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GLOSARIO

TFE : Trifluoretanol

HFIP: Hexafluorisopropanol

Triflato: -CSOZCF3 (OTf)
Mesilato: -0802CH3 (OMS)
Tosilato: -OSOZPhCH3 (OTS)

Equacao de Hammlett-Brown: log k/l0 = /:?CS
Equacao de Grunwald-Winstein: log k/k0 = mY
k: Constante de velocidade.

kO: Constante de velocidade de um padrao (ou do solvente pu-
ro)

m: Este parametro permite avaliar o grau de participécéo do
solvente ou anquimérica.

Y: representa a magnitude do poder dissociante do solvente.

E possivel definir uma escala de poder ionizante do solvente

para tosilatos de acordo com a equagao: log (k/ko) = m.YOTq

P: Parametro que mede a intensidade do deslocamento da carga
do sitio reativo para o anel aromatico e vice-versa.

M™: Um metal eletropositivo.



K,: Constante de Equilibrio resultante da associag¢ao entre o
Metal e o Substrato.

Coeficiente de correlacao: E um numero que indica a melhor re-

ta que passa por trés ou mais pontos.

Assistencia Anquimérica: Participagao do grupo vizinho na for-

magao do intermediario.

Demanda Eletrénica: Deslocamento de elétrons.

G : £ um parametro gue permite évaliar o grau de  influéncia
eletronica do substituinte ligado ao anel aromatico.
Mecanismo kC puro: E um processo SNl (substituicao nucleofi-
lica unimolecular) sem participa¢do do solvente ou anquiméri-

ca.

Cristalografia de raio-X: Raio-X de cristais.

Etanolise: Substituicdo nucleofilica em que o nuclecfilo e o
etanol.

Solvolise: Substituicao necleofilica em que o substituinte é

um solvente nucleofilico.

Ortoformato de etila: HC(OCHZCH3)3

2-Ad0Ts:

OTs

N- (4-oxifenil)-2,4,6-trifenil-piridinio:



- N-(3,5-difenil-oxifenil)-2,4,6-trifenil-piridinio:

5
(-3
@L?

- Diciano-bis~(1,10-fenantrolina)-ferro II:

CN



RESUMO

O estudo cinético das reacgdes de solvolise de tosilatos
de l-aril-2,2,2-tricloetila e tosilatos de 1l-(metoxifenil)-2,2,
2-tribromoetila foi acompanhado nos seguintes solventes e mistu-
ras de solventes: Metanol 100%, Metanol-agua 90%, 80%, 60%; Eta-
nol 100%, Etanol-agua 90%, 80%; Trifluoretanol 100% e Hexafluo-

risopropanol 100%.

Também foi estudado o comportamento cinético das reagoes
de solvolise dos tosilatos de l-(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloeti-
la e 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetila em soluc¢des metandoli-
cas de sais de perclorato alcalinos e alcalinos-terrosos em con-

centragoes crescentes entre 0,1 e 2,0 molar.

Os valores obtidos para £ da equacao de Hammett-Brown e

m da equacao modificada de Grunwald-Winstein, além do com-

OTs
portamento cinético desses substratos em solugdoes salinas, suge-
rem a formacdo de intermediarios carbocationicos altamecnte de-

sestabilizados pela presenca de substituintes elétrons-rctirado-

res, bem como a assisténcia pelo solvente e/ou anquimérica.

As velocidades de solvolise dos compostos tribromados e
triclorados em solucdes salinas aumentam com o tamanho do cation

e com o Nox desse cation. Os resultados obtidos se ajustam
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adequadamente a equacao abaixo:

n+

log k = 1log ko + A 1ln (K [ M

. + 1

A ] )
Nesta situacao, o sal é considerado como o componente mais polar
de uma mistura binaria e o efeito catalitico especifico do ca-

. n+ - . . ~ . -
tion M e medido pela constante de associacao KA entre © ca-

tion e o substrato.



ABSTRACT

The Kinetics of the solvolysis of l-aryl-2,2,2-trichlorio
ethyl and of l-methoxyphenyl-2,2,2-tribromoethyl tosylates was stu
died in the following solvents and solvent mixtures: Methanol 100%
methanol-water 90%, 80%, 60%; trifluoroethanol 100% and Hexafluoro
propanol 100%.

Thé methanolysis of the 1-(p-methoxyphenil)-2,2,2-trichb
ethyl and of 1-)p-methoxyphenil)-2,2,2-tribromoethyl tosylates was
also studied the presence of increasing concentrations of alkaline
earth rechlorates.

The obtained Hammett-Brown values and the mypg values of
the Grunwald-Winstein modified equation, suggest the formation of
highly destabilized carbocationic intermediates by the presence of
electron-withdrawing substituents, as well as a solvent and/or an-
chimeric.

The fates of solvolysis of the trichloro and the tribromo
compunds in the presence of the salts increase with the siie of the
cation being layer with the divalent species. The obtained results
fit the following equation:

log K = log Ko + A 1n (Ka.[MP*] + 1)
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The salt is considered the more polar component of a bi
nary mixture and the specific catalytic effect of the cation
MOt js measured by the association constant Ka between the ca

tion and the substrate.



I - OBJETIVOS DO TRABALHO

A presente tese da continuidade aos estudos sobre carbo-
cations desestabilizados por grupos adjacentes elétron-retirados

(1)

iniciados com a Mestranda Carmem de Lima

OsAestudos da solvélise_de tosilatos de l-aril-2,2,2-tri-
alogenoetila com bromo e cloro como substituintes halogenados
foram retomados neste trabalhoc com o intuito de complementar da-
dos cinéticos e esclarecer alguns pontos obscuros em relagao ao
mecanismo proposto inicialmente bem como aumentar a confiabili-

dade dos parametros obtidos.

Além desse estudo complementar, nos realizamos estudos
cinéticos sobre a metanolise dos tosilatos de 1-(p-metoxifenil)-
2,2,2-tricloroetila e tribromo etila em concentracoes crescentes
de sais de percloratos alcalinos e alcalinos-terrosos, com o
objetivo de testar um tratamento empirico desenvolvido previa-

mente.



I1 - INTRODUCAO

1 - Solvolise de sistemas desestabilizados pelo  grupo

- QE;:

1.1 - Efeito desestabilizante do grupo CF3_.

A literatura registra, na década proxima passada, umgran-
de numero de trabalhos que visam fundamehtalmente medir e racio-
nalizar os efeitos de grupos alfa-substituintes altamente elé~
tron-retiradores tais como a carbonila, ciano e trifluormetila
sobre o mecanismo de reac¢des de substituicao nucleofilica a car-
bonos saturados e sobre a constante de velocidadé e de equili-
brio pela formacdo de carbocations intermediarios. Diminuicoes
nas velocidades da ordem de 107 para alfa-carbonila relativo a

alfa-metileno, e de 102 a 10° para alfa-trifluormetila relati-

(2)

vo a alfa-hidrogénio foram observados, respectivamente.

A influéncia elétron-retiradora do grupo trifluormetila
sobre o intermediario cationico através do anel aromatico ja &
conhecida. O efeito desativante deste grupo em reagoes de solvo-
lise tem também sido notado quando este grupo esti em posigoes

(2)

C-1 e C-3 em sulfonatos alquilicos.

Tidwell e colaboradores estudaram a solvolise de alfa-
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trifluormetilas sulfonatos. A partir do comportamento dessas re-
agoes em relacao a solventes, sal, estudos do efeito isotopico
de beta-deutérios, eles concluiram que a solvdolise de triflato

de 2-trifluormetil-2-propila procede através de um mecanismo

(2)

limitado pela ionizagao do substrato.

Para a reacao de 4-XArCH(R)Y (Y=CH, ou CF e R = CH

3 3

por um grupo alfa-

3
ArSO3) a substituicao de um grupo alfa—CH3
CF3 causa uma diminuicao de cerca de 105-109 vezes na cons-
tante de velocidade para reacdes de solvdolise pela formacao na
etapa determinante de um intermediario carbocationico. Apesar da
diminuicdo consideravel na estabilidade de carbocation relati-
vo ao precursor neutro, pouca ou nenhuma midanga foi observada
na reatividade quando medida pela constante de velocidade para
captura pelo solvente ou anion acetato. Estes resultados sao
interessantes, porque a reatividade do carbocation geralmente
mostra uma notavel sensibilidade a mudancas na estabilidade ter-

(3)

modinamica.

1.2 - Efeito de solventes e parametro MoTs

O efeito do solvente sobre a velocidade de reagcao de um

substrato tem provado ser um critério extremamente atil no  es-
tudo do mecanismo da reacao. Este efeito pode ser medido pela
comparagao do comportamento cinético do substrato estudado em
varios solventes com o comportamento de um substrato padrao, o
qual solvolisa por um processo kc (solvolise SNl pura, sem as-

sisténcia anquimérica ou do solvente).

Assim, por exemplo, na fig. 1, log k para o tosilato de
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l-fenil-1l-metil-2,2,2-trifluroetila) PhCMe(CF3)OTs em varios
solventes & comparado com log k para o tosilato de 2-adamanti-
la (2-Ad0Ts) nos mesmos solventes. Uma correlacdo linear razoa-

vel & obtida com um coeficiente angular Mops = 1,01 e coeficien-
(4)

A magnitude de Mros indica

uma grande demanda eletrdnica durante a solvatagao induzida pe-

te de relacao igual a 0,986.

lo grupo CF,, elétron-retirador.

90% TFE Figura 1.

97% TFE N .
Comparacao da variacao do

efeito do solvente sobre a
60% EtOH reatividade dos tosilatos
de l-fenil-l1-metil-2,2,2-

. trifluoretila e 2-adomantil
80% EtOH a 259C.

70% EtOH

Log K PhMe (CF3) OTs

1 1 ] J
9 7 5 3
- log k 2.~ AdOTs

O parametro Yors? constituido a partir dos logaritmos
das constantes solvoliticas para o substrato padrao 2-Ad0Ts om
diversos solventes, & utilizado nestes estudos com uma medida

do poder ionizante do meio. Coeficientes angulares m Tspréthn;

0
a 1, em graficos como o da figura 1, indicam normalmente que o0
substrato em estudo solvolisa por um mecanismo kc puro. Isto,

entretanto, tem sido posto em discussao. Assim por exemplo, a
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dependeéncia da velocidade das reagoes dos tosilatos
p-MeOPhCH(CF3)0Ts, p-MePhCH(CF3) OTs e PhCH(CF3)0Ts a 259C com
o parametro do poder ionizante do solvente Yors fornece valo-
| (5)

res de mOTs

iguaié a 0,76, 0,94 e 0,69 respectivamente.

Creary e Geiger arglliram que, a despeito dos valores
baixos para alguns valores de Moypgr 2 solvolise segquiria sempre
um mecanismo k., em razao de que os intermediarios catidnicos
envolvidos com estes substratos sofrem pouca influéncia nucleo-
filica do solVente.(s)

Um fator que pode afetar a dependéncia da velocidade com
o solvente & a deslocalizacdao da carga positiva sobre um sistema
adjacente tal como os grupos aril em p-MeOPhCH(CF3)OTs, p-MePhCH
(5)

(CF3)OTs e PhCH(CF3)—OTs. Desta maneira a exposicao mecanis-
tica para reacoes envolvendo espécies carbocatidnicas nao  pode

confiar somente nos valores de Mypg *

1.3 - Efeito do substituinte e parametro £ +

A solvolise dos tosilatos de l-aril-2,2,2-trifluoretila
(5) '

foram estudados por Tidwell e colaboradores em varios sol-
ventes. As correlacoes de Hammett-Brown correspondentes fornece-
ram valores altos de Pt indicativos de extensa demanda eletro-
nica por parte do carbocation incipiente no estado de transicgao.
Os valores de ,9 + obtidos foram os seguintes: -6,7 (TFaA), -9,1
(HFIP 97%), -10,1 (HOAc), -9,7 (EtOH 60%), -10,1 (EtOH 80%),
-11,9 (EtOH 100%) e -9,8 (TFE). Para a solvolise dos triflatos

de l-aril-2,2,2-trifluoretila em TFA, um valor de P+ = -7,4 foi

obtido. Estes valores de f>+ mostram uma forte dependéncia da
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(5)

velocidade com os substituintes.

Evidentemente para os tosilatos (X = p-MeO, Me e H) e o
correspondente triflato em TFA, os carbocations sao formados na
etapa determinante (conforme ilustracao abaixo) e a velocidade
mostra uma dependéncia muito forte da abilidade elétron-doadora
do substituinte X porque o cation incipiente fora fortementé de-
sestabilizado pela deficiéncia eletronica provocada pelo grupo
(5)

CP3.

0Ss

O,SR

3

lenta + SOH
XC H,CHCFy —————» XCgH,CHCF; ————XCH,CHCF

64 3 3

O fato de que F>+ é de grande magnitude no solvente mais
nucleofilico, & oposto ao que se deveria esperar se a participa-
cdo nucleofilica do solvente fosse significante, mas € o compor-
tamento esperado para a formagao do carbocation na etapa deter-
minante. Em solventes menos ionizantes havera um aumento da

demanda eletronica sobre o substituinte X.

1.4 - Influencia de um segundo grupo CFz sobre o centro

cationico.

A influéncia de um segundo grupo CF3 adjacente ao centro
catidonico sobre a estabilidade de um carbocation  intermediario
foi investigado' por Tidwell e colaboradores(s) ao comparar as
velocidade de solvolise dos compostos PhC(CF3)2OTs, PhC(CF3)(CN)

OTs com PhCH(CF,) OTs.

E surpreendente que,na presenga de um segundo grupo CF3
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fortemente elétron-retirador como substituinte, seja observada
uma pequena desaceleragao (kH/kCF3 = 54 e kH/kCN = 1.1 para o
composto PhCR(CF3)OTs, R = CF3, CN ou H). Este efeito nao aditi-.
vo &€ contrario a tendéncia observada na protonagao de alcenos,em

(6)

que o efeito do substituinte foi demonstrado ser cumulativo.

Trés possiveis causas para a atenuacdao do efeito desesta-
'bilizante destes substituintes em PhCR(CFé)OTs foram considera-
dos: (12) A forte doacao eletrdonica pelo grupo R; (22) a ten-
sao do estado fundamental do composto PhCR(CF3)OTs que & atenua-
da em consequéncia da solvolise; e (32) a forte deslocalizacao

(6)

da carga para o interior do grupo aril.

Subsequentemente, uma analise da estrutura molecular dos

compostos PhCHROTs, PhCCH.,ROTs e PhCR(CF.,)OTs (R=CF,) e
3 3

3
PhCR(CF3)OTs (R=CN) , obtida por cristalografia de raio-X, leva a
conclusao de que, embora estas estruturas estejam significativa-
mehte distorcidas da geometria tetraédrica em relagao ao centro
carbonilico, nao ha evidéncias para um papel decisivo da tensao
no estado fundamental na determinacao das reatividades relati-
vas.(G) A possibilidade de que o grupo CF3 possa tornar-se elé-
tron-doador em relacao ao carbocation, o qual nao apresenta ne-
nhum grupo doador; foi examinado recentemente por calculos da
geometria e da energia do ion CF3CH2+. Nenhum efeito doador do
(6)As—

grupo CF3 que possa explicar estes resultados foi obtido.

sim, o resultado observado permanece inexplicado.

1.5 - Reacoes de substituicao nucleofilica competitiva

entre dois centros eletrofilicos, C-4 e C-alfa.
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Reagdes de substituigdao nucleofilica aromatica na posi=-
¢ao C-4 do anel tornam-se importantes qﬁando mais grupos alfa-
3 sao adicionados a 4—OCH3ArCHR1R2+. Solventes adicionam-se
exclusivamente a C-alfa do 4-0CH3ArCH(CF3)+. A reacao de adicéo

CF

no anel é'ainda mais pronunciada na etandlise de 4—OCH§Ar(CF3)2

OTs, o qual da uma razao 50:50 de 4-0CH3Ar(CF3)20CH2CH§l_M e

4-CH.,CH.,OAXC (CF.) ..OCH.CH. . ")

3CH, 3) JOCH,CH,

dade eletrofilica de C-4 com o aumento de grupos alfa-CF3 subs-

O aumento progressivo na reativi-

tituintes € uma evidencia direta de gue estes substituintes a-
tuam movendo a carga positiva de C-alfa para o interior do anel
aromatico. Ha boas evideéncias de que um grupo 4-SCH, estabiliza,
por ressonancia, a carga positiva em C-alfa mais efetivamente

gue um grupo OCH3.(7)

Richard(z) descreve um efeito adicional nao usual refe-
rente a deslocalizacdo extensiva do elétron a partir do anel a-

romatico sobre a reatividade de MeOArCH(CF3)+.

A reacao do 4-MeOArCH(CF3)Br na presenga de dimetilamina
(Me ,NH) da o produto de substituicao esperado 4-MeOArCH (CF ) NR,
R, e também produto de substituicao aromatica R,R,NArCH(CF3) NR,

R, conforme pode ser visualizado na ilustracao abaixo.

172 172
H CF
3 H CFy H CF,
+ HNRjRy ———— +
OMe | : OMe NR;R,

Y = Br, Tos
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A adigao da amina a posicao C-4do anelde 4-MeOArCH(CF3)+

é um passo no mecanismo que leva a formacao do produto de subs-
tituicao aromatica. Aparentemente, a deslocalizacao eletronica
em 4—MeOArCH(CF3)+ é tao extensa que C-alfa e a posicao C-4 do
anel aromatico exibem reatividades comparaveis diante do nucle-

(2)

ofilo. amina.

Estas reacgoes sao excepcionais porque formalmente elas
correspondem a substituicao de um pior grupo de saida, como é
o caso do alcoxido em um substrato altamente elétron deficien-

te. A ionizacao de 4-MeOArC(CF OTs ou de 4-MeOArCH(CF3)X a

3)2
carbocations, revela que os substituintes (C(CF3)2 ou CH(CF3)+

sao altamente elétrons-retiradores em posicOes adjacentes a
posicao para-ao grupo 4-metoxi. Estes substituintes ativam tao
fortemente o carbono C-4 do anel que sua reatividade quimica

com reagentes nucleofilicos aproxima-se da reatividade de Cc-

alfa. (?)

2 - Estudos realizados com outros centros cationicos de-

sestabilizados.

Creary estudou os sistemas ilustrados abaixo, e sugeriu

o intermediario carbocatidnico mostrado, possivelmente com al-

(5)

guma carga positiva se deslocando para o atomo de oxigénio.

Ar £ -7,1(X=CF,C0)~
£ -5,7(X)=Ms

10).4 Ar
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* + - 13 - *
A grande magnitude de pP. notada e uma evidencia para a
alta demanda eletrdnica na estabilizacgao por doacdao de eléetrons

(5) Esta

pelo substituinte do anel aromatico nestes sistemas.
demanda é creditada ao forte carater elétron-retirador do gru-
po carbonila, como evidenciado pela razao de 6 x 105 entre as

. velocidades de solvolise do composto abaixo e o seu analogo car

bonilado mostrado no esquema anterior.

Ar

X

Lambert e colaboradores estudaram a rea¢ao mostrada a-
baixo, em que o efeito do substituinte é manifestado pela par-

ticipacao no processo ilustrado.

0Ts

CHZCHCH(OTS)CHZAr . CHZCHCH(OTS)CHZAI

-0Ts X

Foi determinado que a presenca de um grupo nao reagente
CHOTs realca significativamente a extensao participativa em
comparagao a um sistema modelo que nao apresenta este grupo.As-
sim, a presenga de um segundo grupo CHOTs desestabiliza o de-
senvolvimento da carga positiva em posigao adjacente e favorece
a migracao do grupo arila a fim de deslocalizar a carga positi-
(5)

va para o interior do anel

No sistema alfa-ciano benzilico do XPhCMe(CN) um valor
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de F’+ de -6,70 para a reacao de solvdlise em TFE 100% foi ob-

servado por Gassman e Guggenhein,(s) conforme ilustracao abai-
XO0.
CN CN
x | X /
— C —0OMs TFE +
- CH
H3 3

E interessante notar que as magnitudes de /9+' para oOs
sistemas benzilicos terciarios eletronicamente desestabilizados
estudados por Tidwell e colaboradores (tosilato de 1l(p-metil-fe
nil)-2,2,2-trifluoretila), por Creary (mesilato de l-aril-ci-
clo-heptanqna—Z)e por Gassman e Guggenheim (mesilato de l-aril-
l-cianoetila) sao comparaveis(-7,5, -7,1 e -6,7 respectivamen-
te), embora a influéncia desestabilizante dos grupos CF3, CN e
carbonila-sejam_notavelmente.diferentes,j§l_Assim,.para o sis-
tema PhCR(OY)CH; a razao das constantes de velocidade k (H)/

-

k(CF3) e 2 x 105 em EtOH 100%, ao passo que para O mesmo Subs-

trato a razao k(H)/k(CN) é 2 x 103 em TFE 100%.(5)

3 - Efeitos salinos

3.1 - Introducao

Ha muito tempo se tem conhecimento de gue a adigao de
eletrolitos a um meio pode alterar significativamente a velo-
cidade de um processo quimico. Experimentos com o objetivo dc

relacionar a velocidade da reacido com a quantidade de eletrdlito
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adicionado tém sido realizados com sucesso limitado. A equagao

(8)

de Debye-Hueckel, por exemplo,que relaciona a velocidade da
' reacdo com a forga idnica do meio, aplica-se somente a solugdes
diluidas. Ocasionalmente, expressoes simples tem sido obtidas e
adaptadas aos dados observados experimentalmente para reacées
‘particulares. Este.é o caso da dependéncia linear da velocidade
de solvolise de alguns ésteres com a concéntracéo de perclorato
de so6dio adicionado.’ Estas observacoes, descritas por
Winstein, como efeito "normal" do sal, infelizmente ni3o sao uni-
versais. Para baixas concentracoes do eletrdolito, as velo-
cidades de muitas reacgoes se desviam significativamente deste

comportamento "normal" levando a um segundo efeito "especial" do

sal a ser invocado. (9)

3.2 - Tratamento empirico dos dados

Um tratamento empirico alternativo foi desenvolvido neste

departamento, partindo-se de uma equagao empirica proposta por

(10 )

Langhals , com o intuito de expressar a polaridade de mistu-

ras binarias de liquidos como fuﬂcéo da concentragao do componen
te mais polar. Assumindo-se que uma solucao eletrolitica se
comporta como uma mistura binaria onde o eletrolito & o "cossol-
vente" mais polar, pode-se escrever a equacao (1), em que PG e
PGO sao os valores da polaridade para a mistura e para o compo-

nente puro menos polar, respectivamente, Cp € a concentragao mo-

* - \ - .
lar do sal, e ED e C sao constantes ajustaveis.

* .
P. = P, + EDln (cp/c + 1) (1)
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Se uma dependéncia linear entre a energia livre de ativa-
¢ao de um processo quimico e a polaridade do meio € assumida,co-
mo, por exemplo, na relagcao bem conhecida de Grunwald-Wins-

(11)'

tein a equagao (2) pode ser escrita para um processo de

constante. de velocidade k.

*
In k = 1n ko + A ln (C/C + 1) (2)

A constante A & uma medida de susceptibilidade da reacao
com a adicao de um sal particular ao meio, C & a concentracao do.
sal adicionado, C* € um valor limite que divide a curva 1ln k vexr
sus 1ln C em uma parte linear e outra logaritmica, e ko é a velo-

cidade observada na auséncia do sal.(lo)

A equacao (2) foi testada para uma variedade de processos
quimicos a partir da literatura e parece ser de aplicabilidade
geral. Trés casos particulares de (2) sao importantes. Primei-
ro, quando a concentracao C esta bem acima do valor limite C*,

(2) se reduz a equagao (3) e uma excelente linearidade & obtida

quando ln k é graficado’ versus 1n c.(12)
. *
Ink=1nk, + Aln C/C (3)
*
Segundo, quando C é muito maior que a concentracgao do

sal empregado, a equagao (2) pode ser expandida como uma série

de Mac Laurin, resultando assim, na (4).

*
In k = 1n ko + A . C/C (4)

Finalmente, quando A=1, a equacao (5) & obtida, e uma de-

pendéncia entre a velocidade e a concentracao do eletrdlito
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adicionado é observada. Isto & o efeito "normal" do sal descri-

(9)

to por Winstein e colaboradores.
*
k=k_ + ; c/c (5)

A equacao (2), embora empirica, tem o mérito de ser
simples e de unificar um grande numero de dados de forma coe-
rente, descrevendo o efeito salino "especial®™ ou "especifico"

como caso particular de um comportamento geral.(ls)

A aplicabi-
lidade de equagido (2) é melhor visualizada com um exemplo gra-
fico tomado a partir da literatura. Um grafico de ln k versus
ln C para a hidrdlise de ortoformiato de etila em agua/dioxano

(14) Para

a 259C na presenca de LiClQ4é mostrado na fig. 2.
altas concentragbes do sal um grafico linear € obtido, mas um
desvio significante da linearidade & observado para solucdes
mais diluidas. A fig. 3. & um grafico dos mesmos dados com a

* : A
equacao (2), com C =0,22M.-Uma excelente linearidade com uma

coeficiente de cqrrelaééo de 0,99 & obtido.

5.0F
o
4
— |
—
1 3-0"
X =
=
1.0
| ] I 1
1.0 2.0
*
1n ¢ 1n (C/C +1)
Figura 2, Hid;élise’.de ortoformiato de etila Figura 3. Dados da figura 2. represen-
" em agua/dioxano na presenga de tacao em grafico.de acordo
LiC10,. Variagao do logaritmo da com a equagao 2.

constante de velocidade k com o
logaritmo da concentragao do sal
adicionado,
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3.3 - Medida da polaridade do meio

Conforme descrito inicialmente, a equacao (1), obtida a
partir da equacao empirica proposta por Langhals( 10), expressa
a polaridade de misturas binarias de liquidos como funcao da
concentracido do componente mais polar. Pela aplicacao da equa-
cdo proposta a solugdes eletrostaticas-e tratando o.sal adicio-
nado como o "cosolvente" mais polar, a equacao (6) pode ser es-

crita, a qual relaciona os valores da polaridade E, (1) de uma

T

solucao salina com-a concentracao molar do sal adicionado.

E.C (1) +  A1ln (c/CT  + 1) (6)

Eqp(1)

- . * ~ -
°@) é a polaridade do solvente puro, A e C sao parametros

ET
ajustaveis. A constante A, na equacao (6), mede a susceptibili-
de de um certo meio a mudancas na polaridade pela adicao de

(13) Para solugoes eletroliticas dilui-

um sal particular.
das, a poiaridade € linearmente dependente da concentracao do
sal, mas quando mais sal € adicionado, a polaridade deve even-
tualmente tornar-se uma funcao do logaritimo da concentragao do
eletrélito.(lsA) A constante C* € um valor limite da concen-
tracdo que separa estas duas regioes (linear e logaritmica). Em
muitos casos esta transigao nao & observada nos limites de con-
centracao investigada. Isto pode ser facilmente explicado pela

- . o~ o e ~ -~ *
aplicacao das condig¢oes limites a equacao (6). Quando C ;§D>C,

a equagao (6) pode ser expandida como uma scérie de Mac Lau-
rim( 16), resultando assim, na equacao (7).
E, (1) = EZ° (1 a. c/c” 7
e (1) = Ei (1) + . c/C (7)
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*
Uma segunda deducdo da equagao {6) resulta gquando C<<: C.

- o *
Ep(l) = En (1) + A 1n C/C (8)

A diferenca entre as varias escalas de medida de polari-
dade encontra-se basicamente no indicador'solvgtocrémico utili-
zado como.referéncia. As deducoes métemétiéés, no entanto, . a-
presentam validade geral. Para"a-gséala ET(l), o indicador de
referéncia utilizado & o N-(4-oxifenil)-2,4,6-trifenil-peridi-
nio {14) e para a escala E,(30) o indicador solvatocromico de
referéncia & o N-(3}5-difenil-l-oxifenil)-2,4,6-trifenil-peridi.
nio. Estas escalas de polaridade de solventes baseiam-se na mé-
dida do deslocamento solvatocromico eﬁ funcao das energias de

excitacao do maximo de absorc¢ao dos indicadores.(17)

A adicao de um sal inorganico a um alcool aumenta a pola-
ridade do meio. Um grafico de ET(3°) - ET°(3O) versus ln (C/C*+
1), depois de ajustar devidamente os valores, fornece uma exce-
lente lineéridade com uma correlacdo de coeficientes muito boa
(fig 4) (b)) . Este comportamento foi observado para varias so-

lucdes estudadas e confirmam a validade da equagao(9).

E;(30) = E.° (30) + aln (c/C” +1) (9
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3

(b)

I L 1

0.5 1.0 1.5

c, M Ln(c/C + 1)

Figura 4. Variacoes dos valores ET(BO) de polaridade de solucoes salinas com a

concentracao de eletrolito. (a) NaClO4 e LiCl em metanol;

b) NaCl0, em metamol, C = 1,8 a 0,3 ETO (30) =55,5 Kcal/mol.

A variacao da polaridade com a concentragao C é dada pela
equacao diferencial dE(30)/dC = A/(C+C*).(18) Para solucoes di-
luidas esta se reduz a razao A/C*. Esta razdo & entdo uma medi-
da direta da susceptibilidade de um solvente particular com mu-

dancas da polaridade pela adigcao de um sal especifico.

Em ambas as equacgoes (2), (6) e (9), C* representa uma
regiao limite que separa a curva em uma regiao linear e outra
logaritmica. Verificou—se experimentalmente que ambos, C* e
A/C*, variam consideravelmente com a natureza do sal e do sol-

vente em estudo.( 18)

3.4 - Polaridade e efeito salino

5.0

2.0

1.0
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7/

Estudos recentes de efeito salino sobre a polaridade do
meio foram realizados através da técnica de volfametria ciclica
em diferentes solventes(19 ). 0 indicador solvatocrdmico uti-
lizado nestes experimentos foi o diciano-bis-(i,lo-fenantrolina)
—-ferro II e os sais utilizados foram os percloratos alcalinos e
alcalinos —-terrosos. Os dados se adaptam muito bem a equacao

(10) desenvolvida por Peover(20 )'

o.

E = E 1/2

12 +# RT/(nF) 1In (1 + x___[M1P) (10)

a o = ;. o -
O# e El/2 e E 1/2 sao potenciais de meia-onda El/2 e a ener

gia de transferéncia de carga E do indicador, dependéncia essa

TC
confirmada experimentalmente tal como demonstra a figura 5. As-

sim, pode-se escrever:

i O L] +
Ene = Eoc + A'1n (1+ K, [M']) (11)
Esta equacao é equivalente a equagcao empi=-

rica (9), fazendo-se E proporcional a ET(30)‘ [M+] =Ce K,

TC
* -~ () - [ .
= 1/C . Esta equivalencia e importante sob diversos aspectos.

sSSs

Em primeiro lugar, o tratamento empirico original ganha assim
um suporte tedrico. Em segundo lugar, a constante empirica C*
em (9) e em (2) ganha agora um significado fisico-quimico; ela
esta relacionada com a constante de associagdo entre cation e

um indicador ou substrato.
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150 _]
- o Na
] ®cCa
- A Sr
-] A Ba
100 —
_
50 —
TTTTT T I T [T T T T T T[T I T T T T I [T I T T T T T
16,0 16,5 17,0 17,5 18,0
ETC kK
Figura 5. Potenciais de meia onda ém funcao da energia de transferencia
de carga Fe — Phen para os sais NaCBDa, Ca(ClOA)z,
Sr(Cc10,) Ba(Cl0,)., em DMF.
4 472
A eguacao (12) pode assim ser escrita, a partir da equa-
cao (2)
+
log k' = log k, + Aln (K, . [M] + 1) (12)
Desta forma, a aceleracao produzida em uma dada reagao,
por exemplo, uma solvOolise, por adigao de um cation M+, pode

ser escrita em termos da equacao (12), onde o efeito catalitico
- . - . + - . - -
especifico do cation M e medido pela constante de associagao

Ky entre o cation e o substrato.

Utilizaremos na interpretacao dos efeitos salinos deste

trabalho o tratamento e as superposicoes acima descritas.



IIT - PARTE EXPERIMENTAL

1. Material e Instrumental Empregado

Na determinacao dos espectros de infravermelho foi uti-
lizado um espectrometro PERKIN-ELMER modelo 781 empregando-se

pastilhas de KBr.

A determinacao dos espectros de ultravioleta foi realiza-
da em etanol utilizando-se um espectrometro SHIMADZU mode-

lo 210 A, com registrador U-135.

Os pontos de fusao foram determinados em um aparelho de

chapa quente tipo KOFFLER e nao foram corrigidos.

Os espectros'RMN'lH foram determinados utilizando-se
espectrometro BRUKER AC-80, bertencente a Universidade Federal
de Santa Maria, com o tetrametilsilano (TMS) como padrao inter-
no de referéncia; mesmo aparelho também foi empregado na obten-
cao dos espectros 13C, RMN ‘sendo as frequeéncias utilizadas

de 80,13 MHs e 20,15 MHs, respectivamente. As amostras foram

diluidas em cloroférmio deuterado.

O acompanhamento cinético das corridas cinéticas foi rea-
lizado no espectrometro de ultravioleta anteriormente descri-

to e acoplado diretamente a um computador TK 3000 II e através
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de um conversor analdogico-digital de 8 bits. As celas de guart-
zo foram termostatizados em um banho de fluxo continuo modelo

HAAKE.

Os solventes utilizados eram de pureza analitica, de pro-

cedencia MERCK.

Todos Os sais e:substratos empregados nos estudos cinéticos
das reacgdes de solvOlise,foram preparadosno laboratdrio se-

gundo procedimentos descritos a segquir.

2 - Preparacao dos substratos

2.1 - Preparacao de lfgri1-2.2.2-tricloroetanéis(21)

Os l-aril-2,2,2-tricloroetandis foram preparados atraves
de uma reagdo de Friedel-Crafts, empregando-se o tricloroacetal
deido (cloral) como agente alquilante em presenca de A1C13, con

forme procedimento descrito a seguir.

Em um erlenmeyer de 256 ml, em banho de gelo e sal e sob
agitacao magnetica, reagiram-se 10 ml de cloral anidro (15,5 g;
0,103 ﬁoles) com o composto aromatico em excesso (100 ml). Em
seguida, adicionou-se A1C13(2,66 g; 0,020 moles) em pequenas
porcoes, durante um tempo aproximado de 15 minutos. A solugao
resultante, de coloracao vermelho-escura, foi mantida em um
"freezer" por um dia. Apés esse periodo, a solugao resultante
foi lavada com uma solucao de acido cloridrico 6 N, a fase or-
ganica separada e neutralizada com 100 ml de bicarbonato de soO-
dio 5% e, finalmente, lavada varias vezes com agua. O excesso

de composto aromatico foi extraido por destilagao com arraste
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de vapor, a fase organica sendo separada com éter etilico e
concentrada por evaporac¢ao em um rotavapor. O Oleo residual foi
lavado com éter de petrdleo e purificado por cromatografia ra-

pida (silica 60 H, éter de petrdleo como eluente).

Da mesma maneira descrita acima preparam-se o0s seguintes
compostos cujas estruturas foram confirmadas por espectroscopia

de infravermelho: l-fenil-2,2,2-tricloroetanocl (21)com 80% de
)

rendimento; l-(p-metilfenil)-2,2,2~tricloroetanol(21 com 83% e

(21)

l1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloroetanol com 75% de rendimen-

to.

2.2 - Preparacao de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoeta-
( 22)
nol'

Em um bequef de 250ml, resfriado em banho de gelo, foram
adicionadas sob agitacao a uma solucgao de 6 ml de p-metoxiben-
zaldeido(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 hidroxido de
potasio moido (0,071 moles). Apds meia hora de reacdo, a mistu-

ra resultante foi neutralizada com uma solucao de acido clori-

drico 6N, a fase etérea foi separada e o excesso de solvente
eliminado em um rotavapor. O residuo oleoso, lavado repetidas
vezes com éter de petrdleo, forneceu um solido branco com um

rendimento de 40%, o qual foi novamente cristalizado em éter de
petrdleo. P.F.: 72,5-73,09C. Infravermelho (KBr) v 3440 (defor-

macao axial de OH), 1610 (deformag¢ao axial C——<C do anel),
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1520, 1180 (deformacao axial de C

0), 1075 (deformacgao a-

xial de C—0——C, 825 e 750 cm '. 'H RMN (CDCl;) & ppm 3,79

(38,s), 5,09(1H,s), 6,81-6,96(2H,m), 7,5-7,65 (2H,m). RMNI3C
& ppm (cDCl,) 55,20, 85,31, 112,94, 127,43, 130,75 e 160,17.

Ver apéndice.

De maneira semelhante a descrita acima, prepararam-se OS
compostos cujas estruturas foram confirmadas por espectroscopia

de infravermelho, lH RMN E 13'C RMN 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tri-

(23) (23)

brometanol , P.F. 61l2C e 1-fenil-2,2,2-tribromoetanol

P.F. 140.14292C a 10 mmHg.

2.3 - Preparacao do tosilato de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-
tricloroetila

Em um balao de 100 ml, provido de agitador magnético e
banho de gelo, d;ééolveram—se 3.7g (15 mmoles) de  l-metoxi-fe-

nil)-2,2,2-tricloroetano em'aproximadamente 50 ml de clorofor-

mio.

Apdos a dissolucao do alcool, adicionaram-se 1,16g (3 mmol)
de hidreto de sddio (3 mmoles e, em pequenas por¢oes, 1,92g (12
mmol) de cloreto de p-tolueno-sulfonila (12 mmoles). A reacgao
pode ser acompanhada visualmente pela formacao de uma solugao
pastosa esbranquicada em fung¢ao do cloreto de sodio formado. A
reacao foi acompanhada por cromatografia em camada delgada. A-
pos cerca de 2horas, a mancha corresponde ao cloreto de tosila
havia desaparecido quese que completamente, (silica gel HF 554+

CHCl. como eluente). A solucao resultante foi acrescido cerca

3
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de 30 ml de cloroformio. A solucao contendo cloreto de sodio
foi filtrada e o filtrado foi lavado com uma solucao - de HCL
108, em seguida com agua destilada e secado com Mgso, anidro.
A solucdo de cloroformio foi evaporada sob pressao reduzida em
um rotavapor e o residuo, de carater oleoso, foi facilmente pre
cipitado em éter de petrdleo, fornecendo um sdlido esbranquica-
do com rendimento de 56% (2,3'g). O produto foi recristalizado
em éter etilico P.F. 89.912C. Infravermelho (KBr) \’ ' cm-1:
1610, 1505 (deformacao axial C—C do anel), 1375 (defromacao a-
xial assimétrica do grupo S (=0),), 1250 (deformagao axial as-
simétrica do grupo S(=0)2,'1020 (deformacao axial simetrica
C-0-C), 970, 860 e 800 (deformacao axiais do sistema S-0-C),760
e 720 cm~l. Ultravioleta (etanol) : A max: 228nm (€ 13400); A

1l

mix: 280nm (€ : 240), 'H RMN (CDC1,) d 2,37 (3H,s),3,78(3H,s),

5’83(1H's)' 6'69-7,66(H,m).

0 produto crsitalizado era estavel por varias semanas
quando guardado em um "freezer" porem apresentava sinais de
decomposicao ao fim de 2-3 semanas mesmo quando mantido fe-

chado em desecador sob pressiao reduzida a temperatura ambien-
te. Por esta razao nao foi possivel obter uma boa anilise -ele-

mentar deste composto.

2-4 - Preparacao do tosilato de 1-(p-metilfenil)-2,2,2-

tricloroetila

Foi ‘utilizado o mesmo procedimento empregado na preparacao

do tosilato de l-(p—metoxifenil)-2,2,2?tricloroetila, partin-
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(21) o rendimen-

do-se do l-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloetanol.
"to da reacao foi de 52%. P.f. 133-1359C (recristalizado em uma
mistura CHC13—éter de petrdleo) (analise em: C, 48,5; H, 3,9%

C16H15C1303S requer C, 49,8; H, 3,8%); Infravermelho (KBr) :

-1 - . -
cm 1595 (deformagao axial C=C do anel), 1370 (deformacao  a-

xial assimétricas do grupo S(=0), 1115, 1040; 975 860 e 810 (de
formag¢oes axiais do sistema S-0-C), 760 e 710 cm-l. Ultfaviole-
ta (etanol):dA max: 225 nm(?é : 25000): A max: 275 nm (Q; :

960) .

2.5 - Preparacao do tosilato de 1-fenil-2,2,2-tricloroe-
tila.

Obtido através do mesmo método descrito anteriormente, u-
tilizando-se 1—feni1-2,2,2-tricloroe'tan01(21 ). 0 rendimento da
reacdo foi de 48%. P.F. 126-1279C. Infravermelho (KBr)V: cm=L 1600,
1450 (deformacao axial C=C do anel), 1360 (def§¥magéo axial as-
simétrica do grupo S(=0),), 1170 (deformacao axial simétrica do
grupo S(=0)2), 1090, 980, 865 e 765 (deformacao axiais do sis-
tema S-0-C), 765 e 690 cm~ 1. Ultravioleta (etanol):A max:222nm

(¢ : 15200);A : 263nm (£ : 960).

2.6 - Preparacao do tosilato de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-

tribromoetila

Um balao de 50ml, provido de agitador magnético e manti-

do a uma temperatura de 09C, dissolveram-se 2,7 g(7 mmol) de
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1(22) em 40 cm?® de tetra-

1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetano
hidrofurano (THF) seco. Apds a completa dissolugao do alcool,
adicionaram-se 0,5 g (15,5 mmol) de hidreto de s6dio. A mistu-
ra resultante foi mantida a 09C e sob vigorosa agitacao por
um periodo de 15 minutos. A solugao resultante, adicionaram-se

em pequenas porgoes, 1,9 g (10 mmol) de cloreto de p-toluenos-

sulfonila e reacao foi acompanhada por cromatografia em camada

delgada por um periodo de 4 horas a 09C. A suspensao foi en-
tao filtrada, o filtrado foi evaporado sob pressao reduzida
e o residuo extraido com cloroformio (50 cm3). o extrado de
cloroformio foi levado com uma solucao aquosa de HC1l 10%, em

seguida com agua destilada e finalmente foi secado com MaSO4 a-
nidro. A evaporacao do solvente resulta em um residuo esverdea-
do, o qual foi recristalizado em uma mistura de cloroformio-

exano dando 0,76 g (20%) do tosilato de l-(p-metoxi-fenil)-2,2,

2-tribromoetila. P.F. 99-100 oC (analise: C, 35,25; H, " 2,8%
C16H15Br304s, requer C, 35,35; H, 2.8%). Infravermelho (KBr)
cm™1: 1610, 1510, 1370, 1250, 1170, 960 e 850; RMN'H cm™t
(CDC13) 2.3 (3H,s,ArMe), 3,8 (3H,s,ArOMe), 5,9 (lH,s, - (CBr;)
OTs, 6,8 (2H, d, Jpp7y. ), 7,2 (2H,d,3,.8.), 7,5 (2H,d, Jag

7Hz) e 7,7 (24,4, JAB 8HZ).
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2-7-Preparacao do tosilato de l-(p-metllfenil)2.2,2-tri-

bromoetila.

Este tosilato foi preparado seguindo o mesmo procedimento -
descrito para o tosilato de 1-(p-metoxifenil)=-2,2,2-tribromoeti
la a partir do 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tribromoetanol(23). (o]
rendimento da reacao foi de 25%. P.F. 171-173 oC. Recristaliza-

do em uma mistura de clorofdrmio-éter de petrdleo. Analise: C,

36,7; H 2,8% C,_H,_Br_,0,S requer C, 35,1; H, 2,85%. Infra-
’ ¢ 21%% T1et1stT3t3d Yeauer L. 2o v L

vermelho: \0 , cm-1 1370, 1170, 960, 850 e 800 cm-1 (KBr) .

RMNLH ((CD,) ,CO) 2,2(3H, s, ArMe), 2,3(3H,s, ArMe), 5,9 (1H,

s, CH (CBr3) OTs e 6,9-7,5 (8H, m ArH).

2.8 - Preparacao do tosilato de 1-fenil-2,2,2-tribromoetila

-

Este foi prepérado como déscrito antériormehte fara o to-
silato de 1-(p-metoxifenil)=-2,2,2-tribroetila a partir do l-fe-
nil-2,2,2-1:ri_]oroetanol(23 ). O rendimento da reacao foi de
75%, P.F. 134-1369C. Recristalizado em uma mistura de clorofor-
mio-éter de petrdleo. Analise: C, 34,7; H, 2,5%; C15H13Br303s
requer C, 35,1; H, 2,5%; Infravermelho(KBr)_0,cm-1 1370, 1170,
960 e 850 cm *; RMN'H ((CD;),C0) & 2,3 (3H, s, ArMe), 6,0(1H,s,

CH(CBr) ;0Ts), 7,0-7,3 (5H, m, ArH) e 7,4-7,7(4H,m,ArH).
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2.9 - Caracterizacao dos produtos ‘!’

A caracterizacido dos produtos de solvolise foi realizada
para a acetdlise dos tosilatos de 1l-(p-metoxifenil)-2,2,2-tri-
bromoetila'e 1-(p—metoxifenil)—2,2,2—txicknnetﬂg. Em ambos - Os
casos, refluxando cada um desées tosilatos (ca. 0.1 g) em acido
acetico até o termino da'reacéo de acetdlise (como mos
trado pela tlc) obtemos os correspondentes acetatos de 1l-(p-me-
-toxifenil)-2,2,2-tribromoetila e l-(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloro
etila, respectivamente, como unicos produtos de solvblise. A
identificacéo desses produtos foi estabelecida pela comparacgao
espectral dos acetatos isolados com exemplos auténticos prepara
dos pela acdo de anidrido acético sobre o correspondente trialo

genoetanol.(24)



54

3 - Preparacao dos sais
3.1 - Preparacao do perclorato de 1itio

Em um bequer de 250 ml colocam-se 6,8 g (0.047 moles) de
carbonato de litio e, com auxilio de uma pipeta, adiciona-se
pouco a pouco 18,8 g (11,2 ml; 0,047 moles) de acido perclo-
rico 78%, O perclorato assim obtido foi filtrado e recristaliza
do em agua. O produto cristalizado foi secado por aguecimento
entre 150-180 oC sob pressao reduzida (1 mmHg) durante um pe-

riodo de 2-3 horas.

3,2 - Os percloratos de sdédio, magnésio, calcio, estron-
cio e bario, foram obtidos e secados pelo mesmo procedimento a-

cima descrito.

4 - Metodos empregados na determinacao das constantes de

velocidade e calculo dos parametros de ativacao das reacoes de

solvolise.

As constantes de velocidade das reacoes de solvolise dos
tosilatos de l-aril-2,2,2-trialogenoetila foram determinadas
medindo-se a variacao maxima da absorbancia de uma solucao de
concentracao conhecida do substrato em estudo, variando-se a

temperatura e os solventes utilizados.

As corridas cinéticas do tosilato de l-(p-metoxifenil)-2,
2,2-tricloroetila foram realizadas injetando-se 10 micro-li-
tros de uma solucao etandlica de concentracao igual a 1 X 107°M
em 3 ml de solvente em uma cela de quartzo termostatizada com
caminho otico de 1 cm. As reacoes solvoliticas foram monitora-

das observando-se a mudanca na absorc¢ao ultravioleta no compri-

mento de onda de 235 nm para Os seguintes solventes: metanol
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100%, hexafluorisopropanol 100% e em solug¢oes metanolicas de
metais alcalinos e alcalinos-terrosos em diferentes concentra-

coes.

No acompanhamento das corridas cinéticas do tosilato de
1-(p—metoxifenil)-2,2,2-tribromoetila utilizou-se o mesmo méto-
do descrito anteriormente exceto no que se refere ao comprimen-
to de onda, que no caso dos tosilatos tribromados, & 230 nm. As
reagoes de solvOlise para o respectivo tosilato foram realiza-
das com os seguintes solventes: Metanol 100%, misturas de me-
tanol-agua 90%, 80% e 60% (v/v), Etanol 100%, misturas de eta-
nol—égpa 90% e 80% (v/v), trifluoretanol 100%, etanol seco e
solugoes metanolicas de metais alcalinos e alcalinos terrosos

em diferentes concentracgoes.

A reacao solvolitica do tosilato de 1-(p-metilfenil)-2,2,
2-tricloroetila foi monitorada em 235 nm para o solvente he

xafluorisopropanol 100%.

As reacoes solvoliticas do tosilato de 1l-(p-metilfenil)-2
2,2-tribromoetila foram monitorados em 230 nm para os seguintes

solventes: trifluoretanol 100% e hexafluorisopropanol 100%.

A constante de velocidade da reacao de solvolise do tosi-

lato de 1-fenil-2,2,2-tribromoetila em hexafluorisopropanol foi

( 25)

determinada através do método de Guggenhein , medindo-se a

inclinacao do grafico de 1ln(A_ - A' t+[§t) versus o tempo t,

t

onde AL é o valor da absorbancia no tempo t, A't+At o valor

da absorbancia no tempo t mais um incremento de tempo igual

-
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aquele periodo durante o qual nao se extraiu nenhuma amostra.

As cdnstantes de velocidade para as demais reacoes sol-
voliticas foram obtidas através da determinacdo da inclinagao
dos graficos 1n (Atf%L versus tempo, onde A, € a absorbadncia no
tempo infinito. O tempo de aquisicao total foi sempre' superior
ou quase igual a trés meias vidas. O espectofotOometro era in-
terligado com um microcomputador TK 3000 IIe através de um con-
versor A/D de 8 bits. O conversor era operado por um programa
de aquisicao de dados da Microquimica que gerencia trés progra-
mas escritos em linguagem "Assembly": TEMPO, CONV e FETCH. TEM-
PO gera um reldgio de Sofware, CONV opera O conversor e FETCH
sincroniza a acao de TEMPO e CONV. Uma vez adquiridos, os dados
eram armazenados em um disco e tratados por um programa para o
calculo da constante de velocidade através de um método itera-
tivo de ajuste dos dados. Cada corrida cinética foi realizada
pelo menos duas vezes de forma que o erro na determinacao da

constante de velocidade fosse sempre inferior a 5%.

0 calculo dos parametros de ativacao foi realizado a par-
tir das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem de-
terminadas nas diferentes temperaturas. O coeficiente angular

da reta resultante do grafico de 1n ko versus o reciproco da

bs
temperatura absoluta fornece o valor de -Ea/R.

A entalpia de ativacdo foi determinada a partir da c¢qua-

cao (13).
N#* = Ea - RT (13)

A entropia de ativacao foi obtida através da equacgao (14)
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Dst | log k,. =- log ek' - log T + 5—=2___ (14)
2,303R 9 %25 I g 2,303 RT

Onde:

k25 = constante observada a 25¢C

k' = constante de Boltzman igual a 1,38 x 10—6 erg/grau
h = constante de Planck igual a 6,625 x 10_27,erg/seg

R = 1,987 cal/mol. K

A energia livre de ativacao foi calculada a partir da

equagao (15).

IVAY- VAN L WAV (15)



IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

1 - Resul tados

As solvolises dos tosilatos de l—afil-z,2,2-trialogenoet1
la (1) e (2) foram estudadas em diferentes temperaturas e em

varios solventes.

0TS : 0TS
]
Y C — cCC1 Y é-—-CBr

| 3 ' 3
H H

la: Y=0OMe , : 2a : Y=OMe

1b: Y=Me 2b : Y=Me

2c ¢ Y=H

As reacoes fornecem em todos os casos os correspondentes

produtos de substituicdo. Assim, para a acetdlise de (la) e
(2a) em refluxo com acido acético, o correspondente acetato
(1)

foi isolado como unico produto de reacao.

As constantes solvoliticas sao dadas na tabela 1. As cons
tantes de velocidade estimadas a 259C foram obtidas pela
extrapélagéo a partir do grafico de Arrhenius das constantecs de
velocidade em temperaturas mais altas, uma vez que algumas rea-

coes eram muito lentas para serem monitoradas diretamente em
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temperatura padrao. Por outro lado, esta metodologia = permitiu-nos
obter os parametros através de um programa previamente desenvol
vido e adaptado a um computador TK3000. Todos os resultados ob-

tidos encontram-se nos apendices I a VIII.

O efeito salino foi investigado para a metandlise de (la)e
(2a) na presenga de concentragoes crescentes delpercloratos al-
calinos e alcalinos—terrosoé. A tabela 2. lista as constantes
de velocidade a 259C para todos os sais e respectivas concen-

tracoes.

2 - Discussao

Observando os dados cinéticos do apendice V, & possivel
constatar que os valorés determinados para éls* sao sempre ne
gativos e diminuem com o aumento da polaridade do meio. Esta
diminuig¢ao na entropia.de ativagao pode ser explicada por au-
mento na ordem do sistema quando se passa, de moléculas neu-
tras do substrato e moléculas do solvente aleatoriamente, dis-
tribuidas, a uma estrutura onde as moléculas carregadas do in-
-termediério carbocatidnico sdo envolvidas por moléculas do sol

vente, dando origem a um conjunto mais organizado.

Os valores dos parametros de ativagdo sao dados uteis para
a compreensdo do comportamento dos substratos e das’ estruturas
que intervém no estado de transicao. Através da analise dos
valores obtidos para éBH# e éSG# para as solvolises dos
substratos (1) e (2), observa-se que a variacao dos mesmos para
um dado substrato é pequena para uma série de solventes. Em

geral, porém, ha uma ligeira diminuicao dos valores de Zﬁu*



60

e [5G¢ com o aumento da polaridade do solvente, o que pode ser
interpretado como indicio de que o solvente estaria solvatando
o grupo de saida, fenomeno conhecido como catalise eletrofi-

lica, acelerando desta forma, a reacao em meios mais polares.

A comparagao das constantes de velocidade obtidas na sol-
volise dos compostos la e 2a com aquelas fornecidas por Tidwell

(5)

e colaboradores para os analogos fluorados sugere um compor-
tamento similar para esses substratos. Conforme esperado, o
tosilato de l—(p—metoxifenil)—2;2,24tribromoetila(§§, solvolisa

mais rapidamente que os analogos trifluorados e triclorados.

Por exemplo, a constante de velocidade de solvdolise a 259C em

etanol 80% obtida para o tosilato de 1-(p-metoxifenil) -2,

2,2—trifluoretil(5) foi de 1,19 x 10~3s-l, similar ao valor es-

timado por nos para o composto la sob as mesmas condigoes
4 -1

(7,82 x 10 °s "), e aproximadamente trés vezes menor gue a cons

tante obtida para o analogo tribromado 2a no mesmo solvente.

-0 grafico de log k versus os valores de YOTs( 26) para os
substratos la e 2a fornece excelente linearidade com bons coefi
cientes de correlacao (fig 6). A tangente dessas retas nos for-

nece valores de m de 0,69(r=0,994) e 0,70(r=0,990) para os

OTs

compostos la e 2a, respectivamente. A exemplo dos analogos fluo

(5)

rados, o ponto correspondente a constante de velocidade para
a acetolise de tosilato de l—(p—metoxifenil)-2,2,2-t;icloroeti—
la (la) foi omitido da correlagao por causa do desvio negativo

deste ponto a partir da linearidade, surgido em fungao da pro-

tonacdo do substituinte p-OMe.- neste solvente acido.



61

TABELA 1

Constantes de velocidade das reacoes de solvolise para oOs

tosilatos (1) e (2) em diferentes temperaturas e em varios sol

ventes.
Composto | Solvente t/ec ka/s-1

(1a) EtOH,100% 59,0 1,47 x 1073
52,0 7,95 x 102

42,5 3,10 x 102

25, 0P 4,94 x 10°°

EtOH, 80% 61,0 2,43 x 1072

52,0 1,07 x 102

42,0 4,39 x 1073

25,0P 7,82 x 102

EtOH, 60% 58,0 2,26 x 1072

52,0 1,62 x 1072

43,0 ©7,13.x.1073

25, 0P 1,54 x 1073

Continua...
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Composto Solvente t/ecC ka/s-l

MeOH,100% 59,0 4,37 x 1073

48,0 1,48 x 1073

41,5 0,76 x 1073

25,0° 1,21 x 1072

TFE 25,0 1,64 x 1072

HFIP 25,0 2,53 x 1071

HOAC 62,0 2,59 x 1073

52,0 9,60 x 10”4

44,0 4,49 x 10”4

25,0P 5,51 x 10" °

(1b) EtOH,80% 113,5° 6,62 x 1074
95,5 8,83 x 10™°

83,5 4,42 x 1072

25,0P 3,52 x 1078

EtOH, 60% 95,5C 5,58 x 104

85, 4€ 1,98 x 1072

75,5° 7,80 x 10°°

25,0P 1,64 x 1077

Continua...
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Composto | Solvente t/ce ka/s—1
TFE 78,0 6,54 x 10%
70,0 2,64 x 107%
62,0 1,35 x 107*
25.P 1,77 x 107°
HFIP 59,0 1,82 x 1072
50,0 1,32 x 1073
40,7 8,85 x 10 2
25, 0P 4,48 x 1072
(2a) EtOH,100% 49,5 2,22 x 1073
39,5 7,93 x 10°%
30,5 3,01 x 107°
25.0° 1,61 x 1074
EtOH, 90% 49,7 1,62 x 1072
39,7 6,95 x 107>
30,0 3,17 x 1073
25.0° 2,00 x 1073
EtOH,80% 40,0 1,05 x 10”2
29,7 4,17 x 1073
25, 0P 2,81 x 1073
22.0 2,17 x 1073

Continua...
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Composto | Solvente t/ceo ka/s_1
MeOH,100% 47,5 6,85 x 1073
39,5 3,22 x 1073
30,5 1,31 x 1073
25, 0P 7,37 x 10~%
MeOH, 90% 38,5 7,68 x 102
31,5 3,88 x 107>
25,0P 1,87 x 1073
21,5 1,26 x 1073
MeOH, 80% 40,5 1,86 x 1072
32,0 8,26 x 1073
25,00 4,55 x 10”3
21,3 3,26 x 1073
MeOH, 60% 25,0 3,15 x 1072
TFE 25,0 7,00 x 10”2
(2b) TFE 59,5 8,93 x 10”4
49,0 3,16 x 107 °
40,3 1,23 x 1074
. N -~
25, 0P 2,12 x 107>

Continua...
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Composto| Solvente t/ceo ka/B-l
HFIP 25,0 2,55 x 10>
(2¢c) gr1pd 60,0 7,78 x 10°°
50,0 4,39 x 10°°
40,0 2,33 x 10°°
25,0° 8,53 x 1070

Observacoes:

a) Constantes de velocidade obtidas por

meio de duplas corridas,exce-

to nos casos em que isto nao foi possivel; b) Valores obtidos pela extrapo-

lacao ou interpolacao atraves do grafico de
velocidade em outras temperaturas; c) Constantes de velocidade obtidas pela
leitura da absorbancia de aliquotas seladas imersas em um banho a tempera-

tura constante; d) Constantes de velocidade obtidas atraves de uma

corrida.

Arrhenius

com constantes

de

unica



66

TABELA 2

Constantes de velocidade a 259 C e parametros de ati-
vacao das reacdes de solvolise para os tosilatos (1) e (2) em

varios solventes.

Composto | Solvente D Ka/s"1 AHb ? D s 4 VA Gb ’

(la)  |EtOH,100% | 4,94 x 107> | 19,1 * 2,0-| -14,2 % 8,0 23,30

EtOH, 807 | 7,82 x 1074 | 18,2 * 3,0 | -11,6 * 9,0 21,67

EtOH, 60% | 1,54 x 107> | 15,6 * 11,0 | -18,8 * 37,0/ 21,30

MeOH,1007 | 1,21 x 10°% | 20,2+ 0,46| - 8,6  1,5] 22,78

TFE, 100% | 1,64 x 102 | 12,6 * 6,0 | -24,3 ¥ 19,0/ 19,86
HFIP,100% | 2,53 x 107" - - -

HOAc 5,51 x 107 | 20,0 & 3,6 | -10,9 ¥ 12,3 23,24

(1b) EtOH, 80% | 3,52 x 1078 | 24,5 % 2,9 | -10,3 % 9,8 27,60

EtOH, 60% | 1,64 x 107/ | 24,6 * 6,3 | = 7,1 % 2,1| 26,70

TFE, 1007 | 1,77 x 1070 | 22,3+ 2,2 | - 9,7 % 4,9] 25,27

HFIP,100% | 4,48 x 1074 7,6 T 0,7 | -48,3 % 2,2 22,00

(2a)  |Etom,1007 | 1,61 x 107% | 19,8 % 0,5 | - 9,3% 1,8] 22,61

EtOH, 90% | 2,00 x 107> | 15,4 % 0,6 | -19,0 * 1,9 21,11

EtoH, 807 | 2,81 x.107> | 16,1 * 0,7 | -15,1 % 2,4 20,64

MeOH,100% | 7,37 x 1074 | 18,2+ 0,5 -11,8% 1,8 21,71

MeOH, 907 | 1,87 x 103 ] 18,5+ 0,7|-8,9% 2,4 21,14

MeOH, 807 | 4,55 x 103 | 16,1+ 0,7 | -15,1% 2,4 20,64

MeOH, 60% | 3,15 x 1072 [ 13,1+ 0,7 | -21,5% 2,4 19,48

TFE, 100% | 7,00 x 102 | 12,5+ 0,4 | -21,7% 1,5 19,00

(2b) |TFE, 1002 | 2,12 x 10 | 20,9 % 0,9 | - 9,6 % 3,1| 23,82
HFIP,1007 | 2,55 x 107> - - -

(2c)  [HFIP,100Z | 8,53 x 10° [ 11,9+ 0,9 | -41,8 % 2,9 24,35

a - cada constante &€ a média de, pelo menos, dois valores cXpe-

rimentais;

b - em Kcal . mol_l; C - em u.e.



TABELA 3

Constantes de velocidade? a 25¢ C para as
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reacgoes de

solvolise de tosilatos de l-aril-2, 2, 2 - trialogenoetila
YC H,CH (OTs) CXj.
OTs
ROSES
H
Sclvente Y
p—MeO F ‘ Cl Br
EtOH,100% 7,22 x 10 3| 4,94 x 107 1,61 x 104"
EtOH, 90% 2,00 x 1073
EtOH, 80% 1,19 x 10’3 7,82 x 1of; 2,81 x 107>
EtOH, 607 4,50 x 10~ 1,54 x 10~
MeOH, 100% 1,21 x 1074 7,37 x 1074
MeOH, 90% 1,87 x 10'3
MeOH, 80% 4,55 x 1073
MeOH, 60% 3,15 x 1072
TFE, 100 1,64 x 1072 | 7,00 x 1072
TFE, 70% 6,18 x 1072 | 1,20 x 1072
TFE, 50% 7,26 x 102 | 1,33 x 1072
HFIP, 100% 2,53 x 1071
HCOOH 9,34 x 1072 | 2,58 x 1072
HOAc 4,18 x 10> | 5,50 x 107>
p-Me
EtOH, 80% 2,18 x 108 | 3,52 x 1078
EtOH, 607 1,20 x 107 | 1,61 x 1077
TFE, 100% 1,77 x 107 2,12 x 10~
HFIP, 100% 4,48 % 1072 2,55 x 10~

a~-kens

1



0.0
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log K
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Figura 6 - Grafico de log k versus Y., para a solvolise dos compos-—

tos(la) (0) e (2a) (O)

em varios solventes a 252C.
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O valor de m mencionado para a solvdlise do tosilato de

OTs
1- (p-metoxifenil)-2,2,2-trifluoretila é 0,76(5), um pouco maior
que os valores por nos obtidos. Isto deve implicar que a solvo-
lise dos compostos fluorados esta mais proxima a um processo
kc puro que a solvolise de seus analogos clorados e bromados.
Tidwell e colaboradores afirmaram na verdade que, apesar do

(5) Em

baixo valor de 0,76, este é de fato um processo kc puro.
nosso caso, o desvio de um processo de solvolise kc puro deve
surgir em funcao da participa¢do do solvente ou assisténcia an-
gquimérica na formacdo do carbocation na etapa determinante da
veloci@ade. E dificil aceitar que o ataque do solvente por
traéh | ~ ocorra na solvolise dos tosilatos (la) e (2a) e nao
na formacdo do carbocition trifluormetila mais elétron-deficien
te e menos estericamente blindado. A assisténcia anquimérica pe
los atomos de Cl e Br mais polarisaveis, parece ser uma melhor
racionalizacao em ;elacéo aos pequenos valores de Mg * 0 fato
. de que nenhum produto resultante de rearranjo foi detectado na
acetb6lise dos substratos (la) e (2a) nio exclui a participagao dos
atomos de cloro e bromo vizinhos ao sitio reativo na  formacgao
do intermediario carbocatidnico. Um deslocamento 1,2 pode sig-
nificar um rearranjo de um carbocation (ArCH(CX3)+) benzil se-~
cundario desestabilizado a uma espécie primaria (ArCHX—CX2+)me~
nos estavel. Assim, a auséncia de produtos de rearranjo nao dc-

ve ser surpresa.

O grafico de Hammett de log k versus 6 + para os substira-
tos (1) e (2) em varios solventes fornece grandes valores nc-

gativos para f’+. Assim, para o tosilato tricloroetila os



70

valores de P ¥ obtidos sdo: -9,45 (EtOH 80%), -9,33 (EtOH 60%),
~-8,30 (TFE 100%), e -5,76 (HFIP 100%). Para o tosilato tribro-
moetila os valores de P * obtidos sdo: -7,85 (TFE 100%) e

(5)

-7,00(HFIP 100%) respectivamente. Tidwell obteve os seguin-
tes valores para os analogos tosilatos trifluorados: -9,10(HFIP
97%), -9,80(TFE 97%), -10,10 (EtOH 80%), -9,70(EtOH 60%) e
-11,90(EtOH 100%). Estes dados devem ser tomados com alguma cau
tela, em razao da escassez dos pontos avaliados. Todavia, duas
tendéncias emergem da comparacao desses valores com aqueles ob-
tidos sob condicdes similares para a solvolise dos tosilatos de
l-ariL—Z,2,2-trifluoretila(5). Para as trés séries de derivados
trialogenados, a magnitude dos valores de f’+ diminui com (o}
poder ionizante do solvente. Isto reflete a expectativa pela
aplicacao do postulado de Hammond para a formacao de carboca-
tions. Em um solvente fracamente ionizante como etanol, este
passo deve ser mais gpdqtérmico que em um poderoso meio disso-
ciante como HFIP. O estado de transicao no primeiro solvente de
ve portanto ocorrer mais tarde, com um maior desenvolvimento de
carga que em HFIP. Considerando que a magnitude de f’+ repre-
senta o grau de interac¢ao entre o grupo aril e o centro catio-
nico, concluimos que em solventes como HFIP com alto poder dis-
sociante a intensidade do deslocamento da carga positiva para
o interior do anel diminui. Isto pode ser atribuido as intera-
cOes dessas espécies de solventes com os substituintes 1ligados
a C-alfa. Ja em solventes nucleofilicos as interacocs destcs

com os substituintes ligados a C~alfa diminuem e, c¢onsequentc-

mente,uma maior demanda eletronica & observada.
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A segunda tendéncia emerge da comparagao dos valores de
f)+ para a solvolise dos trés derivados trialogenados em TFE.
Os valores absolutos diminuem a partir do analogo fluorado
(-9,80) (5) para o clorado (-8,30) e o bromado (-7,50), mostran
do que, nesta familia de carbocations, o efeito desestabilizan-
te do grupo CX4 sobre a carga positiva vizinha, aumenta com
a eletronegatividade do halegenio X. Estes resultados confirmam
a diminuicdo do estado de transicao em funcdo da diminuig¢ao do
deslocamento da carga para o interior do anel nos tosilatos
bromados e clorados. No entanto, esta diminuicdo é compensada
pela.gssisténcia anquimérica. Isto explica a maior velocidade
das reacOes de solvdlise dos tosilatos bromados em todos os

casos estudados.

Efeito Salino - Observando os dados c¢inéticos dos apéndi-

ces II e VI, & possivel constatar que os valores determinados
para ZSS# sao majoritariamente négativos. A variagao da entro-
pia em relagao ao aumento da concentracgao do sal & muito peque-
na e aleatdria, dificultando qualquer progndstico a respeito
deste comportamento. Porém, o fato destas entropias serem sem-
pre negativas, significa um aumento na ordem do sistema  guando
se passa de moléculas neutras do substrato, moléculas do 501~
vente e ions aleatoOoriamente distribuidas, a uma estrutura onde
as moléculas carregadas do intermediario carbocationico sao

envolvidas por moléculas do solvente e ions, dando origem a

um conjunto mais organizado.

Através da analise dos valores obtidos paraéBH# e KBG# ’

observa-se que a variagao dos mesmos para um dado substrato
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€ pequena para uma série de cations alcalinos e alcalinos-
terrosos em concentragoes crescentes. Em geral, ocorre uma li-
geira diminuicao nos valores de élﬂ;6 com o aumento da concen-
tracao do sal e com o auﬁento do tamanho do cation. No entanto,
estas alteracdes no [}H76 nao sao muito precisas, variando mui-
to em alguns casos. Porém, a.diminuigéo em Z5G¢ é observada,
embora pequena, em todos os casos com o aumento da concentracao
do sal. No entanto, quando comparamos diferentes cations mono
ou divalentes em uma mesma concentragéo, os valores deZ3G¢ sao

praticamente identicos.

#

Esta pequena variacao nos valores de JAYe com O aumento
da concentracgao do sal, pbde ser interpretado como indicio de
que o cation estaria facilitando a saida do grupo tosilato, fe-
nomeno conhecido como catdlise eletrofilica, acelerando desta

forma a reacao.

A tabela 2 mostra o efeito de varios percloratos alcali-
nos e alcalinos-terrosos sobre as velocidades de metandlise dos
tosilatos (la) e (2a). Como pode ser visto a partir dos dados,
a constante de velocidade solvolitica aumenta em todos os  ca-
sos com a concentracao do sal adicionado. Para um processo em
que as espécies carregadas sao geradas a partir de um substrato
neutro na etapa determinante, esta tendencia é interprctada co-
mo surgindo a partir de um aumento da polaridade do mcio, ori-
ginada relativamente pela adicao de um eletrolito. Trataremos
entretanto, com o tratamento esbocado na secao 3.4, dc¢ analizar

mais detalhadamente estes efeitos salinos.

Seguindo a explanacao classica de Winstein de efeitos
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salinos sobre a solvolise de arenosulfonatos(27 ),

nés podemos
considerar a aceleracao da velocidade causada pela adigao de
percloratos metalicos como devido ao equilibrio representado a-

baixo.

+ - + = — + - + -
R W OTs + M clo, — R' Il Clo, + M OTs

4

a direita, aumentando a concentracao de R+H ClOZ e sequestrando

A adicao do perclorato M*eclo desloca o equilibrio para

o carbocation formado.

Estad claro que o equilibrio representado acima, depende
ndo somente da habilidade de expulsdao do anion perclorato(27 )
- . ~ . + o=
mas tambem da constante de ligag¢ao do par de i1ons M OTs . De

+ -~ *
acordo com a natureza do M , deve-se esperar uma aceleragao di-

ferente na velocidade da reacao.

Na sec¢ao 3.2, nOs apresentamos a equacao 2 deduzida a
partir de um tratamento empirico. Quando a concentragao C do

- . - . . . * ~
eletrolito esta bem acima do valor limite C , a equagao 2 se

reduz a equagao 3 reproduzida abaixo.

*

1n k = 1n ko + A 1n c/cC

Como podemos verificar, esta equagao relaciona constantes
de velocidade com a concentracao de um eletrdlito. A constante
A é uma medida de suceptibilidade da reagao com a adigao de um

*

sal particular ao meio e C & um valor limite que divide a

. I .
curva 1ln k versus 1ln C em uma parte lincar e outra logaritmica.

Na secao 3.4, nos apresentamos a equacao (10) decduzida a
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partir de um tratamento tedrico desenvolvido por Peover( 20).E

s
ta equacdo relaciona potenciais de meia-onda com a concentragao

do sal.

Comparando a equacao (3) com a equacao (10) nds sugerimos,

por analogia, a equacao 12 reproduzida abaixo.
log k = 1log ko + A ln (KA . I M] + 1) (12)

A constante A na equacdao acima, mede a suceptibilidade de
um certo meio a mudancas na polaridade pela adigao de um sal

particular.

De acordo com a explanacao classica de Winstein de efeitos
salinos sobre a solvélise de arenosulfonatos' 28), a adicdo de
sal afasta os pares de ions separados pelo solvente, como por
exemplo R || OTs™, conduzindo a uma nova espécie, e desta forma
impedindo o retorno a pares de ions. NOs sugerimos qﬁe este

equilibrio pode ser avaliado através da constante K obtida

AI

a partir de (12), e que esta por sua vez, reflete a eficiéncia
o4 + . P .

de um dado cation M " em ligar-se ao grupo de saida tosilato e

desta maneira catalizar a reacao de solvodlise.

A figura 7 mostra o grafico de log k versus a concentracao
para a metandlise de (la) e (2a) na presenca de percloratos de
litio e calcio. As curvas teoricas obedecem a equagao (12), e
se ajustam bem aos dados experimentais. NOs obtemos a partir
desse ajuste os valores de A, KA e o produto KA X A. Estes va-

lores, que seguem uma comparac¢do quantitativa entre os varios

catios . sao dados na tabela 3. O Lit liga-se muito fracamente
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com o grupo de saida tosilato (baixos valores de KA) para ambos

substratos. Neste caso, a equacao (12) reduz-se a:

_ +
log k = log k + Ax K, X M)

e a dependéncia linear de log k com a concentracgao [M+] do sal

é observada.

O aumento da ligagao catiodonica segqgue a ordem Na+<: Mgz+<:~
<:~ Ca2+<:_Sr2+, como mostrado pelo aumento dos valores de KA'

ou pelo aumento do produto A.KA. O grande cation divalente Sr2

atua mais efetivamente como um catalizador eletrofilico na
metandlise dos tosilatos. Esta ordem de efeito, ou de ligacgao
do cation com o grupo de saida, era esperada. Sulfonatos, bem

como sulfatos, ligam-se em solugao com os cations alcalinos~ter
rosos divalentes mais fortemente que com os cations alcalinos
monovalentes. Além disso, para um contraion fraco como Arsog,em
que a carga esta bem deslocalizada, a associagao com cations al
. . e e + + .+
calinos e alcalinos-terrosos diminui na ordem K > Na > Li e

Sr2+ >Ca2+ >Mg2+, (29 ) em concordancia com os dados da ta-

bela 3.
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TABELA 4

Constantes de velocidade extrapoladas a 259C para a meta-

nbélise dos tosilatos (la) e (2a) na presenca de percloratos
M (cro

R

i

103 x k/s-1

————

Cation Mf? COncentr;gao do sal/| Composto(la) |Composto (2a)
- 0,0 0,12 0,74
Li* 0,1 - 0,91

0,2 0,15 -
0,3 - 1,08
0,5 0,22 1,41
1,0 0,40 2,57
1,5 0,80 4,02
2,0 1,63 7,74
Na© 0,1 - 0,92
0,2 0,25 -
0,3 - 1,17
0,5 0,33 1,66
1,0 0,65 2,75
1,5 0,83 4,22
2,0 2,02 8,13

Continua...
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X k/s_l
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A ——

Cation MM Concentraﬁéo do sal/ |Composto(la)| Composto(2a)

Mgt? 0,1 - 0,91
0,2 0,27 -
0,3 - 1,60
0,5 0,45 2,09
1,0 1,10 5,08
1,5 2,64 12,20

ca*? 0,1 - 1,11
0,3 0,37 2,20
0,5 0,57 3,63
1,0 1,38 8,44
1,5 3,72 17,40

srt? 0,1 - 1,37
0,2 0,39 -
0,3 - 2,28
0,5 0,92 3,93
1,0 1,89 9,22
1,5 6,05 21,00




TABELA 5

Valores dos parametros A, K

A

78

e A. K,, obtidos pelo ajusta-

mento da equacdo (12) com os dados da metanolise de (la) e (2a)

- - ) +
na presen¢a do cation M n

Cation M+n

- g - ) K, A.K
(1a) (2a) (1a) (2a) (1a) (2a)
it - - - - 0,562  0,50°
Nat 1,17 2,24 0,71 0,28 | 0,84 0,62
2+
Mg 1,58 2,96 0,91 0,33 1,44 0,99
2+ :
Ca 1,37 0,98 1,25 2,00 1,71 1,96
2+
Sr 0,89 1,01 1,12 2,00 2,23 2,02
.Observacao: a) Valores obtidos pelo ajustamento da equa-
¢do (16) (um caso particular da equacao (1l2)) com os dados ex-

perimentais.

(ver figura 2).
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Constantes de velocidade extrapoladas a 25 9C e parametros de ativacao para

a metanolise dos tosilatos (la) e (2a) na presenca de 1,0 molar de perclora

+n
tos M (ClOa)n.

Composto »[M+n] =1,0 M 103 x K%/ AP + Age # A b
(1a) MeOH, 100% 0,12 (20,2 + 0,5 |-8,6 + 1,5 | 22,78
L1t 0,40  [20,9 + 0,6 [-4,0 + 2,0 | 22,06
Na© 0,65 17,7 + 0,6 [-13,7 + 2,2 | 21,78
Mg 1,10 (17,2 + 1,0 [-14,2 + 3,2 | 21,47
ca*? 1,38 19,5 + 0,7 [-6,25 + 2,3 | 21,33
srt? 1,89 [17,7 + 0,9 [-11,6 + 3,1 | 21,15
Bat? 1,80 [18,3 + 0,5 [-9,73 + 1,6 | 21,17
(2a) MeOH, 1007 0,74  |18,2 + 0,7 |-11,8 + 1,8 | 21,71
Lit 2,57 |18,0 + 0,6 |-10,0 + 20,96
Na© 2,75 [18,8 + 0,8 [-7,16 + 2,6 | 20,92
mgt? 5,08  [19,1+ 0,6 |-4,81 + 1,9 [ 20,56
cat? 8,44  [17,4 + 0,9 |-9,54 + 0,9 | 20,26
sr? 9,22 (18,2 + 0,6 |-6,70 + 1,9 | 20,21
Bat? 8,37 (19,2 + 0,6 [-3,57 + 2,0 | 20,26

a-cada constante e a média de extrapolada de seis valores experimentais;

b- em Kcal. mol_l;

C— €m u.ée.
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Figura 7 - Variagao das constantes de velocidade para a metanolise dos com-

postos (la) e (2a) a 259C na presenca de percloratos de concentra
¢30 molar C. As curvas sao tragadas pelo ajustamento da  equagao
(12) (ou em seus casos particulares, com a equacao (L6) com os

dados da tabela 2.



V - CONCLUSOES

1 - Solvolise de tosilatos de 1-aril-2,2,2-trialogenoetila

As entropias de ativacao das reacoes de solvolise de tos-
silatos de 1l-aril-2,2,2~trialogenoetila sao sempre negativas e
em gerél diminuem com o aumento da polaridade do meio. Estes
dados experimentais sdo evidéncias favoraveis a formacao de in-

termediarios carregados solvatados por moléculas do solvente.

A polaridade do solvente influi diretamente sobre as ve-
locidades de solvolise dos substratos estudados, indicando (o}

desenvolvimento de carga nos estagios intermediarios.

Para as trés séries de derivados trialogenados, a magnitu-
de dos valores def>+ diminuem com o aumento do poder ionizan-
fe do solvente. Como /9+ representa o grau de interacido entre o
grupo -aril -e o centro carbocati&nico;-concluimds gue em solven-
tes como HFIP com alto poder dissociante, a intensidade do dcs-
locamento da carga positiva para o interior do anel diminui.
Esta & mais uma evidéncia de intermediarios carrcgados no

estado de transicao destas reacoes.

Nossos resultados mostram que a solvolise dos tosilatos de

l-aril-2,2,2-trialogenocetila 1 e 2 procedem via formacgao de
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carbocations altamente elétron~-deficientes, um processo muito
semelhante ao descrito para a solvdlise de seus analogos tri-

fluorados(s).

As constantes de velocidade obtidas experimentalmente para
os compostos triclorados (1) sao proximas aos valores observa-
dos para os respectivos compostos fluorados. O tosilato de = 1-
aril-2,2,2-tribrometila (2) solvolisa mais rapidamente em compa-
racdo com os demais tosilatos trialogenados. Isto provavelmente
reflete a diminuicao do efeito desestabilizante do grupo CBrg,
sobre a carga positiva adjacente do intermediario carbocationi-
co, quando comparado com OS grupos CCl3 e CF3. Os tosilatos 1l
e 2 sdo também mais suscetiveis a assisténcia anquimérica na
- formagao de seus correspondentes carbocations. Esta  conclusao
estd baseada nos valores de m,.  obtidos para estes substra-
tos, 0s quais sao menores gue o respectivo valor de Momg for-

_necido para o andlogo fluorado. A assisténcia anquimérica, mais

que participacao nucleofilica do solvente, parece ser a res-
ponsavel por desvios, implicitos nestes pequenos valores de
Nopg? 2 partir de um processo de dissociagao kc puro. Além

disso, o grafico da figura 6 apresenta retas paralelas cuja
diferenca entre os coeficientes lineares se mantém ao longo
do grafico. Este fato & importante, pois € um indicativo de
que a diferenca nas velocidades de solvolise dos .compostos
(la) e (2a) & devido somente as diferentes propriedades dos ha-

logénios, sem qualquer participacao do solvente.
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2 - Efeitos salinos

As entropias de ativacéq das reagoes de metanoOlise dos
tosilatos (la) e (lb) em concentracoes crescentes de metais al-
calinos e élcalinos—terrosos sao majoriamente negativas e
diminuem com o aumento da concentracio do sal. Isto pode ser
interpretado como uma evidéncia favoravel a formagao de inter-

mediarios carregados envolvidos por moléculas do solvente e

ions, dando origem a um conjunto mais organizado.

Relacionando a equacao (3) (empirica) com a equagao (10)
(tedrica) chegamos a equacdo (12), onde o efeito catalitico es-
pecifico do metal M+ pode ser interpretado como uma associagao
entre o cation e o substrato sendo medido peia constante KA. .O
aumento da associacao cation-substrato segue a ordem Li+<:bNa+

Mg2+-<:Ca2+<:'Sr2+, como mostrado pelo aumento dos valores de

K,, ou pelo aumento do produto K, x A. Isto é uma evidencia di-

A'
reta de que o poder catalitico eletrofilico na metandlise dos

substratos (la) e (2a) aumenta com o tamanho e com o NOx dos .
cations.
O aumento da velocidade de metanolise dos substratos (la)

e (2a) com a adicao de sais ao meio pode ser racionalizado a-
través de uma acdo catalitica do cation em solucao, no que se

poderia considerar uma catalise eletrofilica.
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APENDICES

. Constantes de Velocidade e Parametros de Ativacao

a- cada constante € a média de, pelo menos, dois valores expe-
. . -1

rimentais; b- em kcal. mol *; c- em u.e.; d- valores extrapola-

dos a partir de dados obtidos em outras temperaturas. Limite de

confianga: 90%.



APENDICE I

Constante de velocidade e parametros de ativacao para rea-

coes de sqlvélise do substrato CH3OC6H4CH(OTS)CC13

Solvente T (2C) k2 (s 1) Oa? Os? Ot

59,0 4,37x 1073
59,0 4,36x 10>
48,0 1,48x 1073

MeOH 100% 20,22%0,46 -8,59%1,54 22,78
48,0 1,49x1073
42,0 0,82x10"3
41,0 | 0,70x10”3

* 25,0 0,12x103
HFIP 100% * 25,0 2,53x1073 - - -

Continua...



Solvente T(2C) ka(s_l) A Hb # AR + A Gb #
59,0 1,47x1073
-4
Econ 100z ~2*° B0 19,142,0 -14,2 48,0 23,30
42,5 3,10x10
d -5
25,0 4,90x10
61,0 ' 2,43x1072
Econ goz 20 LOTO 45,6+ 11,0 -18,8 + 37,0 21,30
42,0 4,39x10
d -4
25,0 7,82x10
58,0 2,26x102
, -2
Econ 607 20 1,62x10, 15,6 + 11,0 -18,8 + 37,0 21,30
43,0 7,13x10
25,09 1,54x1072
30,0 2,59x10 2
TFE 100% 25,0 1,64x102 12,6 + 6 24,3 + 19,0 19,86
20,0 1,14x10'2
29,5 1,78x10™2
TFE 84,57 26,0 1,35x102 11,7 4+ 5,0  -7,9 + 17,0 20,00
25,0 1,29x10"2
20,0 9,14x103
30,5 1,89x10'2
TFE 70% 25,0 1,20x10~2 14,4 + 0,2 -19,0 + 0,8 20,05
21,0 8,48x10 >
30,0 1,91x10 2
TFE 50% 25,0 1,33x102 12,3+ 1,6  -25,7 + 5,5 19,99
20,0 9,23x1o'3

Continua...



A **

Solvente T(2C) - Ka(s-l) A Hb # A s€ #
-2
35,0 6,15x1072
HCOOH 30,0 4,07x1072 15,35 + 2,3 -14,25 + 7,6 19,60
25,0 2,58x10"
-3
62,0 2,59x10
-
HOA_ 52,0 2>60x10 20,00 + 3,6 -10,9 + 12,3 23,24
44,0 4,49x10
d -5
25,0 5,50x10




APENDICE II

Constante de velocidade e parametros de ativagao para rea-

coes de solvolise em solugoes salinas do substrato CH3OC6H4CH

(OTs)CCl3

Solvente: Metanol

:+ Percloratos

Sais
Concen£ra ao a b c é§)¢
Molar: Li T (2C) x/.10°%  OF Ns* G
40,0 8,93
40,0 8,39
0,2 21,08%0,20 -5,22%0,67 22,63
49,5 24,60
50,0 25,80
57,0 53,70
59,0 65,50
* 25,0 1,54
40,0 13,00
40,0 12,90
49,5 36,30
50,0 37,50
0,5 21,09%0,20 -4,43%0,69 22,41
59,0 95,30
* 25,0 2,23



41,5 26,80

41,5 27,70
49,0 58,20
49,0 59,50
1,0 - 59,0 164,00 20,86i0,58 —4,04il,96 22,06
59,0 168,00
* 25,0 4,03
59,0 272,00
59,0 284,00
49,0 104,00
1,5 49,0 105,00 l9,9li0,44 —5,85il,48 21,66
41,5 49,50
41,5 49,20
* 25,0 7,98
59,0 455,00
59,0 481,00
49,0 181,00
2,0 49,0 192,00 18,85t0,75 —8,02t2,50 21,24
41,0 85,20
41,0 87,60
* 25,0 16,20
Concentragéo a3 -1 bt c 4 b £
Molar: Na T (2C) k/10 (s"") OH Ds AYe




57,0 5,20
56,0 4,90
49,0 2,74
48,5 2,48
42,0 1,47
37,0 0,81
25,0 0,25
58,0 10,30
58,0 10,20
46,5 3,33
46,5 3,23
40,0 1,75
40,0 1,72
25,0 0,33
59,0 15,40
58,0 13,70
49,0 6,57
47,0 5,60
40,5 2,97
40,0 2,77
25,0 0,65
58,0 31,60
57,0 29,20
47,5 11,00
46,5 9,60
41,0 5,22

18,09%1,23 -14,27%4,13 22,34

17,72%0, 64

17,72%0, 64

21,21%0,54

-13,65%2,15

-13,65%2,15

-1,87%1,80

21,78

21,78

21,63



39,0 4,39

* 25,0 0,83
58, 0 30,80
57,0 28,40
48,0 14,10

2,0 47,0 13,30 15.59%0,72 - 18,53%2,40 21,11

42,0 9,14 » ‘
41,0 7,84

* 25,0 2,02

Cc :centracgdo

Molar: Mg'2  T(ec) k310'3(s'1) lgg* 4§;* [52*
59,0 7,51
59,0 7,57
50,0 3,67
0,2 49,0 3,46  20,50%0,92 -6,45+3,08 22,42
41,0 1,41
41,0 1,40
* 25,0 0,27
59,0 12,70
59,0 12,60
50,0 6,16
0,5 50,0 5,80  18,75%0,63 -10,88%2,11 21,99
41,0 2,37
41,0 2,35

* 25,0 0,45



59,0 21,10
59,0 22,30
50,0 11,50
1,0 50,0 11,70 17,23%0, 96 -14,21%3,22 21,47
41,5 5,37
41,0 4,90
* 25,0 1,10
56,0 49,20
54,0 41,15
49,5 29,20
1,5 48,5 26,00 17,860, 64 -10,35%2,14 20,95
41,5 13,50
41,0 12,80
* 25,0 2,64
Concentracao
Molar: Ca' T (2C) ¥71073(s71) é)%* Os” ZSE*
51,0 6,25
51,0 6,17
40,0 2,04
0,3 40,0 1,94 20,13%0,43 -6,63%1,46 22,11
31,0 0,74
31,0 0,76
25,0 - 0,37
50,0 10,00
50,0 10,20
40,0 3,44



0,5 40,0 3,32 21,40 + 0,54 -1,52 + 1,80 21,86
33,0 1,54
33,0 1,47
* 25,0 0,57
40,0 6,75
40,0 7,10
33,0 3,44
1,0 33,0 3,38 19,47 + 9,68 -6,25 + 2,27' 21,33
* 25,0 1,38
20,0 0,80
19,0 0,66
26,5 4,70
26,0 4,35
* 25,0 3,72
1,5 23,0 2,67 27,25 + 0,97 21,82 + 3,25 20,75
21,0 2,00 )
19,5 1,38
19,5 1,56
Concentracao
Molar: Sr'2 T(2C) /1073 A 't AsTt NGt
57,0 7,31
57,0 7,11
51,0 4,56
0,2 51,0 4,56 17,26 + 0,79 -16,17 + 2,67 22,07
42,0 2,00
42,0 1,97
* 25,0 0,39



56,0 14,80
55,5 13,90
50,5 9,77
0,5 50,0 9,13 16,93%0,66 -15,58%2,22 21,68
40,5 3,84
40,5 3,93
25,0 0,92
56,0 34,90
56,0 34,90
50,0 21,00
1,0 50,0 19,50 17,68%0,91 -11,63%3,07 21,15
41,5 9,68
41,5 9,50
25,0 1,89
56,0 73,30
55,5 71,20
50,0 48,20
1,5 49,5 44,60 15,12%0,44 -17,92%1,46 20,46
41,5 24,40
41,0 23,30
25,0 6,05
Concentracao
Molar: Ba'2 T (oC) K103s™y  ORF 0% Y
56,0 7,44
56,0 7,43
50,5 4,57



50,0
42,0

42,0

56,0
56,0
50,5
50,0
41,0

41,0

55,5
55,0
50,0
50,0
41,5
41,5

* 25,0

56,0
55,5
50,5
50,0
41;5
41,5

* 25,0

35,50
33,10
21,00
21,00
9,27
9,57
1,80

19,98%0,68

17,60%0,77

18,27%0,47

16,41%0,44

-7,67%2,27

-13,58%2,57

-9,73%1,57

~13,95%1, 49

22,27

21,64

21,17

20,57



APENDICE III

Constante de velocidade e parametros de ativacao para a

reagao de solvolise do substrato CH3C6H4CH(OTS)CC13

Solvente T (2C) k? ‘ (s-l) C;ﬁ{ ACS# [51()-‘-’e
59,0 18,3o><10'4
59,0 18,10 x 107
50,0 13,00 x 1074
HFIP 100% 50,0 13,50 % 107 7,61%0,65 -48,28%2,17 22,00
41,0 9,14 % 107
40,5 8,55x 107
* 25,0 | 4,48 x 107
78,0 6,54 x 107
rE 1007 020 2,64 x 10:2 22,34 + 14,8 - 9,7 + 49,6 25,27
72,0 1,35 x 10
25,09 1,77 x 107° '
95,5 5,58 x 10°*
EtOH 60% 32’; ;’:s X ig:: 24,57 + 6,3 -7,1 + 21,1 26,70
’ > X
25,09 1,64 x 1077
113,3 6,62x10""
EtOH 80% :z’z 2’2zxig:§ 24,53 ¥ 29,3 -10,3 + 98,0 27,60
> ’ X
-8

25,04 3,52x10



APENDICE IV

Constante de velocidade e parametro de ativacao para a

reacao de solvolise do substrato C6H5 CH(OTs) CCl3

- b ' b
Solvente T (2C) K? (s 1) ZBH# . ZS%* ZSG#
143,5 2,69x10™
-4 :
TFE 1003 ~ 13%23 L2310 47,37 437,3 -33,9 £ 125 27,47
124,5 9,39x10
-8

25,0° 4,32x10




APENDICE V

Constantes de velocidade e parametros de ativacao para

reacoes de solvblise do substrato CH3OC6H4CH(OTS)CBr3 ,

Solvente T (2C) ,]?/10- s—l) ' A%# -A%# _ A]?;*
49,0 79,40 '
46,0 57,90
40,0 34,30
MeOH 100% 39,0 30,10 18,20%0,54 -11,77%1,81 21,71
30,0 12,20
25,0 7,35
39,0 78,80
38,0 74,80
32,0 40,50
MeOH 90% 31,0 37,10 18,49%0,73 -8,89%2,45 21,14
25,0 19,20
22,0 14,20
21,0 11,90
41,0 194,00
40,0 177,00
33,0 90,00
MeOH 80% 31,0 75,20 16,14%0,72 -15,09%2,42 20,64
25,0 44,80
21,5 34,00



MeOH 60%

EtOH 100%

EtOH 90%

EtOH 80%

21,0

30,0
29,0
25,0
22,0
21,0
15,5

15,0

50,0
49,0
40,0
39,0
31,0
30,0

25,0

50,0
49,5
40,0
39,5
30,0
30,0
25,0
40,0
40,0
30,0
29,5

31,20

474,00
427,00
317,00
250,00
225,00

154,00

140,00

166,00
157,00
71,70
67,30
31,40
31,90
19,90
103,00
106,00
41,80
40,50

13,08%0,72

19,85%0, 54

15,44%0,58

15,49%0,78

-21,47%2,39

-9,26%1,81

-19,04%1,95

-18,19%2,60

19,48

22,61

21,11

20,91



EtOH Seco

TFE 100%

* 25,0
22,0

22,0

58,0
57,0
50,0
49,0
40,0

39,5

21,5
21,0
17,5
17,0

14,0
12,0

27,90
21,80

21,50

62,70
53,00
29,10

22,70

710,00
550,00
520,00
397,00
389,00
306,00

257,00

21,21%1,39

12,52%0, 44

-4,76%4,67

-21,74%1,47

22,62

19,00



APENDICE VI

Constantes de velocidade e parametros de ativacao para rea
¢oes de solvolise em solucdes salinas do substrato CH,0C H, (OTs)

CBrxr

3
Sclvente: Metanol
Sais : Percloratos
Concentracao
Molar: Lit T (2C) J10-3(sl) o o Ot
50,0 13,20
47,0 9,28
39,0 4,14
0,1 38,5 3,97 19,60%0,52 -6,63%1,74 21,58
30,0 1,61
30,0 1,62
* 25,0 0,91
50,5 17,70
46,5 10,90
40,0 5,44
0,3 40,5 5,86 19,98%0,99 -5,04%3,34 21,48
30,0 1,98
30,0 1,93
* 25,0 1,08
51,0 22,90
48,0 17,00

40,0 7,13



39,5
30,0
30,0

25,0

40,0
30,0
30,0
25,0
20,5

20,0

40,5
40,0
31,0

30,0

25,0

21,5

20,0

41,0
40,0
30,0
29,0
25,0
22,0

21,0

19,88%0,51 -4,84%1,72 21,32

17,98%0,58 -10,01%1,95 20,96

19,11%0,48 -5,34%1,60 20,70

18,75%0,70 -5,25%2,35 20,31



Concentracao

Molar: Na' T (2C) K 1073s™Y) o NN
48,0 8,76
48,0 8,33
40,0 3,98
0,1 40,0 3,97 17,70%0,58 -12,98%1,95 21,57
30,0 1,54
30,0 1,56
25,0 0,92
48,0 14,00
47,5 12,40
40,0 6,02
40,0 5,98
0,3 30,5 2,19 19,60%0,61 -6,13%2,04 21,43
30,0 2,05
25,0 1,17
48,0 17,30
48,0 17,00
41,5 8,74
0,5 40,0 7,55 18,53%0,69 -9,02%2,32 21,22
30,5 3,03
30,0 2,86
25,0 1,66
40,0 13,20
40,0 13,10



30,0 4,64
1,0 30,0 4,94 18,79%0,77 -7,16%2,58 20,92
* 25,0 2,75
21,0 1,68
20,0 1,63
40,0 19,20
40,0 18, 40
30,0 6,90
1,5 30,5 7.07 17,68%0,68 -10,03%2,29 20,67
* 25,0 4,22
22,0 3,11
21,5 2,99
40,0 29,40
40,0 27,70
31,0 14,10
2,0 30,5 13,00 14,78%0,42 -18,4011,46 20,28
* 25,0 8,13
20,0 5,18
20,0 5,17
Concentracao
Molar: Mg'?2 T (2C) k&> 1073 ¢ A%’é Ay Ot
40,0 4,66
40,0 4,52
31,5 1,93
0,1 31,0 1,74 19,40%0,43 -7,32%1,46 21,58
* 25,0 0,91



22,0

20,0

40,0
40,0
31,5
31,0
25,0
21,0

20,0

25,0
21,0

20,0

40,0
37,0
30,5
30,0
25,0
20,5

20,0

40,5

56,30

18,3240, 28

-9,83%0,94

20,02%0,62 -3,59%2,08

19,13%0,57

-4,81%1,90

21,25

21,09

20,

5

6



40,0 53,10
30,5 21,40
1,5 30,0 19,30 17,57%0,58 -8,31%1,80 20,04
25,0 12,20
21,0 7,97
20,0 7,39
Concentracao ‘
Molar: Ca*? T (oC) 10037l onF 0% N
41,5 6,13
41,0 5,96
32,5 2,64
0,1 32,0 2,46 19,01%0,75 -8,21%2,53 21,46
25,0 1,11
22,5 0,77
22,0 0,75
41,0 11,50
41,0 11,00
33,0 5,11 -
0,3 33,0 5,01 18,20%0,51 -9,59%1,70 21,06
25,0 2,20
20,0 1,30
20,0 1,28
41,0 16,80
41,0 16,40
32,0 7,55



0,5 32,0 7,85 17,91%0,62 -11,56%2,09 20,76

* 25,0 3,63
20,0 2,29
20,0 2,10
41,5 40,70
41,0 39,20
32,5 19,40
1,0 32,0 16,60 17,42%0,90 -9,54%0,90 20,26
* 25,0 8,44
22,0 6,15
20,0 4,94
36,0 67,50
35,0 50,10
28,0 26,30
1,5 27,5 23,70  22,30%0,91 -8,30%3,05 19,83
* 25,0 17,40
21,0 10,70
20,0 8,60
Concentracao
Molar: Srt? T(oC) g 1073y o o%F oY
35,0 3,72
34,5 3,67
28,0 1,87
0,1 27,5 1,79 17,94%,54 -11,38%1,81 21,34

* 25,0 1,37



22,0

20,0

37,0
35,0
30,0
29,0
25,0
20,0

20,0

28,0
25,0
20,0

20,0

37,0
35,0
28,5
28,0
25,0
20,5

20,0

36,0

3,80
3,35

2,28

42,10

16,55%0,63

18,97%0,75

18,21%0,58

-15,05%2,11 21,03

-5,86%2,52

-6,70%1,94

20,71

20,21



35,0 38,60

28,5 26,80
1,5 28,0 25,70 10,97%0,56 -29,36%1,88 19,72
* 25,0 21,00
22,5 17,380
22,0 16,80
Concentracao
Molar: Ba+2 T(2C) l?/ 1 0—3 ( s—l) All)fe Océ'f A%#
35,0 3,65
35,0 3,63
28,5 1,97
0,1 28,0 1,85 18,89%0,29 -8,38%0,96 21,39
* 25,0 1,26
21,0 0,81
20,0 0,71
35,5 7,11
35,0 7.07
28,5 3,38
0,3 28,0 3,10 20,21%0,67 -2,80f2,24 21,04
* 25,0 2,25
20,5 1,36
20,0 1,21
35,5 11,20
35,0 10,70
29,5 5,96

0,5 28,5 5,46 18,59%0,65 -7,23%2,19 20,75



* 25,0
21,0

20,0

35,5
35,0

30,0

29,0

* 25,0
21,0

20,0

37,0
36,5
27,0
26,5
* 25,0
22,0

21,5

26,80
24,30
14,20

13,80

78,50
76,30
25,80
25,0

20,50
14,90

12,90

19,2030, 60

20,18%0, 84

-3,57%2,01

+1,49%2,84

20,26

19,73



APENDICE VII

Constantees de velocidade e parametros de ativacao pira rea

coes de solvolise do substrato CH3C6H4CH(OTS) CBr3

¥ 107 1s7) O A% AR

Solvente T(2C)
60,0 92,70
59,0 85,80
49,0 31,90
TFE 100% 49,0 31,20 20,97%0,93 -9,56%3,12 23,82
41,5 14,60 | |
39,0 9,97
* 25,0 2,06
HFIP 1008%

* 25,0

255,00




APENDICE VIII

Constante de velocidade e parametros de ativacao para area

cao de Solvélise do substrato C6H4CH(OTs)CBr3

a -6, - b
Solvente T (2C) k/ 10 (s 1) ZBH# lﬁg# é)%*
60,0 77,80
HFIP 100% 50,0 43,88 11,90%0,86 -41,78%2,89 24,35
40,0 23,33
* 25 0 8,51
Obs.: Esse resultado foi obtido com auxilio do meétodo Gugge

nheim.




APENDICE IX

Espectros de Infravermelho e RMNlee 13C
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Solvolysis of 1-Aryl-2,2,2-trihalogenoethyl Toluene-p-sulphonates. Generation of
Carbocations Destabilized by Trichloro- or Tribromo-methyl Groups

Carmem de Lima, Isalas dos Santos, Sérgio Mauro Cérdova da Rosa

and Marcos Caroli Rezende*

Departamento de Quimica, Universidade Federal de S. Catarina, Floriandpolis, SC 88049, Brasil

The kinetics of solvolysis of the title compounds, leading to the formation of carbocations destabilized
by a CCl, or a CBr, group, have been studied in various solvents. Destabilization by the CX, group
increases with the electronegativity of the halogen X. Plots of log k vs. Y, for the 1-(p-
methoxyphenyl)-2,2,2-trihalogenocethyl p-toluenesulphonates yield m,,, values which are indicative
of some deviation from a pure k., process, probably due to anchimeric assistance by the halogen

substituents.

Considerable effort has been devoted in the past decade to
the study of destabilized carbocations of general structure
R'R3ZC*, where Z is an eclectron-withdrawing group.
Substituents Z include CN,! COR,? PS(OEt),,* PO(OEL),,*
SOR,® SO;R % and CF,*® groups.

The destabilizing effect of the trifluoromethyl group has been
particularly well investigated. Kinetic studies have revealed
intriguing behaviour even by these species. For the solvolysis of
p-XArCHRY, substitution of «-CFy for «-Me causes a large

_decrease in the rate constant, pointing to a large destabilizing
effect of the a-CF; group upon the incipient adjacent positive
charge.® On the other hand. measured rate constants for the
capture of these intermediates by the solvent or acctate anion
suggest little or no change in the carbocation reactivity when
a-Me is substituted by an «-CF; group.” In addition to this
unexpected kinetic stability, a further unusual behaviour of
these species as regards certain nucleophiles was also observed.®
In the presence of amines, nucieophilic addition to the C-4 ring
position of p-MeOArCH(CF,)* was detected, an observation
which reinforced a previous report of nucleophilic aromatic
substitution in the ethanolysis of p-MeOArCH(CF ;)OTs.*

By comparison with the amount of work devoted to
carbocations destabilized by the CF, group. it is surprising
that this interest has not yet been extended to other analogous

_trihalogenomethyl species. In fact, the formation of the
aryltrichloromethyl carbocations ArCH(CCl,)* as inter-
mediates in such a classical reaction as the preparation of DDT
and its analogues from arenes and chloral was postulated nearly
fifteen years ago.® Nevertheless, in spite of their suggested
intermediacy in such long established processes. these species
have not yet been investigated in detail and no attempt has been
made to compare the destabilizing effects of the CCly and CBr,
groups with that of the well studied trifluoromethyl group.

We have been interested for some time in the influence of a
trihalogenomethyl group upon the reactivity of a neighbouring
clectrophilic centre.!®-!2 As a natural extension of this work.
we decided to study the solvolysis of 1-aryl-2.2.2-trihalogeno-
ethyl p-toluenesulphonates.

The results presented in this paper, besides providing kinetic
evidence for the formation of carbocations destabilized by an
adjacent trichloro-or tribromomethyl group. allow the direct
comparison of these groups with the CF, substituent in these
intermediates. ’

Experimental
M.p.s were obtained with a Kofler hot-stage apparatus and are

A F

uncorrected. IR spectra were recorded on a Perkin-Elmer 781
model. NMR spectra were taken with a Bruker AC-80
instrument, using tetramethylsilane as internal standard. All
coupling constant values (J) are given in Hz Light petroleum
refers to the fraction boiling point 30-60 °C.

Maierials—2,2,2-Trifluoroethanol (TFE) and 1,1,1,3,3,3-
hexafluoropropan-2-ol (HFP) were purchased from Aldrich.
Absolute ethanol and methano! were dried following standard
procedures.!® Aqueous binary mixtures were prepared with
twice-distilled water.

1-(p-Methoxyphenyl)-2,2,2-trichloroethy! p-Toluenesulphon-
ate 1a—To a cooled (0-5 °C) solution of 1-(p-methoxypheny!)-
2,2.2-trichloroethanol ** (3.7 g, 14.5 mmol) in chloroform (50
cm?®) were added, with stirring, a 70%, suspension in oil of
sodium hydride (1.1 g, 32 mmol) and then, in portions,
p-toluenesulphonyl chloride (1.9 g. 10 mmol). The resulting
cooled suspension was stirred for 2 h, until almost all of the
sulphony) chloride had been consumed. as shown by TLC (silica
gel HF,5,, CHCl; eluant) of the mixture. The precipitated
sodium chloride was filtered off and the filtrate was washed with
10%, aqueous HCI, then water and dried (anhydrous MgSO,).
The chloroform solution was evaporated under reduced
pressure to yield an oily residue, which solidified to a white
powder after being triturated with light petroleum. The
p-toluenesulphonate after being filtered, was washed with light-
petroleum, dried. weighed (2.3 g. 56%.) and recrystallized from
diethyl ether, mp. 89-91°C (Found: C, 466; H, 3.7
C,6H,5C130,S requires C. 469: H, 3.7%). v,..(KBr)icm™'
1600, 1375. 1250. 1190, 1170. 970. 860 and 800; 5(CDCl,) 2.3
(3H.s:ArMe). 3.8 (3 H.s. ArOMe). 58 [1 H.s. CH(CCI,)OTs].
695(2H.d,Jaa 7). 715 (2H.d. J,5 8). 74 2 H.d, J,5 7) and
7.6(2H.d. J,58)

1-(p-Methylphenyl)-2.2 2-trichlorocthyl p-Toluenesulphonaie
1b.—This was prepared as described above for compound 1a
(52%;). m.p. 133-135 °C (from CHCl-light petroleum) (Found:
C. 485; H. 39. C,cH,Cl,0,S requires C. 49.8; H. 3.8%)
Vool KBr)/cm" 1600. 1370. 1180. 980, 860. 810 and 760.

J+(p-Methoxyphenyly-2.2 2-tribromacthyl p-Toluenesulphon-
ate 2a.—To a cooled (0°C). stirred suspension of sodwum
hydride (0.5 g of a 70%,, suspension in oil. 14.5 mmol)indry THF
(10cm?) was added dropwise a solution of 1-(p-methox yphenyl)-
2.2 2-tribromoethanol ** (2.7 g. 7 mmol) in dry tetrahydrofuran
(THF) (20 cm?). The resulting mixture was stirred at 0 °C for a

.
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further 15 min. A solution of p-toluenesulphonyl chloride (1.9 g.
10mmol) in THF (10 cm?®) was then added and the reaction was
allowed to procced for 4 h at 0 °C. The suspension was then
filtered, the filtrate was evaporated under reduced pressure and
the residue extracted with chloroform (50 cm?). The chloroform
extract was washed with 109 aqueous HCI, then water and was
finally dried (anhydrous MgSO,). Evaporation of solvent left
the crude product, which was recrystallized from hexane-
chloroform to give 0.76 g (20%) of the p-toluenesulphonate 2a
m.p. 99-100°C (Found: C, 35.25; H, 28. C,¢H,Br,0,S
requires C, 35.35; H, 2.8%); V,..(KBr)/cm™! 1610, 1510, 1370,
1250, 1170, 960 and 850; 5(CDCl,) 2.3 (3 H, s, ArMe), 3.8
(3 H, s, ArOMe), 59 [1 H, s, CH(CBr,;)OTs], 6.8 (2 H, d, J,s
7,72(2H,4,/,8),75(2H,d,J,p )and 7.7 (2 H, d, Jas
8).

1-(p-Methylphenyl)-2,2,2-tribromoethyl p-Toluenesulphonate
2b.This was prepared as described above for compound 2a, yield
25%, m.p. 171-173 °C (CHCl,-light petroleum) (Found: C,
36.7, H, 28. C,¢H,sBry0;S requires C, 35.1; H, 2.85%));
Voadem™ 1370, 1170, 960, 850 and 800; 3[(CD,),CO] 2.2
(3H,s, ArMe), 23 (3 H, s, ArMe), 59 [l H, s, CH(CBr;)OTs]
and 6.9-7.5 (8 H, m, ArH).

1-Phenyl-2,2 2-tribromoethyl p-Toluenesulphonate 2c.——This
was prepared as described above for compound 2a, yield 75%,
m.p. 134-136 °C (CHCl,-light petroleum) (Found: C, 34.7; H,
2.5. C, sH,3Br,0,S requires C, 35.1; H, 2.5%); Vo (KBr)/cm™:
1370, 1170, 960 and 850; 3,[(CD,),C0] 2.3 (3 H, 5, ArMe), 6.0
[1 H, s, CH(CBr,)OTs], 7.0-7.3 (5§ H, m, ArH) and 74-7.7
(4 H, m, ArH).

Product Characterization—The characterization of the
solvolysis products was carried out for the acetolysis of 1-(p-
methoxyphenyl)-2,2,2-tribromo- and 1-(p-methoxyphenyl)-
2,2,2-trichloroethyl p-toluenesulphonates. In both cases, re-
fluxing each of these tosylates (ca. 0.1 g) in acetic acid (5 cm?®)
until completion of the acetolysis (as shown by TLC) yielded
the corresponding 1-(p-methylphenyl)-2,2,2-tribromo-and 1-(p-
methoxyphenyl)-2,2,2-trichloro-ethyl acetates, respectively, as
sole products of solvolysis. The identity of these products was
established by spectral comparison of the isolated acetates with
authentic samples prepared by the action of acetic anhydride
on the corresponding trihalogenoethanol.!3

Kinetic Measurements—XKinetic runs were followed spectro-
scopically with a Shimadzu 210-A UV-vis. spectrophotometer.

In a typical run, ca. 10 mm? of a freshly prepared ethanolic
solution (ca. 102 mol dm~) of the p-toluenesulphonate was
added to a thermostatted (+0.1°C) water-jacketed cell
containing the solvent. After thermal equilibrium was attained.
the absorbance variations were recorded at 235 nm for
compounds 1 and 2 in ethanol, methanol, TFE, HFP or
in aqueous solutions of these alcohols, and at 275 nm for p-
toluenesulphonate 1a in acetic acid. A total of 250 absorbance
readings, spanning over at least three half-lives, were
automatically acquired and processed by means of an iterative
kinetic data program (Microquimica) which yielded rate
constants with errors <19%,.

Alternatively, for slower reactions, the rate constants were
obtained by applying the Guggenheim method'® to the
absorbance readings of 3 ¢m? aliquots of the substrate in the
appropriate solvent, sealed in ampoules and withdrawn
periodically from a constant temperature bath. Every ampoule
withdrawn was immediately frozen and stored until at least
twenty absorbance readings had been made over a period of
3-4 half-lives.

<3 CHEM $OC PERKIN TRANS 2 1990

Results and Discussion

The solvolysis of the 1-aryl-2,2,2-trihalogcnocthyl p-tolucne-
sulphonates I and 2 was studied at diflerent temperatures in
various solvents.

OTs OTs

_Qé-ccg v—@-é-cm
H
18 Y = OMe 28 Y « OMe
1b Y= Me 25 ¥ = Mo
2% YaH

In all cases the reactions yielded the corresponding
substitution products. Thus, from the acetolysis of 1a and 2a in
refluxing acetic acid, the corresponding acetates were isolated
as sole reaction products.

The solvolytic rate constants are given in Table 1. Estimated
rate constants at 25 °C were obtained by extrapolation from
the Arrhenius plots of the rate constants at higher temperatures,
whenever the reactions were too slow to be followed directly at
that standard temperature.

Comparison of the rate constants obtained for the solvolyses
of compounds 1a and 2a with those reported by Tidwell and
co-workers ®¢ for the fluorinated analogue suggests a similar
behaviour for these substrates. As expected, the tribromoethyl

p-toluenesulphonate 2a solvolyses more rcadily than the

trifluoro- and trichloro- analogues. Asanexample, the solvolytic
rate constant at 25°C in 80%, ethanol reported for the l-(_p».
methoxyphenyl)-2,2,2-trifluoroethyl p-toluenesulphonate 6 wa:

1.19 x 10" s7!, similar to the value estimated by us for

compound 1a under the same conditions (7.82 x 10~*s!), and
ca. three times smaller than the rate constant obtained for the
tribromo analogue 2a in the same solvent.

Plots of log k vs. Yoy, values 7 for substrates 1a and 2a yield
straight lines with good correlation coefficients (Fig. 1). The
slopes of these lines yield mgy, values of 0.69 (r = 0.994) and
0.70 (r = 0.990) for compounds 1a and 2a, respectively. As for

" its fluorinated analogue,5¢ the point corresponding to the rate

constant for acetolysis of the trichloroethyl p-toluenesulphonate
1a was omitted from the correlation, because of the negative

log k

YOTs

Fig. 1 Plots of log k vs. Y, for the solvolysis of compounds 1 (@) and
2 (B) in various solvents at 25 °C
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deviation of this point from the line, arising from protonation
of the p-OMc substituent in this acidic solvent.

The mgy, value reported for the solvolysis of the 1-(p-
methoxyphenyl)-2,2,2-trifluorocthyl p-toluenesulphonate was
. 0.76.%* somewhat larger than our values. This would imply that
the solvolysis of the fluorinated compound is closer to a pure &,
process than the solvolysis of its chlorinated or brominated
analogues. Tidwell and co-workers have indeed contended that,
in spite of the rather low value of 0.76, theirs was in fact a pure
k. process.®* In our case, deviation from a pure k. solvolysis
may arisc from cither solvent participation or anchimeric
assistance in the rate-determining carbocation formation. It is
difficult to sce why backside attack from the solvent would be
required in the solvolysis of p-toluenesulphonates 1a and 2a and
not in the formation of the more electron-demanding, less
sterically hindered trifiuvoromethyl carbocation. Anchimeric
assistance by the more polarizable Cl and Br atoms seems to be
a better rationalization of the smaller mqy, values. The fact that
no rearranged products were detected in the acetolysis of
substrates 1a and 2a does not preclude the neighbouring
participation of Cl and Br in the formation of the intermediate
carbocations. An actual 1,2-halogen shift would mean re-
arrangement of a destabilized secondary benzyl carbocation
ArCH(CX;)* to an even less stable primary species
ArtCHX-CX,* . The absence of rearranged products arising
from such an unfavoured process should not be a surprise.

Hammett plots of log k ps. 5 * for substrates 1 and 2 in various
solvents (graphs not shown) yield large negative p* values.

Table 1. Solvolytic rate constants for p-toluenesulphonates 1 and 2 at
different temperatures and in various solvents

Compound  Solvent T°C KYs?

12 EtOH, 100% $9.0 1.47 x 107
520 795 x 10
42.5 3.10 x 10
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Table L. (continued)
Compound Solvent 7/r°C kst
2s E«OH, 1007 49.5 222 x 10°?
395 793 x 10
308 301 x 10
250%  1.61 x 10+
EtOH, 907, 49.7 1.62 x 102
397 695 x 10
300 317 x 107
25.0* 200 x 10
2a EtOH, 80% 400 1.08 x 10}
29.7 417 x 107
250* 281 x 107
220 217 x 103
MeOH, 100% 4.5 6.85 x 107?
395 322 x 107
3o.s 1.31 x 107
250° 737 x 10
MeOH, 90% 388 7.68 x 10
3.5 388 x 107
25.0* 187 x 107
iR 1.26 x 10°*
McOH, 80%, 40.5 1.86 x 107
320 8.26 x-107?
25.0* 455 x 10°?
213 326 x 107
McOH, 607 250 3.15 x 1072
TFE 250 7.00 x 102
2b TFE 59.5 893 x 10
490 3.16 x 10+
403 1.23 x 10
250 212 x 10
HFP 250 2.55 x 10°?
2c HFP* 600 7.78 x 10"
500 439 x 107
400 233 x 10°%
250* 853 x 10

250* 494 x 1078

EtOH, 80%, 610 243 x 102
520 1.07 x 102

420 439 x 1073

25.0° 7.82 x 104

EtOH, 60%, 580 2.26 x 102
520 1.62 x 102

430 7.13 x 107

250° 1.54 x 107

MeOH, 100%, 590 437 x 107
480 148 x 10

41.5 0.76 x 1073

250 - 1.21 x 104

TFE 250 1.64 x 102
HFP 250 2.53 x 10!
HOAc 620 259 x 102
520 9.60 x 10

440 449 x 10

25.0° 5.51 x 103

1b EtOH, 80%, 113.5¢ 6.62 x 104
95.5¢ 883 x 10

- 83.5¢ 442 x 10

25.0° 3.52 x 10°®

EtOH, 607, 95.5¢ 5.58 x 10
85.4° 1.98 x 10~

75.5¢ 7.80 x 103

25.0° 1.64 x 107

TFE 780 6.54 x 10
70.0 2.64 x 10

62.0 1.35 x 10

25.0* 1.77 x 10°¢

HFP 59.0 1.82 x 102
50.0 1.32 x 10°?

40.7 8.85 x 10~

25.0* 448 x 10

“ Rate constants obtained from duplicate runs, unless noted. * Values
obtained by extrapolation or interpolation from Arrhenius plots of rate
constants at other temperatures. The probable uncertainty in the
extrapolated values of log k,s from these plots does not exceed 6% in
most cases. This result is compatible with the average uncertainty
calculated from data reported for analogous studies.®* ¢ Rate constants
obtained from absorbance readings of scaled aliquots immersed in a
constant temperature bath. ¢ Rate constants from single runs.

Thus, for the trichloroethyl p-toluenesulphonates, p* values in
EtOH, 80% and TFE were ~9.2 and —8.5, respectively. For
the solvolysis of the tribromoethyl p-toluencsulphonates 2 in
TFE and HFP these values were —7.5 and — 6.6, respectively.
These figures should be treated with some caution, because of
the scarcity of the available points. In fact, these are estimated
p* values, being obtained from only two points each, very
much like those reported for the solvolysis of the 1-aryl-2,2.2-
trifluoroethyl p-toluenesulphonates.®¢ Nevertheless. two trends
emerge from the comparison of our estimated p* values with
those reported under similar conditions by Tidwell and co-
workers.®¢

For the three series of trihalogeno derivatives, the magnitude
of the p* values decreases with the solvent ionizing powcr. This
is what one would expect from the application of the Hammond
postulate to the carbocation formation. In a poorly ionizing
solvent like ethanol. this step should be more endergonic than
in a powerfully dissociating medium such as HFP. The
transition state in the first solvent should thercfore occur later.
with greater charge development than in HFP.

A sccond trend emerges from the comparison of the p* values
for the solvolysis of the three trihalogeno derivatives in TIE. The
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absolute values of p* dccreasc from the fluorinated analogue
(—9.8)%* 10 the trichloro- (—8.5) and tribromo-derivative
(—17.5), showing that, in this family of carbocations, the
destabilizing effect of the CX, group upon the neighbouring
positive charge increases with the electroncgativity of the
halogen X.

In conclusion, our results show that the solvolysis of the
trihalogeno p-toluenesulphonates 1 and 2 takes place via
formation of highly electron-demanding carbocations, a process
which is very similar to that described for the solvolysis of their
trifluoro analogues.®*

Solvolytic rate constants for compounds 1 are close 10 the
values reported for the related fluorinated compounds. The
tribromo p-toluenesulphonates 2 solvolyse faster. This probably
refiects the decreased destabilizing effect of the CBr, group
upon the adjacent positive charge of the carbocationic
intermediate, as compared to the CCl; and CF; groups.
p-Toluenesulphonates 1 and 2 are also more prone to
anchimeric assistance in the formation of their corresponding
carbocations. This conclusion is based upon: the mqy, values
obtained for these substrates, which are smaller than that
reported for the fluorinated analogue. Anchimeric assistance,

rather than nucelophilic solvent participation, seems to be

responsible for the deviations, implied by these smaller mgy,
values, from a pure k_ dissociation process.
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