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RESUMO

O estudo cinético das reagées de solvolise
de tosilatos de 1-aril-2,2,2-tricloroetila e tosilato de 1-(p-me
toxifenil)-2,2,2-tribromoetila foi realizado em diversos solven-
tes, tais como: etanol 100%: misturas etanol-agua 90%, 80% e 60%
(v/v), metanol 100%, misturas etanol-agua 90% e 80% (v/v), +tri-
fluoroetanol 100%, misturas trifluoroetanol-agua 70% e 50% (v/v),
acido férmico 100% e acido acético 100%, variando-se a temperatu
ra.

Os valores obtidos para p+ da equacao de Ham

mett~Brown e m.OTS

gerem a formacdo de intermedidrios carbocatidonicos altamente de-

da equacao modificada de Grunwald-Winstein su-

sestabilizados pela presenca ‘de substituintes elétron-retiradores,
bem como a assisténcia pelo solvente e/ou anguimérica.

As velocidades de solvdolise dos compostos tri
clorados séo menores do gque seria esperado em relacao aquelas dos
analogos trifluorados, o que pode ser racionalizado levando-se em
conta o efeito estérico provocado pelos atomos de cloro. Por ou-
tro lado, o efeito elétron-retirador do substituinte tribromome-
tila & bem menor, conduzindo a reacées solvoliticas . mais Yrapi-

das.

de



ABSTRACT

The kinetics of the solvolysis of 1-aryl-2,
2,2-trichloroethyl and 1-(p-methoxyphenyl)-2,z,2-tribromoethyl

tosylates was studied in various solvents such as: ethanol, etha

o0

nol-water 90%, 80% and 60% (v/v), methanol, methanol-water 90

and 80% (v/v), trifluoroethanol, trifluoroethanol-water 70% and

oo

50% (v/v) formic and acetic acid.
The values obtained for the Hammett-Brown p+

and the Grunwald-Winstein m parameter suggest the formation

OTs
of highly destabilized carbocationic intermediates, and the pro-
bable solvent and/or anchimeric assistances.

The rate constants for the solvolysis of the
trichloethyl derivatives were smaller than those reported previ-
ously for the trifluoro analogs. This was rationalized in terms
of the steric hindrance caused by the larger Cl atoms. On the
other hand, the solvolytic reactions of the tribromoethyl tosyla
te were found to be faster than those of the analogous trichloro

and trifluoro analogs an observation wich was rationalized by the

smaller electron-withdrawing effect of the —CBr3 group.



1 - INTRODUCAO

1.1. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Durante quase uma década, o estudo de cen-
tros carbocatiénicos ligados a grupos fortemente elétron-retira
dores tem despertado a atencao de diversas equipes de pesquisado
res. Entre os grupos mais intensamente estudados destacam-se: ci
ano (CN), trifluorometila (CF3) e carbonila (COR).

. 0 grande numero de trabalhos publicados nes-
ta area, atesta o profundo interesse devotado a elucidagéo do com
portamento quimico de carbocations elétron-deficientes, comporta
mento no qual ainda subsistem pontos obscuros e, por vezes, in-

trigantes.

Através da analise dos produtos obtidos quan .

do feniltricloroetancis sao submetidos a acao de acido sulfurico
1 -

concentrado, em 1973 Jensen e Cousell postularam a existencia

da seguinte estrutura carbocatidonica intermediaria:

+
H—-—C——CCI3

(1)

A despeito de ter sido postulada ha muito. car



bocations apresentando esta estrutura ainda néo foram estudados
ou detectados diretamente.

No nosso laboratdério de pesquisa, foram rea-
lizados anteriormente estudos sobre as cinéticas de decomposigao
de 1-aril-2,2,2-tricloroetandis e seus analogos tribromados em
meio bésicoz, cujos resultados estéo em concordancia com os for-
necidos por Stewart e Van der Linden3.

No presente trabalho, estudar—se—éo as rea-
gées de solvdlise de tosilatos de 1-aril-2,2,z-tricloroetila e
andlogos tribromados, nas quais acredita-se que a existéncia de
um carbocation intermediario do tipo da estrutura I esta envolvi
da. Seréo determinados os valores das constantes de velocidade e
se estudara o comportamento dos diversos substratos em relacao
ao efeito da natureza dos grupos substituintes no anel, dos ato-
mos de halogénio e da,polafidade dos diferentes solventes utili-

zados.

1.2. SUBSTITUICOES NUCLEOQFILICAS ALIFATICAS

Sob esta denominac;éo4 agrupam-se as reacoes
organicas nas gquais o reagente, ou nucledfilo, &€ o portador do
par eletrénico gue sera utilizado na formagéo da nova ligacao;
enquanto gue o grupo de saida, ou nucleofugo, leva consigo o par
de elétrons. Genericamente, esta classe de reacoes pode ser re-

presentada pela Equacao (1):

R —— X + Y —-> R Y + X (eg. 1)



(V%)

O reagente Y pode ser neutro ou estar negati
vamente carregado, enquanto RX pode ser neutro ou estar positiva
mente carregado. Porém, em todas as combinacoes possiveis de car
ga, Y deve possuir um par de elétrons nao compartilhado, o que
significa que todos .0os nucledfilos séo bases de Lewis. Quando Y
é o prépriovsdlvente, a reacao é chamada solvodlise.

Classicamente, ha dois mecanismos principais
através dos quais as reagées de substituigéo nucleofilica alifa-
tica ocorrem em um atomo de carbono saturado:'substituigéo nucleo
filica unimolecular SN1 e substituicao nucleofilica bimolecular
SNZ.

No primeiro caso a reagéo ocorre em duas eta
pas, com a formagéo de um intermediario carbocatiénico na etapa
lenta, e portanto, determinante da velocidade da reagéo. Em ge-
ral, esta classe de reagées obedece a leis de velocidade de pri-
meira ordem, mas este.néo € sempre o-caso. Um critério menos am-
biguo gue permité uma distingéo mais nitida do que simples evi-
déncias cinéticasvé-forhecido pelos efeitos salinos e do ion co-
mum. Contudo, as observagées obtidas através dos mesmos nem Sem-
pre séo conclusivas.

Nas reagées gue seguem O mecanismo SN2 néo
ha formagéo de intermedidrio, a reacdo ocorre em uma Unica etapa:
a ligagéo C —— Y forma-se na medida em que a ligagéo C — X €
destruida. Em geral, as reagées de SNZ se desenvolvem através de
cinéticas de segunda ordem. No entanto, a evidéncia cinetica néo
- & uma condigéo suficiente uma vez que existem reagées de SNZ que
seguem equagées cinéticas de pseudo—primeira ordem. Quando as re
agées de substituigéo nucleofilica alifatica bimolecular ocorrem

em um carbono quiral, observa-se inversdo de configuracao, a cha

ou



mada inversao de Walden, a qual fornece um critério mecanistico
mais acurado e confiavel.

Observou-se que em certos substratos as velo
cidades das reagées de substituigao sao mais rapidas do que se es
peraria4 e, quando a substituigao ocorre em um carbono quiral,
néo ha inversao ou racemizagéo de configuragéo, mas retencao. A
principal caracteristica destes substratos é que eles possuem um
grupo com um par de elétrons néo éoméartilhados'em posigéo B, ou
por vezes ainda mais afastada, ‘ao gfupo de saida. O mecanismo a-
través do qual a reagéo ocorre é chamado mecanismo do grupo vizi
nho, denominando-se assisténcia'anquimérica ao processo pelo qual
ele acelera a velocidade. O mecanismo consiste de duas substitui-
gées SN2: na primeira etapa, o grupo vizinho age como um nucled-
filo, empurrando o grupo de saida mas permanecendo ligado a molé
cula. Na segunda, o grupo de saida é deslocado pelo nucledfilo
externo, voltando o grupo viéinho-é sua posigéo original ou, em.
alguns casos, ligando-se ao atomo de carbono adjacente aguele o-
cupado primeiramente, e neste caso pode haver rearranjo. A acele
racao da velocidade € o resultado da maior disponibilidade do gru
po vizinho, de forma que ele age .como um nucledofilo intramolecu-
lar. Os halogénios podem agir como grupos‘vizinhos, e sua efici-
‘éncia diminui na seguinte ordem: I > Br > Cl. O Cl age como gru-
po vizinho somente em casos especiais, guando néo ha participa-
béo do solvente, ou seja, quando-ele € realmente neceésério devi
do a demanda elétrénica muito alta.

Nas reagées solvoliticas estudadas, ha tres
processos principais pelos quais elas podem ocorrer: O processo
k_, no qual néo ha participagéo pelo solvente nucleofilico nem do

grupo vizinho, kA onde a participacdo do grupo vizinho € signifi



cativa e ks no qual o solvente nucleofilico desempenha um papel
importante ao empurrar o grupo de saida. Quando o grupo de saida
estd ligado a um carbono primidrio ou secundirio estas rotas agem
independentemente. Porém, em certos casos, pode haver uma acao
simultanea de ambas. Dois fatores determinam a predominancia de
uma sobre a outra: © solvente e a natureza do grupo vizinho. Pa-
ra solventes que sao nucleofilos pobres, a razéo kA/ks € grande,

porgue estes competem pouco com O grupo vizinho. Nos :solventes

mais comuns a razao kA/ks aumenta da seguinte ordem: EtOH <
CH3COOH < HCOOH < CF3COOH.
Nem sempre €& facil atribuir um mecanismo a

uma determinada reagaoé em alguns casos pareceria existir uma re
gido mecanistica intermediaria cujas fronteiras néo podem ser de
limitadas com preciséo. Procurou-se explicar este fenémeno atra-
vés de duas teorias bastante amplas: segundo a primeira delas,
algumas reagées ocorrem seguindo um mecanismo gque nao € nem ySN1
nem SN2 puros, mas um novo mecanismo intermediario enﬁre ambos.
De acordo com a segunda teoria, tal mecanismo intermediario nao

existiria: tanto o mecanismo S_1 como o SNZ agem simultaneamente,

N
ou seja, gque algumas moléculas estariam-reagindo através do pri-
meiro enquanto outras o fariam pelo segundo.

Schleyer e Bentley, através do estudo de rea
cOes de solvolise em substratos primarios e secundarios simples
em um amplo intervalo de solventes, propuseram um mecanismo do
tipo intermediario. Assumiram como estrutura modelo para a reali
zagéo de suas pesquisas a do tosilato de 2-adamantila, o qual re
conhecidamente reage via um mecanismo SN1, isto &, com formagéo

de um intermediario carbocatidnico e sem assisténcia do solvente

nucleofilico. Foram levados em conta principalmente dois critéri



os mecanisticos: os valores de Rorg da equacao modificada de

Grunwald-Winsteins e as razdes de velocidade |kEw/k e

ACOHIY

IkEW/kHCO2H v onde EW corresponde a misturas de etanol-agua.

Observou-se que 0Os valores de Mo

razbes de velocidade aumentavam. Os valores extremos de ambos os

diminuiam na medida em que as

critérios ocorriam para o tosilato de 2-adamantila e o tosilato
de metila, os guais representavam, portanto, substratos reagindo
exclusivamente por SN1 ou SN2, respectivamente. Os valores inter
mediarios corresponderiam aos substratos que reagem segundo O me
canismo que Schleyer e Bentley propuseram denominarA"SNZ interme
diario". Neste mecanismo ocorria a formagao de um par iSnico in-
termediario nucleofilicamente assistido pelo solvente ou por ou-
tro nucle6filo exterior. O esquema seguinte ilustra a posicao o- .
cupada pelo mecanismo "SN2 intermediario" em relagéo aos mecanis

- 6
2 3 .
mos SN1 e SN classicos :

+
[R """ xiJ L S produtos 1
,/////k‘l
R—X %] H’?mﬁ“{ 2 . produtos 1T
3 J
\\\\\\F_j
k1 =
+
= - 1
"‘?*R X ente produtos III
L -HX

Esquema 1



A - SN1: estado de transicdo conduzindo a um par idnico  intimo
intermediario nao solvatado nucleofilicamente.
B - SN2 intermediario: estado de transicao nucleofilicamente sol

vatado conduzindo a um par idnico interme

diario nucleofilicamente solvatado.

C - SNZ: sem intermediéario.

A Figura abaixo, por outro lado, ilustra a

posicao ocupada pelo mecanismo SN2 intermediério em termos ener-

géticos:
s o ¢
‘ {RLQ.‘.‘ d [H——?»--R X]
- S
INTERMEDIARIQ. .
©
-~
o
¥
0
=
5] A A
C , C
Coordenada da reacao
FIGURA 1 - Representacdo esquematica da porcao superior das su-
perficies de energia potenbial para a mistura de meca
nismos de substituicao.
Analisando a Figura 1, percebe-se que a ener
gia de ativacao para a heterdélise nos mecanismos A —— C, bem co

mo as estabilidades relativas dos intermediarios formados, dimi-

nuem na medida em que a assisténcia nucleofilica aumenta. Quando



esta assisténcia atinge sua maior extenséo, O processo ocorre em
uma unica etapa: curva C.

Nos processos solvoliticos ks’ a assisténcia
fornecida pelo solvente nucleofilico aumenta na seguinte ordem:
alcool hexafluoroisopropila (HFIP) < acido trifluoroacético (TFA)
< trifluoroetanol (TFE) < acido férmico < agua < acido acético <
metanol < etanol. Um aumento da solvatagéo nucleofilica no cen-
tro carboCatiénico diminui a demanda eletrénica e, conseguente-
mente, os efeitos estruturais dos substratos estudados7. Final-
mente, nas reagées de solvolise investigadas, a possibilidade da
existéncia de retorno interno do par i@nico foi considerada pou-
co prowvavel.

Um segundo mecanismo do tipo intermediario
foi proposto por Sneen e colaboradores como resultado de suas in
vestigagées em diversas réagées de solvélise: reagéo do brosila-
to de 2-octila em 75% de dioxano aquoso em presenca de azida de .
sédio8; reagéo do mesilato de'2—oc£ila em presenca -de ion azida
em 25 e 30% de dioxano aquosog; reagées do cloreto de p-metoxi
benzila em 70% de acetona aquosa com azida de sodio e de o-nitro
anilina com cloreto de benzoila em 50% de acetona‘aquosa10 e rea
gées dos cloretos de o e ¢ metilalila'e a, o dimetilalila com ion
fendoxido em 60, 40 e 25% de dioxano aquoso11’12. Os resultados
obtidos através desta série de reagées solvoliticas permitiriam
afirmar que elas ocorrem via formagéo de pares iénicos intermedi
- arios, os quais seriam intermediarios comuns tanto em readkS SNJ
como SN2: sua formagao seria determinante da velocidade no pri-
meiro caso, € sua distribuigéo no segundo. O comportamento de
fronteira surgiria quando as velocidades de formagao e destrui-

cao do intermedidrio sdo competitivas, isto é, possuem magnitu-



des muito semelhantes. Observaf—se—ia, portanto, um espectro con
tinuo de mecanismos: desde SN1, passando pelo mecanismo de fron-
teira até SN2, 0 qual seria resultado,'néo de mudancas mecanisti
cas basicas, e sim de alteracoes graduais nas alturas das barrei
ras energéticas. Uma caracteristica importante desses pares oni
cos intermedidrios € sua relativa instabilidade, o que faz deles
intermediarios pouco seletivos em reagées de solvolise, explican
do assim a -diversidade de produtos muitas vezes observada nesta
classe de reagées. Eles estariam, por outro lado, sujeito a so-
frer rearranjos, principalmente no caso em gue houvessem grupos
vizinhos na molécula do substrato covalente.

Dada a natureza da estabilizagao eletrostéti
ca, em um par iénico a carga positiva na molécula algquila resis-
tiria & dispersao por qualquer mecanismo através de ion contrari

o negativo. Por esta razdo, os mecanismos usuais de dispersao de

carga, tais como polarizacdao e ressonancia, gue desempenham um

papel importante na estabilizagéo de ions carbonio, séo de menor
transcendéncia guando intervem estruturas do tipo par iénico. Se
este for o caso, -0s pares iéhicos mostrar-se-iam bem menos sens’
veis ao efeito provocado pelos substituintes do que os correspon
dentes: ions carbénio dissociédos. Desta. forma, € possivel que
mesmo em sistemés primarios e metila as reagées de substituicgao
ocorram via a formag§6 de pares iénicos intermediarios.

O mecanismo do par iénico, na sua forma mais

simples, pode ser esquematizado atraves da Equacao 2:

k.] _ k
RX : R X S > ROS
k—1 (eq. 2)
k. N
N —> RN

sua
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onde OS representa o solvente e N o nucledfilo adicionado.
Uma vez formado o par ionico intimo, ele pode e-

voluir para outras estruturas de acordo com a Equacao 3:

R+

R — X =—=R X" X" rRY  +  x7 (eq. 3)

II ITI Iv

O estagio III representa o par ibnico separa
do pelo solvente e IV corresponde aos ilons dissociadoé, cada um
dos quais estd rodeado por moléculas do solvente, Em III e IV, X
€ conhecido como o ion contrario. Quando o par i§nico combina-se
novamente para formar o substrato original, a reagao»é denomina-
da retorno interno. O nucledfilo pode atacar o substrato em qual
quer um destes estagios. Se ele ocorre na etapa II, na gqual ain-

da ha alguma ligacao apreciavel entre R* e X, o nucleéfilo ata-

cara pelo lado oposto aguele ao qgual X estd ligado e havera in- .

versao de configuracao.

1.3. ESCALAS DE ?ODER IONIZANTE DE SOLVENTES

Em geral, reagées SN1 séo afetadas fortemen-
te pela polaridade do solvente. No entanto, devem distinguir-se
dois casos: em substratos neutros, um aumento da polaridade do
E solvente conduz a um aumento na velocidade de reagao; em substra
tos positivamente carregados, a reagéo torna-se mais lenta com
um aumento da polaridade.

O efeito do solvente pode. ser tratado guanti

tativamente através de uma relacao de energia livre linear, co-

:rat
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nhecida como equagao de Grunwald-Winstein (Equacao 4}:

log —E— = my (eq. 4)
O

onde m € um valor caracteristico do substrato, definido como 1,00
para o cloreto de terc-~butila e, em geral, proximo a unidade, Y
& caracteristico do solvente sendo uma medida do seu poder ioni-

o

zante; ko € a constante de velocidade em um solvente padrao: 80%

de etanol aquoso a 250C.

Baseadas em dados espectrais, outras escalas
tem sido propostas, como a escala ﬂ* e a escala Z4.

Schleyer e Bentley, a partir de 1976, reali-
zaram uma série de pesquisass’e’7 com a finalidade de estudar as
reagées de solvolise de tosilatos secundarios, bem como determi-
nar uma escala de valores para Y que fosse a mais abrangente pos
sivel, ou seja, de -4 a 5, aproximadamente.

Como substrato modelo escolheram o tosilato
de 2-adamantila, cuja estrutura rigida, em "gaiola", permite a
realizagéo de estudos cinéticos mais profundos e detalhados des-
de o ponto de vista dos efeitos provodados pela estrutura do subs
tratd e pelo solvente. O tosilato de 2-adamantila sofre neagées
de solvolise sem assisténcia do solvente nucleofilico, via um pro
cesso kc no qual haveria a formagéo de um intermediario carboca-
tianico, uma vez que -0 ataque do nucleofilo pela retaguarda, que
pode éer o proprio solvente, estd impedido estéricamente.

E possivel, portanto, definir uma escala de

poder ionizante do solvente para tosilatos de acordo com a Equa-

cao 5:



K
log [T] ROT, Yors (eq. 5)

onde k/kO representa a razao das constantes de velocidade em qual
quer solvente (k) e em mistura etanol-agua 80% (v/v) (ko) a ZSOC
e, param 1, ROTs refere-se ao tosilato de 2-adamantila.

A nucleofilicidade do solvente também desem-
penha um papel importante nas velocidades de solvOlise. Peterson
e Walle.r13 propuseram diversas formas de avaliar as constantes
de nucleofilicidade do solvente, N. O meio mais direto envolve a
medida das velocidades de deslocamento de ions halénio tetrameti
lenos em SOZ.liquido, porém apresenta o inconveniente de ser a-
plicavel somente para acidos carbokilicos.
| Schleyer e Bentley propuseram uma nova esca
la utilizando o tosilato de metila com¢ substrato padréo para for
necer dados apropriados de k/k06, como esta representado pela E-_

quagao 6:
N = [log (k/ko) - mY] /1 (eg. 6)

1 foi definido comoc sendo igual a 1,00 para as solvolises dos to
silatos de metila devido a que eles séo os mais sensiveis frente
as mudancas na nucleofilicidade do solvente. Os estudos de Peter
son e Waller mostraram gque os acidos formico e acético séo quase
igualmente nucleofilicos, por esta razéo O My om aparente de
Winstein, igual a 0,30 para o tosilato de metila € uma estimati-
va razoavelmente boa de m para ser substituido na equagéo ante

rior, obtendo-se finalmente a Equagao 7:
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N = log(k/k,) - 0,3 Y (eq. 7)

CH3OTS

a qual permite calcular as constantes de nucleofilicidade de di-

versos solventes.

1.4. EQUACAO DE HAMMETT

Através do estudo de uma série de reagées de
derivados de benzeno para- e meta—substituidds, Hammett]4 Obser-
vou que o grafico dos logaritimos das constantes de velocidade
(k) ou de equilibrio (K) de uma dada reagéo versus o logaritimo
de k ou K para outra reagéo fornecia linhas retas. A reagéo esco
lhida como padréo foi a da ionizacdo de acidos benzdicos em solu

¢ao aguosa a 25°c, obtendo-se assim a Equacao 8:
k
log — = po : (eq. 8)
Ko

onde ¢, a constante do substituinte é uma medida da capacidade e
létron-doadora ou elétron-retiradora do substituinte e p, a cons
tante da reagéo,~é uma medida da sensibilidade da constante de e
quilibrio frente as mudancas no valor de ¢ do substituinte. Por
definigao, p € igual a unidade na ionizagéo dos acidos benzoicos.

Observaram-se desvios do comportamento line-
ar da equagéo de Hammett para aqueles casos nos quais ha um subs
tituinte elétron-retirador em stigéo para, enguanto um grupo for-
temente elétron-doador esta presente no centro- de reagéo; O mes-~

mo acontece quando o substituinte & elétron-doador enquanto que
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o centro de reacdo possui forte capacidade elétron-retiradora.
Para ambos casos desenvolveram-se duas séri-
es de constantes de substituintes: a seérie o' inclui valores pa-
ra substituintes elétron-doadores e a série ¢ , valores para
substituintes elétron-retiradores. Os valores de p corresponden-
tes para cada uma délas, refletem a malior ou menor intensidade
com gque a carga no centro de reagéo € deslocalizada pelos efei-

tos de ressonancia dos substituintes.

1.5. REVISAO DA LITERATURA: GERACAO E DETECCAO DE CARBOCATIONS

DEFICIENTES.

O estudo dos efeitos produzidos por grupos

altamente elétron-retiradores, gquando ligados a centros carboca-

tibnicos incipientes, comecou a desenvolver-se no inicio da pre-.

sente década e, desde éntao, o interesse de que estas estruturas
sao objeto nao cessou de aumentar. A seguir, far-se-a uma breve

explanacido dos principais resultados obtidos através do estudo de

alguns destes grupos.

1.5.1. Estudos realizados com O grupo ciano

15 .
determinaram as

Em 1979, Gassman e Talley
constantes de velocidade para as reacdes de solvélise dos sulfo-
natos de 2-propila e sulfonato de 2-ciano-2-propila em 100% de
trifluoroetanol tamponado com 2,6-lutidina, e a partir dos dados

obtidos, a razao de velocidades H/a-CN gue resultou ser de apenas

3,5 x 103. Este valor era muito menor do que o esperado se se le
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vassem em conta os valores das constantes para substituintes po-
lares de Taft, e indicava um efeito retardador da velocidade pelo
grupo 0-CN bem menor do que aguele sugerido pela natureza forte-
mente elétron-retiradora deste grupo. Conclui-se, eliminando ou-
tros fatores gque poderiam explicar este efeito, que o grupo CN
guando ligado na posigéo 0 a um centro carbocatiénico incipiente,
possuia um comportamento ambivalente, ou seja, seu efeito induti
vo desestabilizador pode ser contrabalancado por um efeito meso-

mérico estabilizador, envolvendo as estruturas V e VI:

A estrutura VI- é um ion nitrénio, bem mais
estavel do que um carbocation analogo, e a extenséo de sua con-
tribuicdo para a estrutura catiénica intermediaria dependera for
temente dos substituintes R e R°'.

Estudos realizados sobre estruturas que en-
volvessem a participagéo»de grupos vizinhos, auxiliaram a compre
ender mais profundamente o comportamento ambivalente deste subs-
tituinte16. Entre os exemplos mais extensamente utilizados de
participacao de grupo vizinho, ehcontram—se agqueles gque envolvem
as ligacoes duplas de 7-antinorbornenil-p-toluenosulfonato (2) e
7-norbornadienil-p~toluenosulfonato (3). Comparando as velocida-

des de 2,2,2-trifluoroetandlise para as reac¢Oes de compostos (1-6)

abaixo:
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O0Ts H OTs

(1) (2)

] 11 14
krel(zsec) 1 10 10
RC O7s NC 0Ts
(4) (5)
_ 6 8
-2 10 10
kre1(25“c) 10

6 efeito retardador da Velocidade.pelo-grupo CN variou desde 100
até atingir uma razéo de 1.000.000, ao compararem-se as velocida
des de solvSlise dos compostos 3 e 6. Com base nestes dados expe
rimentais pode-se afirmar que a participagéo_de um grupo vizinho
reduz, porém nao elimina completamente o efeito mesomérico esta-
bilizador do grupo CN, enquanto seu efeito indutivo permanece
aproximadamente constante. O grau do efeito retardador pareceria
ser, portanto,'fungao da estabilidade do ion formado: os maiores
retardos de velocidade ocorreriam para os ions mais estaveis.

A suposigéo de gue um grupo CN ligado na po-
sigéo o a um centro carbocatiénico, estabiliza-o0 em maior propor
géo do que o mesmo substituinte na posigéo B, teve confirmagéo
experimental‘!7 ao medirem-se as velocidades de 2,2,2-trifluoroe

tandlise para substratos possuindo estrutura do tipo adamantil.



As razoes H/a-CN e H/B-CN foram iguais a 2,1 x 103 e 1,3 x 105

respectivamente, e evidenciam que um substituinte B-CN é aproxi-
madamente 102 vezes mais retardador da velocidade do que um gru-
po a-CN, a despeito da maior proximidade deste Ultimo.

Com a finalidade de verificar que: - o grupo
B-CN néo teria qualquer interagéo polar através do espag¢o com OsS
centros carbocatiénicos incipientes, o mesmo estudo comparativo
foi realizado para siétemas nao rigidos18: o valor encontrado pa
ra o efeito retardador da velocidade da fungéo B-CN foi de
7,9 % 107, e a razéo de wvelocidades encontrada a-CN/B-CN foi de
1,53 x 104. Todos'estes dados indicam, mais uma vez, que uma fun
géo CN em posigéo 0 a um centro catiénicové capaz de estabilizar
mesoméricamente o ion formado.

Em sistemas onde ha participagéo de grupo vi
zinho, tais como o.anel ciclopropila l9,.verificou—se gue o efei-
to do grupO'a—CN'achava—se atenuado. A relagéo entre os efeitos.
indutivo e mesomérico desta molécula parece ser ‘uma fungéo do
gréu de deslocalizagéo de carga no estado de transigao para ioni
zagéo. Desta forma, gquando a‘deslocalizagéo de carga € pequena ,
um efeito conjugativo grande dd grupo a-CN torna-se evidente; na
medida em que a deslocalizagéo da carga positiva em desenvolvi-
mento aumenta, o efeito mesomérico do grupo a-CN parece declinar
mais rapidamente do que o efeito indutivo. Finalmente, para sis-
temas altamente deslocalizados, como € o caso de um grupo vizi-
nho ciclopropila, ambos efeitos diminuem de forma significativa.

Por outro lado, o efeito produzido pela par-

ticipacdo de grupos vizinhos?® ©

, € aumentado consideravelmente pe
la presenca de um grupo fortemente elétron-retirador adjacente

ao centro cationico incipiente.



18

ReagbOes solvoliticas utilizando 2,2,2-trifluo

roetanol anidro para substratos que conduziriam a formacao de um

+.J

P . . . Do . 2
cation a-cianobenzila como intermediario™", forneceram um valor

para 0¥ de -6,70 o qual é muito proximo ao obtido por Liu péra
compostos andlogos, nos gquais o substituinte elétron-retirador e
ra o grupo CF3. Isto implicaria em uma estabilizagao pelo substi
tuinte a-CN muito pequena; porém, os valores das constantes . de
velocidade indicaram que o sistema ciano-substituido era aproxi-
madamente 2 x 103 vezes mais rapido do que o trifluorometil-subs
tituido, o que € incompativel com a auséncia completa de desloca
lizagao de carga sobre o grupo ciano. Estes resultados vém a cor
roborar a afirmagéo feita anteriormente de que em sistemas onde
a carga positiva esta muito deslocalizada, ambos efeitos do gru-
po ciano, indutivo e mesomérico, diminuem consideravelmente.

As suposigées baseadas nos resultados experi
mentais a respeito da existéncia de uma estrutura de ressonancia
para o grupo o-CN, na qual haveria a formagao de um ion nitrénio,
receberam confirmagéo,teérica através de calculos PRDDO e "ab i-
nitio"22. Todos os célculos-foram feitos assumindo uma configura
géo planar para o centro carbocati@nico. Tomando-se como base &
estrutura da acetonitrila, verificou-se gue para EHZCN O compri-
mento da ligagéo Ca —_ CN era consideravelmente menor do gue O com
primento da mesma ligagéo para a acetdnitrila, e muito proximo ao
valor padréo.para uma-ligagéo duplai-1,366 vs. 1,34 g.'Como era
de se esperar, o comprimento da ligagéo C=N mostrou ser sig-
nificativamente maior. Tais variagées também se refletiram sobre

+
as ordens de ligacao Ca — CN da forma CHZCN em relacao a aceto

nitrila e uma diminuicao de ~40% para a ordem de ligacao C — N.

Por outro lado, a presenca de um substituinte metila teve como
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resultado, um aumento no comprimento da 1igagéo C —C e um en-
curtamento da ligacao C = N em relacao aos valores para a estru
tura EHZCN. Contudo, os valores encontrados para os ions da for-
ma (CH3)ZECN mostraram ser diferentes aqueles da acetonitrila. A
geragéo de um centro catidnico em posicao B ao grupo CN apresen-—
tou pequeno efeito sobre os parametros das ligagées cC —C e
C = N, porém, as energias envolvidas nas diveréas estruturas in
dicaram que a substituicéo a-CN € levemente mais favoravel em ter
mos energéticos do que a substituicéo B. Todos.estes dados estao
em concordancia com os resultados obtidos experimentalmente e com
as implicagées por eles sugeridas.

Medidas das constantes de acoplamento J a-—

cC-
través de espectroscopia de RMN_13C realizadas para cations o -
cianodiarilmetilaza, revelaram gue ha um decréscimo na contribui
géo da estrutura do ion nitrénio com o aumento da capacidade elé
tron-doadora do substituinte sobre o anel. Os valores de JE-—-CN"
séo, por outro lado, muito pouco afetados pela natureza do subs-

+

tituinte; o mesmo nao ocorre com os valores de J c gue aumen

C ]
. i
tam na medida em gue a capacidade elétron-doadora do substituin-
te no anel aumenta, refletindo assim a mudanca na ordem de liga-
cao entre C, e C._.

: ipso a

1.5.2. Estudos realizados -com o:.grupo trifluorometila

As investigagées com O grupo CF3 comecaram a
partir de estudos realizados sobre as velocidades de protonacao
de alquenoszé. Observou-se que a reatividade de estirenos (x—CF3
substituidos podia ser predita utilizando os valores op do grupo

CF, e do substituinte arila. A razao de velocidade para a proto=

3



nacao PhCH = CH../PhCCF3 = CHL foi de 107 e o valor de p+ encontra
z a

do foi de -4. Quando os substituintes no anel eram grupos tais
como H, p-Cl e m-Cl, a reatividade dos estirenos mostrou ser mes
mo menor do que a do etileno. Estes resultados atestam o forte e
feito desestabilizador exercido pela fungéo oc—CF3 sobre interme-
diarios carbocatiénicos, o qual veio a ser estudado com mais de-
talhe numa série de trabalhos posteriores.

Medidas das velocidades para diversos sulfo-

5

natos de g-~trifluormetilcarbinois em reacdes de solvdolise“?, for

neceram razdes de velocidade H/CF3 que variaram desde 1,1 x 105

6
a 2,6 x 107, O valor para Morg

¢do linear das velocidades de CF3CMePhOTs vs. 2-AdOTs, indica que

a reacao de solvOlise ocorre por um processo Kc’ ou seja, com for

de 1,11 obtido através da correla

magéo de um carbocdtion, e que ha uma alta demanda para a solva-
tacao induzida pelo efeito elétron-retirador do grupo CF,.

As constantes de velocidade obtidas para a
solvolise de uma série de tosilatos de 1-aril-1-(trifluormetil)e

26, mostraram que o tosilato de 1-fenil-1-(trifluormetil)eti

tila
la era aproximadamente dez vezZes menos reativo do que o tosilato
de benzila, a despeito deste Gltimo ser um tosilato primirio. O
grafico de Hammett-Brown para os dados de velocidade, forneceu um
valor de p+ de -8,8%2, o que indica claramente que o carbocation
intermediario apresenta uma deﬁanda eletrénica muito alta.
Tidwell e colaboradores investigaram a solvé
lise do tosilato de 1—fenil—1—(trifluormetil)etila27, e as alte-
ragées provocadas pelo efeito salino, efeito isotrdpico k(CH3)/
k(CD3) e variacées na polaridade do solvente. A correlacao line-
ar das velocidades de solvdlise de CF3CPhMeOTs vs. 2-Ad0Ts forne

ceu um valor para m de 1,01. Os efeitos provocados pela adi-

OTs



cao de diversos sais foram muito pequenos, aumentando .a velocidade
de solvolise com a concentracao do sal entre 13 e 25%, indepen-
dentemente de suas basicidades ou nucleofiliéidades. O efeito i-
sotropico k(CH3)/k(CD3) mostrou-se dependente da polaridade do
solvente, sem, no entanto atingir um valor alto. Estes resulta-
dos estao'em concordancia com os obtidos para a solvdlise do to-
silato de 2z-adamantila, o gual € um processo kc. Portanto, o subs
trato estudado reagiria atraves da formagao de um carbocation in

termediario desestabilizado pelo grupo CF3, como atesta o wvalor
da razéo de velocidade H/CF3 igual a 2-x 105.

| Quase que simulténeamente; Liu e colaborado-
res'realizaram investigacées analogas as mencionadas acima, po-
rém para um intervalo maior de substituintes no anel arométicoz%
verificando que a natureza destes ultimos influi fortemente ‘'so-
bre as velocidades de solvdlise. Os dados de velocidade recebe-
ram O tratamento de Hammett-Brown, fornecendo um valor de p+ de
-7,46, o qual novamente revela a alta demanda eletrénica induzi-
da pelo grupo CF3. Ao correlacionarem-se os dados de vwvelocidade
dos tosilatos de 1-=fenil-i-etila com os valores de YOTs’ foi ob-
tido um valor para m igual a 1,09 que afasta a possibilidade de
qualquer assisténcia significativa pelo solvente.

Em sistemas secunddrios?29 analogos aos siste
mas terciarios anteriores investigados, foram observados algumas
alteragées no comportamento quimico dos primeiros. A dependéncia
das velocidades de solvblise com a natureza dos substituintes no
anel € maior para estes sistemas do que para seus analogos terci
- arios. Arglii-se que isto pode ser devido a formagao de um carbo-

cation intermediario mais fortemente desestabilizado pelo grupo

CF3. Os valores encontrados para p sao maiores nos solventes mais



nucleofilicos, o que esta em concordancia com a existéncia de um
intermediario carbocatiénico na etapa limitante da velocidade, pa
ra ¢ qual, em solventes menos polares haveria um aumento da de-
manda eletronica sobre os substituintes no anel. Estes Tresulta-
dos sugerem gue as reacgoes de solvolise para este tipo de : subs-
tratos ocorrem via um processo kc.

Os valores determinados experimentalmente pa
ra as velocidades de reagéo de 1-ciano-1-etdxieteno e 1-(triflu-
ormetil)-1-etoxipenteno em acido sulfurico aquoso30, concordam
razoavelmente bem com aqueles preditos pela correlagéo log kH% =
-10,5 zo+ -8,92 para a hidratagéo de algquenos. No entanto, en-
quanto a razao de velocidades CN/CF, predita teoricamente é 0,30
o valor determinado experimentalmente & 10. Uma explicagéo para
estes desvios entre o comportamento esperado e o observado pode
ser dada através da utilizacéo do tratamento y+ 31,32,33, em lu
gar do classico c'. As medidas de v para o substituinte CN suge
re que o seu efeito eletronico & variavel e depende da estabili-
dade do carbocation formado. O grupo CF3, por outro lado, parece
possuir um efeito eletrénico constante.

Em um estudo recente34

, foram medidas as cons
tantes ae velocidades para a solvdlise de tosilato de 1-(1-naftil)
-2,2,2 trifluoroetila e do mesilato de 1-(9-antril)-2,2,2 triflu
oretila, propondo-se que a.hetérélise de ambos substratos ocorre
atraves da formacéo inicial de um par i§nico intimamente .associ
ado podendo ainda evoluir em etapas posteriores para um par ioni
co separado pelo solvente, ou mesmo a ions livres. A possibilida
de de ataque pelos solventes mais inucleofilicos foi afastada de-

vido a fatores tais como o volume consideravel dos grupamentos

arila, pela resisténcia dos derivados Zz,2,2-triflucetila a deslo



camentos SN2 e pelo carater fortemente elétron-doador dos grupos
naftil e antril.
A investigacao de sistemas possuindo, além

de um grupo CF um segundo substituinte fortemente elétron-reti

37
rador35 tal como CF3 ou CNy nao apresentou o alto grau de desace
leracao das velocidades de solvolise que poderia ser esperado se
houvesse atividade nos efeitos desestabilizadores destes grupos.
Contrariamente, quando o segundo substituinte era o grupo CN ob-
servaram-se razées de wvelocidade k (CN)/k (H) maiores gue a unida-
de. A correlacao dos dados de velocidade com os valores corres-

~

pondentes forneceram valores de p+ situados entre -10 e -12, e
que induzem a considerar a existéncia de um valor limite de p+
para cations benzilicos.

Efeitos isotrOpicos cinéticos (KIE) de g-deu
tério muito altos foram observados para a solvolise de tosilatos
de 2-aril-1,1,1-trifluor-2-propila e de p-nitrobenzoatos de Z-a
ril—Z—propila36. O aumento observado de R-~D KIE com a mudanga dos
substituintes arila indica que a contribuigao do grupo q-metila
para a estabilizagéo do intermediario carbocatiénico varia com a
demanda eletrénica, sendo maior para Os menos estaveis.

Calculos PRDDO37, permitiram afirmar que o e
feito doador de -7 de substituintes CN e COR somente se manifes-
ta quando estes grupos estao ligados a cations muito .instaveis.
Por esta razao, o efeito doador de -7 destes grupos nao & facil-
mente detectado em sistemas classicos planejados para testar efe
itos dos substituintes. Por exemplo, as constantes cp e o; para
CN, COZEt e CF3

ferentes que estes substituintes produzem em certos sistemas. O

sao bastante proximas, a despeito dos efeitos di

grupo CF. é encarado como sendo puramente elétron-retirador, e é

3
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intermediario entre CN e CHO em capacidade o-retiradora porém nao
fornece estabilizacao por ressonancia quando o a um centro catio

nico.

1.5.3. Estudos realizados com outros grupos (COR, SO2R)

Xavier Creary38 e colaboradores iniciaram em
1977 uma série de estudos sobre o efeito retardador da velocida-
de em reagées de solvolise exercido pela presenca de um substitu
inte a-carbonila. Para este grupo foi proposta a existéncia de
uma estrutura estabilizadora por efeito mesomérico, analoga égmg
posta anteriormente para o substituinte o-CN:
0 0
N/ N/

cC — C «— C —C

/ AN v AN

VII VIII

O sistema escolhido para a realizagéo dos es
tudos com o grupo carbonila foi o norbonila, devido aos seus pa-
drées conhecidos de rearranjo. Os cations terciarios adjacentes
a uma carbonila e/ou a-ceto benzilicos gerados em reagées solvo-
l1iticas mostraram-se altamente instaveis como ficou evdidenciado
através de suas velocidades de geragéo, dos altos valores de p+,
dos efeitos isotropicos a—metil—d3 e de sua propenséo para sofrer
rearranjo. Por outro lado, néo foi possivel gerar cations secun-
darios adjacentes a uma carbonila..

O tratamento de Hammett para as reagées de
solvilise de mesilatos a-ceto substituidos forneceu um grafico nao

linear39

Para explicar tal comportamento sugeriu-se



gque, quando substituintes elétron-retiradores se encontram no a-
nel, o efeito estabilizador provocado por estruturas analogas a
VIII assume magnitudes importantes, aumentado assim a estabilida
de do intermediario catiodnico.

A analise dos produtos e dos efeitos dos sol
ventes sobre uma ampla série de substratos anadlogos aos menciona
dos anteriormente40, indicou a geragao de cations a-ceto benzili
cos secundarios e terciarios em reagées solvoliticas via um pro-

cesso k .
c

Razoes de velocidade exo/endo inesperadamen-

te altas em triflatos de 3—ceto—2—norbonila€l

sugeriram "uma maior
participacéo vizinha ¢ no isomero exo provocada por uma alta de-
manda eletrénica devido ao efeito desestabilizador do substituin
te o-carbonila.

Efeitos do solvente e isotroOpicos de B-deuté
rio sobre as velocidades de solvélise de mesilatos tercidrios e
triflatos secundarios a-ceto substituidos42'evidenciaram gue am-—
bas séries de compostos reagem por mecanismos diferentes, indo
desde um processo ks para os primeiros, passando pelo chamado me
canismo de fronteira, até tornar-se um processo nitidamente kc
nos substratos do segundo tipo.

A solvélise de a-mesiléxisulfonas43 forneceu
produtos e dados de velocidade compativeis com a formacdo de in-
termediarios catidnicos a-sulfonila, os qguais foram bem menos re
ativos do gue os seus analogos a-H substituidos. Suas velocida-
des de geragéo, bem como os altos valores de p*, indicam uma for
te demanda eletrénica para a estabilizagéo pelos grupos arila e
pée em evidéncia gue o grupo sulfonila & até mesmo mais desesta-

bilizador do gue © substituinte-CF3. Cations a-sulfonila, a des-
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peito de sua capacidade intrinseca para a estabilizagéo, apresen
taram velocidades de solvélise menores as dos seus analogos o-H
substituidos. A ordem de reatividade relativa para grupos elée-
tron-retiradores quando ligados a intermediarios carbocationicos
seria, portanto- COPh > PO(OEt)2 > CN > SOPh > CF3 > SOZPh.

O conjunto de estudos anteriormente exposto,
e as conclusdes alcancadas atraves dos mesmos, receberam confir-
macao tedrica a partir de calculos de Orbital Molecular realiza-

44

+
. No cation CH., as energias 4-31G sao muito

dos no nivel STO-3G 3
menores para os substituintes CN e COH do gque para © grupo CF3,
o que significa que em sistemas de demanda eletrOnica alta os pri
meiros substituintes agem como doadores m. Quando um atomo de hi
drogénio no cation EH3 foi substituido por um grupo fortemente e
létron-doador como OH, o efeito desestabilizador do CF3 manteve-
se aproximadamente constaﬁte. O grupo CN, no entanto apresenta um
aumento de 11 kcal/mol na sua capacidade desestabilizadora fren-
te ao cition mais estavel HOEHCN. O substituinte CHO apresenta um

comportamento andlogo ao do ciano, sugerindo que ele também age

como. doador T em situacdes de alta demanda eletrdnica.



2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1. MATERIAL E INSTRUMENTAL EMPREGADO

Na determinacao dos espectros de infravg;me—
lho foi utilizado um espectrofotémetro PERKIN-EIMER modelo 781 em-
pregando-se pastilhas de KBr.

A determinagéo dos espectros de ultravioleta
foi realizada em etanol utilizando-se um espetrofotémetro SHIMAD
ZU modelo 210 A, com registrador U-135.

Os pontos de fuséo foram determinados em um
aparelho de chapa guente tipo KOFFLER e néo foram corrigidos.

| Os espectros de RMN}1H foram determinados u-
tilizando-se um espectrémetro BRUKER AC-80, pertencente a Urniver
sidade Federal de Santa Maria, com o tetrametilsilano (TMS) como
padréo interno de referéncia; o mesmo aparelho também foi empre-

gado na obtencao dos espectros de RMN T3¢

, sendo as frequéncias
utilizadas de 80,13 MHz e 20,15 MHz, respectivamente. As amostras
foram diluidas em cloroférmio deuterado.

O acompanhamento das corridas cinéticas foi
realizado no espectrofotémetro de ultravioleta anteriormente des
crito e acoplado diretamente a um computador TK 3000 IIe atraveés
de um conversor analégiéo—digital de 8 bits. As celas de gquartzo
foram termostatizadas em um banho de fluxo continuo modelo HAAKE.

As corridas cinéticas que exigiram temperatu
 ras superiores a 80°C foram termostatizadas empregando-se um ba-

nho-maria da Microguimica modelo BT-101 e, acima de 100°C um ba-

nho modelo PEMEM, onde o meio de conducao térmica usado foi Oleo



vegetal.

Os solventes utilizados eram de pureza anali-
tica; de procedéncia Merck.

Todos os substratos empregados .nos estudos
cinéticos das reacOes de solvolise foram preparados no laboraté-

rio segundo os procedimentos que serao descritos a seguir.

2.2. PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

2.2.1%. 1—aril-’2,2,2-tricloroetanéis45

Os 1-aril-2,2,2-tricloroetandis foram prepa-
rados através de uma reacao de Friedel-Crafts, empregando-se o}
tricloroacetaldeido (cloral) como agente alguilante em presenca

45

de AlCl conforme o procedimento descrito a seguir ~.

37

Em erlenmeyer de 250 ml, em banho de gelo e
. sal e sob vigorosa agitagéo magnética, reagiram-se 10 ml de clo-
ral anidro (15,5 g; 0,103 moles) com o composto aromatico em ex-
cesso. Em seguida, adicionou-se AlCl3(2,66 g; 0,020 moles) em pe
guenas porgées, durante um tempo aproximado de 15 minutos. A so-
lugéo resultante, de coloragéo vermelho-escura, foi mantida em
- "freezer" por um dia. Apbs esse periodo, foi lavada com uma solu
'géo de acido cloridrico 6 N, a fase organica separada e neutrali
zada com 100 ml de bicarbonato de sddio. 5% e, finalmente, lavada
varias vezes com agua. O excesso de composto aromatico foi extra
ido por destilacao com arraste de vapor, a fase organica sendo se

parada com éter etilico e concentrada por evaporagao em ..rotava-

por. O Oleo residual foi lavado com éter de petrdleo, precipitan
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do um s6lido esbranquicado, o qual foi cristalizado em eter de
petroleo.

Dé maneira descrita preparam-se Os seguintes
compostos cujas estruturas foram confirmadas por espectroscopia
de infravermelho: 1-fenil-2,2,2-tricloroetanol com 80% de rendi
mento; 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetanol com rendimento de

83% e 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloroetanol com 75% de rendimen

to.

2.2.2. Preparacao de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetanocl

Em um bequer de 250 ml, resfriado em banho
dé gelo, foram adicionadas com agitagéo a uma solugéo de 6 ml de
p—metoxibenzaldeido (6,7 g; 0,054 moles) e 12 ml de  bromoformio
(13,5 g; 0,0534 moles) em 60 ml de éter etilico, 4 g de hidréxi-
do de éthSSib moido (0,071 moles). Apds meia hora de reacao, a
mistura resultante foi neutralizada com uma solugéo»de acido clo
ridrico, a fase etérea foi separada e o excesso de solvente eli-
minado em rotavapor. O residuo oleoso, lavado repetidas .vezes com
éter de petrdleo, forneceu um sb6lido branco com um rendimento de
40%, o qual‘foi novamente cristalizado em éter de petrdleo. P.F.:

46: 72,5-73,OOC. Infravermelho (KBr): 3440 (de-

72,0°C; P.F. lit
formagéo axial de OH), 1610 (deformagéo axial C=C do anel),1520,
1180 (deformagéo axial de C—0), 1075 (deformagéo axial de C—0O—
—C), 825 e 750 cm-1. RMN 1H (CDC13) é: 3,79 (3H, s), 5,09 (1H, s),
6,81-6,96 (2H, m), 7,5-7,65 (2H, m). RMN'>C (CDCLl,) 6: 55,20 (s),
85,31 (s), 512,94 (s}, 127,43 (s), 130,75 (s) e 160,17 (s). Ver

apéndice.
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2.2.3. Preparacao do tosilato de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-triclo-

roetila.

Em um balSo de 50 ml, provido de agitador
magnético e em banho dé gelo, dissolveram-se 2,5 g (9,3 mmoles) de
1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloroetanol em aproximadamente 30 ml
de cloroférmio. Apbs a dissolugao do alcool, adicionaram-se 2,18
g de piridina (27,6 mmoles) e, em pequenas porgées, 2,63 g de clo
reto de p-toluenossulfonila (13,8 mmoles). A reacao foi acompanha
da por cromatografia em camada delgada. ApOs cérca de 4 horas, a
mancha correspondente ao alcool havia desaparecido qguase gue com
pletamente. A solugao resultante foi lavada diversas vezes com
uma solugéo de acido cloridrico, com uma solugéo de bicarbonato
de so6dio e, finalmente, com agua. A fase orgénica foi separada e
secada com sulfato de magnésio anidro. O filtrado foi evaporado
em rotavapor e o residuo, apds lavagens sucessivas com n-hexano,
forneceu um solido esbranquigado com um rendimento de 63%. O pro
duto foi recristalizado em cloroférmio—éter de petrdleo. P.F. :
89-91°c. Infravermelho (KBr)~ : 1610, 1505 (deformagdo axial C-
-C do anel), 1375 (deformagao axial assimétrica do grupo S(inz),
1250 (deformagad axial assimétrica C—O0—C), 1170 (deformacao a-
-xial simétrica do grupo S(::O)z), 1020.(deformag§o axial simétri
ca C—0—C), 970, 860 e 800 (déformacoes axiais do sistema S—O-
~C), 760 e 720 cm” ! (ver apeéndice). Ultravioleta (etanol): max:
228 nm ( : 13400); : 280 nm ( :240), RMN 'H (CDCL) : 2,37 (3H,
s); 3,78 (3H, s); 5,83 (1H, s); 6,69-7,66 (8H, m) (ver apéndice).

O produto cristalizado era estdvel por vari-
as semanas quando guardado em "freezer", porém, apresentava sina

is de decomposicao ao fim de 2-3 semanas mesmo quando mantido fe

tave
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chado em dessecador a temperatura ambiente. Por esta razao nao

foi possivel obter-se uma boa analise elementar do produto.

2.2.4. Preparacao do tosilato de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribro-

moetila.

Em um balao de 50 ml, provido de agitador mag
nético e em banho de gelo, 1 g (2,57 mmoles) de 1-(p-metoxifenil)
-2,2,2-tribromoetanol foi dissolvida em 30 ml de tetra-hidrofura
no anidro (THF). Em seguida, adicionaram-se 0,185 g (7,71 mmoles])
de hidreto de sbédio, continuando a agitagéo por mais 15 minutos,
e logo 0,73 g (3,85 mmoles) de cloreto de p-toluenossulfonila em
pequenas porgées. Apbés guase meia hora de agitagéo observou-se a
formagéo de um precipitado. A reagéo foi acompanhada por cromato
grafia em camada delgada. Uma hora e meia apds o inicio da rea-
géo, a mancha correspondente ao alcool tinha desaparecido na sua
guase totalidade. A solugéo resultante foi entéo filtrada, o pre
cipitado lavado com clorofdormio e o filtrado evaporado em rotava
por. O residuo, de coloracao laranja-escura, foi triturado com
éter etilico, fornecendo um precipitado levemente rdéseo com  um
rendimento de 56%. O produto foi recristalizado em clorOférmio—é
ter de petrdleo. P.F.: 98;3°C. Infravermelho (KBr)v : 1610, 1510
(deformacdo axial C—C do anel), 1370 (deformagéo axial assimé-
trica do grupo S(:Eﬂi), 1250 (deformagéo axial assimétrica C—O-
-C), 1175 (deformacgao axial simétrica do grupo S(==O)2), 1035 (de
formagéo axial simétrica C—O—C), 960, 855 e 815 (deformacodes

1

axiais do sistema S—O0-C), 715 e 660 cm  (ver apéndice). Ultra

violeta (etanol): Amax: 227 nm (€:9550); A: 263 nm (g: 2170). RMN

'u (CbCl;) 8: 2,32 (3H, s); 3,85 (.3H, s ) ; 5,89 ( 1H, s )i



6,69-7,66 (8H, m). {ver apéndice). Analise elementar: calculado
para C16H1504Br3s1: C: 35,25%; H: 2,75%. Encontrado: C: 35,39% ;
H: 2,78%.

Antes de realizar com sucesso a reacao de
preparacao do tosilato de l-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetila,
foram tentados outros métodos como se expOe a continuacao.

Primeiramente seguiu-se o método convencio-
nal utilizado para a preparacao dos compostos da série triclora-
ta. Nas diversas tentativas realizadas o alcool néo reagiu.

Uma segunda via foi tentada entéo, face aos
resultados negativos, empregando—se em lugar de piridina, p-N,N-
dimetilaminopiridina. Foi possivel isolar um sélido amarelo-cla
ro o qual, em principio, acreditou-se ser o composto . esperado.
No entanto, guando caracterizado por espectroscopia de infraver-
melho e RMN lH ( ver apéndice) o produto obtido provou ser um to
silato, porém néo O gue se desejava. A identidade deste composto

sera discutida na parte 3.

2.2.5. Preparacdo do tosilato de l-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloro

etila.

Foi utilizado o mesmo procedimento emprega-—
do na preparacao de 2.2.3. partindo-se do l-(p-metilfenil)-2,2;2~
tricloroetanol. O rendimento da reacao foi de 28%. P.F.:128-129¢C;
p.F. 1it%%: 133-135°. Infravermelho (KBr) “v: 1595 (deformacao
axial C==C do anel), 1370 (deformagéo axial assimétrica do grupo
S(=0)5), 1115, 1040, 975, 860 e 810 (deformagées axiais do sis=-

1

tema S—0 —C), 760 e 710 cm ~. Ultravioleta (etanol): A max: 225.nm

{ € 325000); A : 275 nm ( € :960}.



2.2.6. Preparacao do tosilato de 1-fenil-2,2,2-tricloroetila

Obtido através do mesmo método anterior uti-
lizando 1-fenil-2,2,2-tricloroetanol. O rendimento da reacao foi

46: 92-94°C. Infravermelho (KBr)

de 33%. P.F.: 123,3°C; P.F. lit
“v: 1600, 1450 (deformagéo axial C==C do anel), 1360 (deformacao
axial assimétrica do grupo S(==O)2), 1170 (deformagéo axial simé
trica do grupo S(==O)2), 1090, 980, 865 e 765 (deformacdes axia-
is do sistema S—O0—C), 765 e 690 cm'T. Ultravioleta .(etanol)x:

max: 222 nm (g: 15200); x: 263 nm (g: 960).

2.3. REACOES DE CARACTERIZACAO

2.3.1. Reacao do acido p-toluenossulfonico com 1-(p-metoxifenil)

" =2,2,2=-tricloroetanol

Em um baléo de 100 ml, provido de um sistema
Dean-Stark, foram adicionadas 1,5 g (8,12 mmoles) de 1-(p-metoxi
fenil)-2,2,2-tricloroetanol e 0,5 g (2,9 mmoles) de acido p-tolu
enossulfénico a 60 ml de benzeno. A mistura readicional deixou-
-se refluxar durante 8 horas, ao cabo das quais a solucao resul-
tante foi lavada com uma solugéo de bicarbonato de sédio e agua
e a fase orgénica separada e secada com sulfato de magnésio ani-
dro. O excesso de solvente foi eliminado por evaporagéo em rota-
Vapor; obtendo-se um residuo oleoso, o qual, sob tratamento com
n-hexano forneceu 1,2 g de um sélido amarelo-claro. O espectro de
infravermelho deste composto revelou tratar-se do tosilato de 1-

(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloroetila.
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2.3.2. Reacao do acido p-toluenossulfbnico com 1-(p-metoxifenil}
[

-2,2,2-tribromoetanol

Em um balao de 100 ml, provido de um sisﬁema
Dean-Stark, foram misturadas 60 ml de benzeno, 1,5 g (3,86 mmo-
les) de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetanol e 0,3 g (1,74 mmo
les) de acido p-toluenossulfénico. Deixou-se em refluxo durante
6 horas, e logo apds empregou-se O mesmo procedimento de separa-
cdo seguido no caso anterior. Os dados obtidos através da anali-
se espectroscopica de infravermelho mostraram que o composto iso
lado (0,8 g) era o mesmo produzido na reacéo de 1-(p-metoxifenil)
-2,2,2=-tribromoetanol com p-N,N-dimetilaminopiridina “(ver Iitem

1

2.2.4. acima). Os espectros de infravermelho e RMN 'H do produto

obtido sdo reproduzidos no apéndice.

2.3.3. Reagao de 1-(p=metilfenil)-2,2,2-tricloroetanol com ani-

drido acético

Em um baléo de 50 ml, munido de condensador
de refluxo, aqueceu-se a ebulicéo 1 g (4,17 mmoles) de 1-(p-metil
.fenil)-2,2,2-tricloroetanol em aproximadamente 30 ml de anidrido
acético durante 6 horas. O excesso-de anidrido acético foi evapo
rado por destilacéo e a solugéo resultante foi derramada sobre
- dgua e gelo, precipitando 0,85 g (82% de rendimento) de um soOli-
do amarelo. O acetato de 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetila foi

46

recristalizado em metanol. P.F.: 105-110°C; P.F. 1lit"~: 106-108°C.

Infravermelhq (KBr) .~ v: 1750 (deformacdo axial de C==0), 1615 (de-
formacdao axial da ligacdo C==C do anel), 1510 (deformacao assimé

trica CH3), 1370 (deformacao simétrica CH3), 1220 ( deformacac axi
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al de CC(=0)—0), 1180 (deformacdo axial assimétrica de Q==Cx(C),

1040, 930, 875, 795, 740, 717 e 665 cm™ .

. 2.3.4. Reagao de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetanol com ani-

drido acético

Em um baléo de 50 ml, provido de condensador
de refluxo, manteve-se em ebuligio durante 3 horas, 1 g ,(2,57
mmoles) dé 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetanol em 30 ml de a-
nidrido acético. O residuo resultante da evaporag&o do .anidrido
acético foi derramado sobre agua e gelo, obtendo-se 0,79 g (71%
de rendimento) do acetatd“dé‘TSip:metoxifenil)—2,2,2-tribromoeti
la, o qual foi recristalizado em metanol. P.F.: 134-136°C. Infra
vermelho (KBr) fﬁ: 1745 (deformagéo axial de C==0), 1610 (defor-
magao axial da ligagéo Cw==a(C do anel), 1515‘(deformag§o assimétri
ca CH3), 1370 (deformagaoAsimétrica CH3), 1300, 1225 (deformacao
axial de CC(=0)—0), 1170 (deformagéo axial assimétrica de 0==C
==C), 1070, 925, 863, 830, 783, 720 e 680 em™ 1. RMN~1H 6 : 2,20
(3H, s); 3,82 (3H, s); 6,34 (1H, s); 6,83-6,94 (2H, 4) e 7,57-7,66

(20, 4d).

2.3.5. Reacdao de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetanol com aci-

‘do ‘acético

Em um baléo de 50 ml, munido.-de um sistema
Dean-Stark, misturaram-se a 15 ml de acido acético e aproximada-
mente 20 ml de benzeno, 0,6 g. (1,54 mmoles) de 1-(p-metoxifenil)
-2,2,2-tribromoetanol e uma quantidade catalitica (o,1 g) de aci

do p-toluenossulfonico. A reac¢ao foi acompanhada por cromatogra-
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fia em camada delgada e, apOs 4 horas de refluxo, a solugao re-
sultante foi derramada sobre agua e gelo, precipitando um soélido
branco. Uma vez isolado, o espectro de infravermelho deste com-
posto mostrou tratar-se do mesmo produto obtido na reagao anteri

or, ou seja, o acetato de 1—(p—metoxifenil)—2,2,2—tribromoetila.

2.3.6. Rea¢éo do tosilato de 1-(p-metilfenil)-2,2,2~tricloroeti-

" la com acido acético

FPoram mantidas em refluxo durante 12 horas,
0,1 g (0,254 mmoles) de tosilato de 1-(p-metilfenil)-2,2,2<triclo
roetila em aproximadamente 50 ml de acido acético. A solug¢ao re-
sultante foi concentrada por destilacao e o0 residuo deixou-se re
pousar em um bequer até o aparecimento de cristais, os quais fo-
ram lavados com n-heéxano. O espectro de infravermelho confirmou
a‘obtencéo do acetato de 1-(p~metilfenil)-2,2,2-tricloroetila..P. -

F.: 107-110%; p.F. 1it*5: 106.108%C.

2.4. METODOS EMPREGADOS NA DETERMINACAO DAS CONSTANTES DE VELOCI

DADE E CALCULO DOS PARAMETROS DE ATIVACAO DAS REACOES DE ---

SOLVOLISE

As constainites de velocidade das reagdes de
solvolise dos tosilatos de 1-aril-2,2,2-trialogenoetila foram de
terminadas medindo-se a variacdao maxima da absorb&ncia de uma so
lucéo de concentragad“cbnhecida”dO"substrato em estudo, varian
do-se a temperatura e os solventes utilizados.

As corridas cinéticas do tosilato de 1-(p-me
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toxifenil)-2,2,2-tricloroetila foram realizadas injetando-se 10
ml de uma solugéo‘etanélica de concentracao igual a 1x10—2M em 3
ml do solvente em uma cela de quartzo termostatizada com caminho
otico de 1 cm. As reacdOes solvoliticas foram monitoradas .obser-
vvando—se a mudanca na absorcéo ultravioleta no comprimento de on
da de 235 nm para os seguintes solventes: etanol 100%, misturas
de etanol-agua 80% e 60% (v/v), 2,2,2-trifluoroetanol 100% e mis
turas de frifluoroetanol—égua.70% e 50% (v/v). As corridas ciné-
ticas realizadas com acido acético 100% e acido férmico 100% fo-
ram acompanhadas em 275 nm.
No acompanhamento das corridas cinéticas do
tosilato ‘de "1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetila utilizou-se u-
ma solucao etandlica de concentragao 1x10—2M, injetando-se na ce
la de quartzo 10 L. as reagées de solvOlise foram monitoradas em
230 nm para’ os seguintes solventes: etanol 100%, misturas etanol
—-agua. 90% e 80% (v/v), metanol 100% e misturas metanol-agua 90%
e 80% (v/v).
7 As ‘constantes de'velodidade foram obtidas a-
través da determinagao da inclinacao dos graficos de;in(At»— A)

versus tempo, onde A _- € a absorbancia no tempo t e A - &€ a absor-

t
bancia’' no tempo infinito." 0" tempo de aquisigéo total foei. .sempre

superior ou gquase igual a trés meias-vidas. O espeétrofotémetro
era interfaceado com um microcomputador TK 3000 IIe atraveées de
um conversor A/D de 8 bits. O conversor era operado por um- pro=-.
grama de aquisigao de dados da Microquimica que gerencia txés;mg
gramas escritos na linguagem "Assembly": TEMPO, CONV e FEICH. .TEM
PO géra um reldgio-‘de 'software, 'CONV opera o conversor e  FETCH
sincroniza a agéo de TEMPO e CONV. Uma vez adquiridos, os dados e

ram armazenados em um disco e tratados por um programa para o
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cdlculo da constante de velocidade através de um método interati
vo de ajuste de dados. Cada corrida cinética foi realizada pelo
menos duas vezes, de forma que o erro na determinacao da constan
te de velocidade fosse sempre inferior a 5%.

As reacgbes solvoliticas dos tosilatos de 1-
(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetila e 1-fenil-2,2,2-tricloroetila,
sendo.mais lentas do que as anteriores, foram realizadas a tempe
raturas superiores a 80°C, utilizando-se em ambos casos banhos
termostatizados. Uma solugéo etanolica padrao de concentracao i-
gual a 1x10_2M do substrato em estudo, foi diluida no solvente a
dequado e foram preparadas amostras em ampolas seladas contendo
3 ml-da‘501uc§o resultante, de forma a obter-se uma mesma concen
tragao inicial em cada ampola, aproximadamente igual a 10—5M. No
acompanhamento de cada corrida cinética empregaram-se 20 ampolas,
extraindo-se as 10 primeiras a“intervalos constantes de tempo, de
maneira que a duragéo total fosse aproximadamente igual a uma me.
ia-vida. Em seguida, deixou-se transcorrer um intervalo de tempo
de outra meia-vida, durante o qual nenhuma amostra foi retirada.
Uma vez transcorrido o mesmo, o processo anterior foi repetido a
té extrairem-se todas as ampolas. Imediatamente apds a retirada
‘de cada ampola do banho, “ela‘era mergulhada em um banho de gelo
de forma a paralizar a reagéo. As amostras eram numeradas e man-—
tidas em "freezer" até o momento de se lerem as absorbancias.

As constantes de velocidade correspondentes
foram determinadas através do método de Guggenheim4?, medindo-se

a inclinacao do grafico de ln(At - A't¥At) versus o tempo t, on-
de Atfé © vdlor da absorbancia no ‘tempo t, Alt#At"é o valor da
absorbancia no tempo t mais um incremento constante de tempo i-

gual aquele periodo durante o gual nao se extraiu nenhuma amos-
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tra. Os coeficientes de correlacéo dos graficos assim determina-
dos forém sempre superiores a 0,98.

As absorbdncias das reac¢oOes de solvolise do
tosilato de 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetila foram lidas em
235 nm para os seguintes solventes: 2,2,2-trifluoroetanol 100% e
misturas etanol-agua 80% e 60% (v/v).

O mesmo comprimento de onda foi empregado na
leitura das absorbancias das reagées de solvdlise do tosilato de
1-fenil-2,2,2-tricloroetila em 2,2,2-trifluoroetanol 100%.

O calculo dos parametros de ativacao foi rea
lizado a partir das constantes de velocidade de _pseudo-primeira
ordem determinadas nas ‘diferentes temperaturas. O coeficiente an
gular da reta resultante do grafico de ln kobs versus o recipro-
co da temperatura absoluta fornece o valor de - Ea/R. -

" A entalpia de ativagao foi determinada a par

tir da Equacao 9:
AH = E_ - RT (eq. 9)

A entropia de ativacao foi obtida através da

Equacao 10:

Zz ' E

_;;AS—._— = log k25 - log ek - log T + —_ (eg. 10)
2,303 R h 2,303 RT
onde:
k@s = constante observada a 25°C
k' = constante de Boltzman igual a 1,38x10—6 erg/grau
27

h = constante de Planck igual a 6,625x10 “' erg/seg.

‘oi

itiv



R = 1,987 cal/mol K

A energia livre de ativacao foi calculada

partir da Equacao 11:

AGT = AE® - T AS” (eq.

40

a

11)
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3 -~ RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. DETERMINACAO DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE, PARAMETROS DE A-
TIVACAO E PRODUTOS OBTIDOS NA SOLVOLISE DE TOSILATOS DE

1-ARIL-2,2,2-TRIALOGENOETILA.

Foram estudadas as cinéticas das reagaes de
solvolise dos tosilatos de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloroetila,
1-(p-metilfenil)-~-2,2,2-tricloroetila, 1—f¢nil—2,2,2—tricloroeti—
la e 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribomoetila os quais foram prepara
dos por tratamento dos alcodis correspondentes com cloreto de p-
toluenosulfonila, conforme a descrigao feita no capitulo 2. As

reacOes de tosilacao podem ser esquematizadas de acordo com a E-

quacao 12:

OH ) 4 :
] OTs
- TsCl L ]
Y‘@ L —CX5 - Y—@-—c—cx3
H : ]
. H
Y=

CHy0, CH, W

(Eq.12)

Os tosilatos assim obtidos foram caracteriza
1

dos através de espectroscopia de infravermelho e RMN 'H, pontos
de fusdo e analise elementar, este Gltimo nos casos gue assim ©
requereram.

As reacoes de solvolise dos tosilatos de 1-



aril-2,2,2-trialogenoetila foram acompanhadas em diversos solven

tes polares e, em linhas gerais, seguem a Equacdo 13:

oTs is
' H
H

X= Cl, Hr

Y= CHJI, CHy, H

(Eg.13)

Com a finalidade de estudar os produtos -de
reacéo formados nas reagées'de solvalise, realizaram-se diversas
reacoes. de acetdlise para oOs seguintes compostos: T-(p-metilfe
nil)-=2,2,2-tricloroetanol, 1-(p-metoxifenil)-2,2,2 - tribromeetanol
e tosilato de 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetila. O padrao de
comparacdo apropriado foi fornecido pelas reacSes de alcbois tri
alogenados com obanidridO'acético, as quais conduziram a _forma-
g&o dos acetatos correspondentes. As reagées de 1-(p-metoxifenil)
-2,2,2-tribromoetanol e do tosilato ‘de 1-(p-metilfenil)-2,2,2-
tricloroetila com &cido acético forneceram como principal produ-
to, e aparentemente Gnico, conforme verificou-se por cromatogra-
fia em camada delgada, o acetato correspondente. Em ambos casos,
os dados obtidos através de espectroscopia de infravermelho e pon
tos de fuséo para os compostos isolados nas reag§es com o - acido
acético concordaram bem com agueles obtidos para os_padrées de
cdmparagéo. NaS'réa¢§és estudadas héo foi detectada a‘;fmrmagéov
de produtos de eliminagéo.

Foi constatada a ocorréncia de resultados a-
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noémalos na reacdo de tosilagao de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribro
moetanol com p-N,N-dimetilaminopiridina (DMAP), conforme ja foéi

mencionado na secao 2.2.4. do capitulo 2. Os espectros de infra-

vermelho e RMN 1H (ver apéndice) mostfam que o produto obtido &

um tosilato, e a ané;ise elementar, na gqual obtiveram-se os se-

guintes valores: C€: 35,55%,:H:.3,55% e S: 5,94%, concorda bem

com os valores esperados para a férmula C16H1505Br3s1 -onde C:

35,25%, H: 2,75% e S: 5,90%, exceto para o hidrogénio, o gque le-

va a crer que o produto da reacéO'é um is§mero estrutural do to-

silato de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetila. No espectro de
RMN 1H o sinal correspondente ao préton metino deslocou-se para

campo baixo e aparece em 6,52 ppm, o que sugere uma forte desblin
dagem induzida por um atomo eletronegativo. Uma possivel explica

cao para os dados espectrais obtidos seria a ocorréncia de um re

arranjo de forma gque o substituinte p-metoxi do anel ocupasse po

sigées mais proximas ao préton metino, como seria o caso do is6-

mero estrutural tosilato de 1—(p-metoxifenil)—Z,2,2—tribfomoeti—

la. No entanto; para elucidar por completo a estrutura deste com

posto, bem como o mecanismo plausivel para explicar a sua forma-
gao séo necessarios estudos mais profundos sobre o seu comporta-

mento_quimico; os quais ja estéo'sendo realizados no nosso labo-

ratério de pesquisa.

A determinagéo das constantes de . velodidade
das reagées de solvOlise para a série de substratos estudados foi
realizada conforme a metodologia descrita no capitulo 2. O valor
encontrado para cada constante de velocidade era a média de, pe-
lo menos, dois valores experimentais, procurando-se gue O erro na
determinagéo da constante de velocidade fosse sempre igual ou in

ferior.a 5%. Os parametros de ativacao foram calculados utilizan
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do-se as equagdes 9, 10 e 11 com o auxilio de um programa de tra
tamento de dados apropriados. Os valores determinados - para as
constantes de velocidade bem como para os parametros de ativagao,
estao apresentados nas tabelas 1, 2, 3 e 4.

As reacbdes de solvOolise com o tosilato de 1-
fenil—2,2,2—tricloroetila nao foram realizadas em outros solven-
tes além de 2,2}2—trifluoroetanol 100%, pois mesmo em um solven-
te tao polar gquanto etanodl-aquoso 60%, a 145°C, uma vida média
teria uma duracéo aproximada de 180 horas.

Foram feitas algumas tentativas para acompa-
nhar reacées de solvolise do tosilato de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-
‘tribromoetila com os &cidos formico- e acético porém, quando es-
tes solventes eram utilizados as variagées na absorbéncia eram
muito pequenas, 0 que impedia a obtencéo de cinéticas coonfiaveis.
Por outro lado, estes acidos carboxilicos formam ligagbes de hi-
drogénio com o oxigénio do substituinte\p—metoxigg; de forma que.
Os pontos correspondentes aos dcidos férmico e acético para o
tosilato de 1-(p-metoxifenil)-2,2;2-tricloroetila afastam-se no-
tavelmente da regra determinada pelos demais solventes.

Os valores determinados para -as...constantes
de velocidade a 25°C foram utilizados para calcular -os--.valores

P + L -~ - - -~
dos coeficientes m e p , 0os quais sao dados pelas inclinacgoes

OTs

dos graflcqs de log kobs versus YOTs e de log kobs versus os va-

lores de o da equacdo de Hammett, respectivamente. Os ‘graficos

assim obtidos encontram-se nas figuras 2 & 3, respectivamente.
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TABELA 1 - Constantes de velocidade e parametros de ativacao pa-
ra as reacdoes de solvdlise do substrato CH3OC6H4CH
(OTs)CCl,.
3 ?Ts
H3C0-<<::>—$——CC13
H
-1 - b¢ Cxz b;t
SOLVENTE T(°c) k (s™1)2 AH AS AG
-3 N
59,0 1,47x10
4

52,0 7,95x10" :
-14,2 + 8,0 23,30

EtOH 100% 4 19,1 % 2,0
42,5  3,10x10
25,08 4,90x10™°
_2
61,0  2,43x10
52,0 1,07x102 | |
EtOH 80% 3 18,2%3,0 -11,6 % 9,0 21,67
42,0  4,39x10 '
25,08 7,82x10~%
_2
58,0  2,26x10
52,0 1,62x1o‘2 , -
EtOH 60% _3 15,6 £ 11,0 -18,8 £ 37,0 21,30
43,0 7,13x10
25,09 1,54x1073
_2
30,0 2,59x10
TFE 100% 25,0  1,64x10"2 12,6 * 6 _24,3 * 19,0 19,86
2

20,0 1,14x10°
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TABELA 1 (Cont.)

- b
1,a AG

SOLVENTE T(°C) k (s™') AS

"AH

29,5  1,78x1072
26,0 1,35x10~2 B
TFE 84,5% , 11,7%t50 -7,9%17,0 20,00
25,0 1,29x10
20,0 9,14x10™3
-2
30,5 1,89x10
TFE 70% 25,0 1,20x10™% 14,4 £ 0,2 -19,0 £ 0,8 20,05
21,0 8,48x10™3
-2
30,0 1,91x10
TFE 50% 25,0 1,33x107% 12,3 £ 1,6 -25,7*5,5 19,99
20,0 9,23x10™3
-2
35,0  6,15x10
HCOOH 30,0  4,07x10™% 15,35 + 2,3 -14,25 * 7,6 19,60
25,0 2,58x102
e ~3
62,0  2,59x10
52,0  9,60x10™% : 3
HOA _4 20,00 £3,6 -10,9 ¥ 12,3 23,24
44,0  4,49x10
25,09  5,50%x10™°

* a- cada-constante- & a-média de, pelo menos, dois valores experimentais; b— em .

kcal, mol-}; c- em u.e.; d- valores extrapolados a partir de dados obtidos em
outras temperaturas. Limite de confianca: 90%.
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TABELA 2 - Constantes de velocidade e parémetros de ativacgao pa-

ra as reacoes de solvilise do substrato CH3C6H4CH

- {oTs)cCcCl

3.

l‘)Ts
H

- b c b
SOLVENTE T(°Cc) k (s~ "% AH® As™F G
-4
78,0  6,54x10
70,0 2,64x10~4 |
TFE 100% » 22,34 + 14,8 —-9,7 + 49,6 25,27
72,0  1,35x10
25,09 1,79x10~°
4
95,5  5,58x10
85,4 1,98x10™4
75,5 7,80x10™° | | ,
EtOH 60% 4 - 24,57 £ 6,3 -7,1t21,1 26,70
25,0 1,61x10
-4
113,5  6,62x10
95,5  8,83x10™° ' -
EtOH 80% 5 24,53+ 29,3 -10,3%¥ 98,0 27,60
83,5  4,42x10” -
25,09  3,53x107°

- a- cada constante € a média de,-pelo menos, dois valores experimentais; b- em
kcal. mol-1; c- em u.e.; d- valores extrapolados a partir de dados obtidos em
Limite de oconfianca: 90%.

outras temperaturas.
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TABELA 3 - Constantes de velocidade e parametros de ativagdo pa-

ra as reacoes de solvolise do substrato CGHSCH(C?I‘S)CC].3

0Ts
Of=
H
- : _ b a
SOLVENTE T (©C) k (s™h AR AST 7 AG *
-4
143,5 2,69x%10
4

134,5 1,23x10” : -
TFE 100% s 17,37 £ 37,3 -33,9 £ 125 27,47
124,5 9,39x10 _

25,0° 4,32x10™8

a- em kcal. ml1™1; b- em u.e.; c- valores extrapolados a partir de dados obti
dos em outras temperaturas. Limite de confianga: 90%.
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TABELA 4 - Constantes de velocidade e parametros de ativacado pa-

ra as reacoes de solvdlise do substrato CH3OC6H4CH

(OTs)CBr

3*

- b o] b
SOLVENTE T(°c) k (s~ 1?2 AH © AS T AG T
-2
65,0 1,25x10
56,0 6,21x103 ,
EtOH 100% 5 19,37%7,95  -10,05% 26,7 22,36
44,5 1,86x10
25,08 2,42x10%
-3
45,5 7,16%10
36,0 2,79x103 . -
EtOH 90% ; 19,12%11,26 8,4 t 4,21 21,62
27,0 1,05x10"
25,09  8,45x107%
-2
44,5 1,53x10
35,0  5,45x107> - |
EtOH 80% 3 21,286 12,78 0,14 % 9,33 21,24
26,0 1,79%10™
25,02 . 1,60x1073
_2
55,0 1,14x10
43,5  4,31x10™°> - 4
MeOH 1008 3 14,77%:8,25 22,6 +27,7 21,51
34,0 2,28x10”
25,09 1,02x10™3



TABELA 4 (Cont.)
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- b c b
SOLVENTE T(°c) k (s H)?2 AH © AS © AG
-2
44,5 2,04x10
MeOH 90% 34,0 6,26x10"> 18,92 £ 8,9 6,83 * 29,9 20,9
25,0 2,59x103
2
45,0 3,25%10
MeOH 80% 36,0 2,00x10™2 8,80 + 3,45 -37,8 ¥ 11,57 20,06
25,0 1,18x10™2

y

a- cada constante € a média de, pelo menos, dois valores experimentais; b- em
kcal. m)l'1 ; C- em u.e.; d- valores extrapolados a partir de dados obtidos em

outras temperaturas, Limite de confianca:

90%.
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TABELA 5 ~ Constantes de velocidade?® a 25°c para as reacoes de

solvolise de tosilatos de 1-aril-2,2,2-trialogenoceti-

la YC6H4CH(OTS)CX

-
DTs
M
'SOLVENTE Y X
p-MeO F Cl Br
-5 -5 -4
EtOH 100% 7,22x10 4,9x10 2,42x10
EtOH 80% 1,19x10™3  0,78x10~>  1,60x10"
EtOH 60% 4,50x10™>  1,54x1073
TFE  70% 6,18x10~2  1,20x10™%
TFE = 50% 7,24x107%  1,33x1072
HCOOH 9,34x10"2  2,58x10™2
-5 -
HOA, 4,18x10>  5,50x107°
p-Me
—8 -8
EtOH 80% 2,18x10 3,53x10
EtOH 60% 1,2ox10"7 1,61x1o’7

a-k em s~



FIGURA 2
Grafico das constantes de velocidade a 25°%¢ das reacdes de solvé

lise versus os valores de Y pg Para os seguintes substratos: to-

O
silato de 1-~{p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetila (m); tosilato de
1—(p-metoxifenil)—2,2,2—tricloroétila (&) e tosilato de 1-(p-me

tilfenil)-2,2,2-tricloroetila (@®).
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Cji-

FIGURA 3
GrSfigo das constantes de. velocidade das reagcjies de solvdolise a
25°C dos tosilatos de 1-aril-2,2,2-tricloroetila. versué os valo-
res de p+ de Hammett para: 2,2,2-trifluoroetanocl (@), eétanol-a

gua 60% (A) e etanol-agua 80% (M).
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3.2. DISCUSSAO DOS DADOS CINETICOS OBTIDOS NAS REACOES DE SOLVG-

LISE DOS TOSILATOS DE 1-ARIL-2,2,2-TRIALOGENOETILA.

Em 1983 T.T. Tidwell e colaboradores?’ reali
zaram um estudo da cinética das reagoes de solvblise de sulfona
tos de l-aril-2,2,2-trifluorocetila, de forma que & possivel com
pérar os resultados obtidos por estes pesquisadores com o0s do
presente trabalho, conforme os dados apresentados na Tabela 5.

Observando os dados cinéticos das Tabelas 1,
2, 3 e 4, & possivel constatar que os valores determinados para
AS¢ - sao sempre negativos. Esta diminuigao na entropia de ativa
cao pode ser explicada por um aumento na ordem do sistema quan-
do se passa, de moléculas neutras do substrato e moléculas do
solvente aleatdriamente distribuidas, & uma estrutura onde as
moléculas carregadas do intermediario carbocationico sao envol—»»
vidas por moléculas do solvente, dando origem a um conjunto ma-

is organizado.

Os valores dos parametros de ativacao sdo da
dos- Uteis para a compreensao do comportamento dos substratos e

das estruturas que intervém- no- estado de transicao. Através da

#“

analise dos valores obtidos para AH;Eé AG” observa-se que

a variagao dos mesmos para um dado substrato & bastante pequena
-para uma série de solventes.= Em: geral, porém, ha uma ligeira di-

*

minuicao do valor de AH” com o aumento da polaridade do solven-

te, o que pode ser interpretado como indicio de gue o .soOlvente

= :=estaria solvatando-.o=:grupo-de:saida, fenomeno ¢onhecido -como ca

talise eletrofilica, acelerando desta forma a reacdao em .._meios

mais polares.

Cmamem om0 e ---Outros:dadOSTde-grande utilidade na elucidacao -
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do mecanismo seguido por uma reacdo de solvdlise sao os valores
de moTsg e ot , 0S guais serao discutidos a seguir antes de pas
sar a uma analise mais detalhada dos valores obtidos para as

constantes de velocidade das reagoes estudadas.

A inclinagao do grafico de log k versus

obs

Y fornece .o valor de myqpg de acordo com a Equagdo 5, o qual

OTs
é uma medida do grau de sensibilidade do substrato frente ao po

der ionizante do solvente.

Conforme foi mencionado na introdugao do pre
sente trabalho, o valor de mgrg poderia ser usado como um crité
rio mecanistico abrangendo desde aqueles casos cujo mecanismo &
nitidamente Syl ou k_, como o & o das reagdes de solvdlise - do
tosilato de 2-adamantila, passando pelo mecanismo "Sp2 interme-
diario", no qual haveria a formagéo de um par ionico intermedia
rio nucleofilicamente solvatado, chegando finalmente ao Sy2 pu-
ro representado pelas reagOes de solvolise do tosilato de meti-
la. Um valor para mOTS.préximo da unidade pode ser interpretado
como uma evidencia favor@vel & formag@c de um carbocidtion inter
mediidrio sem assistencia do solvente nucleofilico ou anquiméri-
ca.

Para os tosilatos de l-(p—metéxifenil)-Z,:2,2**
tricloroetila, l1-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetila e l—(p—meté
fenil)-2,2,2-tribromoetila os valores determinados para Nynp. has
reacoes de solvdlise foram: 0,65 (r= 0,988), 0,945 (r=0,989) e
‘0,57 (r=0,96), respectivamente. Por sua vez, T.T. Tidwell?9 en-
controu os seguintes valores de mypg Para as solvolises dos to-
silatos de 1l-(p-metoxifenil)-2,2,2-trifluoroetila e l1-(p-metil '
fenil)-2,2,2-trifluoroetila: 0,76 (r= 0,993) e 0,94 (r= 0,984),

respectivamente.
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Os valores determinados para os ~ substratos
que possuem um substituinte metila no anel, tanto o triclorado
como seu analogo trifluorado, sao surpreendentemente proximos a
unidade, o que estd em desacordo com o fato de serem estes subs
tratos os que dao origem aos intermediadrios carbocatidnicos ma-
is desestabilizados, sendo desta forma mais suscetivels a rece-
berem assisténcia pelo solvente nucleofflico. Uma explicacao pa
ra estes resultados experimentais seria que o nimero de pontos
que determinam a reta correspondente & muito pequeno, a despei-
to da correlagéo razoavelmente boa, como pode ser visto na Figu
ra 2. A principal dificuldade reside, no entanto, em que as rea
¢Oes de solvblise sao muito ientas, 0 que além de restringir os
solventes adequados aqueles mais polares, torna obrigatdrio tra
balhar a temperaturas altas, driginando assim erros .adicionais
ao extrapolar-se a constante de velocidade é 259cC,

Schleyer’ afirma que:"solvdlises de substra-
tos com mgpg 0,9 nao sao bons modelos para processos kg, elas

sao | k  ou uma combinagao de ambos”.

A
No entanto, Tidwell aceita que . valores ~de
mgrg Situados entre 0,9 e 0,6 "podem ocorrer em reagoes que ‘en
volvam infermediérios carbocatidonicos". Salienta;.por outro 1la
do, que o valor de Mypg POT Si sO nao constitui vum : wcritério
mecanistico suficientemente preciso, sendo necessario utilizar
outros meios para determinar o mecanismo»pelo qual uma reagao
estad acontecendo.
Os valores obtidos no presente trabalho pa-

ram dos substratos triclorados parecem indicar a existencia

OTs
de intermediarios carbocatib®nicos sem afastar, contudo, a pos

] . . & . Ly o N
sibilidade de assisténcia pelo solvente nucleofilico, ou seja:
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as reagbes de solvblise poderiam estar acontecendo via um pro-
cesso kg. No caso do composto tribromado, o -valor. determinado

para my.. & consideravelmente baixo, de forma que & razoavel a-
firmar que poderia estar havendo assisténcia anquimérica pelos

dtomos de bromo, ou seja: as solvolises aconteceriam por um pro
cesso k,.
A

Através do grafico de Hammett-Brown, o walor
determinado para o parametro p+ foi igual a -7,26 (r 0,992)em
trifluoroetanol, -8,47 em etanol-agua 60% e -9,24 em etanol-égg
a 80% para as reacoes de solvdlise dos tosilatos de l-aril-2,2,
2-tricloroetila. A magnitude de p' & compativel com a alta de-
manda eletrdnica no carbono carbocationico induzida pela presen
ca de um grupo fortemente elétron-retirador. Os valores por T.T.
Tidwell e colaboradores para os tosilatos de l-aril-2,2,2-triflu
oroetila30 foram iguais a -92,8 em trifluoroetanol, -92,7 em eta-
nol-agua 80% e mostram uma maior dependencia das velocidades de -
solvolise com os substituintes no anel aromatico. A comparagao
das duas séries de valores permite verificar que um substituin-
te trifluorometila & mais fortemente desestabilizador do gue um
substituinte triclorometila. Por outro lado, o fato de que amag
nitude de d+é maior nos solventes mais nucleofilicos poderia in
dicar uma participagido pequena por parte do solvente, ‘favore-
cendo assim uma interpretagao das reagoes de solvdlise como ocor
rendo via um processo ko, segundo afirmacao ja feita por Tidwell.

Como pode ser viste analisando a Figura 3,as
retas correspondentes as misturas etanol-agua 60% e 80% foram
determinadas empregando-se apenas dois pontos em cada uma. Obvi
amente, valores d+ assim obtidos devem ser considerados .com

cautela; porém, se encarados como sendo de natureza qualitativa
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eles podem fornecer informagSes. sobre a tendéncia apresentada no
comportamento cinético dos substratos estudados. Em outras pala-
vras: os graficos permitem afirmar que os valores de p+ Sao ne=-
gativos e maiores em magnitude do que o obtido para o trifluoro-
etanol. No entanto, €& inegavel que a obtengéo de um terceiro pon-
to em cada uma das retas tornaria os valores de p* mais .confia-
veis; porém, encontram-se as mesmas dificuldades j& mencionadas
anteriormente para o caso das solvdlises do tosilato de 1-(p-me

tilfenil)-2,2,2-tricloroetila.

Dois fatores agem preponderantemente nas reagces.

solvoliticas dos substratos estudados: o efeito indutivo, determi
nado pela eletronegatividade, e o efeito estérico, que depende do
tamanho dos atomos de halogénio.

O fluor & o elemento mais eletronegativo da sé&-

rie e, portanto, o mais fortemente elétron-retirador de forma que

80 posicionar-se adjacentemente a um centro carbocatidonico gera-

uma desestabilizacao acentuada do mesmo. Este efeito = ~reflete-se
nos baixos valores das constantes de velocidade, indicando :. rea-
coes solvoliticas lentas. Ao substituirem-se os &tomos de . fluor
por atomos de cloro, a diminuicao na eletronegatividade e, conco-
mitantemente, na capacidade elétron-retiradora, teria como resul-
tado um aumento nas velocidades das reagdes de solvdlise. Pofém,
ao observarem-se os valores da Tabela V, percebe~se que as .cons-
tantes de velocidade do composto triclorado sao quase iguais - ou
levemente menores em relagéo aqguelas correspondentes ao- analogo
trifluoroado. Estes resultados podem ser racionalizados se se le~
va em conta o efeito estérico produzindo pelo maior tamanho do a-
tomo de cloro, o qgual tornaria, no estagio do par idnico, mais di

ficil uma solvatacao pelo solvente.

agat
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O substituinte CBrgr no caso do tosilato de 1-
(p-metdxifenil)+2,2,2-tribromoetila, sendo o bromo o halogénio me
nos eletronegativo da série, desestabilizaria em menor extengao o
intermediario carbocatidnico formado com intensidade - suficiente
para sobrepujar o efeito estérico e, portanto, a dificuldade & mui

-to provavel que o atomo de bromo esteja prestando assisténcia an-
quimérica, como ja foi mencionado em paragrafos aﬁteriores.

Em resumo: o papel desempenhado pela solvatagéo
predomina no casoAdos compostos trifluorados, uma vez que O peque
no tamanho dos &tomos de fllor favorece uma maior aproximagaopor
parte do solvente e compensa, em parte, a forte desestabilizacao E)
frida pelo iﬁtermediério carbocatidnico. O substituinte tricloro
metila, por sua vez, ‘-apesar de dar origem a intermediarios mais
estaveis, apresenta um grau maior de dificuldade na solvatagao, o

que se reflete nas velocidades de solvOolise menores. Finalmente,o

substituinte tribromado gera os intermedidrios mais estaveis, sem.

gue a alta barreira energética a ser vencida para . a solvatacgao
constitua um empecilho para reagoes solvoliticas rapidas, fato pa
ra o qual também contribuiria a assisténcia anquimérica prestada

pelo atomo de bromo.

tos:
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CONCLUSOES

As entropias de ativacgao das reagoes de solvd
lise de tosilatos de l-aril-2,2,2-trialogenoetila 'sao sempre
negativas, o que pode ser interpretado como uma evidéncia favo-
ravel a formagao de intermediarios carregados solvatados por mo
l1éculas do solvente.

| A polaridade do solvente influe fortemente so
bre as velocidades de solvbolise dos substratos estudados, indi-
cando novamente o desenvolvimeﬁto de carga nos estagios interme
didrios da reacgao.

As constantes de velocidade para o tosilato
de 1-(p-metdxifenil)-2,2,2-tribromoetila sao maiores do que as
correspondentes aos seus analogos trifluorados e triclorados, e
videnciando a maior estabilidade do carbocation geraao i partir
do substituinte tribromado a uma provavel assisténcia anquimé-
rica prestada pelo atomo de. :bromo.

Como fica refletido atravées dos valores p+ do
grafico de Hammett-Brown, um substituinte trifiuorometila € ma-
is fortemente desestabilizador do que um substituinte tricloro-
metila, o que estd de acordo com as capacidades elétron-retira-
doras destes atomos de halogénio.

As reagoes de solvOlise dos tosilatos de 1-
aril-2,2,2-trialogenocetila ocorrem via a formagéo de intermedié
rios carbocatidonicos fortemente desestabilizados por substituin
tes elétron-retiradores. Contudo, nao pode ser afastada a possi
bilidade de assisténcia pelo solvente nucleofilico e/ou anguimé

rica, a qual & sustentada por valores de mOTs< 0,7.
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