormente com res
peito aos valores das constantes de substituintes, obteve-se a
equacdo 52 para a relacgao de Hammett da reagao 51 (Tabela 12 e

Figura 27).

log kE = (-0,539)0 - 7,999 (52)

onde r = 0,988
Os valores de kE para o N,N-dimetil e p-hidroxifenili

sotiocianato foram calculados da relacao 52.
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TABELA 12 - Constantes de velocidade de primeira ordem, kE, da

hidrdlise basica de N-ariltionocarbamatos de eti

la & 25°c.

x<<:>»NH—cffS

OEt
X o 10 xk ", sTt 107 xk.S, s 9 + log kg

NO,, 0,78 0,91 4,01 0,603
c1 0,23 1,30 6,62 0,797
H 0,00 2,05 11,07 1,044
MeO 0,27 2,32 12,93 1,112
Me -0,17 2,45 13,84 1,141
NMe,  -0,60 3,43 4 21,08 1,324
o~ -0,81 4,229 27,35 1,437

a) Valores tomados da Tabela 6;

b) A 100°C, referéncia 4;

c) Calculados a 25°C dos valores experimentais a 100°c;

d) Valores extrapolados da reta de correlagao (52).
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o’o-o,e -0,4 0,0 0,4 0,8
Op

FIGURA 27 - Diagrama de Hammett para a hidrolise basica de N-aril

tionocarbamatos de etila & 25°cC.
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4. DISCUSSAO

A relagao entre reatividade e estrutura de compostos or
ganicos foi um dos primeiros problemas que definiram o ambito da
Fisico~-Quimica Organica 2 ﬁ}essionou o desenvolvimento de rela
g¢Oes quantitativas de reatividade-estrutura chamadas posteriormen

1 Estas relagoes nao sao

te relagoes lineares de energia livre
suficientemente confidveis na medida que relacionam velocidades
de reagao (ou constantes de equilibrio) com respeito a equili -

43, 44 ~
gue nao representam as

brios 11 ou reacgoes de referéncia
condigcoes de demanda eletrdnica da reagao (ou equilibrio) em estu
do. As relagaes lineares de energia livre que relacionam velocida
des de reagao com valores de equilibrio (¢ de Hammett) no fundo
estao reconhecendo que a barreira cinética de uma reagao depende

também de uma cdmponente termodinamica, que guando varia-se siste
maticamente uma estrutura, "puxa" a reagao, diminuindo ou aumentan
do a barreira cinética. Estes processos sao bem evidenciados quan
do atomos leves como hidrogénio (ou proton) 45 estao envolvidos ,

15, 20, de forma que variagoes

ou ainda particulas como elétrons
nao muito grandes conseguem relacionar ambos componentes, cinéti-

‘ P 46
cos e termodinamicos .
Esta relagao & muito mais dificil de avaliar quando ato

mos pesados estao envolvidos na ruptura e formagao de enlaces no
estado de transigao. Sao muito raros as reacgoes deste tipo, onde
pode ser medida a velocidade de reagao e correspondentemente a
constante de equilibrio.

Em 1982 foi proposto que areacdo de hidrdlise basica de
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ésteres tionocarbamatos e a adigao de ion etdxido a arilisotiocia
natos permitia calcular a barreira cinética e a constante de e-
quilibrio para a etapa elementar, e, portanto, podia aplicar-se a
~ . 47
equacao de Marcus para este sistema .
Em 1983, resultado similares foram obtidos para a rea
~ . C c = 6
cao de arilisotiocianatos e ariloxidos .

Outros exemplos de reacoes onde valores de constantes de
velocidade podem ser relacionadas com constantes de equilibrio sao
. . ~ . . . 48 o
&« isomerizacdo de S5-aminotiazoles substituidos e a etapa 1ini-

. ~ . 49.
cial da formacao de semicarbazonas
Um primeiro intento qualitativo foi proposto por Ham
50 . . . .
mond , num importante artigo que deu origem ao que ficou conhe

11, 14 tentou quantificar

cido como Postulado de Hammond. Leffler
esta afirmacao, assumindo que a energia livre do estado de transi
cav podia ser considerada como combinacao linear das corresponden

trc mudangas de energia livre dos produtos e reagentes. A equagao

53 expressa esta afirmacao onde o operador § pode ser substituido
s = asc® + bscC | (53)
P R

per 8, ou s se observado o efeito do meio ou de substituintes.

M R’
Quando uma série de reagoes envolve somente um mecanis
mo, existe uma tendéncia das velocidades aumentarem junto com as
' P B §
constantes de equilibrio .
Qualquer mudancga do valor da energia livre do estado de
transigdo devido ao efeito do meio ou dos substituintes sera pro-
porcional com as mudangas da energia livre dos reagentes ou produ

tos. Introduzindo arbitrariamente um parametro o que pode mudar

entre zero e a unidade, podemos substituir em 53 a = o, b =1-a,
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obtendo

# o _ ‘o)
§G = aGGP + (1 a)GGR (14)
567 = a8 + 662 - 050 (54)
p R R
§(&% =% = 806" = 08(c° -c°) = asac® (55)
R p ~ °r
ou tambem
dlnk  _
dlogk - © (56)

gque & similar a equacao 9.

Um valor de a aproximadamente igual d@ unidade indica um
estado de transigao muito parecido ao dos produtos, enguanto que
um valor perto de zero indica uma grande semelhanga com Os reagen
tes. Isto pode ser considerado como um indice muito Gtil da posi
cao do estado de transicao na coordenada de reagao 1 Espera-se
que a'seja constante para mudangas moderadas de solvente ou estru
tura. A principio, o pode assumir qualquer valor,positivo ou nega
tivo, mas nao conhecemos nenhum exemplo de o fora da faixa de ze
ro 4 um, para casos em gue a reagao envolve atomos pesados.

Em geral, o pode relacionar-se com a relagao de Br8n§
" ted. Por exemplo, se considerarmos a reacgao de adigéocﬁaalcéxidos

a isotiocianatos(57), as relagoOes de Brdnsted para a constante de

ok, O s
R-NCS + RO == R-N-C{_ (57)
E OR

velocidade para a direita kA e para o equilibrio, podem ser expres

sas com respeito a constante de acidez do alcool Ka, segundo 586.
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d log kA . . dlogKAE _ . cg
d pKa nuc.’ d pKa eq. (58)
de onde
d logk
* = dl_oo_g—KA = —Bgnuc' (59)
9 ®*ar eqg.

Para a reacao 57 o diagrama de log kA versus log KAE for
nece de acordo com a suposicao de Leffler, uma linha reta segundo

a squagao 60.

log kA = a log KAE + log ko (60)

onde, o« = 0,70, log ko = -5,49 (r = 0,9954) (Tabela 13 e Figura
28) . |
Se considerarmos a reagao inversa, obviamente obtém - se
ut.. equagao similar para kE coma = 0,30 e log ko = -5,49 (r =
0,9723) (Tabela 13 e Figura 29). Notamos que ko corresponde a velo-
cidade direta ou inversa gquando Kagp = 1, ou seja, gquando a barrei
ra cinética nao & modificada pelo componente termodinamico.
Segundo estes resultados, o estado de transicao €& atin
gido tardiamente na diregdo A -+ E nas coordenadas da reagao. A g
nergia livre de ativacao AG% para K =1 (AGo = 0) seria 24.945

(o) AE
-1 _ -6 _ -1 -1
cal.mol ~, correspondendo a kO = 3,24 x 10 M X s .

£ interessante analisar estes resultados comos obtidos,
comparando o equilibrio (57) com a dissociagao &cida das anilinas

correspondente, geradoras dos ésteres tionocarbamicos estudados

(61).
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TABELA 13 - Relacao entre a constante de velocidade de segunda
ordem k, e a constante de equilibrio kAE para a rea
cdo (25°C).

k ©.“g

rd
X—@—NCS + Bt0T o x@-ﬁ-c/
E SOEt

a -1

X .2+ 1og kA KAE’ M log KAE 9 + log kE
NO, 3,49 7,713 x 10° 9,88 0,603
c1 2,41 4,105 x10° 8,61 0,797
B 2,27 1,671 x 108 8,22 1,044
Me 2,14 1,004 x 10° 8,00 1,112
MeO 2,25 1,385 x 10° 8,14 1,141
Me,N 1,76 2,751 x 10’ 7,44 1,324
0~ 1,36 8,410 x 10° 6,92 1,437

a) k = kA/kE (ver tabelas 11 e 12)

AE
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2,0
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Log.K,e

FIGURA 28 - Diagrama da velocidade versus constante de equili-
brio para a adigdo do ion etdxido a N-arilisotioci

anatos a 25°c.
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-10,0 -9,0 -8,0 -7,0

Log Kpg

FIGURA 29 - Diagrama da velocidade versus constante de equili-
brio para a reagao de eliminagcao do anion tionocar

bamato de etila a 25°c.
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X@NH; = X@NH2 + 5t (61)

Na tabela 14 aparecem os valores de pKa (ArNH;) segundo
os substituintes usados neste trabalho. Os valores dos pKa's para

X = NMe, e O foram extrapolados da relagao 62 (Figura 30).
pKa(ArNH;) = =2,83c + 4,54 (xr = 0,999) (62)

Foram entao calculados os coeficientes de Br8nsted para

os seguintes equilibrios e reacgoes.

£ __j%gs N
a) Ar-NHC = Ar—N—C\\ + H
“SNOEt OEt

pKNH = -1,30 pKArNH':*;' + 10,81 (r = 0,999)

. Kuip S
b) Ar-NCS + Et0O <= Ar-NC(S)OEt

log KAE = -0,488 pKArNH§ + 10,46 (r = 0,989)

kA S
> Ar-NC(S)OEt

c) Ar-NCS + EtO

0,983)

+ + 1,845 (r

log k, = -0,341 pK
3

ArNH

© k

d) ArNC(S)OEt E . Ar-NCS + EtO~

log kE = 0,147 pK -8,626 (r = 0,968)

+
ArNHT
3

Nas figuras 31, 32 e 33 aparecem os plotes de Br&nsted

destas relagoOes. Logicamente Bap = 0,488 € igual a BA-k8E==O,34l +
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TABELA 14 - Constantes de dissociagao dcida de N-ariltinocarba-

matos de etila (ArTE) e Ions anilinios p - substitui

dos a 25°c.

X pKaArNH"; a pKa (ArTE) 9
NO, 1,05 P 9,2

cl 3,81 10,5

H 4,58 10,8

Me ‘ 5,07 . 11,0
MeO 5,29 ' 11,2
NMe,, 6,24 € 11,59 €
o 6,84 € 11,86 €
a) Brown, McDaniel and H&fliger,"Determination of Organic

Structure by Physical Methods",Braude and Nachod Eds.,
Academic, New York, Chapt 14, p. 567, 1957.
Perrin, Dissociation Constants of Organic Bases in a-
queous Solution",Butterworths, London, 1965.

b) Méedia entre dois valores dé literatura (0,98 - 1,11).

c) Extrapolado da equagao 62.

d) Zucco,C,,"Hidrélise basica de N-ariltionocarbamatos de etila
e compostos relacionados",Tese de Mestrado, UFSC, Florianopo
lis, SC, 1975.

e) Extrapolado da reta de correlacao pKa versus o.
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+
3

p Ka Ar NH
I

FIGURA 30 - Diacrama de Hammett para a dissociagao acida dos

jons anilinios p-substituidos & 25°c.
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10,0

Log. Kug

1

2,0 40
p Ka ArNH]

FIGURA 31 - Diagrama de Br8nsted para o equilibrio da reagao de
adicao-eliminagdo de isotiocianatos p-substituidos

com o pKa's dos ions anilinios p-substituidos a 25°C.
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| 'o | 1 1 1 1 1
2,0 4,0 6,0

pKaArNH;

FIGURA 32 - Diagrama de Br8nsted da reacdao de adigao de isotio-
cianatos p-substituidos com os pKa's dos Ions anili

nios p-substituidos a 25°¢C.
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9+ Log. kg

0,5

| 1
2,0 4,0 6,0

p Ka Ar NH;

FIGURA 33 - Diagrama de Brdnsted da reagao de eliminacao de iso
tiocianatos p-substituidos com os pKa's dos ions a

nilinios p-substituidos & 25°C.
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0,147, pois K foi calculado de kA,/kE.

AE

Notamos que o valor do coefiéiente de Leffler calculado
em relacdo aos ions anilinios p-substituidos para a reacao de a
dicao (kA) é a = 0,341 /0,488 = 0,698, idéntico com o valor ob-
tido da equagdo 55. O mesmo acontece com a reacao inversa. Isto
& notavel jad que a sensibilidade da ionizagao &) igual a -1,30,
indica uma grande diferenca entre a carga sobre o nitrogénio com
respeito ao equilibrio de ionizagéo das anilinas, sugerindo que
o estado fundamental dos ésteres tionocarbamicos tenha conside-
ravel carater zwitterionico 6

Em geral, esta concordancia do valor do coeficiente de
Leffler calculado pelas equacoes 55 e 59, segue a suposicao ge
ral que os coeficientes de Brdnsted permitem medir a posigao re

lativa do estado de transigao nas coordenadas de reagao 46, 17.

Analise de o segundo a teoria de Marcus

A teoria de Marcus foi desenvolvida para reagoes de
- 3 - 19 - - -
transferencia de eletrons e logo para transferencia de pro-

19, 20, sendo possivel racionalizar sua

20 .
tons e grupos metila
forma pela existéncia em todos estes casos de reagoes de iden
tidade. Assim, por exemplo, & facil visualizar que para uma rea

c3o do tipo 63, o estado de transigao estard exatamente no pon-

cl + CH,C1 > CICH5 + c1 (63)

to, onde a = 1/2, ou seja, no ponto médio da coordenada de rea
cao.
Para reacOes de transferéncia de protons, considerando

a diferenca de massa entre o proton e os atomos pesados dentre
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os quais se move, & razoavel assumir que estes permanecem imO-
veis enquanto a transferéncia ocorre. Esta suposigao decorre da

interpretacao em termos das curvas de energia potencial molecu

51

lar da equacgao 64.

XZ + Y > X + 2Y (64)

Fazemos notar que ainda para estes casos (Z = H), exis-
te uma defasagem vertical das curvas de energia potencial devi
do a repulsdo dos atomos pesados envolvidos na transferéncia.

Neste tratamento teve que assumir-se que a configuracao
de X, Y e 2 & linear. Desta forma o minimo de coordenadas & re-
duzido numa unidade, e a-representagéo das energias podem ser
feitas numa superficie tridimensional.

Muller 52 tem mostrado que esta hipdtese & também vali
da para reagoes S 2 (64). »

Porém, para reacgoes do tipo (57), o pode ser definido de
acordo com a relagao (56) ou segundo a equagao de Marcus (26) ,
onde o tem um significado mais complexo porque a linearidade da
relagao nao pode ser assumida. Com eféito, junto com a formagao
da ligagdo C-O o &tomo de enxdfre move-se de um angulo de 180°
(N-C-S) para um angulo de aproximadamente 120°, que produzird
o dnion N-ariltionocarbamato de etila com configuragao trans:com
‘respeito ao grupo N-arilo, devido as dificuldades estéricas que
se produziriam na outra configuragao 6.

Considerando a melhor correlacao com ¢ de Hammett que
com ¢ , o atomo de nitrogénio deve ter pouca carga negativa no
estado de transicao e a forma candnica IX, considerando a du-

pla ligacao (N=C), deve ter um peso importante.
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Na tabela 15 aparece um resumo dos dados :considerados

para o cdlculo da barreira cinética intrinseca AGi = 22.358

cal.mol™t para a reagao 49 .segundo a equagao de Marcus (26). No
tamos que tal barreira representa a média calculada com um des-
vio padrao de apenas 1,49 % . A barreira & alta, mas nao muito

diferente de outras calculadas para reagoes em fase gasosa 21,

ou em fase condensada 1°. & compreensivel que a relagao de Lef
fler se cumpra para esta reacao ja que & de se esperar uma cur-
vatura muito pequena no plote de Marcus, log k versus log K. Is
to pode ser melhor visualizado se compararmos OS valores de ia
calculados, ponto a ponto na tabela 15. Vemos que conforme o pos
tulado de Hammond, o aumenta monotonicamente quandoAGo aumenta

(Figura 34). O coeficiente linear é da/dAGo = 6,449 x 10"6 mol.

AE
cal_l, sendo que a correlacao € excelente (r = 0,9993) . Para

AGZE = 0, a calculado dos valores experimentais & 0,5094 (Figu-

ra 34). A mudanca de a entre os valores maximos de ac® =1 4AG§
pfoduz a = -0,0607 e «a = 1,0778 para as condigaes fortemente en

dergdnica e exorgonica respectivamente (Figura 35). Portanto, o
comportamente de a segundo a equagao de Marcus & muito razoavel.
Observamos também gue segundo este grafico a faixa total de mu

dancas de o tem uma mudanga total de energia livre de reagao

(AGzE) de aproximadamente 178 kcal.mol-l. Para se oObservar uma
mudanca de a = 0,1, precisariamos mudar AGgEfem 15,7 Kcal.mol_l.

. . o .
A barreira intrinseca calculada do plote de o versus AG seria

de 19.383 cal.mol = (Equagao 27).
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=13 -2 =1 -10

AGS

=
g ¢+ Kcal. mol

FIGURA 34 - Dependéncia de o da energia livre da reagao. A 1li-

nha continua corresponde aos valores de a calculados
ponto a ponto segundo a equagao 27 (Tabela ]_5) . A
linha tracejada corresponde aos valores de o calcu
dos também da equacao 27 mas usando A Gé = 22.358

Kcal.mol_l (Tabela 15).



1 1 I
-100 0 +100

° =~
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FIGURA 35 - Dependéncia de o entre os valores limites

o _ * #
AGAE = 4AGo .

de
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E notdrio que o parametro a definido por Leffler (56) e
aquele definido pela equacao de Marcus (27) sao diferentes.Para
a reagao de adigao (57), segundo Leffler, a= 0,70, no entanto,
segundo a equagao de Marcus o varia com AG° para o sistema estu
dado, na faixa de 0,42 -0,45.

Outra diferenca importante & o vélor de AGé = 24.945
Kcal.mol—l calculado da equacao 60, maior que a média calculada
na tabela 15, igual a 22.358 Kcal.mol_l e da calculada da equa

1

cao 27 (19.383 cal.mol 7).

A representacao comparativa de AGz e AGXE para a série
de reagSes estudadas, de acordo com a suposigéo de Leffler (dii
grama linear) e a equagdo de Marcus (Figura 36), nao & tao sa-
tisfatdria quando os resultados com respeito a a.

Se considerarmos a equagao de Marcus (26) e a definicao

de a (27), poderiamos expressa-la como (65 -67)

(@]
rG” = (—A‘%g'l'l) (—%—AGO) +AG§ (65)

8AG

O

7 _ l..1 0 #
AG —(a+-2—)(2AG)+AGO (66)
Portanto,
oo (4 1yac° 7

AGT = (2 + 4)AG +AGo (67)

#

onde a/2 + 1/4 seria igual 3 o de Leffler. O plote de AGY

ver

sus AGXE da uma relacao segundo (68).

AG7 = 0,683aG° + 24756 (r = 0,996) (68)
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(Kcal./mol)

A

=13 -12 =11 =10
o
8 Gy (Kcal.mol )

FIGURR 36 - Diagrama de velocidade e constante de equilibrio pa

ra a reacao de N-arilisotiocianatos com ions etoxi-
dos. A linha continua corresponde a reta de correla
cao calculada dos pontos experimentais ( )(x=0,996)
(Equacao 68). a - Calculada usando o valor médio da
barreira cinética intrinseca (AG#==22 358 Kaﬂ.mofd)
Tabela 15); b - Calculada segundoeaequagao 22 AG# =
19.383 Kcal.mol ), ¢ - Calculada a partir da equa
cao 67 (AG# = 24.756 Kcal.mol l)° d - Calculada a

14

partir da equacgao 60 (AG# = 24,945 Kcal.mol l).
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Assumindo que o varia muito pouco devido a alta barrei
ra cinética intrinseca, o a esperado da equacao de Marcus seria
(0,683 = a/2 + 1/4) o = 0,866, ou seja, guase exatamente duas ve
zes o valor médio obtido da tabela 15.

O valor de o de Marcus & muito sensivel ao valor da bar
reira cinética intrinseca. Na figura 34 a linha tracejada foical
culada com o valor médio da barreira cinética intrinseca AGg =
22.358 Kcal.mol_l (Tabela 15). O coeficiente angular neste caso,
muda para 5,70 x 10'—6 mol.cal—l. Isto faz com que o valor calcu-
lado da coordenada da reacao a , seja um pouco diferente que a
quele obtido dos dados experimentais aplicando a equacao de Mar
cus. Para valores de AGXE < =11 Kcal.mol-l, o valor calculado de

1

© 5 -11 Kcal.mol ~ , «

@ & um pouco maior, e para valores de AG,p

calculado & um pouco menor.

Na tabela 16 e figura 36 se resumem Os resultados obti
dos dos diferentes valores das barreiras intrinsecas calculadas.
A equacdo de Marcus nao consegue.melhorar a correlacao obtida da
simples equacdo de Leffler (Equagao 1lb) e existe uma séria dis
crepancia entre os valores de a calculada por esta equagéd e a
equacao de Marcus.

A melhor correlacao & obtida da média das barreiras in
trinsecas calculadas para cada composto, com um desvio similar

ao observado na figura 34.

#

o calculadas, que como se

Apesar das diferencas em AG
observa na figura 36, produzem grandes deslocamentos das linhas
com respeito aos pontos experimentais, as pendentes destas 1li-
nhas nao sao muito‘Ziferentes (aproximadamente 0,44). Segundo a
equacao 67,esta pendente corresponde a um o de Marcus (médio) de

0,38, que & bem inferior aos valores calculados para cada compos



TABELA 16 - Barreiras cinéticas calculadas da eguacgao

cus, segundo as diversas barreiras

cineticas

de

95

Mar-

obti

das para a reacao de adicao do ion etdxido a fenil-

isotiocianatos p-X-substituidos, & 25°cC.

2G, exp.

n qucalc.
(Kcal/mol) (Kcal / mol)
X
ACO e Aé# a C e
2 PN 0 o) 24756 22358° 10383 249452 24756
(Kcal/mol)
—DKb -13.489 15.489 16.122. 13.225 18.655 18.471
Cl -11.751 16.895 16.868 13.952 19.415 19.229
H -11.219 17.090 17.100 14.179 19.650 19.464
MO -11.107 17.110 17.149 14.227 19.700 19.513
Me -10.917 17.250 17.232 14.308 19.785 19.598
MezN -10.150 17.777 17.750 14.640 20.128 19.941
o - 9,448 18.325 17.883 14.946 20.444 20.257
Para AGP = 0, AG# (Kcal,/mol) 24.756 21.989 18.959 24.616 24,424
Valor da pendente
1 0,683 0,435 0,425 0,442 0,441

o -
(dé:/dgmﬁ (mol.cal )

a) Calculado sequndo a equacao 68

b) Média das barreiras cinéticas intrinsecas calculadas para cada composto

(Tabela 15)

c) Calculado segundo a equagao 22
d) Calculado segundo a equagao 60

e) Calculado segundo a equagao 67 e 68.
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to na tabela 15 e muito inferior ao valor de o de Leffler(0,68).

As diferencas das barreiras cinéticas caiculadas pela
equagéo de Marcus e as experimentais, poderiam ser explicadas se
o ataque do ion etdxido sobreo arilisotiocianato for resultante

de dois processos: i) formagdo do enlace C-O e ii) modificagaodo

dngulo N-C-S e (ou) formagcdao de um complexo 7 ArN:C\E;/S . Isto

i R
pode ser interpretado teoricamente segundo o tratamento de Grun-

wald 53.

Uma outra explicacao pode-se procurar considerando o
termo trabalho considerado originalmente por Marcus 21'edesenvol

vido por Albery 19, 54.

Disparidade da reacao

Uma limitacdo da equagao de Marcus & que assume que a
coordenada da reagdo depende de somente uma varidvel. Mas a maio
ria das reagoes entre moléculas resultam de dois ou mais eventos
(ruptura ou formagéo de enlaces, reorganizagéo do solvente,mudan
cas de angulos, etc.). O progresso relativo de cada evento.ao lon
go da coordenada de reagao resultante varia para os diferentes
membros da série de reacdo, e & definida pelas "variaveis de pro
gresso" 53. Quando a coordenada de reagéoldepende de duas varia
veis de progresso, a aproximacao de Leffler ou o postulado de
Hammond podem nao aplicar—se:No caso de duas variaveis de progres
so, precisa-se de duas reacoes de referéncia, sendo que uma, de
preferéncia, deve ser O processo termodinémico.reagentes + produ
tos. Como segunda reacdo & muito Gtil usar os dois processos em
gue pode-se decompor a reacao, por exemplo u e v, em forma con
secutiva: u seguido de v e v seguido de u. Término do primeiro e

vento em cada rota representa a formacdo de um intermedidrio e a
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transformagdo de um intermediario em outro pode ser a segunda
reacdo de referéncia.

Para o caso da reagao em estudo, a reagao pode ser de-
composta em um processo u gue consiste na formagcao do enlace

A £ s

C—0 e um processo v onde €& formado o enlace N\| . Notar que
0

a transformacdo dos dois intermediarios € uma reagao quimica. Em

um novo sistema coordenado, x une reagentes e produtos e y une

os dois intermedidrios e as coordenadas X,y sao obtidas por uma

rotacdo de 45°, translagdo da origem e renormalizagdo, de forma

que obtem-se (69 e 70) (Figura 37).

(v + u) /2 (69)

b
I

y = (v-u) +1/2 (70)

A reacdo de referéncia r - p constitue a reacao prin-

cipal e o movimento ao longo de x é o modo de progresso médio .

#

Para a reacdo principal, os parametros energéticos sao AG°, AG
e AGi(E v), segundo a equacao de Marcus (equagao 26) como foi

considerado até aqui.

o 0, 2
AG# = v + MZ; + (ig i{ (26)
2
t ]
AT = o+ Ag + (9(65 1)1 (71)

A reacdo de referéncia i - h &€ a reacao dispar e o mo

vimento ao longo da coordenada y &€ o modo dispar. Analogamente,

os pardmetros de energia da reacdo dispar sdo AG', N v (e-
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_FIGURA 37 - Diagrama das coordenadas para dois eventos da reé

cao de arilisotiocianatos e alcdxidos. As coordena-

das normalizadas u e v representam o progresso dos

‘eventos individuais. As coordenadas normalizadas X

e y representam o progresso médio e disparidade do
progresso. Os eixos X,y estao translados por um &an
gulo de 45° com respeito aos eixos u,v e suas ori
gens sao transladadas para que X e y interceptem em

(1/2,1/2) 3.
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quacao 71) . Normalmente y descreve um pogo de energia onde a
profundidade intrinseca p & por definigao um nimero positivo.
Barreiras e pogos energéticos baseados numa variavel
de progresso podem ser transformados em parébolaSZI’ 25, 27, 55
e parece razoavel supor que uma superficie de energia que depen
de de duas variaveis de progresso possa ser expressa por uma e-
gquacao de segundo grau (72). Esta equacao de segundo grau, con
venientemente, pode ser definida em funcao das variaveis de pro
gresso x e y na forma proposta por Kurtz 55, que para o estado

de transicao (X#, v”) reduz-se & equacao de Marcus unidimensio-

nalmente.
c® = ¢ + [ax(1-x) +bx] + [dy(l-y) +ey] + £(x-1/2) (y-1/2) (72)

Na equacao 72 os termos entre parénteses quadrado ex
pressam os componentes unidimensionais, ¢ & uma constante que
define o nivel zero de energia e o termo cruzado sera discutido
- mais abaixo 53. Os parametros podem ser relacionados aos para-
metros energéticos das reacgoes de referéncia (Figura 37).

Para v = u a coordenada de reagao z(x,y) coincide com

o eixo y, ondé y = 1/2 (Equagao 70). Na equagao 72 o termo cru

zado se anula, o segundo paréntese quadrado fica constante e o

resultado é a equacgao 73, que & idéntica a equagao de Kurtz >5
(Equacao 74) e, portanto, a = 4y e b = aG°.
G = [ax(1-x) +bx] + constante (73)
AG = 4y z(1-z) + zAG° (74)

Similarmente se considerarmos a série de reagoes dis
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pares, a coordenada da reagao z (x,y) serd idéntica com y quan-
do x = 1/2 para todo o valor de y e a equagao 72 reduz-se a e

quacgao 75.
G = [dy(-y) +ey] + constante (75)
Considerando a equagao 71 e 74 obtemos 76.
AG = -4uy(l-y) + yAG' ' (76)

Como p foi definido como um nimero positivo e repre
senta a profundidade intrinseca de um pogo de energia, d € defi
nido como 4 = -4u. Obviamente e = AG'.

Quando AG° e AG' sdo suficientemente pequenos, Yy € u
podem ser considerados como constantes intrinsecas >3 ea pertur
bégao de G(x,y) & linear com respeito aos termos bx(AGox) e ey
(AG'y) . Nessas condigOes, na perturbacao de segunda ordem
(x-1/2) (y-1/2), f pode ser considerado uma constante intrinse-
ca. Foi proposto que o termo cruzado seja nulo para qualquer rea
cao idéntica (de identidade) 3 devido ao plano de simetria y,G
guando X = 1/2, mas quando x = 1/2 o termo cruzado deve anu
lar-se qualquer que seja o valor de f (Equacao 72). Alternativa
mente, o termo quadratico pode ser considerado nulo se a dispa
" ridade do progresso da reagdo & tratato como perturbacao da bar
reira intrinseca da reacgao principal 25.

Desta forma, nao considerando o termo cruzado, a equa

cdo 72 pode ser representada pela equagao 77.

G =c + 4yx(1-x) + xAG° - 4py(l-y) + yAG' (77)
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A equagao 77 foi proposta como valida para séries que
incluem reacoes idénticas obrigando as coordenadas da  reagao
principal serem paralelas ao eixo X no estado de transigao. No
caso de série de reacoes assimétricas, varias direg¢Oes sao pos
siveis 56. Pelas razoes dadas acima e considerando todas as a
proximagbes envolvidas no tratamento, tal condig¢ao nao parece
ser essencial para reag¢oes nao simétricas como o objeto do pre-
sente trabalho.

Devemos também considerar que ainda barreiras nao si
métricas podem ser transformadas em barreiras simétricas .

Uma reacao intrinseca pode entao ser definida éomo a
quela em que 2G° = AG' = 0.

O estado de transicao para a reacao principal e a dis
par & definido pela condicao em que simultaneamente 3G /23X e
3G / 9y seja zero, e as coordenadas z#(x#,y#) do estado de tran

sicdo serdo definidas da equagao 77, segundo a equagao 78.

A _ L, 862

=t gy (78a)
# _ 1 . AG'

y. = =+ By . : (78b)

#

Notar que x’ seria igual ao o de Marcus calculado.

No ponto do estado de transicao a fungao G(x,y) (Equa
cdo 77) & igual a equagao 79 e para os reagentes (0,1/2) e pro
dutos (1,1/2), respectivamente, a funcao G(x,y) sera a equacao
80

1 we)?% _ .1

)
G(x#,y#) =y + =2G6° + + Lagr - 260D

3 16y bt e, tc (19
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G = G(0,1/2) = -u + %;AG' + c (80a)
_ _ 0 1,
Gp = G(1,1/2) = 8¢ - u + 346" + c (80b)

#

A energia livre de ativagao AG’ pode ser calculada ,

entao, da equacgao 81.

2 2
# 1,0, (062)° _ (aGY)
AGT =y + S0GT + 16y T6n (81)
75

Pequenas mudancas de AG’ pode ser calculada da dife
rencial BAG# de 81. Resolvendo a equagao 77 para G, e G, e sub
traindo Gp e GP obtém-se 82, que mostra que as duas barreiras

intrinsecas n3o sao independentes para uma série de reagoes.Tal

-1 - -
vy +u=5[6 + 6 - G - G (82)

interdependéncia & dificil calcular e na pratica § e y  podem
ser considerados independentes 53.

As equagOes 78, 79 e 80 sao especificas para superfi-
cies de energia de segunda ordem da forma da equagao 72 com
f = 0. A equagao 81 é mais geral e pode-se aplicar a qualquer
superficie de energia que pode ser transformada a essa forma qua
dratica. A discussao sobre o termo cruzado levantada acima  nao
tem importdncia quando se trata da equagao 81, que pode ser a
plicada a qualquer série de reagOes ainda que a reagao de iden-
tidade nao exista 53.

As relagoes estrutura-reatividade tem sido wusadas .pa

ra caracterizar mecanismos de reacdo. Na presente discussao tal
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caracterizacdo & acrescentada pelo nimero de varidveis de pro-
gresso e o tipo de reacao dispar. Na equagao 81 o} termo
(AG')2/16u & uma medida da importancia da disparidade como con
tribuicao a AG”.

E conveniente expressar a disparidade no estado de

transicdo pelo indice de disparidade n (Equacao 83), onde IAGol

W’ -v*) _ __8G'/4u

n = (83)
(o +v7) 1-aG°| /4y

representa a magnitude ou valor abéoluto de AG°. Tal coeficien-
te & calculavel quando podemos calcular o termo. AG'/4u.0 outro
+ermo AGO/4Y em geral é muito mais facil de estimar.

O progresso médio e o progresso dispar no estado de
transicdo ndo sdo necessariamente constantes ainda dentro dos
limites estreitos de uma série de reagao, ja que, por exemplo ,
para uma série com duas variaveis de progresso, x76 e y¢ dependem
de AG® e AG', respectivamente (Equacao 78). Mas emmuitas séries
de reacao estas mudancas sao pequenas e os coeficientes rG® /8y
e AG'/8u sao praticamente constantes 53. Obviamente, estas afir
macoes dependem da escala de comparacao. Por exemplo, se compa
rarmos AG#eaAGo, os termos AGO/SY e AG'/8uy sao praticamente constan
tes, mas se compararmos x# com respeito a AGO, isso nao acontece
se x# puder ser conhecido com suficiente exatidao. Assim,a cons
tincia das coordenadas do estado de transigao & uma boa aproxi-
macao mais ndo uma solugao exata. Isto deve-se principalmente
ao valor das barreiras energéticas particulares e intrinsecas
envolvidas 16, 53, 57.

Quando a reacao dispar tem uma "barreira intrinseca"
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pequena, pequenas mudangas de AG' produzirao grandes mudangas
em y#, consequentemente serd dificil distinguir entre um meca
nismo com disparidade de alta variabilidade e.uma mudanca de me
canismo. Se u & pequeno e y# estd perto de zero ou da unidade,
uma pertubacdo pode transformar um mecanismo de concertado a um

mecanismo por etapas.

#

no estado de transigao

#

A coordenada dispar y
depende linearmente de AG', mas a energia livre de ativagdo AG
varia linearménte com (AG')Z. Assim, a estrutura do estado de
transicdo & mais sensivel & estabilidade das espécies dispares
gue a energia de ativacao.

Quando uma das espécies dispares & muito ins
tavel, o diagrama de More O'Ferrall passa a ser essencialmente
um tridngulo e a equacao 81, possivelmente, nao & valida 3

A reacao dispar ndo precisa ser uma reagao
real envolvendo intermediirio metaestdveis. Pode ser uma reagao
virtual gque envolve duas configuragoes moleculares que propor-
cionam modelos naturais para o assincronismo dos eventos aSsumi
dos da reacdo em anadlises. Neste caso € dificil aplicar a equa
cdo 81l porque ndo & possivel obter valores absolutos de energia
péra a reacao dispar. Por-outro lado, se considerarmos energias
relativas, como efeitos de substituintes ou do meio, podem ser
preditos por analogia com espécies estruturalmente similares.Pe

"quenas mudancas de energia podem ser consideradas diferenciaveis,

e da equacdo 81 podemos obter a equagao 84.

saG” = —%—SAGO + (0c°/87)68G° - (AG'/8y)SAG! (84)



105

QOuando AGO/BY e AG'/8u podem ser considerados
constantes, a equacao 84 chega ser idéntica com uma relagao li-
near normal de energia livre, na qﬁal,.a série de reagao & com
parada com duas reagoes modelos que estao linearmente relaciona
das. A reacao principal e a dispar podem ser representadas como
a soma e a diferenca de reacgoes subsidiarias e consequentemente
AG® e AG', como soma e diferenca de mudangas de energia subsidi
Arias. Os coeficientes angulares das relacoes de energia livre
podem ser identificados com os parametros energéticos de reagoes
especificas.

Com estes pontos de vista retornamos & anali-
se dos resultados deste trabalho. Podemos compreender a aparen
te contradicao entre os valores das barreiras intrinsecas calcu
ladas. Os valores de AGz (ou y) calculados na tabela 15, sao os
valores minimos porque a equagao 26 nao considera a segunda va- -

ridvel de progresso. Portanto, a média de 22358 cal.mol™t & se

guramente um valor baixo. Como os valores de a(ou X#) foram cal
culados com esta média, eles nao apresentam um valor razoavel ,
comparando com o calculado do plote de Leffler. O coeficiente de
Leffler o« = 0,683 e o o de Marcus 0,866 calculado segundo a ¢
quagao 67 nao representam valores aceitaveis dentro do presen
te tratamento porque sendo AG° <« 0, o deve ter um valor menor
que 0,5, de outra forma vy teria uma valor negativo.

Se levanta, entao, a questao do significado
dos indices de Leffler, Marcus ou Brdnsted, com respeito as coor
denadas do estado de transicao. O coeficiente de Leffler calcu-
lado do plote de AG# versus 4G° coincide com o obtido darelagao

59. Infelizmente a falta de dados experimentais do efeito de

substituintes na constante de velocidade relacionados do efeito
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no equilibrio, dificulta a discussao. Por outro lado, o signifi
cado dos parametros de Brdnsted com respeito d estrutura do es-
tado de transicdo tem recebido considerdvel atengdo tedrica >8

O real significado destes parametros & ainda
um problema a ser resolvido. Para um processo simples, tal como
o interciambio simétrico de proton de &acidos benzdicos em meta

¢l Y;é # #n""

nol, se adverte que o valor dos parametros X , W e v nao

pode ser automaticamente identificado com variaveis de progres
. 3 . .

so tal como ordem do enlace ou carga parcial" > . Mas imediata-

mente se neutraliza tal afirmagao com outra, dizendo gque "as re

lacbes topoldgicas entre os pontos que representam o estado de

transicdo sdo invariantes com respeito & transformagao das va

ridveis de progresso e, assim, os valores relativos (sic) real-
. s e c vi.m D23

mente (sic) tem significado mecanistico .

Ritchie tem levantado uma série de argumentos
pelos quais a equagdo de Marcus nao poderia ser aplicada a rea-
coes de combinagdo nucledfilo-eletrdfilo, pela falta de reacgoes

. . 59 - 60
de identidade . Porém, o tratamento dado por Murdoch e Grun
53 . - - . . .
wald mostra que isto & possivel, ainda que Ritchie possa es

7

tar certo, enguanto que o valor do x’ no ponto de rc° = 0 nao
deve ser necessariamente igual a 1/2, porque a curvatura das 1i
nhas de energia potencial que interagem (nucledfilo-eletrdfilo)
nao tem por gue ser igual. Isto explicaria a discrepancia entre
o valor de o de Leffler (e de Marcus) experimental e o valor en
contrado ponto a ponto.

Notamos que o intento de Ritchie foi aplicar a teo
ria de Marcus a um mecanismo de reacdo (familia mecanistica) e

nao a uma série de reacdo. O ordenamento de uma familia mecanis

tica & multidimensional, o niimero de dimensdes depende do nime-
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ro de espécies reagentes e variéveis do meio que podem ser vari
adas sem mudar o mecanismo. Uma familia mecanistica estd com
posta por um grande nimero de séries de reagao e uma série de
reacao & uma fila ou coluna do ordenamento, onde uma das varia
veis muda 53. Portanto, o intento de Ritchie de aplicar a teo
ria de Marcus & mecanismo de recombinacao eletrdfilo-nucledfilo
estava destinado ao fracasso de antemao, sem considerar gque va
rias das séries de reagao seguramente apresentam mecanismos com
plexos.

Porém, outros autores 54, 61, 62

tem aplicado com cer
to éxito a eguacdo de Marcus & reagao de combinagao nucledfilo-
eletrofilo.

A aplicacdo da equagao 81 & reacao de combinagao aril
isotiocianatos-ion etdxido, supoe corrigir AG# pelo termo
(AG')2/16u gue & sempre positivo, porque.u € definido como posi
tivo. Assim, os valores calculados de y serao passiveis de se

rem corrigidos por uma reacao dispar se AGy) ou seja, o termo

#

calculado da equacao 26, for sempre maior que AG’ experimental.

Dos valores limites calculados, y = 24.756 cumprira com esta con
dicao, mas vemos que tal situacao modifica consideravelmente o

plote de o versus rG° (Figura 34).

Assim, nao parece ldgico mudar uma boa aproximacao por
uma modificacao conceitual gue deixa os resultados sujeitos ao
ajuste de uma variidvel de duvidosa necessidade teoOrica.

Outra alternativa & considerar a equacao 84 para pe

#

gquenas mudancas de AG” . Neste caso, todos os termos §AG podem

ser calculados das relacbes lineares de energia livre do tipo

log k =po + log ko
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onde log k = 109_E§E - ET%%gﬁf
e, portanto,

§ logk = - Ef%%ggf
ou, se for o caso,

»6 log K = - Ef%%é%f

Assim, os termos §AG podem ser substituidos por

SAG = - 2,303RTpdo

e a equacao 84, eliminando o fator comum -2,303RT§o0, ficara co-

mo a equagao 85.

# AG° O AG'y
3
a = (85b)
PAE
Da equacdo 50, p: = 1,21, e da equacdo 52, p§=;0,539,
portanto, Pap = 1,749, de onde a = 0,692, muito similar ao obti

do da equagao 67 do plote de Leffler e figura 36.

Jencks ~6 mostra que quando existem duas variaveis de
progresso, coeficientes de Brdnsted fora da faixa 0 -1 podem teo
ricaménte acontecer. Os coeficientes que identificam, em geral,
as coordenadas do estado de transigao, devem,nestes casos,serem
analizados neste contexto.

A equacgao 85a permite calcular o termo (AG'/8u)p' dos

valores de y calculados ponto a ponto como primeira aproximacao
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na tabela 15,mas infelizmente nao temos como estimar p' de algu
ma reacao similar a i »~ h (Figura 37). A equacgao 85a pode ser
escrita como em 86, substituindo os valores dos p's conhecidos
e dos valores da tabela 15; a tabela 17 foi calculada Jjuntamen

te com a figura 38.

(@}
AG
AE _ 5,337 (86)

(r = 0,9997)

AG'
(7§T)°' = 0,217

A melhor reta de correlacao apresenta um coeficiente
angular 0,217 (calculado 0,219) e um coeficiente angular -0,337
(calculado -0,336) com r = 1.000. Assim, o termo (AG'/8u)p'’
calculado da equacdo 85a com os valores experimentais €& real
mente linearmente dependente de AGO, como previsto pela equa
cao 85a.

Podemos calcular da relagao alguns pontos importan-
tes. Para AGS

AE
outro lado, guando AG' = 0 (y# =1/2), AGgE/BY = 0,194 e X# =

= 0, teremos X?5 =1/2 e (AG'/8u)p' = 0,337. Por

0,694. Assim, guando nao se considera a reacgao dispar (AG' =0),
as coordenadas do estado de transicao sao y# =1/2 e x#=$0,694
e este & o valor calculado para o da equacao 85b, ou seja,quan
do AG' = 0. A linearidade da relacao 86 coincide com o predito
em 85a.

A equacao de Marcus considera, quando importante, o
termo do trabalho para trazer os reagentes & distancia média
do complexo de ativagao e as mudancas de solvatagao que tal
processo envolve, tal como a reorientagao dos reagentes (fato-

r 21

res estéricos e estatisticos) que & designado por W .Um pro

cesso similar ‘@€ necessario para separar os produtos (Wp) , mas
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17 - Calculo do termo (AG'/8u)p', segundo a equacgao 85a.

(@

X Aae ¥ (AG' / 8u)p’ AGoL /Y
Kcal.mol
NO, -13.489 21.709 -0,472 -0,621
cl -11.751 22.384 -0,451 -0,525
H -11.219 22.347 -0,446 . -0,502
MeO -11.107 22.318 -0,445 -0,498
Me -10.917 22.375 -0,443 _' ~-0,488
Me,N -10.150 22.566 ~0,435 -0,450
o - 9.448 22.804 -0,426 ' ~0,414




-0,42

-0,44
2
a
(0 0]
~
‘©
<l
-0,46
-0,48 ! . |
-0,60 -0,50 -0,40
AGpe /Y

FIGURA 38 - Plote do termo (AG'/8u)p' versus AGZ(:E/ Y-
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no caso de uma reacao de associagao ou adigao, esse termo ndo e
xiste. Em forma geral, a energia livre da reagao, AGO, é resul-
tante destes processos aplicados 3 energia livre termodinamica

o ~ 21, 63
AGqp (Equacao 87) .

2G° = G2 + WP - w (87)

Desta forma, a equagéo de Marcus pode ser expressa pe

la equacao 88.
86" = W 4+ v (L +86°/4y)2 (88)

O trabalho de aproximagao dos reagentes, Wr, é igual

a eqguacgao 89 21, onde s & o fator estérico e s’ & o fator estd

tico.

Wt = wg - RT 1ns¥st (89)

Em geral, ele & positivo e pode, nos processos de trans

feréncia de protons, chegar a ser mais importante energeticamen
’ co - 64
te que a barreira intrinseca .

Operando na equacao 88, obtem-se a equacao 90, que &

. . - ~ r - .
similar 3 equacao 26, exceto pelo termo W , que aparece explici

o} 0,2
A o AG (AG™)
AGT = W+ v+ 5 4 e (90)
. o o _ ,~0 wE -
to e, implicitamente, em AG™ = AGTD - . Pode~-se tambéem expres-

sar segundo a equagao 91.
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o) o 2 o)
AG (MG ) AG r,2
# _ TD TD _ _TD,.Tr W™)
AGT = [y + 5t —Tey ] + [(1/2 85 WS + 16Y] (91)

Vemos que neste caso todo o termo —(AG')216u da equa
cao 81 seria assumido pelo segundo paréntese quadrado da equa
cao 91, com as mesmas dificuldades de calculo. Mas se conside
rarmos W' constante para a série de reacoes estudadas, teriamos

gque segundo a definicao de a, obteriamos a equacao 92.

R

O
SAG# _ AGTD

ancl ¢ T Ty 02)
TD

1
-

i

Considerando os valores calculados ponto a ponto de a
na tabela 15, observamos que a reta de correlagao de a versus
AG?D & representada por 93, de onde foi calculado Ww5=-1452 cal,

considerando y = 19383 cal.

6 o

a = (6,45 x 10 D

JAG + 0,509 (93)

(r = 0,999)

Desde j3 & dificil aceitar um termo W < 0 numa rea-
cdo onde ao menos um dos reagentes, o ion etdxido, deve estar
fortemente solvatado. De toda forma, aplicando a equacao 90 com
‘diversos valores de Wr, mostra que somente um valor positivo e
2 - 3 vezes maior (aproximadamente 2,6 x 1452), poderia chegar a

#

reproduzir os valores experimentais de AG', e ainda o coeficien
te angular da curva obtida seria menor que o experimental.
Concluimos, assim, que somente a consideracao de uma

reagao dispar pode razoavelmente interpretar o pequeno desvio
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gue a simples equagao de Marcus unidimensional mostra com res-

peito aos pontos experimentais da reagao de adigao estudada.

5. CONCLUSAO

A série de reagao de adicao de arilisotiocianatos a
ion etdxido pode ser analisada pela teoria de Marcus.

O coeficiente de Leffler nao fornece neste .caso uma
informacdo sobre a posigdo do estado de transigao na coordenada
de reag@o, e a discrepancia pode ser interpretada como uma rea
gao dispar e nao como consequéncia do trabalho de solvatagao das
espécies envolvidas para formar o complexo que conduz ao estado

de transigao.
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