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RESUMO

Ariltionocarbamatos de etila hidrolizam-se através do ite 
canismo Elcb, onde um arilisotiocianato (1) ê formado na etapa 
determinante da reação, decompondo-se rapidamente sob as cond,̂  
ções da reação. O composto 1 pode ser considerado como um inter 
mediãrio de alta energia - baixa barreira nessas hidrõlises. Por 
tanto, a etapa elementar da reação de 1  com íon etóxido e a rea 
ção inversa da eliminação do íon etóxido do ânion tionocarbama- 
to de etila pode ser quantitativamente caracterizada e a barrei 
ra cinética e a constante de equilíbrio da reação calculadas.Es 
tes resultados podem ser analizados de acordo com a formulação 
de Marcus, considerada como uma expressão quantitativa do postu 
lado de Haimnond. Plotando AG^ (adição) versus (adição/eli
minação) , o coeficiente de Leffler obtido = 0,69) foi sim^

lar ao obtido quando se compara ^nuc^^^equil respeito aos
pKa's das correspondentes anilinas. Entretanto, o coeficiente 
de Marcus para cada membro da série é aproximadamente 0,44.
A barreira intrínseca "média" para a série é AGq=22358 cal.mol 
Os plotesde AG^ (ou oiĵ) versus AG° mostra um pequeno desvio com 
respeito aos pontos experimentais que não é possível corrigir 
modificando AGq . Considerando o termo W , o trabalho de aproxi 
mação dos reagentes para formar os complexos de encontro^ resul­
tou num valor negativo(-1452 cal), o qual não é teoricamente a 
ceitável e demonstra que a desolvatação da espécie reagente não é 
um fator determinante do desvio observado. Portanto, a reação
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principal parece ocorrer concertada ã reação de disparidade e a 
coordenada de reação do estado de transição é resultante de 
dois eventos concertados. 0 termo AG'/8 y varia linearmente com 
AG°. Isto sugere que a reação dispar resulta do ataque do lon 
alcõxido através da dupla ligação C=N, comparada ao ataque atra 
vés da dupla ligação C=S, do grupo isotiocianato.
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ABSTRACT

Ethyl arylthionocarbamates hydrolyze through the Elcb 
mechanisiti, where an arylthionocarbamate (1 ) 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 quantitatively 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)
the Leffler coefficient was obtained (ot = 0,69), similar toLi
that obtained from ^nuc^^equil respect to the pKa of the
corresponding anilines. However Marcus coefficient (aĵ ) for 
each member of the series is c.a. 0,44. The "average" intrinsec 
barrier of the series is AGq = 22358 cal.mol The plots of 
AG^ (or Oĵ ) versus AG° show a small deviation with respect to
the experimental points, that is not possible to correct with

^ Rdifferent values of AGq . Considering the term W , 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 V70uld result from two concerted events. The term AG' / 8 v 
varies linearly with AG°. 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 group.



1. INTRODUÇÃO

1 .1 . Meccinismo de Hidrõlise Bãsica de Esteres Tionocarbâmicos

A hidrõlise bãsica dos êsteres tionocarbâmicos pode a 
contecer através de vários mecanismos, como mostra o esquema 1 .

No mecanismo a etapa determinante da reação é a
formação de um intermediário tetraédrico T- e a hidrõlise é ace 
lerada por grupos (R̂ ,̂ R 2 ) elêtron-atraentes (p positivo).

No mecanismo S^2 o ataque do grupo OH ocorre simul 
taneamente com a saída do grupo OR2 . Por outro lado, no mecanis 
mo Sĵ l, primeiramente ocorre a dissociação do éster tionocarbâ- 
mico, formando um carbocation tiocarbamoilo seguido pelo ataque 

do grupo OH .
Quando o grupo OH abstrai o prõton do Nitrogênio sin 

cronicamente com a saída do grupo OR2 , temos o mecanismo de eli 
minação bimolecular, E 2 . Agora, no mecanismo de eliminação uni 
molecular da base conjugada (Elcb), encontramos uma etapa prévia 
com a formação do ânion tionocarbamato, e posterior eliminação 
do grupo alcóoxi R2 0 ~ para formar um intermediário isotiociana 
to R^NCS, o qual, em meio básico, forma o ânion tionocarbamato 

R^NHC(S)0~.
Para a hidrõlise básica do N-etiltionocarbamato de e-

tila (ETE) ̂ , dois mecanismos são possíveis: Elcb e
2  - -Dittert e Higuchi estudaram a hidrõlise de esteres

de alquil e arilcarbamatos, opinando que os primeiros se hidro 
lizam via B.^2, e os segundos via Elcb. Para o composto ETE 
vários estudos foram realizados e foi capturado o intermediário



R^-NH2 + S=C=0
A

sII-N-C-OH
H

OH

S
II

S
I I

Rĵ -N-C-0-R2 + OH

V
R^-NH2 + S=C=0

ESQUEMA 1



etilisotiocianato, mostrando que a sua hidrõlise acontece pelo 
mecanismo Elcb Ã 100°C as constantes de velocidade aumentam
proporcionalmente com a concentração-^ie'OH até -alcançarem um

4 - - 3 - 1platô onde a constante de velocidade e 1,58x10 s e pKa
do grupo NH é aproximadamente igual a 12,3.

O N,N-dimetiltionocarbamato de etila (DETE)deve hidro
3lizar-se via mecanismo pelo fato de que o hidrogênio io-

nizãvel sobre o nitrogênio,do ETE, foi svibstituído pelo grupo etila
no composto DETE, excluindo, assim, a possibilidade do mecanis
mo Elcb. Sua hidrõlise básica, ã 100°C, não apresenta platô e a

-4 -1 -1constante observada, k2  = 2,3x10 n xs , depende linearmen
te da concentração de OH .

A hidrõlise dos N-ariltionocarbamatos de etila ocorre
via mecanismo Elcb ^ , e à 100°C, a constante observada aumenta
com a concentração de 0H~, atingindo um platô quando pH > pKa.

5 6Os N-ariltionocarbamatos de fenila ' sofrem hidró 
lise em meio básico, através mecanismo Elcb, liberando isotioci 
anato e fenol (Equação 1).

,*v© k, _ ^2
Ar-O-C-N-Ar' v, ' - ArO + Ar '-N=C=S ----> Prod. (1)

- 1

1.2. Análise dos Mecanismos da Hidrõlise Básica de Esteres Tio- 
nocarbâmicos

Um método usado para diferenciar os dois mecanismos
Elcb e B-_2 é capturar o isotiocianato intermediário produzido AL»
no primeiro. Hegarth e Frost usaram este método na hidrõlise 
de ésteres carbãmicos. No caso a diferença entre estes dois me­



canismos é a presença ou não do intermediário isocianato (R-N=C=0). 
A presença do isocianato na hidrólise de carbamatos pode ser de 
tectada por captura intramolecular -ou.por um nucleõfilo exter­
no. Em especial, estudaram a hidrólise de N-fenilcarbamato de 
p-N0 2 "fenila na presença e ausência de p-cloroanilina, observan 
do que não havia praticamente diferença entre as velocidades 
das reações nos dois casos. Em presença de p-cloroanilina o pro 
duto isolado foi 98% N-fenil-N' (p-clorofenil)uréia,Isto mostra 
o aparecimento do intermediário fenilisocianato (Ph-N=C=0) no 
caminho da reação. Este resultado é consistente com o mecanismo 

Elcb.
Assim, como nas reações de hidrólise de carbamatos , 

aparecer como intermediário um isocianato,* para as reações 
; ionocarbamatos o intermediário seria um isotiocianato.

Sartore e colaboradores  ̂ estudaram a hidrólise de N- 
ar;l ’ i-ionocarbamatos de fenila. substituídos, mostrando a forma 
ção do intermediário isotiocianato segundo a equação 2 .

XCgH^NH-C-OCgH^ XCgH^-N-C-OCgH^ --> XCgH^-N=C=S+ C^H^O (2)

Prod.

A formação do intermediário isotiocianato de fenila é 
evidenciado quando se compara o espectro UV dos produtos finais 
da hidrólise de feniltionocarbamato de p-acetilfenila com as 
misturas (nas mesmas composições) de isotiocianato de fenila e 
p-acetilfenol. A boa superposição dos espectros apoia a forma 
ção do isotiocianato no decorrer da reação como intermediário.



N\im estudo da hidrõlise bãsica de N-ariltionocarbama- 
tos de etila  ̂ (Equação 3), o mecanismo proposto foi o Elcb,con 
siderando que o intermediário isotiocianato foi comprovado por 

captura.

"  T f a  1 -  , - » »ArNHC-OEt v ' - ArNC-OEt ----> ArN=C=S + EtO (3)

ArNH
^C=S Prod.

EtNH

1.3. Alqnmas Reaçoes dos Isotiocianatos

As reações de isotiocianatos com diferentes agentes 
nucleõfilos indicam um forte caráter eletrofilico do grupo NCS. 
As reações de isotiocianatos com íons OH foram estudadas em 
primeiro lugar por Zahradnik A velocidade da rèação do isotio 
cianato com íon 0H~ em meio aquoso ê diretamente proporcional à 
concentração do isotiocianato e do lon OH . Para a reaçao de h_i 
drõlise podemos escrever a equação 4. É uma reação de adição 
nucleõfila na qual o átomo de carbono do grupo NCS e atacado, e

k^„[OH] +
R-N=C=S — ----> R-N-CC' — --> RNH, + COS (4)

OH

sua velocidade avimentará com a diminuição da densidade eletrõni

ca no átomo de carbono.
Browne e Dyson ̂  estudaram a reação de adição de alcoois 

para fenilisotiocianatos substituídos, e não encontraram uma cor 
relação satisfatória dos dados cinéticos com as propriedades e



létricas dos substituintes. As formas de ressonância de fenili­
sotiocianatos substituídos são representadas por I, II e III.

R- -N=C-S" R- ̂  =N=C=S R_ ̂  =N-t=S

II III

As formas de ressonância II e III são provavelmente 
mais importantes, pois elas assinalam a interação dos substi 
tuintes através do anel benzênico.

William et all^ estudaram a hidrólise de ariltionocar 
bamatos de arila e sua reação inversa (Equação 5).As constantes 
de velocidade de pseudo-primeira ordem da reação inicial são li

k 0

Ar^O + Ar’NCS Ar-O-CSN-Ar ' ArO-CS-NH-Ar ' (5)
^ 1

nearmente dependente da concentração do íon fenolato. A veloci­
dade teórica (X̂ ) para a aproximação do equilíbrio é a soma das 
constantes da velocidade direta e inversa (Equação 6 ).A constan

= k_^[ArO + k^ (6 )

te de velocidade k^ pode ser obtida separadamente da decomposi 
ção do tionocarbamato. Para comprovar isto, plotaram versus
P h o ”  (Figura 1) para o O-fenil-N-4-nitrofeniltionocarbamato , e 
Qbtiveram um intercepto, k̂ ,̂ igual ao valor calculado da hidiró



Ar 0 - / m M

FIGURA 1 - Decomposição de p-nitrofenil isotiocianato, ã 25 C.
A pH igual a 9,8 a constante de velocidade de decom
posição do O-fenil-N-4-nitrofeniltionocarbamato ê 

- 2  - 12,1 X 10 x s , exatamente igual ao valor do in 
tercepto, k,.
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-2 -1lise direta do tionocarbamato (2 ,1 x 1 0  s ).
Durante a decomposição do tionocarbamato ocorre alte­

ração  ̂do ângulo de ligação do NCS, clivagem de C-0 e aumento 
da carga positiva no carbono (Equaçao 7). A estereoquimica da

Ar ' Ar ' + _ _
\ n =C^— - --> ^N=C-S + OAr (7)

OAr

clivagem da reação é essencialmente planar. A saída do grupo 
"OAr perpendicular ao plano ArNC involverá a ligação NC em con­
siderável mudança da ligação durante a reação, contrário ao efe^ 
to dos substituintes na função N-aril. O grupo OAr deve sair 
trans á metade de ArN como na reaçao inversa; a adiçao de ArO 
à isotiocianatos ê estericamente impedida pelo caminho cis. A a 
.iição do grupo ArO~ á isotiocianatos é,assim, transversal a li­
gação ir (formal) de C=S e não transversal ao sistema de ligação 
ir de N=C (Equação 8 ). Isto dará, inicialmente, uma inclinação

• O© © © ®A r » ^ N - C - S  ---> A r » — N - C ^  (8)
0  •

OAr

do sistema tionocarbamato o qual é menos estável que o sistema 
planar, mas que também causa significante aumento da carga nega 
tiva no nitrogênio, dando um valor de g maior que o observado e 
também uma dependência de o de Hammett de

1.4. Principio de Reatividade-Seletividade



o princípio da reatividade e seletividade (PRS) ^os 
diz que quanto menos reativa, mas seletiva será a espécie.

Um intento para a explicação teórica deste princípio 

pode ser dado da seguinte maneira:
Quando uma molécula de reagente em solução encontra a 

molécula do substrato, existe uma probabilidade específica P de 
que o encontro resulte na formação do produto. Agora,quando uma 
molécula de reagente encontra duas moléculas de dois diferentes 
sxibstrato era solução, haverá uma mistiira de produtos. A seleti­
vidade do reagente para um substrato (S2 ) maior que um substra 
to (Ŝ ) é então medida pela razão das probabilidades, P 2 ^^1 ' ® 
pode ser definida pela equação 9.

RT In (P2 /P3 )̂ (9)

Se os mecanismos das duas reações são similares e as 
moléculas dos substratos tem mobilidades também similares,então 
a razão P 2 /^l ® aproximadamente igual a razão k2 /k^, e a equação
9 torna-se igual a equação 9a. Da equação 9a podemos escrever a

equação 9b.

S = RT lnk 2 /kĵ  (9a)

S = -(AG^-AG^) (9b)

Consideremos agora uma mudança contínua na estrutura 
do reagente aumentando somente a sua reatividade. Eventualmente 
a reatividade pode tornar-se bastante alta para que a reação o 
corra a cada encontro. Quando este limite é alcançado, P 2  e P^
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são iguais à unidade, e o reagente é completamente não-seletivo. 
A magnitude da seletividade decresce continuadamente até zero 
com o aumento da reatividade guando a reação for controlado por

ativação (geralmente P2  7̂ '
Estritamente falando, reatividade não existe no senti 

do absoluto, mas sim era presença de um substrato e é específica 
para este substrato. A reatividade relativa de vários reagentes 
tendem a ser uma seqüência definida, que ê independente da natu 
reza do substrato, desde que a mudança na estrutura do substra 
to seja convenientemente limitada. Assim, quando afirmamos que 
o radical alil é menos reativo que o radical metil, dizemos que 
aqueles substratos que reagiram com o radical alil podem reagir 
também com o radical metil a uma maior velocidade. Então pode­
mos definir a reatividade de um reagente em termos de sua cons 
tante de velocidade ou da energia livre de ativação,com um subs 
trato padrão S^, Se é a constante de velocidade para a rea 
ção com substrato padrão, então

Reatividade do reagente = k^ (9c)

Para predizer úma relação monotônica entre o decrêsci 
mo da seletividade e o acréscimo da reatividade, isto é, obede 
cem o PRS, temos que assumir que as reações obedecem a relação 
de equilíbrio-velocidade (9d). Portanto, podemos usar o parâme

ÕAG^ = a6AG° (9d)

tro a para descrever a semelhança do E.T. com os reagentes quan 
do este decresce. O problema envolve, então, dois tipos de mu­
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danças estruturais; tanto do substrato como do reagente. A figu 
ra 2  mostra estas mudanças. H( hot) representa o reagente mais 
reativo e C (cold) o reagente menos reativo. O substrato mais 
reativo é S^,e S2  é o substrato menos reativo. 0  operador 6^ é 
introduzido para indicar a mudança no substrato. Aplicando a e- 
quação 9 a e a relação de equilíbrio-velocidade (9 d)para a reação 

de K e Qobtemos a relação 9e.

seletividade de H _ 
seletividade de C

Se H ê mais reativo que C, o estado de transição esta
rã mais próximo de ser semelhante ao reagente nas reações de H
do que nas reações com C. Por isso é menor que a^.

Com a„ < a_ é óbvio que a seletividade de H é menor H C ^
que a seletividade de C, desde que seja menor ou igual a
Ô AG°. Pela figura 2 vimos que ÔrAG° = ÔrAG° (o PRS se cumpre pa R . C
ra este caso).

Entretanto, a seletividade de H pode ser menor que a
de C se 5ĵ AG° for maior que <Sĵ AG°. Para isto a relação de
verá ser bastante pequena, e neste caso o principio de reativ_i
dade-seletividade ê falho.

Discussões a respeito das falhas do princípio de rea- 
tividade-seletividade tem indicado que elas proveêm do
uso insatisfatório dos parâmetros de reatividade e seletividade 
ou porque, como todo princípio, estã sujeito â limitações.

1.5. Equação de Marcus
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Uma relação qualitativa entre a velocidade de reação 
e seu estado de equilíbrio é o Postulado de Hammond Formula
que reações fortemente exergônicas e com pequena energia de ati 
vaçãp terá seu estado de transição (E.T.) semelhante ao reagen 
te (Figura 3) e que reação fortemente endergônica e com grande 
energia de ativação terâ seu E.T. semelhante ao produto da rea 
ção (Figura 4). A velocidade da reação é determinada por uma

€.T.

Coordenada da reação

FXGURA 3 - Reações exergônicas FIGURA 4 - Reações endergônicas

barreira energética, a energia livre de ativaçao, AG' , que se 
define como "barreira cinética". O postulado de Hammond relacio 
na esta barreira energética com a energia livre da reação.

A proposta de Lefffer considerada como uma extensão 
do postulado de Hammond, nos diz que se o E.T. se assemelha em 
composição e estrutura ao reagente e produto, podemos supor que 
pequenas mudanças em sua energia livre (ôĜ ) relaciona-se li­
nearmente com as mudanças nas energias livres dos produtos(6 Gp) 

e dos reagentes (<SGĵ) .
0  símbolo ^ significa "pequenas mudanças" derivadas 

das mudanças estruturais. O operador ^ toma significado de di
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ferencial d quando estas pequenas mudanças tendem ã zero.
Suponhamos uma reação onde as mudanças estruturais 

dos reagentes não produzem mudançHs significativas em suas ener 
gias livres, isto ê, é constante. Se estes reagentes estão 
sujeitos a uma mesma reação, então os fatores que determinam a 
barreira cinética são os mesmos. E ainda se a relação entre AG^ 
e AG° for linear, então:

= ct (1 0 )
dAG°

onde a é uma constante.
Integrando a relação 10, temos:

AG^ = aAG° + constante (11a)
AG^ = aAG° + AG^ (11b)

onde a constante corresponde ao AG^, que é a barreira cinética

quando AG° = 0  (1 1 b).
A relação 11a pode ser reescrita, usando as diferen

ças das energias livres correspondentes (1 2 ):

G ^ - G j ^  = c t ( G p - G j ^ )  + A G^  ( 12)

que reordenada teremos :

G^ = (1 -a)G„ + aG^ + AG^ (13)-K i r  O

Diferenciando a equação 13 e considerando que AG^ ê



15

constante para a série de mudanças estruturais, temos:

dG^ = (l-a)dGj^ + adGp (14)

Expressando ^ para pequenas mudanças, teremos ;

6G^ = (l-a)6Gj^ + ÔaGp (15)

que é a expressão proposta por Leffler

Quando a contribuição da variação dos reagentes Ĝ  ̂ e 
dos produtos Gp são iguais (AG° = 0), a sera igual a 0,5 (Figu­
ra 5 ) e, portanto, a variação da energia livre pode ser expres 

sa por;

Quando a reação é extremamente endergônica (Ĝ  ̂<< Gp) , 
a = 1, isto é, AG^ é praticamente igual a AG°. Da relação 12 po 
demos decompor AG^ = (quando AG = 0) e, portanto, pode­

mos escrever que;

No caso contrário, quando a reaçao é fortemente exergonica
(G >> G ), a = 0. Portanto, a é uma função contínua de ACÍ*, e seus R P
extremos estão relacionados (Figura 5).
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a

FIGURA 5 - Diagrama da variação de energia dos reagentes e produ 
tos versus a.
a ) Gp = 4Gp = iG° = 0; (. = 1/2 
b ) (Gj, «  Gp); 4G° = o. = 1
o ) (Gj, »  Gp) ; AG° = c = 0
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a = 1  = >  +AG*̂max ( )
a = 0 = >  -AG°  ̂max

Se a relação 10 ê válida para variações pequenas de 
AG, supõem-se também que as mudanças de energia livre dos rea 
gentes e produtos participam conjuntamente para determinar a e- 
nergia livre do E.T. Se a variar linearmente comAG°, e as mudan 
ças forem independentes do valor de a (Figura 6 ) para um AG de 
terminado, o valor de a variará em 6 a em igual valor absoluto , 
quando Ĝ  ̂decresce em uma quantidade 5Gĵ . Do mesmo modo Gp au­
menta em 6 Gp em valor absoluto.

= |6Gp| (19)

Se assumirmos que a derivada de a com respeito à AG° 
é uma constante, a relação entre a e AG° é linear (20) . Notar 
que neste caso a relação (10)e, portanto, a (15) não são váli 

das.

da
dAG°

= constante (2 0 )

A integração da equação diferencial efetua - se entre 
os limites (Figura 5), AG° = onde a = 0 e AG° que cor
responde a um valor de a qualquer. Obteremos que.

a = c AG° + AG° ] (21)max-*
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õ a

Coord, da Reação

FIGDRA. 6  - Influência da variação da energia dos produtos e rea 
gentes sobre o parâmetro a.
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Aplicando a relação 18, onde para AG° = 0, a = 1/2 , 
calcula-se o valor da constante c que é igual a 1 / 2 AG°^^, donde

a = + 4 - 2̂ 2 )
2 AG° 2max

Introduzindo este valor em 10, temos:

dAG^ = ( + -^)dAG° (23)
2 AGmax

Integrando esta expressão entre os limites extremos AG° = 0 e
— KC^ a hC^ =  KC^

tivamente, temos a expressão 24.
AG° = que corresponde a AG^ = AG^ e AG = respec-

AG° - AG^ =
° 2AG° 2  max + 4-AG° (24)

2  max
max

de onde

AG^ = ^AG° (25)o 4 max

Agora, integrando novamente a expressão 23 entre os limites
AG° = AG° e AG° = 0, obteremos uma equação de segunda ordem que

7  ̂ orelaciona quantitativamente AĜ  e AG .

AG^ = — i-^(AG°)^ + — ^G° + AG^ (26)
16AG1



20

Considerando a expressão 26, podemos tanbém reescrever a 

como sendo ;

a = + 4  <27)
8 AgJ

As equações 26 e 27 podem representar também a reação 
inversa, considerando que AG^ é o mesmo para a reação direta,mu 
dando apenas o sinal de AG°. Podemos, então, escrevê-las como s ^  

do:

As equações 26 e 27 são equivalentes a equaçao de Mar 
cus derivada originalmente para as reações de transfe

rência de elétrons.
Para as reações de transferência de prótons as cons 

tantes a e B de Brônsted nem sempre acompanham a fração de trans 
ferência de prótons no estado de transição (Figura 7). Isto 
acontece somente para os dois extremos, isto é, quando a ou p i  
guais a zero e 1 , respectivamente, ou quando a ou B for igual a 
0,5. Portanto, é necessário analisar com cuidado as condições 
em que parâmetros extremos reflitam o valor relativo da coorde-
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Fração de T r a n s f e r ê n c i a  de H

FIGURA 7 - Variação das constantes de Brônsted com a extensão de 
transferência de proton.
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nada da reação.

1.6. Aplicações da Equação de Marcus e Outras Equações

A posição do máximo da barreira energética tem grande

efeito na velocidade da reaçao.
Müller ^®propôs uma relação para predizer a posição 

do máximo da barreira ao longo da coordenada de reação. Sua re­
lação é simples e diz que a posição da barreira (X̂ ) depende so 
mente da altura da barreira (aE^) e da diferença de energia en 
tre os produtos e reagentes (aE);

Derivou esta relação através de duas funções de no duplo separa 
das (DKSF), onde é o valor da coordenada de reação X no es 
tado de transição e 0 < X < 1, onde X = 0 e X = 1, corresponde 
ao estado inicial e final, respectivamente.

Uma outra relação para predizer a posição da barreira
é dada pela equação 27, indicada anteriormente neste trabalho.

- ,  19Para reações de transferência de eletrons, Albery
obteve a expressão 31 (Figura 8 ).

X/y 2  x,x y,y 2  8  (AG^ + AG^ - 2 W^)x,x y,y

sendo
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AG X ,Y

w.

(AGjJy)'

Wc

AG

X + R Y )  ( X , R Y )  [X--R---Y]^ ( X R , Y )  ( X R + Y )

FIGÜRA 8  - Os termos de energia da equação de Marcus (Equação 
30) .
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= AG® + - W^.
t

AG^ e AG^ são as energias livres das reações simétricas (Fi x,x y,y
gura 8 );

AG^ e (AG^ )' são as energias livres de ativação para as rea X/Y x,y
ções cruzadas, direta e inversa, respectivamente;

AG® é a energia livre padrão para a mudança da reação;
é a energia livre (trabalho) para formar o complexo de encon 
tro dos reagentes e é considerada a mesma para x e y; 

wP é a energia livre para separar os produtos;
G^ é a parte disponível de AG° para direcionar a reação;

Para reações que envolvem transferência de grupo meti 
lo a equação de Marcus é dada por 32 (para reações de trans
ferência de metil - W^) e por 33, que representa a lòcaliza 
ção do estado de transição ao longo da coordenada da reação.

(AG® , 2

AG^ = G + V + ---x,y 2 x,y aG(G-W^)

9AG^ T r AG® „ (33)’x,Y _ 1  

“ 2

Desprezando (por ser muito pequeno), a equação 32 equivale à 
26, e podemos reescrevê-la com o simbolismo de Albery e Kree 
voy (Equação 34). Eles estudaram o efeito de e sobre
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G. Para reagente com íons OH", poderá haver contribuição adicio­
nal para o W considerando a desolvatação do íon. Formularam o 

seguinte;

substituindo em 34 e diferenciando G em relação à W, obtem - se

3 5 , assumindo que W << AG^^^.

- -i-fl + (1 - AG /AG^ (35)9W 4 1--̂ x,y' x,y

Para casos em que [AG^^y] << AG^^^, então 3G/9W j' 

mostrando, assim, que as diferenças de W podem afetar G somen­

te em poucos kJ.mol
A maioria dos autores ao se referirem a equação de Mar 

cus, desprezam o termo W, fornecendo apenas a expressão dada pe 

la equação 26.
20Originalmente, a Equação de Marcus foi desenvolvi­

da para descrever as barreiras das reações de transferência de 
elétrons, onde ocorre uma fraca superposição entre os orbitais 
das moléculas reagentes no estado de transição. Esta condição 
é apropriada para certas classes de reações de transferência de 
elétrons. Entretanto, pode não ser apropriada para reações en 
volvendo formaçao de ligaçao/quebra de ligaçao, onde a superpo­
sição entre os orbitais da molécula reagente, ao longo da coor 
denada da reação, possa ser um fator determinante na altura da

2 1  w ^barreira. Apesar disso, Marcus demonstrou que a equaçao 26 e 
aplicada a certas condições de transferência de prótons e pre
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diz a barreira similarmente à do método BEBO (energia de liga­
ção/ordem de ligação), o qual foi derivado de reações de trans
ferência de prótons.

A equação 26 tem sido aplicada a reações de transfe 
rência de elétrons, prótons, átomos e transferência de metil , 
que pode ser representada pela equação 36, a qual pode ser tam 
bém chamada de reações cruzada, e que pode ser relacionada com 
duas equações chamadas de intercâmbio ou de identidade(37e 38) .

A _ B + C [a - B - C]^ A + B - C (36)

A - B + A A  - B - A ] ^  A  + B - A  (37)
C - B + C [A  - B - C]^ C + B - C (38)

Uma equação geral para expressar a altura da barreira 
da reação de transferência de grupo (36), derivada por Murdoch 
é dada pela equação 3 9 , onde AG^ é o termo "barreira intrínseca"

AG^ = AG^ [l-g 2 (̂ >] + ^AG° [l + g ^ ( T , ) ]  (39)

análoga ao da equação de Marcus (26) e seu valor é aproximada
mente a média das barreiras das correspondentes reações de iden
tidade ( 3 7  e 38); g^ e g2  são funções linearmente independentes
entre si e é \im parâmetro onde uma das definições é t  = AG°/
4 AG^, descrevendo a coordenada da reaçao e que pode ser expressa
em função de AG^ e AG°. Na tabela 1 encontramos algumas equações

22empíricas para predizer a altura da ba,rreira demonstradas p^ 
ra casos específicos ou simples extensão da equação 3 9 ,baseadas 

em escolhas diferentes de g^ e g2 *

\
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Pellerite e Brauman usaram a Equaçao de Marcus pa­
ra reações de Sĵ 2 na fase gasosa. Calcularam a barreira cinét^ 
ca intrínseca de reações cruzadas, da media das barreiras ciné­
ticas intrínsecas das reações de identidade; por exemplo, o des 
locamento do grupo CH^O como CH^Cl (Equação 42) ê calculada pe 
la média da soma das duas barreiras das equações de identidade 

(40 e 41) .

23

Cl" + CH3CI ---> CICH3 + Cl" (40)
CH3O" + CH3OCH3 ---> CH3OCH3 + "OCH3 (41)
CH3O" + CH3CI ---> Cl" + CH3OCH3 (42)

Na maioria dos casos estudados nota-se que a barreira
cinética intrínseca é bastante grande, em torno de 2 0  kcal/mol
para as reações do tipo RO + CH3 X (com X = Cl, Br).

As reações de deslocamento de grupos alcõxidos neste
23tipo de reação são muito lentas para serem medidas

O conceito de barreira cinética intrínseca de reações
S 2 para os alcõxidos fornece alguma luz a cerca do por que se N ^
rem eles fracos grupos de saída. ^

O componente da reação de identidade do alcóxido na
barreira cinética intrínseca para a reação y + CH3 OCH3  --->
CH3 Y + OCH3  é muito maior, qualquer que seja a natureza de Y
A reação para este caso é lenta a menos que a reação seja extre

mamente exotérmica.
0  fato de que haleto desloca haleto, mas que alcóxido 

fracassa para deslocar alcóxido, é geralmente atribuído à dife 
rença de solvatação entre os reagentes e o estado de transição, 
nos alcóxidos, visto que estes são mais fortemente solvatados
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que os haletos
A grande barreira cinética intrínseca existente no 

deslocamento de alcõxidos na fase gasosa, mostra que a solvata 
ção na fase líquida não é o único fator que determina a baixa 
reatividade A nucleofilicidade e a abilidade do grupo de saí
da, tornam-se equivalentes na reação cruzada em condições de 
termoneutralidade (42).

a” + CH3 B ^  b" + CH3 A (43)

(1) (2)

23 -Na reação 43 a barreira cinética intrínseca ea mes
ma na direção direta ( 1  — > 2 ) e na direção inversa ( 2  — > 1 ).
Assim, na fase gasosa, os alcõxidos são mucleõfilos fracos;suas
reações com CH3 CI e CH3 Br são eficientes somente porque as rea

ções são muito exotérmicas.
As barreiras das reações de identidade de Cl e Br

são menores que as barreiras dos alcõxidos, talvez devido a me
lhor dispersão da carga e por isso a maior estabilização do es-

 ̂ 23tado de transiçao para os haletos
A Equação de Marcus (26) pode ser aplicada também à

reações pericíclicas; reações de adição-eliminação ; reações
de transferência de prótons entre 9 -alquil-fluoreno e (9-alquil-
fluorenil)lítio ; estabilidade de dímeros unidos por prótons

27em reações de transferência de protons na fase gasosa
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes

Os reagentes dimetilsulfoxido, hidróxido de sódio,tio 
fosgênio, ácido clorídrico, êter etílico, sulfeto de carbono,hi 
drôxido de amônio, nitrato de chumbo, ácido sulfúrico, óxido de 
cálcio, utilizados nas sínteses e soluções, foram de pureza ana 
lítica, procedência Merck. O etanol foi purificado, agregando a 
um litro de etanol de pureza analítica (Merck) ao redor de 200 g 
de óxido de cálcio ativado. Após doze horas em repouso, desti­
lou-se em uma coluna de retificação de precisão.

2.2. Equipamentos

O pH foi medido num pHmêtro Metrohm AG Herisau E 60 3 
com um eletrodo combinado semimicro EA 125 e eventualmente nas 
sínteses o pH foi controlado usando-se indicador Universal de

pH 0-14, da Merck.
Os espectrps de UV-VIS e as medidas cinêticas foram 

obtidas com iam espectrofotômetro CARY 219 da Varian. As células 
usadas foram de quartzo de 3 ml com tampa de teflon. Os espec­
tros IV foram obtidos num espectrofotômetro PERKIN-ELMER 781.

Os pontos de fusão foram determinados num fomo Mettler 
modelo FP-52, acoplado a um microscópio ZEIS-JENA modelo NU.

Para cromatografia ã gás usou-se um cromatógrafo mode
lo CG 370, com detetor de ionização de chamas, acoplado a um re 
gistrador RE 541 da Metrawat. A coluna usada foi a OV-17 3 % , 
2,8 m e diâmetro de 1/8", com um fluxo de 30 ml/min, ã tempera-
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tura de 340°C.

2 - 3. Métodos

As placas de cromatografia em camada delgada foram pre 
paradas com 40 g de sílica gel ^^254 tipo 60 em 80 ml de água. 
As placas eram expostas ao ar livre durante uma manhã, e logo 
ativadas na estufa durante duas horas á 100°C.

2.3.1. Sínteses

2.3.1.1. As sínteses dos isotiocianatas de fenila, p-nitrofeni- 
la, p-met5 xifenila e p-clorofenila foram realizadas se

9gundo métodos já descritos na literatura . Um resumo 
das propriedades físicas destes compostos encontram-se 
na tabela 2 .

92.3.1.2. Isotiocictnato de p-metllfenila

Em um balão de 500 ml, fundo redondo, quatro bocas, e 
quipado com agitador mecânico, condensador de refluxo, funil de 
gota, foram adicionados 11,2 g (0,105 moles) de p-toluidina em 
250 ml de água. Agitou-se esta mistura mecanicamente para dis 
persar a p-toluidina. Em seguida foram gotejados 8  ml (0,105 mo 
les) de tiofosginio, durante quarenta minutos, com agitação me­
cânica. Esta mistura foi deixada com agitação mecânica durante 
três dias, acompanhando-se a formação do produto pelos espectros 
UV-VIS, fornecidos pelas amostras coletadas pela quarta abertu 
ra do balão. Logo em seguida separou-se a parte oleosa da aquo
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sa, extraindo-se esta última com várias porções de éter etili- 
co. A solução etêrea foi seca sobre sulfato de cálcio e o produ 
to foi obtido por evaporação do êter etílico e recristalizado 
três vezes no mesmo solvente. O produto ê sólido ã temperatura 
ambiente. A cromatografia em camada fina usando clorofórmio co 
mo solvente deu somente uma mancha (Rf =0,55). A cromatografia 
a gás apresentou somente um pico, com um tempo de retenção de

5 '"i" <^apor = 224°C, W u n a  = 201°C, co-
mo gás de arraste, vazão = 30 ml/min); ver características na

tabela 2 .

2.3.1.3. Isotiocianato de p-N,N-dimetilanilina

Num balão de 250 ml, três bocas, contendo 9,20 g de 
solução de amônia concentrada (d = 0 ,8 8 ) foram adicionados len­
tamente 8  g de N,N-dimetilanilina, 6,70 g de CS2  e 9 ml de eta 
nol com agitação mecânica, mantendo-se a temperatura entre 1 0  ã 
15°C. Notou-se a formação de uma suspensão leitosa, que poste­
riormente com a agitação tornou-se límpida. Nesta etapa houve 
liberação de calor e cuidou-se para que a temperatura não ultra 
passasse â 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 éter etílico. Em seguida foram disso^ 
vidos em 500 ml de água e agitados mecanicamente. A esta solu 
ção foi acrescentado lentamente uma solução de 19,5 g de nitra 
to de chumbo em 30 ml de água. A agitação fòi continuada por mais 
quinze minutos. 0  isotiocianato foi isolado através de destila 
ção com arraste de vapor para um recipiente contendo 1,5 ml de 
H2 SO4 , cerca de 1 N. 0 produto sólido foi filtrado ã frio e la-
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vado com água. Deixou-se secar em dessecador sobre pentóxido de 
fósforo por 48 horas. Em seguida o isotiocianato, sólido e seco 
(cor esverdeado),foi recristalizado em etanol anidro. A récris 
talização foi repetida por mais duas vezes (Tabela 2).

92.3.1.4. Síntese do isotiocictnato de p-hidroxifenila

Em um balão de três bocas, fundo redondo , equipado 
com agitador mecânico, funil de gotas e condensador de refluxo, 
foram adicionados 109 g de p-amino-fenol, 120 ml de água e agita 
dos mecanicamente para dispersar a anilina. Adicionou-se ã esta 
solução,pequena quantidade de HCl 1 N para acidular o meio, ten 
do em vista a anilina ser bastante insolúvel em água. Acrescen­
tamos ao balão 9,0 ml de tiofosgênio (CSCI2 ), gota a gota, agi 
tando sempre a solução. O tempo gasto para gotejar todo o tio 
fosgênio 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 característica do isotiocianato de 
p-hidroxifenila. Notou-se a formação de uma parte oleosa (ITC) 
a qual foi extraída com éter etílico por quatro vezes consecuti 
va. A parte etérea foi evaporada ã vácuo sob pressão reduzida, 
e logo após secada sobre CaSO^. Novamente foi adicionado éter e 
tílico ao composto e aquecido com carvão. Após filtrado e evapo 
rado o éter sob pressão reduzida, sendo novamente seco sobre su3̂  
fato de cálcio. A cromatografia em camada fina em benzeno apre­
sentou somente uma mancha (Rf = 0,5). O ponto de ebulição do pro 
duto foi determinado a pressão normal sendo igual a 2 1 0  °C.
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Realizamos também para este produto, o método de destilação mo­
lecular. Das amostras depositadas no fundo do recipiente e no 
dedo frio do aparelho de destilação molecular, foram realizados 
espectros UV e cromatograf ia eiti camada fina. 0 solvente foi no 
vãmente o benzeno e em ambas as amostras observamos apenas uma 
mancha (Rf =0,5 nas duas amostras). Os dois espectros UV apre­
sentaram um duplete na mesma regiáo (310 - 330 nm), mostrando a^ 
sim, que as duas amostras correspondem ao mesmo produto,isto é, 
isotiocianato de p-hidroxif enila, o qual apresenta-se como lam 
5 leo denso à temperatura ambiente e solido ã baixas temperatu­
ras .

2.4. Cinética

2.4.1. Reação de isotiocianatos de arila p-substitiiídos còm íon 
hidróxido

As reações de íon hidróxido com isotiocianatos_.de ari 
la foram efetuadas ã 25°C, em solução aquosa de NaOH, na faixa 
de 0,1 -0,3 M. As soluções estoques dos isotiocianatos(na ordem 
de 10~^ M) foram feitas em DMSO. O voliome da célula de quartzo 
com a solução aquosa de NaOH foi de 3 ml, onde se agregava um 
volume não maior que 2 0  yl da solução estoque.

A reação dos isotiocianatos de p-nitrofenila, fenila e 
N,N-dimetilanilina foram acompanhadas à 370, 258 e 300 nm res­
pectivamente, para formação dos produtos. A reação dos isotioci 
anatos de p-clorofenila, p-metilfenila, p-metoxifenila,e p-hidro 
xifenila foram acompanhadas pelo desaparecimento dos isotiocia 
natos à 284, 280, 284 e 300 nm respectivamente (Figuras 9àl5).
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X ,nm

FIGURA 9 - Espectro do isotiocianato de p-nitrofenila à 25 C em
meio aquoso (1). O espectro (2) corresponde ao produ
to formado após a adição do hidróxido de sódio.
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FIGURA 10 “ Espectro do isotiocianato de p-metilfenila ã 25 C em
meio aquoso (1). O espectro (2) corresponde ao produ
to formado após a adição do hidróxido de sódio.
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270 310 
X,n m

350

FIGURA 11 - Espectro do isotiocianato de p-hidroxifenila ã 25°C
em meio aguoso (1). 0 espectro (2) corresponde ao
produto formado apôs a adição do hidróxido de sódio.
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X  ,n m

FIGURA 12 - Espectro do isotiocianato de p-metoxifenila à 25°C
em meio aguoso (1). O espectro (2) corresponde ao
produto formado apõs a adição do hidróxido de sódio.
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240 270 
X.nm

300

FIGURA 13 - Espectro do isotiocianato de fenila â 25 C em meio
aquoso (1). O espectro (2) corresponde ao produto
formado após a adição de hidróxido de sõdio.
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250 280 
X , n  m

310

FIGUI5A 14 - Espectro do isotiocianato de p-clorof enila à 25 C em
meio aquoso (1). 0 espectro (2) corresponde ao pro­
duto formado após a adição do hidróxido de sódio.
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X,nm

FIGURA 15 - Espectro do isotiocianato de p-N,N-dimetilanilina ã
25°C em meio aquoso (1). O espectro (2) corresponde
ao produto formado após a adição do hidróxido de sódio.
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As cinétidas forain todas de pseudo-primeira ordem com 
respeito ã concentração de hidróxido de sódio, e foram acompa­
nhadas por mais de três vidas médias (Figura 16).

Os valores das constantes de velocidade de segunda or
]/

dem da reação de íon hidróxido e os arilisotiocianatos, OH, fo
ram calculados graficamente.

Para o isotiocianato de p-metilfenila foram realizados
estudos da influência da força iônica sobre a constante de velo

kcidade de segunda ordem, OH.

2.4.2. Reação de isotiocianatos de arila com o íon etõxido

Para obter a constante de segunda ordem da reação de 
adição do íon etóxido e os isotiocianatos de arila, foram efetu 
das as reações nas mesmas condições da hidrõlise bãsica, isto 

e, mesmas concentrações de hidróxido de sõdio, comprimento de 
orda, temperatura, com exceção do solvente que foi etanol aquo­
so 0,1 e 0,3 M. As cinéticas foram realizadas a cada concentra 
ção de etanol, variando-se as concentrações de íon hidróxido 
(0,1; 0,2 e 0,3 M). As cinéticas foram todas de pseudo-primeira 
ordem com respeito ao isotiocianato, e foram acompanhadas por 
mais de três vidas médias (Figuras 17 e 18).

As constantes de velocidade de segunda ordem para a 
reação de isotiocianato de arila com lon etõxido, k^, foram cal 
culadas da equação 44, onde a e b são as concentrações do eta 
nol e hidróxido de sódio , respectivamente . A constante K =
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t ( s )

FIGURA 16 - Log % R versus tempo para a reação de isotiocianato 
de arila com íon hidróxido á 25°C. [oh] = 0,2 M.
( ONO 2 , A Cl, □ H, «Me, ▲ MeO, ■ NMe2 , V 0")
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t (s)

FIGURA 17 - Log % R versus tempo para a reação dos isoticianatos 
de arila com íon etõxido ã 25°C. [EtOH] = 0,1; 
oh] = 0 ,2 .
( O N 0 2 ,A Cl, □ H, Me,A MeO, NMe2 ,T 0“)
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t (s)

FIGURA 18 - Log % R versus tempo para a reação dos isotiocianatos 
de arila com lon etóxido â 25°C. [EtOH] =0,3 ;
oh] = 0 ,2 .
{ O NO2 , A C1,D H, ▲ Me, MeO, NMe2 , T 0")
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—  2 —11,48x10 M , do equilíbrio 45, foi calculada considerando 
que as constantes de dissociação ácida do etanol, K^, e a de au 
toprotôlise da água, K^, não mudam nas soluções etanõlicas usa

EtOH + OH EtO + H2 O (45)

das. Uma solução de etanol 0,1 e 0,3 M correspondem ã 0,46 e
1,38 % p/v e tem sido mostrado que nestas concentrações tal a

32 ~proximação é válida . Portanto, K pode ser calculada da razao
K /K e dos valores pK^ = 15,83 para etanol e pK = 14. a w ci w
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3. RESULTADOS

3.1. Reações do lon Hidrõxido com Arilisotiocianatos

As constantes de segunda ordem ̂ H. para a reação do 
íon hidrõxido com os arilisotiocianatos estudados, foram calcu­
ladas do diagrama das constantes observadas de pseudo-primeira 
ordem versus a concentração de hidrõxido de sõdio (Tabela 3, Fi 
gura 19).

A força iõnica nestas corridas não foi mantida cons 
tante porque um estudo com p-metilfenilisotiocianato mostrou 
que nas condições da reação o efeito da força iõnica na faixa 
=las concentrações usadas está dentro do erro experimental, como 
pode observar-se na tabela 4 e na figura 20.

A reação do íon. hidrõxido com arilisotiocianatos pro
~ 34duz o correspondente ãnion N-ariltionocarbarnato(Equaçao 46).

X-<^-N=C=S + o h" - ^> X-<^)-N-C ---> X-<Q)-NH-C'^ (46)
^ O H  '^O"

A reação 46 foi estudada ã 30°C e 25°C , ob­
servando-se que ela segue a equação de Hammett, sendop =1,76 - 
0,18 (r = 0,956) ã 25°C .

A aplicação da equação de Hammett ã esta reação deve 
considerar o estado de transição IV onde observamos o desenvol-

- 6  

Í-S^  - 6  /  
X- 0

"OH
IV
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TABELA 3 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem pa 
ra a reação de íon hidróxido com arilisotiocianatos 
p-substituídos à 25°C.

x-(0>-NCS + oh"

X NaOH, M 10^ xí^OH, M ^s“^

N0 2 0 , 1 9,40 99,40
0 , 2 20,50
0,3 30,50

Cl 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 ^ 6,62
0 , 2 1,35 ^
0,3 2 , 1 1  ^

MeO 0 , 1 0,57 6,14
0 , 2 1,28
0,3 1,72

NMe2 0 , 2 0,93 4,64
0,4 1,92
0 , 6 3,06
0 , 8 3,60

0 " 0 , 1 0,092 0,92
0 , 2 0,182
0,3 0,289

a) k/alor médio das três corridas cinéticas efetuadas ./
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Na OH.M

FIGURA 19 - Diagrama das constantes de velocidades de pseudo 
primeira ordem versus a concentração de hidróxido 
de sódio para a reação do íon hidróxido com arili 
sotiocinatos p-substituidos â 25°C.
(O 0~, NMe2 , A MeO, Me, □ H,A Cl, V NO2 )
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TABELA 4 - Efeito da força iônica nas constantes de pseudo-pri 
meira ordem para a reação de p-metilfenilisotiociana 
to com diversas concentrações de NaOH ã 25°C.

NaOH, M aV

0,05 0,3 0,34
0 , 1 0 0 , 1 0,67 ^
0 , 1 0 0,3 0,59
0,15 0,3 1,05
0 , 2 0 0 , 2 1,35 ^
0 , 2 0 0,3 1,33
0,30 0,3 2,04 ^

a) Mantido com NaCl quando necessário;
b) Média das três corridas.
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'(OXM
«O

M
<SÍ_

Na OH.M

FIGURA 20 - Diagrama da constante de pseudo primeira ordem da rea 
ção de íons OH com p-metilisotiocianatos â 25°C.
( A => v=0,3 (NaCl); O => força iônica mantida igual 
â concentração de hidróxido de sódio)
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vimento de uma carga negativa parcial no nitrogênio adjacente 
ao anel.

Nas tabelas 5 e 6  podemos observar que tanto para
como para a existem vários valores na literatura. 0  critério a P “
dotado neste trabalho foi o de considerar aqueles valores de a que
forneceu uma melhor correlação.

Ã título de comparação pode-se observar o resultado
aplicando este critério para reação do íon hidrõxido com arili
sotiocianatos meta-substituídos á 30°C Obteve-se p = 1,55 e

38r = 0,9 82 (Tabela 7 e Figura 21) quando Kristián e Drõbnica 
obtiveram p = 1,57 e r = 0,980.

No caso dos arilisotiocianatos p-substituidos estuda­
dos, é necessário decidir se consideramos o substituinte OH co 
mo tal ou ionizado. 0 pKa do (para-hidroxi)isotiocianato foi cal 
culado segundo a equação 47 considerando â ç,g = 0,38 (Ta
bela 6 ). 0 pKa calculado é igual a 9,04. A reação deste composto

pKa = (-2,113)Oj^^g + 9,847 (47)

em solução de hidrõxido de sõdio foi realizada na faixa de pH 
13,0 ã 13,48. Portanto, o hidrõxido fenõlico encontra-se total­
mente dissociado, isto é, na forma O . Tendo em vista estes re 
sultados é que consideramos o valor de o de Hammett do substi 
tuinte o” ao invés de considerarmos como substituinte o grupo 
OH.

Reações envolvendo pares eletrônicos não compartilha­
dos de um átomo adjacente ao anel benzênico são sensíveis à p- 
substituintes capazes de estabilizar uma carga negativa por res 
sonância, como ocorre no grupo P-NO2  Em geral, para reações
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TABELA 5 - Alguns valores das constantes de Hammett para meta- 
substituintes.

SUBSTITUINTE ^m
Jaffe ^ Mac Daniel b 

e Brown Outras Fontes

H 0 0 0

Me -0,07 -0,07 -

NMe2 -0 , 2 1 - -0,15 ^
NCS - - 0,49 ^
NO 2 0,71 0,71 0,70 ®
OH 0 , 0 0  , 1 2 0 , 0 1  ^
o” -0,17 ^ - -

OMe 0 , 1 2 0 , 1 2 -
Cl 0,38 0,37 -
CN 0 , 6 8 0,56 0,51 ®
COCH3 - 0,38 0,36 ®

CO2 C2 H5
- 0,37 -

I - 0,35 -
NHCOCH3 - 0 , 2 1 -

^6«5 0 , 2 2 0,06 0,06 ^

a) Jaffê, H. H., Chemical Rev., 191 (1953);
b) Mac Daniel, D. H. and Brown, H. C., J. Org. Chem., 420(1958);
c) Eaborn, C. and Paker, S. H., J. Chem. Soc., 939 (1954);
d) Kristian, P., Antos, K., Vlachovâ, D. and Zahradnîk, R., Coll. 

Azech. Chem. Commun, 3121 (1966);
e) Exner, O., Coll. Czech. Chem. Commun, 3121 (1966);
f) Roberts, J. D. and Moreland, W. T., J. Am. Chem. Soc., 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- 
substituintes.

SUBSTITUINTE
oP a

PJaffe ^ Mac Daniel b 
e Brown

Outras
Fontes

H 0 0 0 0

Me -0,17 -0,17 -0,16 ^ -
NMe2 0,60 -0,83 - -
NCS - - 0,38 ^ -
NO 2 0,78 0,78 0,80 ® 1,24 ^ - 1,27 ^
OH -0,36 -0,37 -0,37 ^ -

o ” - - -0,52 ^ -0,81 5
OMe -0,27 -0,27 - -0 , 2 0  5
Cl 0,23 0,23 - -

a) Jaffe, H. H., Chemical Rev., 191 (1953);
b) Mac Daniel, D. H. and Brown, H. C., J. Organ. Chem., 420(1958)
c) Wilson, J. M., Gore, N. E., Sawbridge, J. E. and Cardenas-Cruz,

F., J. Am. Soc. (B), 852 (1967);
d) Kristian, P., Antos, K., Vlachova, D. and Zahradnik, Z., Coll. 

Czech. Chem. Comm., 2^, 1651 (1963);
e) Bellamy, L. J., Advances in Infrared Group Frequencies, Methuen, 

London (1968);
f) 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);

g) 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 reação 
de arilisotiocianatos m-sv±)stituídos com íon hi-
drõxido ã 30°C

SUBSTITUINTE a bm Í̂ OH X.» , - 1  - 1  M x s 1  + log ^OH

CN 0 , 6 8 2 ,57 1 ,41
NCS 0 ,49 1 ,19 1 ,08
COCH3 0 ,38 0 ,76 0 , 8 8

Cl 0 ,37 1 ,07 1 ,03
CO2 C 2 H5 0 ,37 0 ,74 0 ,87
I 0 ,35 0 ,94 0 ,97
NHCOCH3 0 ,43 0 ,63 -

OH 0 , 1 2 0 ,39 0 ,59
OCH3 0 , 1 2 0 ,41 0 ,61

^6«5 0 , 2 2 0 ,47 0 ,67
CH3 - 0 ,07 0 ,16 0 , 2 0

a) Kristián, P. and Drõbnica, L., Reactions of isothiocyanates 
with amino acids, peptides and proteins. IV. Kinetics of 
the reaction of substituted phenylisothiocyanates with gly­
cine. Coll. Czech. Chem. Comm., 31, 1333 (1966),*

b) Valores selecionados da Tabela 5 considerando a melhor cor 
relação.
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XO
ó»o

'm

FIGURA 21 - Diagrama de Hairïrett para a reação com xon hidróxido
e arilisotiocinatos m-substituídos ã 30 C.
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onde ocorrem intermediários (ou estado de transição) com o cen
tro da reação rico em elétrons, as constantes de substituintes

41a são geralmente mais apropriadas
Para os substituintes dos arilisotiocianatos estuda­

dos os vários valores de e a~ devem ser analisados.
O fato de que a constante de substituinte para 0 que 

melhor relaciona seja a", não é surpreendente porque as formas 
ressonantes principais dos correspondentes isotiocianatos são 
do tipo V â VIII. As formas canônicas V e VI são as consideradas 
principais em ausência de siobstituintes fortemente doadores ou

'o-<^-K=C=S <---> 0-<(^-N=C-s" <---> 0-<5)-N=C-S

V  VI VII

0= ^ ^  -N=C-s'

VIII

receptores de elétrons Portanto, um grupo fortemente doador
como o fenolato pode fazer com que a forma VIII prevaleça e con
sequentemente diminua a carga parcial positiva sobre o carbono,
que lhe dá a característica de um centro eletrofílico e o valor
a~ de 0 ~ igual a -0,81 deve representar melhor o efeito deste 
P
grupo na reação 46.

A carga parcial negativa sobre o nitrogênio no estado 
de transição I não parece ser suficiente: para um aumento da rea 
tividade pela ressonância com grupos eletrofílicos do tipo NO2 - 
Por outro lado, os grupos OMe e NMe2  sem carga virtual, como o 
fenolato, também se comportam em forma normal e todos eles (NO2 ,
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OMe , NM6 2 ) correlacionam melhor com o conjunto de constantes
de substituintes a (Tabela 8  e Figura 22). Segundo estas cons^P
derações com os valores da tabela 8  foi traçada a linha contín\ja 
da figura 22, que segue a equação 48. 0  valor de p = 1,14 é me­
nor aue p =1,76 (r = 0,956) citada por Drôbnica .

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

3.2. Reação de íon Etóxido com Arilisotiocianatos

Para calcular da reação 49 foram realizadas, para 
cada composto, duas séries de experiências ãs concentrações 0 , 1

X-^>-N=C=S + EtO — ~ >  X-{^-N-C
'^OEt

e 0 , 3  M de etanol, mudando em cada série a concentração de hi 
dróxido de sõdio (Tabela 9, Figuras 23 e 24).

Segundo a equação 44 as constantes de segunda ordem 
calculadas dos diagramas de versus a concentração de hidró
xido de sõdio, k-, seriam dependentes da concentração de etanol,

^a -2 -1e como conhecemos o valor de K = rr- = 1,48 x 10 M , as cons
tantes k, foram calculadas pela média das duas séries ã diferen 
tes concentrações de etanol (Tabela 10 e Figura 25).

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

ção 50.

log k^ = (l,21)a + 0,385 (r = 0,970)Pi.
(50)
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TABELA 8  - Constantes de velocidade de segunda ordem da reação 
do íon hidrõxido com arilisotiocianatos de arila p- 
substituídos á 25°C.

X-^^-NCS + o h" -^> X-^^-N-c:J^

X aoP
2  lí -1 - 1  10 x ̂ OH xM X  s 3 + log '̂ OH

NO 2 0,78 99,40 2,99
Cl 0,23 19,93 2,30
H 0 , 0 0 10,40 2 , 0 2

Me -0,17 6,63 (6,62) ̂ 1,82
MeO -0,27 6,14 1,79

NMe2 -0,60 4,64 1,67
o“ -0,81 0,92 0,96

a) Valores tomados da Tabela 6 ;
b) Força iõnica constante (jx = 0,3).

\
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FIGÜRA 22 - Diagrama de Hammett para a constante de velocidade 
de segunda ordem da reação cora íon hidróxido com 
arilisotiocinatos p-substituidos à 25°C.
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TABELA 9 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem pa 
ra a reação de arilisotiocianatos p-substituldos com 
hidróxido de sódio em solução de etanol aquoso à 25°C.

X- -NCS + EtO" ---> -N-c":̂

X EtOH, M OH, M

N0 ~ 0 , 1 0 , 1 10,90
Z

0 , 2 23,00
0,3 30,05

0,3 0 , 1 9,17
0 , 2 2 1 , 0 0

0,3 32,00
Cl 0 , 1 0 , 1 2,07

0 , 2 3,90
0,3 6,38

0,3 0 , 1 2 , 2 2

0 , 2 3,66
0,3 6,57

H 0 , 1 0 , 1 1,04
0 , 2 2 , 1 1

0,3 3,27
0,3 0 , 1 1,15

0 , 2 2,29
0,3 3,56

Me 0 , 1 0 , 1 0,62 a
0 , 2 1,37 ^
0,3 2,32 3

0,3 0 , 1 0,67
0 , 2 1,40
0,3 2,15

MeO 0 , 1 0 , 1 0,65
0 , 2 1,28
0,3 1,96

0,3 0 , 1 0 , 6 8

0 , 2 1,42
0,3 1,92

NMe„ 0 , 1 0 , 1 0,52
2.

0 , 2 0,92
0,3 1,37

0,3 0 , 1 0,47
0 , 2 0,89
0,3 1,36

cT 0 , 1 0 , 1 0,095
0 , 2 0,204
0,3 0,334

0,3 0 , 1 0,095
0 , 2 0,184
0,3 0,312

a) Valor médio de três corridas cinétidas
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FIGURA 23 - Diagrama das constantes de velocidade de pseudo pri 
meira ordem para a reação de arilisotiocianatos p- 
substituidos com hidrõxido de sõdio em soluções de 
0,1 M de etanol aquoso â 25°C.
(O 0~, NMe2 ,A MeO, Me, □ H, A Cl, V NO2 )
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Na OH,M

FIGURA 24 - Diagrama das constantes de velocidade de pseudo pr_i 
meira ordem para a reação de arilisotiocianatos p- 
substituídos com hidróxido de sódio em soluções de 
0,3 M de etanol aquoso à 25°C.
(O o", ■ NMe2 ,A MeO,# Me,0 H, A Cl, V NO2 )
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TABELA 10 - Constantes de segunda ordem, '̂2’ reação de aril­
isotiocianatos com hidrõxido de sõdio em solução de

o.etanol aquoso a 25 C

NCS

X 1 0 ^ x k 2 ^ x M  ^xs ^ 1 0  ̂x k 2 ^ xM ^x s ^

N0 2 108,30 1 0 1 , 0 0

Cl 20,40 20,80

H 10,57 11,53

Me 6 , 8 6 7,13

MeO 6,46 6,77

NMe2 4,79 4,71

0 ” 0,97 1 , 0 2

a) EtOH = 0,1 M
b) EtOH = 0,3 M
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FIGURA 25 - Diagrama das constantes de segxinda ordem, k2 , da rea 
ção de arilisotiocianato com hidróxido de sódio em e 
tanol aquoso à 25°C.
( O N O 2 , Cl, A H, Me, □ MeO, A NMe2 , V o“)
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TABELA 11 - Constantes de velocidade de segunda ordem, k^, da 
reação de íon etõxido com arilisotiocianatos à 25°C

X-^^-NCS + EtO —
OEt

X aoP
. , - 1  - 1  k^ X  M X  s

NO 2 0,78 30,90

Cl 0,23 2,57

H 0 , 0 0 1,85

Me -0,17 1,39

MeO -0,27 1,79

NMe2 -0,60 0,58

o" -0,81 0,23

a) Valores tomados da Tabela 6 .
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FIGÜRA 26 - Diagrama de Hammett para a reação do íon etõxido com 
arilisotiocianatos p-substituídos ã 25°C.
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3.3. Hidrõlise Básica de N-ariltionocarbamatos de Etila

A reação inversa da equação 49 é a reação 51, que cor 
responde a etapa’ determinante da hidrõlise básica de N-ariltio 
nocarbamatos de etila, segundo o mecanismo Ê ĉb. Tanto o etilt^

k
X - ^ > - N - C ^  --X-^>-N=C=S + EtO (51)

OEt

onocarbamato de etila quanto os N-ariltionocarbamatos de et^
4la, se hidrolizam por tal mecanismo

Seguindo o critério mencionado anteriormente com re^ 
peito aos valores das constantes de substituintes, obteve-se a 
equação 52 para a relação de Hammett da reação 51 (Tabela 12 e 
Figura 27).

log kg = (-0,539)a - 7,999 (52)

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

sotiocianato foram calculados da relação 52.
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TABELA 12 - Constantes de velocidade de primeira ordem, k^, da 
hidrõlise bãsica de N-ariltionocarbamatos de eti
la à 25°C.

■QEt

X aaP lo"̂  xk^^. s- 1
9 c — 1 

1 0  ̂xkg^, s 9 + log kg

NO 2 0,78 0,91 4,01 0,603

Cl 0,23 1,30 6,62 0,797

H 0 , 0 0 2,05 11,07 1,044

MeO -0,27 2,32 12,93 1 , 1 1 2

Me -0,17 2,45 13,84 1,141

NMe2 -0,60 3,43 d 21,08 1,324

0 ~ -0,81 4,22 d 27,35 1,437

a) Valores tomados da Tabela 6 ;
b) Ã 100°C, referência 4;
c) Calculados â 25°C dos valores experimentais ã 100°C;
d) Valores extrapolados da reta de correlação C52).
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FIGURA 27 - Diagrama de Hammett para a hidrõlise básica de N-aril
tionocarbamatos de etila â 25 C.
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4. DISCUSSÃO

A relação entre reatividade e estrutura de compostos or
gânicos foi um dos primeiros problemas que definiram o âmbito da

42 ^Físico-Quimica Orgânica e pressionou o desenvolvimento de rela 
ções quantitativas de reatividade-estrutura chamadas posteriormen 
te relações lineares de energia livre Estas relações não são
suficientemente confiáveis na medida que relacionam velocidades
de reação (ou constantes de equilíbrio) com respeito a equilí -

11 ~ - 43 44brios ou reações de referencia ' que nao representam as
condições de demanda eletrônica da reação (ou equilíbrio) em estu 
do. As relações lineares de energia livre que relacionam velocida 
des de reação com valores de equilíbrio (a de Hammett) no fundo 
estão reconhecendo que a barreira cinética de uma reação depende 
também de uma componente termodinâmica, que quando varia-se siste 
maticamente uma estrutura,"puxa" a reação, diminuindo ou aumentan
do a barreira cinética. Estes processos são bem evidenciados quan

- - 45 ~do atomos leves como hidrogênio (ou proton) estao envolvidos ,
ou ainda partículas como elétrons de forma que variações
não muito grandes conseguem relacionar ambos componentes, cinéti-
cos e termodinâmicos

Esta relação é muito mais difícil de avaliar quando áto
mos pesados estão envolvidos na ruptura e formação de enlaces no
estado de transição. São muito raros as reações deste tipo, onde
pode ser medida a velocidade de reação e correspondentemente a
constante de equilíbrio.

Em 1982 foi proposto que a reação de hidrõlise básica de
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ésteres tionocarbamatos e a adição de íon etõxido a arilisotiocia
natos permitia calcular a barreira cinética e a constante de e-
quilíbrio para a etapa elementar, e, portanto, podia aplicar-se a

47equaçao de Marcus para este sistema
Em 1983, resultado similares foram obtidos para a rea

ção de arilisotiocianatos e arilõxidos
Outros exemplos de reações onde valores de constantes de

velocidade podem ser relacionadas com constantes de equilíbrio são
ü. Isomerização de 5-aminotiazoles substituídos e a etapa ini-

49ciai da formação de semicarbazonas
Um primeiro intento qualitativo foi proposto por Ham

mond num importante artigo que deu origem ao que ficou conhe
11 14cido como Postulado de Hammond. Leffler ' tentou quantificar 

esta afirmação, assumindo que a energia livre do estado de transi 
ção podia ser considerada como combinação linear das corresponden 
trs mudanças de energia livre dos produtos e reagentes. A equação 
5 3  expressa esta afirmação onde o operador 6 pode ser substituído

6G^ = a6Gp + bôG° (53)

pur 6^ ou ôĵ , se observado o efeito do meio ou de substituintes.
Quando uma série de reações envolve somente \im mecani^ 

mo, existe uma tendência das velocidades aumentarem junto com as 
constantes de equilíbrio

Qualquer mudança do valor da energia livre do estado de 
transição devido ao efeito do meio ou dos substituintes será pro­
porcional com as mudanças da energia livre dos reagentes ou produ 
tos. Introduzindo arbitrariamente um parâmetro a que pode mudar 
entre zero e a unidade, podemos substituir em 53 a = a, b = 1 -a.
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obtendo

ÔG^ = aÔGp + (1 - ct) ÔG° (14)

ÔG^ = aôGp + 6 G° - a6 G° (54)

6 (G^-G°) = 6 AG^ = aô(Gp-G°) = aôAG° (55)
ou também

d In k
ã l 5 ? K  = “ <56)

que é similar à equação 9.
Um valor de a aproximadamente igual à unidade indica um 

estado de transição muito parecido ao dos produtos, enquanto que 
um valor perto de zero indica uma grande semelhança com os reagen 
tes. Isto pode ser considerado como um índice muito útil da pos_i 
ção do estado de transição na coordenada de reação Espera-se
que a seja constante para mudanças moderadas de solvente ou estru 
tura. A princípio, a pode assumir qualquer valor,positivo ou nega 
tivo, mas não conhecemos nenhiom exemplo de a fora da faixa de ze 
ro à um, para casos em que a reação envolve átomos pesados.

Em geral, a pode relacionar-se com a relação de Brôns 
ted. Por exemplo, se considerarmos a reação de adição de alcõxidos 
a isotiocianatos(57), as relações de Brônsted para a constante de

-  ’'aR-NCS + RO R-N-C. (57)
^E ^OR

velocidade para a direita k^ e para o equilíbrio, podem ser expres 
sas com respeito a constante de acidez do álcool Ka, segundo 58^.
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d log k d log K
d pKa “ ^nuc." d pKa ” ^eq.

de onde

a =
d log k^ g nuc.
d l o g K ^  Peq. (59)

Para a reação 57 o diagrama de log k^ versus log for
nece de acordo com a suposição de Leffler, uma linha reta segundo 
a aquação 60.

log k^ = a log ^AE log k^ (60)

onde, a = 0,70, log k^ = -5,49 (r = 0,9954) (Tabela 13 e Figura 
28).

Se considerarmos a reação inversa, obviamente obtêm - se 
uîï;.- equação similar para k^ com a = 0,30 e log k^ = -5,49 ( r = 

0,9723) (Tabela 13 e Figura 29). Notamos que k^ corresponde à velo­
cidade direta ou inversa quando = 1 , ou seja, quando a barre^ 
ra cinêtica não ê modificada pelo componente termodinâmico.

Segundo estes resultados, o estado de transição ê atin 
gido tardiamente na direção A E nas coordenadas da reação. A e 
nergia livre de ativação AG^ para = 1 (AG° = 0) seria 24.945
cal.mol correspondendo a k ^ = 3 , 2 4 x l 0  ^ M ^ x s

É interessante analisar estes resultados com os obtidos, 
comparando o equilíbrio (57) com a dissociação âcida das anilinas 
correspondente, geradoras dos êsteres tionocarbâmicos estudados 

(61).
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TABELA. 13 - Relação entre a constante de velocidade de segunda 
ordem e a constante de equilíbrio k ^  para a rea 
ção (25°C).

k _
X-<iO V n CS + Eto“ X - ^ V n -C^

E '^OEt

X , 2  + log ^AE 9 + log kg

N0 2 3,49 7,713 X 10^ 9,88 0,603
Cl 2,41 4,105 X 10® 8,61 0,797
H 2,27 1,671X 10® 8 , 2 2 1,044
Me 2,14 1,004 X 10® 8 , 0 0 1 , 1 1 2

MeO 2,25 1,385 X 10® 8,14 1,141
Me2 N 1,76 2,751 xlO^ 7,44 1,324
0 " 1,36 8,410 X 10^ 6,92 1,437

’̂AE (ver tabelas 1 1  e 1 2 )
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FIGDRA 28 - Diagrama da velocidade versus constante de equilí­
brio para a adição do íon etõxido a N-arilisotioc^
anatos ã 25 C.
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FIGURA 29 - Diagrama da velocidade versus constante de equilí­
brio para a reação de eliminação do ânion tionocar 
bamato de etila à 25°C.
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■NH3

Na tabela 14 aparecem os valores de pKa (ArNH^) segundo 
os substituintes usados neste trabalho. Os valores dos pKa's para 
X = NMe2  e o” foram extrapolados da relação 62 (Figura 30).

pKa(ArNIÍ2 ) = -2,83a + 4,54 (r = 0,999) (62)

Foram então calculados os coeficientes de Brônsted para 
os seguintes equilíbrios e reações.

_.^'S ^

a) Ar-NHC^ Ar-N-C;^ + H
^OEt ^OEt

-  ^AE ®b) Ar-NCS + EtO c Ar-NC(S)OEt

log = -0,488 pK^j.NH+ + 10'46 (r = 0,989)

-  ’"a ®c) Ar-NCS + EtO — Ar-NC(S)OEt

log = -0,341 pK^NH+ + 1'845 (r = 0,983)

© k
d) ArNC (S) OEt — Ar-NCS + EtO

log kg = 0,147 pK^rNH+ "8,626 (r = 0,968)

Nas figuras 31, 32 e 33 aparecem os plotes de Brônsted 
destas relações. Logicamente 3 ^  = 0,488 ê igual a 3^=0,341 +
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TABELA 14 - Constantes de dissociação ácida de N-ariltinocarba- 
matos de etila (ArTE) e íons anilínios p - siibstituí 
dos à 25°C.

X pKaArNH^ ^ pKa(ArTE)

N0 2 1,05 ^ 9,2

Cl 3,81 10,5
H 4,58 1 0 , 8

Me 5,07 1 1 , 0

MeO 5,29 1 1 , 2

NMe2 6,24 ^ 11,59 ®

0 “ 6,84 ^ 1 1 , 8 6  ®

a) Brown, McDaniel and Hâfliger, 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) Media entre dois valores da literatura (0,98 - 1,11).
c) Extrapolado da equação 62.
d) Zucco,C... "Hidrõlise básica de N-ariltionocarbamatos de etila 

e compostos relacionados",Tese de Mestrado, UFSC, Florianõpo 
lis, SC, 1975.

e) Extrapolado da reta de correlação pKa versus a.
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or

FIGDRA 30 - Diagrama de Hammett para a dissociação ácida dos 
ions anilínios p-substituídos à 25°C.
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FIGDRA 31 - Diagrama de Brônsted para o equilíbrio da reação de 
adição-eliminação de isotiocianatos p-substituídos 
com o pKa’s dos íons anilínios p-substituídos â 25*̂ C.
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FIGURA 32 - Diagrama de Brônsted da reação de adição de isotio­
cianatos p-s\abstituídos com os pKa's dos íons anilí 
nios D-substituídos à 25*̂ C.
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FIGDOEíA 33 - Diagrama de Brônsted da reação de eliminação de iso 
tiocianatos p-substituidos com os pKa's dos íons a
nilínios p-substituídos â 25 C.
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0,14 7, pois foi calculado de k^/k^.
Notamos que o valor do coeficiente de Leffler calculado 

em relação aos íons anilínios p-substituldos para a reação de a 
dição (k_) é a = 0,341 / 0,488 = 0,698, idêntico com o valor ob- 
tido da equação 55. O mesmo acontece com a reação inversa. Isto 
é notável já que a sensibilidade da ionização &;;) igual a -1,30, 
indica uma grande diferença entre a carga sobre o nitrogênio com 
respeito ao equilíbrio de ionização das anilinas, sugerindo que 
o estado fundamental dos ésteres tionocarbâmicos tenha conside­
rável caráter zwitteriônico

Em geral, esta concordância do valor do coeficiente de 
Lelffler calculado pelas equações 55 e 59, segue a suposição ge 
ral que os coeficientes de Brônsted permitem medir a posição re 
lativa do estado de transição nas coordenadas de reação .

Análise de a segundo a teoria de Marcus

A teoria de Marcus foi desenvolvida para reações de
19  ̂ -transferência de elétrons e logo para transferencia de pro-

2 0  19 20tons e grupos metila ' , sendo possível racionalizar sua
forma pela existência em todos estes casos de reações de iden 
tidade. Assim, por exemplo, é fácil visualizar que para uma rea 
ção do tipo 63, o estado de transição estará exatamente no pon-

C1 + CH3 CI ---> CICH3  + Cl“ (63)

to, onde a = 1 /2 , ou seja, no ponto médio da coordenada de rea 

ção.
Para reações de transferência de prõtons, considerando 

a diferença de massa entre o prõton e os átomos pesados dentre
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os quais se move, é razoável assumir que estes permanecem imó­
veis enquanto a transferência ocorre. Esta suposição decorre da 
interpretação em termos das curvas de energia potencial molecu 
lar da equação 64.

XZ + Y ---> X + ZY (64)

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

Neste tratamento teve que assurair-se que a configuração 
de X, Y e Z ê linear. Desta forma o mínimo de coordenadas ê re­
duzido numa unidade, e a representação das energias podem ser 
feitas niama superfície tridimensional.

COMÜller tem mostrado que esta hipótese ê também, vál^ 
da para reações S^ 2  (64).

Porém, para reações do tipo (57) , a pode ser definido de 
acordo com a relação (56) ou segundo a equação de Marcus (26) , 
onde a tem um significado mais complexo porque a linearidade da 
relação não pode ser assumida. Com efeito, junto com a formação 
da ligação C-0 o átomo de enxofre move-se de um ângulo de 180° 
(N-C-S) para um ângulo de aproximadamente 120°, que produzirá 
o ânion N-ariltionocarbamato de etila com configuração trans;com 
respeito ao grupo N-arilo, devido as dificuldades estéricas que 
se produziriam na outra configuração

Considerando a melhor correlação com a de Hammett que 
com a”, o átomo de nitrogênio deve ter pouca carga negativa no 
estado de transição e a forma canônica IX, considerando a du­
pla ligação (N=C), deve ter um peso importante.
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Ar Ar e S
^N=C <--- > N-C

"^OEt OEt
IX X

Na tabela 15 aparece um resumo dos dados :Considerados 
para o cálculo da barreira cinética intrínseca aG^ = 22.358 
cal.mol”  ̂para a reação 49 segundo a equação de Marcus (26) . No 
tamos que tal barreira representa a média calculada com um des­
vio padrão de apenas 1,49 % . A barreira é alta, mas não muito

21diferente de outras calculadas para reaçoes em fase gasosa ,
X8  ̂ —ou em fase condensada . Ê compreensível que a relação de Lef

fler se cumpra para esta reação já que é de se esperar uma cur­
vatura muito pequena no plote de Marcus, log k versus log K. l£ 
to pode ser melhor visualizado se compararmos os valores de a 
calculados, ponto a ponto na tabela 15. Vemos que conforme opo£ 
tulado de Hammond, a aumenta monotonicamente quando AG° aumenta 
(Figura 34). O coeficiente linear é da/dAG^ = 6,449 x 10  ̂ mol. 
cal~^, sendo que a correlação é excelente (r = 0,9993) . Para 
AG° = 0, a calculado dos valores experimentais é 0,5094 (Figu-AÍj
ra 34). A mudança de a entre os valores máximos de AG° = - 4AG^ 
produz a = -0,0607 e a = 1,0778 para as condições fortemente en 
dergõnica e exorgõnica respectivamente (Figura 35). Portanto, o 
comportamente de a segiindo a equação de Marcus é muito razoável. 
Observamos também que segundo este gráfico a faixa total de mu 
danças de a tem uma mudança total de energia livre de reação 
(AG° ) de aproximadamente 17 8  kcal.mol” .̂ Para se observar uma 
mudança de a = 0,1, precisaríamos mudar AG°^ em 15,7 Kcal.mol . 
A barreira intrínseca calculada do plote de a versus AG° seria 
de 19.383 cal.mol  ̂ (Equação 27).
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Kcal, mon

FIGURA 34 - Dependência de a da energia livre da reação. A li­
nha continua corresponde aos valores de a calculados 
ponto a ponto segundo a equação 27 (Tabela 15)- A 
linha tracejada corresponde aos valores de a calcu 
dos também da equação 27 mas usando AG^ = 22.358 
Kcal.mol  ̂ (Tabela 15).
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FIGURA 35 - Dependência de a entre os valores 
,o

limites de

AGAE = - 4AGÔ
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É notório que o parâmetro a definido por Leffler (56) e 
aquele definido pela equação de Marcus (27) são diferentes.Para 
a reação de adição (57), segundo Leffler, a= 0,70, no entanto, 
segundo a equação de Marcus a varia com AG° para o sistema estu 
dado, na faixa de 0,42-0,45.

Outra diferença importante é o valor de AG^ = 24.9 45 
Kcal.mol  ̂calculado da equação 60, maior que a média calculada 
na tabela 15, igual a 22.358 Kcal.mol  ̂ e da calculada da equa 
ção 27 (19.383 cal.mol“^).

A representação comparativa de AG^ e A G ^  para a série 
de reações estudadas, de acordo com a suposição de Leffler (dia 
grama linear) e a equação de Marcus (Figura 36), não é tão sa­
tisfatória quando os resultados com respeito ã a.

Se considerarmos a equação de Marcus (26) e a definição 
de a (27), poderíamos expressã-la como (65-67)

ac/  = ( + 1) (iiG°) + 4G^ (65)
84G^ 2O

AG^ = (a + -^)(-|-AG°) + AG^ (6 6 )

Portanto,

AG^ = (-^ + -^) AG^ + AG^ (67)

onde a/2 + 1/4 seria igual â a de Leffler. 0 plote de AG^ ver
sus A G ^  dá uma relação segundo (6 8 ).

AG^ = 0,683AG° + 24756 (r = 0,996) (68)
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yiGUR^ 36 - Diagrama de velocidade e constante de equilíbrio pa
ra a reação de N-arilisotiocianatos com íons etõxi-
dos. A linha contínua corresponde a reta de correia
ção calculada dos pontos experimentais ( ){r = 0,996)
(Equação 6 8 ). a - Calculada usando o valor médio da

“ 1barreira cinética intrínseca (AG = 22.358 Kcal.mol ,o _ V
Tabela 15); b - Calculada segundo a equação 22(AG^ =
19.383 Kcal.mol"^); c - Calculada a partir da equa
cão 67 (AG^ = 24.756 Kcal.mol ^); d - Calculada a o _ Vpartir da equação 60 (AG^ = 24.945 Kcal.mol ).
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Assumindo que a varia muito pouco devido à alta barre_i 
ra cinética intrínseca, o a esperado da equação de Marcus seria 
(0,683 = a/ 2  + 1/4) a = 0 ,8 6 6 , ou seja, quase exatamente duas ve 
zes o valor médio obtido da tabela 15.

0  valor de a de Marcus é muito sensível ao valor da bar 
reira cinética intrínseca. Na figura 34 a linha tracejada foi cal 
culada com o valor médio da barreixa cinética intrínseca AG^ = 
22.358 Kcal.mol”  ̂ (Tabela 15). 0 coeficiente angular neste caso, 
muda para 5,70 x 10~^ mol.cal” .̂ Isto faz com que o valor calcu­
lado da coordenada da reação a , seja um pouco diferente que a 
quele obtido dos dados experimentais aplicando a equação de Mar 
eus. Para valores de < -11 Kcal.mol o valor calculado de
a é um pouco maior, e para valores de > -11 Kcal.mol  ̂ , a

calculado é um pouco menor.
Na tabela 16 e figura 36 se resumem os resultados obti 

dos dos diferentes valores das barreiras intrínsecas calculadas. 
A equação de Marcus não consegue melhorar a correlação obtida da 
simples equação de Leffler (Equação 11b) e existe uma séria dis 
crepância entre os valores de a calculada por esta equação e a 
equação de Marcus.

A melhor correlação é obtida da média das barreiras in 
trínsecas calculadas para cada composto, com um desvio similar 
ao observado na figura 34.

Apesar das diferenças em AG^ calculadas, que como se 
observa na figura 36, produzem grandes deslocamentos das linhas 
com respeito aos pontos experimentais, as pendentes destas li- 
nhas não são muito diferentes (aproximadamente 0,44). Segundo a 
ecTuação 67,esta pendente corresponde a um a de Marcus (médio) de 
0,38, que é bem inferior aos valores calculados para cada compos
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TABELA 16 - Barreiras cinéticas calculadas da equação de Mar­
cus, segundo as diversas barreiras cinéticas obti 
das para a reação de adição do íon etõxido a fenil- 
isotiocianatos p-X-substituídos, ã 25°C.

exp.
(Kcal/irol)

AC^ calc. 
(Kcal/itol)

X
AG^ e x p \  
(Kcal/mol)

A(/
\ (Kcal/mol) 24756̂ 22358̂ 19383̂ 2494^ 24756®

N0 2 -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

lyfeo -11.107 17.110 17.149 14.227 19.700 19.513
-10.917 17.250 17.232 14.308 19.785 19.598

1̂ 2 ^ -10.150 17.777 17.750 14.640 20.128 19.941

0 ” - 9.448 18.325 17.883 14.946 20.444 20.257

Para h(P = 0, Ac/̂  (Kcal/mol) 24.756 21.989 18.959 24.616 24.424

Valor da pendente
(dC^/dG^) (irol.cal“ )̂ 0,683 0,435 0,425 0,442 0,441

a) Calculado segundo a equação 6 8

b) Média das barreiras cinéticas intrínsecas calculadas para cada coirposto 
(Tabela 15)

c) Calculado segundo a equação 22
d) Calculado segundo a equação 60
e) Calculado segundo a equação 67 e 6 8 .
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to na tabela 15 e muito inferior ao valor de a de Leffler(0,6 8 ).
As diferenças das barreiras cinéticas calculadas pela 

equação de Marcus e as experimentais, poderiam ser explicadas se 
o ataque do íon etõxido sobreo arilisotiocianato for resultante
de dois processos: i) formação do enlace C-0 e ii) modificação do

— Al“N=C —  Sângulo N-C-S e (ou) formação de um complexo it \ © /  *
OR

pode ser interpretado teoricamente segundo o tratamento de Grun- 
53wald

21termo trabalho considerado originalmente por Marcus e desenvo]^
Uma outra explicação pode-se procurar considerando o

onside]
19, 54vido por Albery 

Disparidade da reacão

Uma limitação da equação de Marcus é que assume que a 
coordenada da reação depende de somente uma variável. Mas a maio 
ria das reações entre moléculas resultam de dois ou mais eventos 
(ruptura ou formação de enlaces, reorganização do solvente,mudan 
ças de ângulos, etc.). O progresso relativo de cada evento ao lon 
go da coordenada de reação resultante varia para os diferentes 
membros da série de reação, e é definida pelas "variáveis de pro 
gresso" Quando a coordenada de reação depende de duas variá
veis de progresso, a aproximação de Leffler ou o postulado de 
Hammond podem não aplicar-se-No caso de duas variáveis de progres 
so, precisa-se de duas reações de referência, sendo que uma, de 
preferência, deve ser o processo termodinâmico reagentes -> produ 
tos. Como segunda reação é muito útil usar os dois processos em 
que pode-se decompor a reação, 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 formação de um intermediário e a
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transformação de um intermediário em outro pode ser a segunda 
reação de referência.

Para o caso da reação em estudo, a reação pode ser de­
composta em um processo u que consiste na formação do enlace 

e um processo v onde é formado o enlace N | . Notar que 
a transformação dos dois intermediários é uma reação química. Em 
um novo sistema coordenado, x une reagentes e produtos e y une 
os dois intermediários e as coordenadas x,y são obtidas por uma 
rotação de 45°, translação da origem e renormalização, de forma 
que obtem-se (69 e 70) (Figura 37).

x = (v + u) / 2 (69)

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

A reação de referência r p constitue a reação prin­
cipal e o movimento ao longo de x ê o modo de progresso mêdio . 
Para a reação principal, os parâmetros energéticos são AG°, AG^ 
e AG^(h y), segundo a equação de Marcus (equação 26) como foi 
considerado até aqui.

, AG° , (AG°)^= Y + - ^  + --j-g— - (26)

A reação de referência i -> h é a reação dispar e o mo 
vimento ao longo da coordenada y é o modo dispar. Analogamente, 
os parâmetros de energia da reação dispar são AG', AW^ e v (e-
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Ar Ar

0 R

N = C.

OR

Ar
N = C -  S 

OR

FIGURA 37 - Diagrama das coordenadas para dois eventos da rea 
ção de arilisotiocianatos e alcõxidos. 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 estão translados por um ân 
guio de 45° com respeito aos eixos u,v e suas ori 
gens são transladadas para que x e y interceptem em 
(1 /2 ,1 /2 )
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quação 71). Normalmente y descreve um poço de energia onde a 
profundidade intrínseca y ê por definição um número positivo.

Barreiras e poços energéticos baseados numa variável
21 25 27 55de progresso podem ser transformados em parábolas ' ' ' 

e parece razoável supor que uma superfície de energia que depen 
de de duas variáveis de progresso possa ser expressa por uma e- 
quação de segundo grau (72), Esta equação de segundo grau, con 
venientemente, pode ser definida em função das variáveis de pro 
gresso x e y na forma proposta por Kurtz , que para o estado 
de transição (X̂ , Y^) reduz-se ã equação de Marcus unidimensio- 
nalmente.

G° = c + [ax(l-x) + bx] + Qdyd-y) + ey] + f (x-1/2) (y-1/2) (72)

Na equação 72 os termos entre parênteses quadrado ex 
pressam os componentes unidimensionais, c é uma constante que 
define o nível zero de energia e o termo cruzado será discutido 
mais abaixo . Os parâmetros podem ser relacionados aos parâ­
metros energéticos das reações de referência (Figura 37).

Para v = u a coordenada de reação z(x,y) coincide com 
o eixo y, onde y = 1/2 (Equação 70). Na equação 72 o termo cru 
zado se anula, o segundo parêntese quadrado fica constante e o 
resultado é a equação 73, que ê idêntica ã equação de Kurtz 
(Equação 74) e, portanto, a = 4 y  e b = A G ° .

G = faxd-x) + bxl + constante (73)

yAG = 4 Y z(l-z) + zA G° (74)

Similarmente se considerarmos a série de reações dis
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pares, a coordenada da reação z (x,y) será idêntica com y quan­
do x = 1/2 para todo o valor de y e a equação 72 reduz-se à e 
quação 75.

G = dy(-y) + ey] + constante (75)

Considerando a equação 71 e 74 obtemos 76.

AG = -4yy(l-y) + yAG' (76)

Como y foi definido como um número positivo e repre
senta a profundidade intrínseca de um poço de energia, d é defi
nido como d = -4y. Obviamente e = AG'.

Quando AG° e AG' são suficientemente pequenos, y e y
53podem ser considerados como constantes intrínsecas e a pertur 

bação de G(x,y) é linear com respeito aos termos bx(AG°x) e ey 
(AG'y). Nessas condições, na perturbação de segunda ordem 
(x-1 /2 )(y-1 / 2 ), f pode ser considerado uma constante intrínse­
ca. Foi proposto que o termo cruzado seja nulo para qualquer rea 
ção idêntica (de identidade) devido ao plano de simetria y,G 

quando x = 1 / 2  ; mas quando x = 1 / 2  o termo cruzado deve anu 
lar-se qualquer que seja o valor de f (Equação 72). Alternativa 
mente, o termo quadrático pode ser considerado nulo se a dispa
ridade do progresso da reação é tratato como perturbação da bar

25reira intrínseca da reaçao principal
Desta forma, não considerando o termo cruzado, a equa 

ção 72 pode ser representada pela equação 77.

G = c + 4yx(l-x) + xAG° - 4yy(l-y) + yAG' (77)
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A equação 7 7 foi proposta como válida para séries que 
incluem reações idênticas obrigando as coordenadas da reação 
principal serem paralelas ao eixo x no estado de transição. No 
caso de série de reações assimétricas, várias direções são pos 
síveis . Pelas razões dadas acima e considerando todas as a 
proximações envolvidas no tratamento, tal condição não parece 
ser essencial para reações não simétricas como o objeto do pre­
sente trabalho.

Devemos também considerar que ainda barreiras não s^ 
métricas podem ser transformadas em barreiras simétricas .

Uma reação intrínseca pode então ser definida com.o a 
quela em que AG° = AG' = 0.

O estado de transição para a reação principal e a di£ 
par é definido pela condição em que simultaneamente 3G / 3x e 
3G / 9y seja zero, e as coordenadas z^(x^,y^) do estado de tran 
sição serão definidas da equação 77, segundo a equação 78.

Notar que x^ seria igual ao a de Marcus calculado.
No ponto do estado de transição a função G(x,y) (Equa 

ção 77) ê igual a equação 79 e para os reagentes (0,1/2) e pro 
dutos (1,1/2), respectivamente, a função G(x,y) será a equação 

80 .

G(x^,y^) = Y + ---y + -|-AG' - + c (79)
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Gĵ  = G(0,l/2) = -y + -^AG' + c (80a)

Gp = G (1,1/2) = AG° - y + -^AG' + c (80b)

A energia livre de ativação AG^ pode ser calculada ,
então, da equação 81.

Pequenas mudanças de AG^ pode ser calculada da dife 
rencial 3AG^ de 81. Resolvendo a equação 77 para Ĝ  ̂e Gĵ  e sxib 
traindo Gĵ  e Gp obtêm-se 82, que mostra que as duas barreiras 
intrínsecas não são independentes para uma série de reações.Tal

Y + y = -^[g^ + G^ - Gp - Gp] (82)

interdependência é difícil calcular e na prática 6 e y podem
53ser considerados independentes

As equações 78, 79 e 80 são específicas para superfí­
cies de energia de segunda ordem da forma da equação 72 com 
f = 0. A equação 81 é mais geral e pode-se aplicar a qualquer 
superfície de energia que pode ser transformada a essa forma qua 
drática. A discussão sobre o termo cruzado levantada acima não 
tem importância quando se trata da equação 81, que pode ser a 
plicada a qualquer série de reações ainda que a reação de iden­
tidade não exista

As relações estrutura-reatividade tem sido usadas .pa 
ra caracterizar mecanismos de reação. Na presente discussão tal
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caracterização ê acrescentada pelo número de variáveis de pro­
gresso e o tipo de reação dispar. Na equação 81 o termo 
(AG')^/16y é uma medida da importância da disparidade com.o con

tribuição a AG^.
É conveniente expressar a disparidade no estado de

transição pelo índice de disparidade n (Equaçao 83), onde AG,o

n = (u^ - v^) _ AG'/4y 
(û  + v̂ ) 1-|aG°1/4y

írepresenta a magnitude ou valor absoluto de AG . Tal coeficien­
te ê calculável quando podemos calcular o termo . AG'/4y.O outro 
tormo AG°/4 y em geral e muito mais facil de estimar.

O progresso médio e o progresso dispar no estado de 
transição não são necessariamente constantes ainda dentro dos 
limites estreitos de uma série de reação, já que, por exemplo , 
para uma série com duas variáveis de progresso, x^ e dependem 
de AG° e AG', respectivamente (Equação 78). Mas em muitas séries
de reação estas mudanças são pequenas e os coeficientes AG°/8 y

53e AG'/8 y são praticamente constantes . Obviamente, estas afir 
mações dependem da escala de comnaração. Por exemplo, se compa 
rarraos AG^eAG°, os termos AG°/8 y e AG'/8 y são praticamente constan 
tes, mas se compararmos x^ com respeito a AG°, isso não acontece 
se x^ puder ser conhecido com suficiente exatidão. Assim,a cons 
tância das coordenadas do estado de transição é uma boa aproxi­
mação mais não uma solução exata. Isto deve-se principalmente
ao valor das barreiras energéticas particulares e intrínsecas

, 16, 53, 57envolvidas
Quando a reação dispar tem uma "barreira intrínseca
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pequena, pequenas mudanças de AG' produzirão grandes mudanças 
em y^, consequentemente serã dificil distinguir entre um meca 
nismo com disparidade de alta variabilidade e uma mudança de me 
canismo. Se y ê pequeno e y^ está perto de zero ou da unidade, 
uma pertubação pode transformar um mecanismo de concertado a um
mecanismo por etapas.

A coordenada dispar y^ no estado de transição 
depende linearmente de AG', mas a energia livre de ativação AG^ 
varia linearmente com (AG')^. Assim, a estrutura do estado de 
transição é mais sensível ã estabilidade das espécies dispares 
que a energia de ativação.

Quando uma das espécies dispares é muito in£
tável, o diagrama de More 0'Ferrall passa a ser essencialmente

~ . 53um triângulo e a equaçao 81, possivelmente, nao e valida
A reação dispar não precisa ser uma reação 

real envolvendo intermediário metaestáveis. Pode ser uma reação 
virtual que envolve duas configurações moleculares que propor­
cionam modelos naturais para o assincronismo dos eventos assumi 
dos da reação em análises. Neste caso é difícil aplicar a equa 
ção 81 poraue não é possível obter valores absolutos de energia 
para a reação 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 mudanças de energia podem ser consideradas diferenciáveis, 
e da equação 81 podemos obter a equação 84.

6AG^ = -y^AG° + (AG°/8y)6AG° - (AG'/8y)6AG' (84)
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Quando AG°/8 y eAG'/8 y podem ser considerados 
constantes, a equação 84 chega ser idêntica com uma relação li­
near normal de energia livre, na qual, a serie de reação é com 
parada com duas reações modelos que estão linearmente relaciona 
das. A reação principal e a dispar podem ser representadas como 
a soma e a diferença de reações subsidiárias e consequentemente 
AG° e AG', como soma e diferença de mudanças de energia subsidi 
árias. Os coeficientes angulares das relações de energia livre 
podem ser identificados com os parâmetros energéticos de reações 
específicas.

Com estes pontos de vista retornamos ã análi­
se dos resultados deste trabalho. Podemos compreender a aparen 
te contradição entre os valores das barreiras intrínsecas calcu 
ladas. Os valores de AG^ (ou y) calculados na tabela 15, são os 
valores mínimos porque a equação 26 não considera a segunda va­
riável de progresso. Portanto, a média de 22358 cal.mol  ̂é se 
guramente um valor baixo. Como os valores de a(ou X^) foram cal 
culados com esta média, eles não apresentam um valor razoável , 
comparando com o calculado do plote de Leffler. O coeficiente de 
Leffler a = 0,683 e o a de Harcus 0,866 calculado segundo a e 
quação 67 não representam valores aceitáveis dentro do presen 
te tratamento porque sendo AG° -< 0 , a deve ter um valor menor 
que 0,5, de outra forma y teria uma valor negativo.

Se levanta, então, a questão do significado 
dos índices de Leffler, Marcus ou Brônsted, com respeito ãs coor 
denadas do estado de transição. 0 coeficiente de Leffler calcu­
lado do plote de AG^ versus Ag° coincide com o obtido da relação 
59. Infelizmente a falta de dados experimentais do efeito de 
substituintes na constante de velocidade relacionados do efeito
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no equilíbrio, dificulta a discussão. Por outro lado, o signify
cado dos parâmetros de Brônsted com respeito ã estrutura do es-

58tado de transição tem recebido considerável atenção teórica
O real significado destes parâmetros é ainda

um problema a ser resolvido. Para um processo simples, tal como
o intercâmbio simétrico de próton de ácidos benzóicos em meta
nol, se adverte que o valor dos parâmetros X^, Y^, u^ e v^ "não
pode ser automaticamente identificado com variáveis de progres

53so tal como ordem do enlace ou carga parcial" . Mas imediata­
mente se neutraliza tal afirmação com outra, dizendo que "as re 
lações topológicas entre os pontos que representam o estado de 
transição são invariantes com respeito á transformação das va 
riáveis de progresso e, assim, os valores relativos (sic) real­
mente (sic) tem significado mecanístico" .

Ritchie tem levantado uma série de argumentos 
pelos quais a equação de Marcus não poderia ser aplicada ã rea­
ções de combinação nucleófilo-eletrõfilo, pela falta de reações 
de identidade . Porém, o tratamento dado por Murdoch e Grun 
wald mostra que isto é possível, ainda que Ritchie possa es 
tar certo, enquanto que o valor do no ponto de AG = 0 não 
deve ser necessariamente igual a 1 / 2 , porque a curvatura das li 
nhas de energia potencial que interagem (nucleófilo-eletrófilo) 
não tem por que ser igual. Isto explicaria a discrepância entre 
o valor de a 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 iim mecanismo de reação (família mecanística) e 
não a uma série de reação. 0  ordenamento de uma família mecanís 
tica é multidimensional, o número de dimensões depende do núme-
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ro de espécies reagentes e variáveis do meio que podem ser var^ 
adas sem mudar o mecanismo. Uma família mecanística está com 
posta por um grande número de séries de reação e uma série de 
reação é uma fila ou coluna do ordenamento, onde uma das variá 
veis muda . Portanto, o intento de Ritchie de aplicar a teo 
ria de Marcus à mecanismo de recombinação eletrôfilo-nucleõfilo 
estava destinado ao fracasso de antemão, sem considerar que vá 
rias das séries de reação seguramente apresentam mecanismos com 
plexos.

Porém, outros autores tem aplicado com cer
to êxito a equação de Marcus ã reação de combinação nucleõfilo- 
eletrofilo.

A aplicação da equação 81 ã reação de combinação ari^
isotiocianatos-íon etõxido, supõe corrigir pelo termo

2(AG') /16p que e sempre positivo, porque y e definido como pos_i 
tivo. Assim, os valores calculados de y serão passíveis de se 
rem corrigidos por uma reação dispar se AG.̂ , ou seja, o termo 
calculado da equação 26, for sempre maior que AG^ experimental. 
Dos valores limites calculados, y = 24.756 cumprirá com esta con 
dição, mas vemos que tal situação modifica consideravelmente o 
plote de a versus AG° (Figura 34).

Assim, não parece lõgico mudar uma boa aproximação por 
uma modificação conceituai que deixa os resultados sujeitos ao 
ajuste de uma variável de duvidosa necessidade teõrica.

Outra alternativa é considerar a equação 84 para pe 
quenas mudanças de AG^, Neste caso, todos os termos ôAG podem 
ser calculados das relações lineares de energia livre do tipo

log k = p a + log k^
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1 1 T AG^onde log k = log —  - jTáb3RT

e, portanto,

6 log k = - 2,303RT 

ou, se for o caso.

r  n < 5 A G °ô log K = - 2,303RT

Assim, os termos ôAG podem ser substituídos por

ÔAG = - 2,303RTpôa

e a equação 84, eliminando o fator comum -2,303RT6a, ficará co­
mo a equação 85.

^  1  I f \ / A G ' ^ i  / o i r \»A = — “ae + ‘-ST^^ae - <-8TT>'’

o ía = — - (85b)
^AE

Da equação 50, = 1/21, e da equação 52, p^=^0,539, 
portanto, p ^  = 1,749, de onde a = 0,692, muito similar ao obt_i 
do da equação 67 do plote de Leffler e figura 36.

Jencks mostra que quando existem duas variáveis de 
progresso, coeficientes de Brônsted fora da faixa 0-1 podem t^ 
ricamente acontecer. Os coeficientes que identificam, em geral, 
as coordenadas do estado de transição, devem,nestes casos,serem 
analizados neste contexto.

A equação 85a permite calcular o termo (AG'/8 ij)p' dos 
valores de y calculados ponto a ponto como primeira aproximação
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na tabela 15,mas infelizmente não temos como estimar p' de algu 
ma reação similar a i h (Figura 37) . A equação 85a pode ser 
escrita como em 8 6 , substituindo os valores dos p's conhecidos 
e dos valores da tabela 15; a tabela 17 foi calculada juntam.en 
te com a figura 38.

AG'  ̂̂AE( ^ ) p ’ = 0,217 — ^  - 0,337 (8 6 )oy Y
(r = 0,9997)

A melhor reta de correlação 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'/8 y)p' 
calculado da equação 85a com os valores experimentais é rea^ 
mente linearmente dependente de AG°, como previsto pela equa 
ção 85a.

Podemos calcular da relação alguns pontos importan­
tes. Para ÚG^ = 0, teremos = 1/2 e (AG'/8 y)p' = 0,3 37. Por 
outro lado, quando AG' = 0 (y^ = 1/2), AG^/ 8 y = 0,194 e X^ =
0,694. Assim, quando não se considera a reação dispar(AG' =0), 
as coordenadas do estado de transição são y^ = 1/2 e x ^ = 0,694 
e este é o valor calculado para a da equação 85b, ou seja,quan 
do AG' =0. A linearidade da relação 8 6  coincide com o predito 
em 85a.

A equação de Marcus considera, quando importante, o 
termo do trabalho para trazer os reagentes à distância média 
do complexo de ativação e as mudanças de solvatação que tal 
processo envolve, tal como a reorientação dos reagentes (fato­
res estéricos e estatísticos) que é designado por ^^.Um pro 
cesso similar é necessário para separar os produtos (Wp) , mas
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TABEIiA 17 - Cálculo do termo (AG'/8 y)p', segundo a equação 85a.

X
Kcal.mol Y (AG' / 8 y ) p '

N0 2 -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

Me2 N -10.150 22.566 -0,435 -0,450

0 " - 9.448 22.804 -0,426 -0,414



Ill

FIGDRA 38 - Plote do termo (AG'/8 y)p’ versus
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no caso de uma reação de associação ou adição, esse termo não e 
xiste. Em forma geral, a energia livre da reação, AG°, é resul­
tante destes processos aplicados à energia livre termodinâmica 

(Equação 87) .

AG° = AG°ĵ  + wP - (87)

Desta forma, a equação de Marcus pode ser expressa pe 
la equação 8 8 .

AG

0  trabalho de aproximação dos reagentes, W^, é igual
2 1  2T ^a equação 89 , onde S ê o fator estérico e s  e o fator esta 

tico.

- RT InS^s^ (89)o

Em geral, ele ê positivo e pode, nos processos de trans 
ferência de prótons, chegar a ser mais importante energeticamen 
te que a barreira intrínseca

Operando na equação 8 8 , obtem-se a equação 90, que é 
similar ã equação 26, exceto pelo termo W^, que aparece explíci

to e, implicitamente, em AG° = - w^. Pode-se também expres­
sar segundo a equação 91.



113

, 4G° )2, iG° , r,2
4 G^ = [y + - | e  + — j5^ ]  + [a/2 - (91)

2Vemos que neste caso todo o termo -(AG') 16y da equa 
ção 81 seria assumido pelo segundo parêntese quadrado da equa 
ção 91, com as mesmas dificuldades de cálculo. Mas se conside 
rarmos constante para a série de reações estudadas, teríamos 
que segundo a definição de a, obteríamos a equação 92,

3AG^D

Considerando os valores calculados ponto a ponto de a 
na tabela 15, observamos que a reta de correlação de a versus 
AG°ĵ  é representada por 93, de onde foi calculado V7^=-1452 cal, 
considerando y = 19383 cal.

a = (6,45 X  10 ®)AG°p + 0,509 (93)
(r = 0,999)

Desde já é difícil aceitar um termo < 0 numa rea­
ção onde ao menos um dos reagentes, o íon etõxido, deve estar 
fortemente solvatado. De toda forma, aplicando a equação 90 com 
diversos valores de W^, 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.

Concluímos, assim, que somente a consideração de uma 
reação dispar pode razoavelmente interpretar o pequeno desvio
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que a simples equaçao de Marcus unidimensional mostra com res­
peito aos pontos experimentais da reação de adição estudada.

5. CONCLUSÃO

A série de reação de adição de arilisotiocianatos a 
lon etõxido pode ser analisada pela teoria de Marcus.

0 coeficiente de Leffler não fornece neste. ;caso uma 
informação sobre a posição do estado de transição na coordenada 
de reação, e a discrepância pode ser interpretada como uma rea 
ção dispar e não como consequência do trabalho de solvatação das 
espécies envolvidas para formar o complexo que conduz ao estado 
de transição.
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