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INTRODUCAD

No campo das substituicoes nucleofilicas, tanto alifiticas
guanto aromaticas, os conceitos sobre a forga nucleofilica
receberam pouco estudo ¢ interpretacgao em geral. Dentro

deste campo, um dos problemas fundamentais, & a reativida-

de de compostos ambidentes (bifilicos) e polidentes (poli-
filicos), ou seja, substancias com 0 mesmo tipo de reativi

dade em mais de uma posicao na molécula. Séhre estes com-

I3

HOstos, gue possuem a estrutura geral:
e L e Y

1

gquase nada existe sObre a sua {orga nucleofilica. Decidiu-
se entao fazer um estudo exploratdrio de algumas de tals
substanciag, utilizando-se os carbonos alifético e aromiti

co como centros eletrofilicos.

Para isso foi escolhida uma série de compostos representa-

da pela seguinte formula geral:

R M
Se=Xoo

onde R = H ou CH3

X o= NH,; NCHB ou B

Esta representacao, & realmente uma forma candnica devido

a4 conjugagao interna existente.

A estrutura

8%* QEHKC s X g~
RN

sugere que deve haver uma diminuicao do carater nucleofili
co dos nitrogénios e, um aumento do carater nucleofilico ~
do dtomo ¥, em comparagao com espécies-padroes tais  como

aninas e compostos simples com estrutura > C=X,




A forga nucleofilica pode ser avaliada através da apro
lxi].na(;%io termogquimica ( 83 ), a qual utiliza como fatores ba-
sicoes, a enevgia de 11vu\uo entre o nucledtfilo e o eletrdfi-
lo, a energia de icnizagao do nucledfilo e as energias de sol
vatagao das diversas espécies envolventes. No nosso caso, en
tretanto, nao podemos nos witilizar de tal aproximacgac, por

falta de dados fundamentais necessarios (veja pag. 31 .

Tres substratos CTOfrﬂflllCO% tipicos foram selecionados pa-
ra a série vp“wsentadar constituindo~se dos seguintes compos
Los: .

Cl B3

AN, ARG, (
ﬁ xj ' } 4fj’ \}

s
¥
HO., MO, A Ompf H
1 1. - i

Para o caso em gue ¥=NH ou XﬂNmCH%; foram utilizados os subs

tratos I e II, como centro eletrofilice aromdtico. O pmtolqg

osulfonato de metila (II1I) foi escolhido como substrato con
tendo o carbono alifético elvtrorJcho, por duas r25565°
1. ~ devido & mobilidade nucleofﬁ gica do grupo tolueno -
sulfonato gor elevada;
2. =~ devido & carga parcial positiva no carbono eletrofilico,
o gue acreditou ser de particular utilidade, conforme

fol demonstrado no decorrver desta apresentagio.

A




2, SUBSTITUICCES NUCLEOPILICAS

Az reacoes de substitulcac constituen wn importante tipo de reagizo

na Quimica COrgénica, ¢ provavelmente em toda a Quimica. Inicial -

mente a substituicgo nucleofilica no adtomo de carbono alifi@tico &
' (2)

havia sido estudada gualitativemante desde 1911, porém 'sd a par

tir de 1930 € gue novas interpretagoes foram dadas por Ingold(96,1E

e seus colaboradores. Multos estudos cinéticos de substituicgac ele

atica forawm efetuados e sistematizados pelo mesmo

peasgulsadoy. Iste importante conceito de macanisme fol também de-~

senvelvido por Hughes gue o apresentou em varias épocas (20,26,35,37)

P

No entanto, as su ,>t1iulgo“$ nucleofilicas em compostos arcmaticos,
enbora tenham sido encontradas desde 1854 (1) e, largamente utili

-

radas em sinteses, sO em 1950 & gue tiveram uma pesguisa mais ati-
wa no campd de mecanismos e reatividade. .
Em 1951, duas revisdes foram publicadas, uma por Zahler (38) e ou-

tra por Miller {39}, indicando og {atores envolvidos nas substitul

goes nucleofilicas de compostos aromaticos . Um guadro natis
completo fol mostrado em 1958 por Bunnett (68) em 1363 por Ross
{82 ), em 1968 por Miller {(953) através do seu mondorafc sobre o

assunto.




2.1, - SUBSTITUICHES NUCLEOFILICAS ALIFATICAS T AROMATICAS

Generalidades

As reactes de substituicBo nucleofilica no atomo de carbono sao de
divergos tipos, sendo os mals importantes as de substituigic no
carhbono alifatico saturadoe, no carbono do grupo carbonila e no carx
bone aromitico. Nestas discussoes serao tratadas especialmente, as
~ substitulges nucleofilicas ao carbono alifitico saturado {SN ali-

fatico sat.) e ao carbono aromitico (S Ax). Fundamentalmente ambas

N
ascemelham-se, no senso que a ligagao ao carbono, no centro de rea

‘e

cho & formada por um reagente nucleofilico Y, gue fornece seu par

de eletrons para a ligacdo, havendo em correspondéncia o desloca~-
mento de um grupo LG, com seus eletrons ligantes. Tsto & ilustrado
pela figurafl,a qual exclui consideragoes de carga, reversibilidade

ou gqualguer outroe rearranijo gue ogsa OCOrrer.
. A <! - i

ES s

Y + ElL—— LG e Y—EL 4+ LG

Fig.4: Representagao geral de uma reagao de subs
tituigho nucleofilica.
normalmente,
¥ = nucledfilo neutro ou com carga negativa
El~LG = gubstrato neutro ou positivo, sendo Il o
centro eletrofilico da reacgéo.
Yy-El = produto heutro ou com carga positiva
LG = grﬁpo deslocado, neutro ou com carga nega

tiva. .

Dependendo das condigoes de reagao, temos dols tipos de mecanismo:

1. Dissociativo (SNL)

2. Associativo (SNE)

No processo dissociativo, a etapa determinante da velocidade & a
heterflise do substrato. Este processo (gue & de ionizagao para o

caso comum de substrato neutro), corresponde a etapa lenta da rea-

cac ou sela,

]
-+

Ele LG s 1+ LG



w P v F . - - ~
O eletrofilo cationico Bl tem um orbital vazio e forma uma ligacao
com o nucledfile ¥, em uma etapa ripida, que & a associagio, isto &

1t o+ Y s Rl-y

N30 ¢ necessirio gue o par de ions acima esteja totalmente separado
para gue se inlcie a formagao da ligagao entre o eletrdfilo e o nu
cledfilo, basta gue o pico de erergie mixima da heterdlise tendo si
do.passado pelo substrato antes da formacao da nova ligagao.

Mesno nb mecanismo associative, & necéssério'que haja a2loum enfra--
guecimento da ligagéo EL-LG para gue se d& o inicio da formacao da
ligagas EL-Y.

No caso das substituicgoes nucleofilicas alifaticas saturadas, oszus
trato pode ser representado por R, C-LG (onde R=H Og grupo alguila)
‘e, no estado inicidl o carbono tem hibridizaglio sp” nio  possuindo
orbkital vazio. _ |
No mecanismﬁ_ﬁNE alif. sat., a forma§30'do estado de transicao, que
corresponde & etapa determinante da velocidade, envolve simultanca-
merte ambos: o infcio da formacie de ligacdo entre o nucledfilo ¥V e
o substrato RBC e o enfiraguecinento da ligagao enére LG e RBC’ mas
nao necessariamente em mesmo grau de ordem de ligagdo.

No estado de transicio, o carbono centro de reagao estd ligado tan-
to no nucledfilo guanto ao grupo deslocado. A hibridizagé@ do carbo

2 gue entran.

e

- 2 , - L ]
no e sp’ e o orbital p & ocupado pelos grupos que sa

£

Este fato pode ser assim representado:

46 }

Cosrdenocde de reaia

e

R . i - S J;\') | Sy
R SR S G Y DU A OO SO LGt Y= Com 4 LGS
1 N : ‘._'A‘..' - 1 e’ (7&)

ig.2 - Represantzgao do mecanismo Sge allf. saturado.

Quando a formagzo e a ruptura da ligagao, no estado de transicao,
além de sincronos forem iguais em termos de ordem de ligagao, a
reagac recebe o nome de Hyé-limitante, sendo a ordem de ligagdo i}
gual a aproximedamente quatro, no total.

Nas rea@ées:que seguam ¢ mecanisno SNJ, a etapa determinante da ve
Jocidade & a heterolise do substrato. Entdo a ordem de ligacdo dos
quatro grupos ligados ao carbono, centro de reagdo, & menor gue -

guatro e malor que tres,

{*) O circulo pontilihado representa a camada de solvatacao dos ions
e Ions em desenvolvimento.




Tais reagoes podem ser ilustradas através da figura 3, mostrada abail
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dicy

o&t final {B.1) . : " . o
] L FIG.3 = Representagao do mecanlsnﬁnh 1.CTICYNﬂ ostos alifati-
de substitulgao cos saturados.

5 o

H& casos no mecanismo SN2 em gue a ruptura da ligagao dé~se em maior

grauv gue a formagzo da ligagao. Entio a ordem de ligagao dos Cinco

grupos ligados ao centro de reagao, no cestado de transgicao, € menor
‘ s

ve gquatro, porém maior cgue nos casos de 8. 1. Estas reacoes sao clas
- ) gt . el ) N

1

sificadas como Swlwﬁemelhante,
1A

FATORES QU - FAVORRECEM O MECANISMD S’“\Tl
N

O mecanismo SNl seré favorecido onde o ion carbonio obtido pela he-
terdlise, forma-se em uma etapa com wm valor baixo de energia livre

de ativacéo e a ensrgia livre de reacdo negativa, ou pouco pogitivo

(99) . § eguivalente dizer que o ion carbonioc deve ser um eletr&filo

Iraco para a reagao reversa. Isto corresponde a um valor relativamen
te kaixo de afinidade eletrdnica do ion carbonio e a uma ligagao fra
ca para CMLGNu Exemplos deste tipo sao particularmente encontrados -
em espécies gue apresentam conjugacao interna envolvendo a car tga pom
sitiva (orbital vazio). Entre eles pedemos citar os cations alila
benzila e acetila:

CH,, = CH- &Hmczi? s CH, - CH = CH

= —
4 ~( K e ) = CH
<§;/ 2 T < 2

¢ =0 ez CH,—C

CH 37

5




Uma outra propriedade do ion carbonio gue poderd contribulr com a
diminnigao da afinidade eletronica & a presenca de grupos liga-
dos a ele, gue possuem efeito indutive + I. 0 caso muito estudado
& o dos butilas terciirios.

ot

Outro fator & a forga da ligagac entre o eletrdfilo e o grupo des
locado. No caso de ligagoes fortes, por exemplo a ligagdo C-F a
YeAacao SNl € bem mais dificil gue no caso de C~I onde a ligacdo &
fraca facilitando a heterdlise. |

Outro uoﬁﬂ(to a sey considerado & a energia de solvatagio. A alta
encrgia de solvatacao ¢ a elevada eﬁergla eletrostética das for-
mas ionizadas, no estado de transigao dipolar (desenvolvimento de

ion) irao favorecer a heterdlige.

Devemoes também lexbrar que guando a formacgao do fon carbonic da -

se com grande alivio de tensoes OSi”TlCdu, O macanisno SNl sera

favorecido.

Woe campo aromitico, entr&tantu, as reacoe% gque ocorrem através -
: - e . , o

das espéeies Ar saoc muito menos comuns gue no campo alifatico.

As principais razoes sao:

a) a COnjLﬁmCuO 1ntornq para estabilizar o ca

. , -+ - .
tion arila Ar pela hﬂtgiojjao Ar-X nao é possivel, guando o eixo
do orbiltal vazio de Am estd ew angulo reto, nao havendo o entre-

lagamento com og orbitails p7 do anel.

b) no processo da heterdlise, o grupo deslocado
sai com seus eletrons ligantes de um carkbono com hibridizagao sp”©
I~ 3 . ) - " ) s . el . .

e nao sp, isto e de um carbono mais eletronegativo gue o da serie

alifatica, contribuindo para valores maiz altos de afinidade ele-

tronica.

- : . . +
¢} a carga positiva de um cation arila Ar de-
ve ser menos exposta a sclvatagao que um cation alguila, mesmo que

este’ja ligado a um grupo arila.

d) um alivio das interacodes estéricas na
: - + ~ .
formagao de Ar , como acontece as vezes na formacac dos cations -
alguila nas reagoes 8L aliféticas, & menos provavel.

eé) as ligagoes Ar-LG sZo mais fortes que as dee

compostos Alif-¥, (em geral).




f) normalmente, 0s eletrons desemparelhados do
LG entram em conjugagao com o anel arcomitico desfavorecendo a he~

terélise,

De acordo com estes comentirios. as nicac reagoes que mostram e-

vidéncias de um mecanisno 8,0 sdo as de S, de ions diazonio. Mes-

mo com estes a situacao nédo é tao clara e hd evidéncias para a
existéncia de um carater SN2 ¢ de intervengao radicalar.

No entanto, o tipo de substituigﬁo aromética mais comum & a gue e
'da através do mecanismo bimolecular de adigao~eliminagio ou meca-

nigmo SN2 ativado. : ‘

No benzeno, e nos compoztos aromaticos ginples, que possuem wn gd
substituinte, as substituicdes nuclecofilicas 8o bem dificeis. As
interagoes repulsivas entre o sistema de eletrons do‘anel e os
cletrons do nucledfilo dificultam a aproximagio deste Gltimo.Além
disso outros fatores como por exemplo a baixa polaridade da liga

¢ao Ar-LE, etc., dificultam o alague do nucledfilo muito mais que

-nos compostos aliféticos. No entanto, a presenga de grupos que rge -
tiram eletrons, convenientemente ligados ac sistema aromatico, ou
apresenca de héterc-itomos no anel, irdo facilitar a reagao . de
substituvigdao através do afastamento do gistema T  do centro de

reagac. Por exemplo o composto
&?
o

N A=B: grupo ativante com efeito ~R

O carbono mais eletrofilico tem,3 atomos ligados a ele mas por re
distribuicao do sistema T passando de wn sistema benzendide -
para um benzenidio admite mais una ligacao gue serd feita pele nu
cledfilo.

A expulsado do LG do complexo sigma resulta na substituicao total

que & classificada como Bg4-adigao-eliminagao.

Nos compostos aromdticos, este processo 8 muito mais favorivel o-
H - L

nergeticamente que o 5N2 Slncrono gue ocorre normalmente entre og

alifaticos. O complexo sigma possul hibridizagio Sp3 no centro de

reagao, e a evidencia de sua existéncia tem sido mostrada através

dos complexos de Meisenheimer (gue s30 intermediirios estiveis des-

te tipo).




Um outro mecanismo bimolecular gue ocorre nos sistemas aromaticos

€ o mecanismo benzino ou S,,2-adigao~eliminacio.
iy
A eliminacao da-se por Um processo sincrono bimolecular (E?) ou
através de uma wLimwnaﬂao unimolecular de uma base conjugada, pre
viamente formada {EECB)' produzindo uma ligac¢do tripla, isto &
j%ﬁ* LG
- H g
2 MI‘Y’*% s Ez _______ I S i‘!
i e T o 2
Lin A
“\\V‘JW LG (:‘x r /,.-"\\ N ‘_,/G’;_f:ﬁe
N‘M“"ﬂm i
i 5
P
U processo analogo & a formagho de um alouine quando se parte de

um cenposto vinilico,

LG

B-C=0-1,G

Mesmo algbinos simples reagem tanto com nucledfilos como com elom

tréfilos, e as pecies benzinge, de alta enercia szo ainda mais ca
‘pazes de reaglr com nucledfilos para dar adutos. O readgente nsgta

gtapa pode ser a bmu@ original, ou outra base presente agindo como

necledfilo. 0 resultado total & uma ﬁungtituigéo'bimolecular, atra

vés de elimiﬂagﬁoma Ligao, conhecido comd mecaniemo bhenzino.

A etapa de adicao deriz dojs adutos ifsoméricos (fig.abaixo) em pro

porgoes gue dependerd do efelto de orientagao de gualouer outro

substituinte no anel,

\_\ ;‘;U"*}? /““:‘”\}‘_ ‘;‘Q\“'\ ,NLL
) =t
\M‘/,Lg [ Nu_ H-Sabe s
} + x
Estas reagoes chamam-se, as vezes de "substitulc¢ao cine.
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2.2. —~ MECANISMOS APLICAVELIS A SUBSTITUTCOES NUCLECFILICAS ALIFA~
TICAS SATURADASL,

2.2.1 =~ Mecanismo Bimolecular Alifatico SNE

A cinética de segunda ordem e a inversdo de configuracho
foram descritos gualitativamente por Lewis ( 9 ) o gual
sugeriu gue uma nova ligagao & formada no atomo de carbo
no, centro de reagac guando a ligagao antiga & guebrada,
ocorrendo tél fato sinultaneamente em extremidades opos-
tag do carbono tetraédrico. Este conceito foi expresso -
em termos de mecinica quantica ( 13 ) para as reagdes -

entre atomos e wmoléculas.

O conceito de TLewis ganhou total apoio com o desenvolvi-
mento da teoria do estado de transigao. No mecanismo bi-
molecular o grupo gue entra esta atacandﬁ o lado oposto
da ligagao a ser quebrada, isto &, o casc onde osg dois

grupos ligadoes ao centro de reag&o estac alinhadcs, isto

(:“; B
[ & N/ & | .
Y 4 —U~LG s Yoo Coon o oLE wmn YoCun o LG
| , | !
Trata~se de um processo de uma Gnica @tapa, sem a exig--

téncia de intermedidrios.

2.2.2. ~ Mecanismo Unimolecular Alifético St

Neste tipo de mecanismo, o estado de trensicio ndo con-
tém Y, mas envelve a quebra de ligagao R-X. Um intermedi
- - . . 4 - .
aric gue e o ion carbonic C , & formado e rapidamente con
verte-se nos produtos {(ou reverte ao reagente) . Entac:
. l lent . ! M
M . Lenta ¥ - e (N
s c¥ 4 1oy C-Y LG

T [ — i
rapida

a) Ion carbonioc como intermediidrio de reacao

A postulacao de mecanismo SNl encontrou no inicio con-
siderdvel oposigdo com os fundamentos de que a dissoci
agao era improvavel energeticamente. Tal fato foi am

parte surpreendente em vista dos conhecimentos ja  de-
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mostrados antericrmente acérca da existéncia dos ions
carbonio, tais como os encontrados nos rearranijos de
Wagner-Meerwvein ( 6 ); Além desse, pode ser citado
Whitmore, que apiicou uma teoria semelhante a de Meer
wein, para o rearranjo de haletos de neopentil, e os
de Hoffman, com rearranjos de compostos nitrogenados,
embora nao tenha descrito ©s intermediarios de reagao,

especificamente come catlonsg {14,215,

Além disso a importincia da solvatagio ionica na redu
¢ao da energia requerida para a ionizagzo da ligacao

carbono~halogenio foi reconhecida bem antes do desen-
volvimento desta teoria (12,15,18), e os cidlculos indica
ram gue a velocidade de solvdlise dos haletos de al-
gquilia eram consistentes com os dados termoguimicos, 08
quals incluem também as  energias de solvata--

¢ao ionica ( 42 ).

Ividéncias cinéticasg para & dualidade de mecanisnos

O conceito de dualidade de mecanismos pode ser mostrado

pelos efeitos de mudangas estruturals sob a velocidade -

de hidrolise & de alcoolise de uma série de haletos de
alguila o -substituidos, e o efeito decorrente da exis

téncia de ions do solvente protonico adicionado { 25 ).
Resultados similares foram encontrados para a velocidade
de decomposig¢iao de sais de a}qull sulfonic em agua (16,17)

isto &

Oy ROH + HY + SMe

RS .
Me S e,

2

Foi verificado gue na auséncia de alcali, ocorria uma pe

gquena diminuicao na velocidade com substituigao de um
grupo metila ne centro de reagao; a substituicao de um

segundo grupo deu um peguenc aumento na velocidade, e com
a gubstituicao do terceiro grupo a velocidade sofreu um
aumento muito maior. A adiczo de ions provenientes de
solvente protonico aumentaram as velocidades de decompo-
sigao dos primeiros tres membros da série, para uma dimi
nuigao verificada ao longo da série, e a velocidade de
reacao para o cloreto e para o brometo de t-butila naoe

foli afetada.

11




O simples conceito de dualidade de mecanismos fornece uma

explicacao gualitativa destas observag%as, As reagoes de

;_a

sequnda ordem, entre o ifon do solvente protdnico e os bro
metos de alguila sao reagdes cujas velocidades sdo diminul
das pela substituicgao de grupos W -alguilas, os quais po
dem impedir a aproximagao do nucledfilo. Este retardamen-—
to de velocidade pode ser estérico ou resultar da deagac

de eletrons pelo efeito indutivo ao centro de reagao. Co-

mo o brometo de t~butila, e a contribuicgac deste mecanig-
mo bimolecular & desprezivel, e a reagao se da sdmente pe
lo mecanismo Sﬁlg'ind 2pendentemente do ion do solvente -
protonico. O e can. smo SNI nao & restrito aos haletos de
alguila terciirios. Ward mostrou que as velocidades de hi
drélise e etandlise dos cloretos de I-feniletil e difenil
metil independiam do aleali adicionado e citaram este fa-
to cowmo evidéncia para o mecanismo dissociativo de substl
tuicao, Fntao o mecanisno . & favorecido por grupos doa

dores de eletrons gue estabilizam o altamente ionico esta

i
X

do de transigao para a formagao do ion carbonio.

Meoaniamo \1‘

Was digcussbes precedantes, sempre consideramos substitul

‘¢Oes sem gualguer rearranjo no esqueleto carbonico. No en

tanto sao conheclidos mecanismos uni~ e bi-moleculares que

se dao através de rearranio na estrutura do substrato. Os

tres nrincjpaﬂﬂ tipos sao u ?‘, SNl‘ e SNi, sendo poxrémn
comune  en Gmpest alifftlcos ingaturados. No caso do me
canismo Sml‘, gue pode ocorrer em sistemas saturados, a

primeira etapa € a formagao do ion carbonio, cujo rearran

jo € sincrono com ou subsequente & guebra da ligagao C-X.

0 rearranjo de Wagner-Meerwein de sistemas saturados &

desta classe, e pode sery mostrado abaizxo

? %2 R“$£ n ll

mqmqwx mwwm? %+ + X “@”? - szm% produtos rearran=—
Jados.
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2.3, = h-lECANISM&",)S APLICAVEIS A SUBSTITUICOES NUCLEQFILICAS AROMATICAS

2.3 .1,

MECANISMO UNIMOLECULAR AROMATICO {SNl Ar)

Dentre as poucas reagodes gue mostram evidéncias de um mecanis
mo unimolecular, as mals extensivamente estudadas foram a de-~

composicao nao catalizada dos ions diazonio ewm dgua, para dax

fendis ou éteres fendlicos, acompanhados sempre dos haletos
de arila e outros produtos doc@rlento% da presenca de ionsg

nucleofiliccs presentes em scolugao, isto &:

+ +
ATN, lenta . Ar + N,
* oL ok
Ar 320 rapid - Ar-OH + H

o+ ' +
- Ar -+ R-0OH xuﬁﬂéa .. Ar-OR + H

}*iaxr'1 + Ol rawlda i Ar-Cl

 Foi sugerido por Moelwyn—Hughes e Johnson (22 ) e, também por

Waters (30 ) que estas reagOes seguem O mecanismo i i,

U argumente nals claro e preciso fol dado por Bunnett e Zah-
ler (38) segundo o qual, a decomposicao do cloreto de benzeno
diazonio em adgua mostra cinética de priméira ocrdem (22, 23 Je,

gue as constantes de velocidade nao sao afetadas pela nature-

za e concentragio dos anions presentes, mesmo quando este -
anion & incorporado em maior guantidade para a formagio do

produto (4,23,80). A censtante de velocidade de obtengaoc do feg

nol fol- sempre a mesma (23 ), tanto em G guante em HL,0, e o

! PyS 2

efeito cinetico dos substituintes aromaticos (23) mostrou-se
totalmente diferente dos cbservados em qualguer forma de subg
titui¢do nucleofilica bimolecular. Porém novos aspectos.  da
decomposigao de sais de diazonlo tem sido obtidos maiz recen-
temente contrariando a existéncia do mecanismo através de um
unico intermedidrio de primeira ordem. Lewis e Cooper (4,80)in
ves%igaram reagoes de sals de benzenodiazonio com o ion tioci
anato aguoso para dar fendis, tiocianatos, isocianatos e pPro-

dutos derivados.
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Fles observaram um pequenc aumento na velocidade ao aumentar
a concentragac dos ions SCN (em oposigao a gqualguer efeito
salino esperado) e conclulram que existe um intermedidrio al
tamente reativo, o gual pode reagir rapidamente, nao sdmente
com & agua ou com o tiocianato, mas também pode reverter em
ion diazonio. Estes resultados sao inconsistentes com a for-
macao irrveversivel de um intermediario de primeira ordem, o
gual subscguantemente reage com nucledfilos. Para confirmar

. . . i . . 15
egsseg dados Tewis e seus colaboradores{86,90) usande N MO £
T

traram gue a hidrdlise dos sais de diazonio & acompanhada pe

lo seculnte rearranic lento:

Ly

Ax%ﬁ-? R AKW*N m@

Investigagtes posteriores (45 ) efetuadas pelos mesmos peg~-

i

gquisadores mostram gue o ion tiocianato acelera a decomposi-
¢io do Ton p-toluenodiazonio em &cido aquoso, mas nio linear
mente.,

A fim de explicar estas novas observagdes Lewils postulou um
esquema de reagao com dols intermedidrios, propondo o seguin

e mMecanismo:

., BTN "
e TR

Intermediirioc ¥ Intermediario X

H 0 e BXON 1,0

“““““ e Lr-NCE

SCN —remmee CON e

Ar=-S5CN

b iarne JEDore. e

Fig.4: Caminhos de reagao para a S, do grupo diazonio

N
em sais de diazonio aromdtico (agui sao mostra

[

dos somente os produtos principais).

NOTA: Foram encontradas algumas reagoes de sais de diazonio, nas quais
O H@¢&ﬂi$ﬂo SNZ & favorecido. Un exemplo é o ion p-fenilenohis -
(diazonio), onde 0 p-diazenio & wm dos grupos ativantes mais for
tes. Para reagoes SN2 arcmaticas ativadas (44,57,58,66) foi mos-
trado (67) que_muitag reagtes parecen readir pelo mecanismo SNZ
ativaco quando oz reagentes nao formam compostos diazocovalente

estivels.
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Em contraste com o siwmples intermedifrio cation arila ini-
almente citado, existem no novo mecanismo doig intermediﬁ
rios os guals sao estados excitados do ion diazonio. Um de
les com a estrutura (I) retorna predominantemente ac ion di
azonio ArN; e & aparventemente idéntico com o intermedidrio
nao seletivo, e altam@nte reativo, previamente ildentificado

como o cation arila.

— . . _M! W -

, o N

; N Ve

] N

*“Q\M’ ey

*de alta encrgla | = : | .

0 outro intermedirio & muito mais seletivo e menos reativo,
gsendo © seuw retorno ao iondiazoﬁio»quantitativamente relaclio
nado com o rearranio isotopico. Ele & isomérico com o ion
diazonio, e acredita-se due tenha a estrutura espirociclica

(IT}.

-

A hidrSlise de zals de diazonio, dd3o-se portanto através de

um mecanismo 8.1, via dﬁis intermediézios, anhos retendo os

Y
atomos de nitrogenio do grupo diazonio. Estas reagoes Sao co

.

nhecidas comno SleSemelhamtew

Outro tipe de reagao unimolecular sido apresentadas pelas hi-

drolises catalizadas de simples halogeno-benzenos o0s guais
sugerem uma reagao arcmitica S porém nao ssguindo osg pa-

droes vistos nos compostos alifi&ticos saturados.

Um outro tipo d@ recanismo unimolecular avomatico, foi pro-
posto por Bunnetbem 1970 (98 ), que proPOS a denominagac -
SRNR’ ou seja substituicao rddlclL“HULlﬁOleLCd unimolecular.
O mecanismo,

(doador de eletrons) + Ariwwiﬁriﬁw +  residuo

Mrﬂr . Are + I
Alre + fHE - AINH?:* )
ATNHs + Arl -~ ax, o+ [arn);

assemelha-se a uma transferencia de eletrons através de wun
mecanismo radical por substitulcac nuciecfilica no carbono
saturado a gqual foi apresentada por Kornbklum (9732} e por
Ruasel?égratamse de uma Sy 1, apenas que a fissao da liga--
cao ocorrer em um anion radlcal ao invées de uma molécula -

neutra
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- MECANISMO BIMOLECULAR AROMATICO

ke

O~ADTCRO (BENZINO)

Os compostos aromaticos mals simples, wesmo gue possuam gru
pos tipicos deslocivels por nucledfilos, nko sio facilmente
suceptivels ao atsgua poy reagentes nucleofilicos (%933 ). Em
determinadas conéig&ea, onde tals compostos reagem, a rea-

¢ao dad-se através de um mecanizmo eliminacao~adicdo, também
chamado mecanismo benzino, o qual & ilustrado pela figura &

baixo:
Hat _ e

? ‘ H£N .Q%Tf

7R
k S — i ..gw
i f\?{ﬂ( H dp spbvante - ‘;,; e, P
* i g
Fig.b:Forma geral do mecanismo S, eliminagao-adicac ou me-

canismo henzino.

Embora este tipo de reagho tenha sido relatada desde 1875
{7 2 ) 0 mecanismo sdmente foi entendido e clascei Ficado
muite tempo depoils. Em 1940, Wittig ( 24,28 ) e seus colabo-
radores levantaram a hipdtese de um intermedifrio numa for-
ma dipolar nao simétrica (95 ¢ ), de acordo com a figura a-
baixo: a

My -
ﬁaﬁ-\l{w i Eﬁ\qaéw AN Ly @{“ Se
% \\ \ph H;, :

TN Sy

S S St

LOPh o CPRDE
m:z d ® + PR ‘ [ L,,‘-% e ) L;mg-)ww ( “‘g;
(Phefenil) o PN PR
Fig.6:Representagao de uma substituicao nucleofilica aromd- -
tica via um intermedidrio nio simétrico di~dehidroben

zena,

Mais tarde, Bunnetl e Zahler ( 38 ) se referiram a inlimeras
sub@tituigaes nuclecfilicas, as guals diferiam das substi--
tuigoes nuclecfilicas ativadas comuns, e envolvian reagen—
tes fortemente bisicos, a bhaixas temperaturag, as guais re-
sultam comumente nas chamadas substituigé@s cine, mais par-
ticularmente do tipo vicinal, isto € o grupo entrante liga-

se ocupando a posigao vizinha ao grupo deslocado, assim co




mo & posicgio ocupada pelo grupo deslocado. As reagoes de a-
midas e ions amidetos substituidas, a baixas temperaturas
constituem inlweros exemplos, assim como, algumas reacoes
de fusao alcalina. Punnett também publicou uma pequena revi
sa0 schre os benzinos { 71 ).

Algum tempo depois, Roberts e seus colaboradores (46,49,63 )
mostraram qua o clor@b&nzenommll4c reagia com o ion amidetc
em amonia liguida dendo guantidades quase iguais de anilina
-1t e anilinanmziéc. A pequena divergéncia nas quantida--
des foram atribuidss ao pequeno efeito isotdpico cinético
12Cm346 sobre as proporgoes dos produtos, obtidos através -

de um intermediirio benzino (figura 7 abaixo):

& NHy
i ’
S AL g TN (
. x"’t‘*M NHg,!rC} Ry
‘benzing ‘ b O

C o - o 14 . L4 C -
Fig. 7:Pormagao de anilina-—1""C e anilina——2"7'C a partir de

. _ 14 ‘ 14 . C oy
cloro-~benzeno—1" C. (sendo * = = C radicativo)

i : , L 14
As mesias proporgoes foram obtidas com 1od0wbenzeno e 1=

Foram tampém verificadas pelos pesguisadores gue as reagohes
descritas por Wittig e seus colaboradores (24,28,31.893avam -~
o8 mesnos resultados estatisticos em relacdo & formacdo bi-
Fenil.

Outros estudos foram efetuados por Huisgen ( 61 ), Bunnett,
Brotherton (54 ) e B@rgstrém ( 33).

Em 19586 (63 ) Huisgen apresentoun uma revisfo onde inclui da
dos cinéticos valioscs e indica os efeitos de substituintes
em relagao a acidez do H, o gual & eliminado na formacao do

benzino.

[63]

A existéncia do intermedifirio benzino foi suportada pelo

L

experimenbcq de Bergstrom (19,38 os quais mostraram que a d

~

i

terminaca o da constante de veldcidade e do produto de rea-
¢ao de clorobenzeno com o ion amideto, na presencga do ion
(CGH5}3C ccorre em etapas separadas, indicando a formagio

de um intermediZrio. Eles mostraram gque o ion'(CGHS)BCM nao
reage com clorebenzenc em amonia liquida a nao ser quando -

‘ & 1. : . -
algum ion amidetoVadicionado, mas o maior produto & o tetra
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fenilmetano. O Ion (C6H5)3C nao & suficientemente bisico

para desprotonizar o clorchenzeno, porém o Ion amideto po-
de retirar o proton do anel aromatico, e na adicido subse-

gquente os dois ions torxn mese competitivos, e realmente O

-

- . . - ,
)3L e mais bemn sucedido gue © ion amideto como

e o {;’iﬁ‘?_

I

lon {CG.H5

nucledfilo {fig. 8). (CaHz)sC

o | NH g,
T Mo #

[t )

L\:j&;ﬂ/' "‘\-H ‘\\ _’ 2 . b Ha
| N - |
ik O Miks li, Sy

Fig.8: Adigio competitiva no mecanismo Syo €liminagao-adicio.
A * -

A confirmegao do intermedifrio benzino através de sua detec
cac e isolamento tem sido efetuada em alguns trabalhos re-
centes. ¥Fol obhtido, pbr exenplo, pelo agquecimento de subge

Ctancias que rapidemente se decompoem e por processos de ir-
radiaceo, Uma substancia bem cenveniente & o sal interno 2-
carboxillato de benzenodiazonio, o gual produz o banzino em
suaves condigdes pala eliminag&o de nitrogenio e o gidxido
de carbono. Sua detecgao fol efetuada por espectro de absor
cao e espectrometro de massal68,73,74,77,78,85,93) Através de um
expetrimetro de massa especial, una espécie de massa 76 e

potencial de ionizagao 9,75V considerada como bhenzine, foi

B

mogtrada ter uma vida de 250-300 microsegundes, e o seun do-
saparccinmento deu-se com a obtengao de um outro pico no eg-
pectro de massa 152, que corresponde ao bifenileno (figuray

abalxo):
R . .
a . “
f% “Hf QMMWMGWN +FO-?¥¢{N\U diﬁ@xizac&afiiiT”“}[:jij
M+ OO, 1 A
SN0 &%/“ TN

Fig.9: Formagao do benzino por pirolise e sua dimerizacio.




Limitacoes do mecanismo benzino

O mecanigmo benzino é favoreht 10 pelos sequintes fatores
{ 95¢ )

1. pela presenga de um atomo de hidrogenio na posigac orto

em relagac ao grupo X, o qual deve ser suficientemente
eletronegativo pava gque sela possivel a eliminagao 1,2,
de HX.

2. pelo usb de reagentes fortemente b@sicos, além de nucle
ofilicos.

3. pela baixa re atividade &o substrato, pelo mecanismo ..

SQ? Ay comum.

MOCANTSMO ADTCAO-ELIMINACRD (0U ATIVADO) (8.2 ATIVADO)

A substituigio nucleofilica nos sistemas aromiticos & faci

H

litada por duas condigdes:

1. pela existéncia de um.grupo X no ponto de substituigao,

facilmente deslocivel com seus GLG*T ng ligantes:

2. pela presenga de hetero-atomos no anel, ou de substitu-
intes gue retiram eletrons, colocaa 25 convenientemante,
o5 guais facilitem a formagao de uma ligacdo entre o &
tomo de carbono do anel e o nucledfilo, além de estabi-—
lizar o estado de transicao. £ por esta razao gque as re
agoes queé se dAo por este mecanismo s3o chamadas 8y 2
aromiticas ativadas. Tais reacbes constituen a grandge -
maioria das smbgtituig&eg nucleofilicas aromdticas.
O mecanismo para a substituigao nuclecfilica bimolecular
ativada foi objeto de muitas controvérsias (60,64 ).

Duag possibilidades foram sugeridas:

la.~ segundo a gqual a substitui¢ao ocorreria por um mecanis
mo de uma etapa, analogo & substituicao bimolecular -
no atomo de carbono saturado, com sincrona quebra e

formagado da ligagao.

2a.~ 0 mecanismo ocorreria em duas ctapas envolvendo um com
plexo intermediario relativamente estavel para a gual
foi sugerida por Wheland (32 ) a estrutura do benzeni-
dio '
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Apds © estabelecimento do mecanismo 8.2 de substituigao no
dtomo de carbono saturadco, Hughes e Inqold(lS?G 37, S6pempre
assumiram gue a substituiczo nucleofilica bimolecular aro-
matica ocorria por um mecanismo andlogo, de uma etapa com
sincrona guebra e formacgao de ligagdo. Parker { 41) e Chap
mam tarbém mogtravan-se favorive & este mecanismo. No en-
tanto, a falta de uma ordem uniforme na reatividade relati
va de halogenios em reagoes de certos nucledfilos com hdlg
tos de nitro e pmlinitrofenilas levaram Parker (75) a ado
tar este mecanismo sdmente para aloumas reagdes de subsii-
tuicao nucleofilica aromfitica. Entretanto, uma explicagac
atternativa baseada no mecanismo de duss etapas foi Propos
ta anteriormente. Em alguns casos, onde os dois mecanismos
{de una e de duas etapas) sao igualmente compativeis, al-
guns auvtores (75, 50) adotaram o mecanismo de uma atapa
sémente por guestdes de simplicidade.

O mecanismo gimcrono bimolecular envolve geometria Gesfavo
réavel {as lﬁgagﬁes guebradas e formadas devem estar no mes
o plane do anel, e o atague pelo lado oposto nzZo & possi-
vel) e energia desfavordvel (uma ctapa de alta energia &
necesséria ao invés de duas etapas de baixa energia do me-—-
canismo de dois estégiOﬁ), No gistema aromitico néc hi uma

-

possibilicdade razoavel de se formar meias~ligactes linea--

res e opostas ao nucledfilo ¢ aoc grupo abandonador por meio
de dois 1&bulos de um orbital p nic hibridizado, como & ca

racteristico nas reacdes de substituigoes nucleofilicas alil
faticas binoleculares. | '

Além disso, em 1951, Zahler e Bunnett ( 38) mostraram gue a
substituicae nucleofilica bimolecularf com O mecanisme  de

uma etapa no atomo de carbono arcmitico & improvivel pela

mecanicn  guantica, enguanto gue o mecsnismo do complexo in
termedifrio ndo ¢d fol aceitivel mas também suportada pe

las significantes analogias com outros fendmencs.

O mecanismo do complexo intermedidrio tem sido reconhecido

com bases experimentais ( 36), e com a formagio de comple-

xos de adigao pela interac¢ao de reagentes nucleofilicos -

com substratoes aromaticos altamente ativados.
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As principais evidéncias para o mecanismo de dois estagios

podem ser sumarilzadas da segulinte forma:

a) Complexos de b r  (complexo O

s
T

e

Um aspecto fundanental do mecanismo de duas etapas e a
formagao éo complexo intermedidrio, pela adicao do nu~
cledfile ao carbono aromético, envolvendo mais uma espé
cie ligada ao centro de reagao com conseguente nudanga

na hibridizacéo trigonal sz para tetragonal spB. ror e
xemplo,rpaxa uma reagac do Ion metdxido com l-clovo—2,4-
dinitrobenzeno, o complexo intermedidrio teria a estru-

tura representada abaixo:

comp lexa

intermediario

Estruturas deste Eipo foram primeiramente propostas porx
Meicenheimer, ( 3 ) em 1902. Ele obteve o mesmo sal -
guando descobriu cxemplos estavels de sals complexos pe
lo aquecimento ou do s-trinitroanisol com etdxido de po
tassio, ou do s-trinitrofenetol com metdxido de potassio

e admitin a estrutura abaixo para o composto isolado.

Recentes pesguisas (82,88 ) confirmarvam as estruturas de
Meisenheimer, através de modernas técnicas espectroscd-

picas ¢ sugeriram cue este tipo de compostos, embora va
riando grandemente na estabilidade podem ser formados en
Ui tos outros sistemas.

Com base nesta, e em muitas outras evidencias (como por
exemplo, efeito do grupo abandonador, evidéncias isotd-

picas e a partir de catdlise) as guais sao incompativeis
com 0 mecanismo de uma sO etapa, pode-se dizer gue o8

substratos aromaticos que reagem pelo mecanismo normal

ativado, envolvem a formagao do complexo sigma.
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A redgzo passa entao através de dois estados de transicio,

entre os guais forma-se o complexo intermediirio, como mos

tra a figura abaixo:
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A etapa determinante da velocidade pode

primeiro ou ao sequndo estado de transicao, dependendo
fatores envolvidos. Na figuxa'abaixo, 0s

em fungdo da coordenada de reagao mostram os estados

transigac acima mostrados.

| BT, 1

LT 2
Erergia

livre
complaxo

T. L.

& .
N A

~ e
B

est.do Trans  est,
missao 2 final

E.T. 2 E.F.

corresponder ao

dos
perfis de energia

de

E.T, 2

B 1 \

COmp1exo

E.T.

B.L

Coordenada de

reacao

[




3. - FORCA NUCLEOFILICA

3.1. Introducao

Um necledfilo pode ser definido como um reagente gue fornece um
par de eletrons na formagao de uma nova ligacao covalente entre
ele mesme e um outro dtomo, no centro de reagao do substrato. B
wa doador de eletrons, sendo geralmente uma cspécie com cafga

negativa, ou uma molécula neutra contendo um par isolado de ele
trons. £ semelbante & definiglo de BASE dada por Bronsted (7) .
Diversos quimicos (p.ex. Hine (76 ))secuindo Swain e Scott {43)
usam o térme 'nucleofilicidade” para velocidades de reacgdes com
bases; e o térmo "basicidade” para equilibrios, inclusive de re
acoes com nucledfilos. Deve-se entao dizer "basicidade" para o
carbono e nucleofilicidade para o hidrodenio.

Contudo os tormos "nucledfilo e eletrdfileo™ e "acido e base” -
tem signitficados geralmente acéitos, e Miller com seus colabora
“dores (954) sugeriram gque e mails clarc e mails consistente falar
de basicidade e nucleofilicidade cinética e termodinamica, da
mesma forma em que, por exemplo os efeitos estéricos sao chama-
dos efeitos estéricos cinéticos e termodinamicos.

Desta forma, a basicidade & nucleofilicidade termodinamica em -
relaciho ao hidrogénic, enguanto gue nucleofilicidade é nucleofi
licidade cinética em relagdio & um atomo eletrofilico. Entzo na
reacao abaixo, a constante de equilibrio K é uma medida da basi
cidade de B, ou zeja

K

B+ H (3'{. oroee= BH O+ H,0

3 2

enquanto gue a constante de velocidade k da eguagdc abaixo & u-
ma medida da reatividade nucleofilica de ¥ em relacao ao carbo
no alifético saturado, isto & guante maior k, maior serdad o po~.
der nucleofilico:

Y7+ R - CH,~X Earocon, v+ X

2




Na substituicao nucleofilnca bimolecular, a gual passa por um
simples estado de transigao, a nucleofilicidade cindtica en-
volve tanto a formagac da ligag@o com o nucledfilo guanto a
ruptura da ligagZo com o grupo deslocado. Ambos, formacao e
rupbura, estaoc diretamente envolvidos com a reatividade do nug
cledfilo. Exempios deste Lipo sdo encontrados nas reacces de
Sip2 em carbonoe alifatico saturado.

Ho mecanismo 8.2 aromét;co (ativado) a reacdo passa atravds -
de um complexo dntermedidrio e de dois estados de transicao,
Quando a formacdo do primeiro estado de transicac for a etapa
determinante da velocidade, a nucleofilicidade cinética envol
ve a formagao da ligagdo pelo nucledfilo sem quebra da liga-

CA0 COm O Grupo deslocado, nao havendo portanto influéncia do

mucleofilo na etapa de ruptura, muito embora a sua eletronzga

ividade possa influir se, for suficientemente alta, no zhai-~
¥amento da energiz de ativagao, na etapa de formagao da liga-

QSO .

Se a formagao do segundo estado de transigao for a etapa dever
minante da velcﬂxgade, os fatores gue resultam da ruptura da
ligagho, estaric diretamente envolvidos, e a situagzo se asse
melha com aguelas reagdes gue passam através  de um simples esg

tade de transigao.

Alguns auvteores explicam a nuclecfilicidade ¢om base nas
propriedades intrinsecas dos doadores de eletrons, tais como
basicidade, polarvizabilidade, e efaito do reagente. Estu

dos posteriocres, revelam que outras interacdes (ocu seita con-
formagao estexeoquimicé, ligacao hidrogenio, etc) influem tam

bém na reatividade nucleofilica.

Propriedades do nucledfilo

Basicidade: apesar das diferencas j3 citadas entre bagicidade

(perametro termodindmico) e nucleofilicidade (pa-
rametro cinético), as forgas basicas dos reagentes sio, em al
guns casos, bons indicadores de suas reatividades nucleofili-~
cas. Assim, em uma série de nucledfilos de estrutura 2 condi-
¢oes estéricas semelhantes, as mudancas de basicidade  podsm

estar relaclonadas com ag diferencas na forga nucleofilica.




Esta relagao pode ser estabelecida através dos valores de Pk,

D
- dos nucledfilos (ou pk, dos seus acidos conjugados) com as
suas constantes de velocidade, para um substrato padrao. Um

exemplo, & a reagao de jons fendxido com l-cloro-2,4-dinitro-

benzeno a qual mostra ume relacao linear { 59 ),

Porém, nem sempre deve-se considerar a nucleofilicidade rela-
cionada com a basicidade. Isto & mostrado através da forga ba
sica dos helogenios em solventes protonicos, o cual deduzido

da forga dos seus acidos conjugados tem a seguinte ordem:

., -

E> c1” > Bxr” >

No entanto, a nucleofilicidade para SN no carbone saturado em
solventes protonicos, entre os haletos, mostrou a seguinte or

deim:

| T > Br”> c1” > P

isto mostra o quidado gue se deve ter ao relacionar basicida-
de (termodinamica) com nucleofilicidade {(cinética), embora se

Ja aceita a existencla de alguns fatores comuns a ambos. Além

tica sofre a influéneia de um outro fator: a polarizabilidade.

Polarizabiliﬂa@g: Segundo Branch e Calvin (27 ) em 1941, T

afirmava gue nucledfilos com alta polariza-
bilidade eram mais reativos do que se previa através de suas
basicidades. De acdrdo com muitos pesgquisadores (7,52,81) a Po
larizabilidade & um dos maiores fatores gque determinam a nu-

cleofilicidade.

Bdwards e Pearson (59 ) indicaram, através de uma variedade -
de substratos, como a basicidade e polarizabilidade estio re-
lacicnadas com a nucleofilicidade do reagente. Assim, para u-
ma reagac de deslocamento, & basicidade do reagente em rela-
¢ao ao proton, terd uma influéncia primordial na velocidade -
da reagao, se no estado de transicio o centro eletrofilico do
substrato for semelhante ao pﬁoton. De acordo com a equacao

proposta por Edwards {7,52), ou seja:




onde

k = constante de velocidade pafa a agua atuando cono
nucledbfilo.
k= constante de velocidade correspondente para qgual
gquer outro nucledfilo.
A,B,= constantes
P m‘poiarizabilidade

H = basicidade em relagao ao proton

a constante de basicidede B, ird aumentar quando a carga posi

tiva sbbre o substrato aumenta, enguantce que P, polarizabili-

dade do nuclediilo, ird influir no abaixamento de ernerglia do

complexo ativado, dependendo da natureza do substrato.

Edwards e Pearson (@7,52) tanbém associaram a polarizabilidade
os orbitals d vazios. Estes orbitais segundo eles, poderiam
ser preenchidos por alguns eletrons do reagente no estade  de
transigao, o por aiguns eletrons do substrato. O resultado -
disso seria uma consider@vel redugao nas forgas de repulsao
de Pauli entre os eletrons nac ligantes do grupo em ligagao e
do substrato. '

Segundo Miller (€3,91) a polarizabilidade & um fator favordvel
pols permite um melhor balanceamento entre os agpectos favora

veis e desfavorivels. Por exemplo, um nucledfilo anidnico po-~

larizdvel & capaz de formar uma maior fracao de ligacac  gue
. o~ - it £ - - v 4 e
um anion nao polarizavel guando ambos perdem iguals fragoas

-«

de energia de desolvatacgao.

Bfeito-of ~ reagentes come hidrazina, hidrowilamina, anions de

perdédwidos de hidrogenio, e outros, mostram maior =

reatividade nucleofilica que poderia ser mostrada pelas corie

T

lagbes de basigpidade e polarizabilidade, em algumas reagoes.
U ponto comum entre estes nucledfilos de reatividade aumenta
da & gque eles possuen pelo mencs um par de eletrons desempare

lhados no Atomo adjacente ao adtomo nucleofilico (efeito-ol),



4

!

IS

Fdwards e Pearson {47,52) notaram que o atomo nucleofilico repar
te o par de eletrons tornando-se "eletron-deficiente". Sendo as-
sim, assumemn gue a disponibilidade de um par-de-cletrons, no étg
mo vizinho, ird estabilizar o atomo "eletron-deficiente".

Um conceito mais recente e bastante aceito, & que existe uma in
teracao desfavoriével entre os pares de eletrons vizinhos, no es-
tado inicial, e gque & aliviada com a formagao do estado de tran-
sigao. '

£

Solvatagao (Influéncia do melo)

-

ks velocidades de reagao Sy2-aromitica de nucledfilos anionicos
com substratos neutros zao aumentadas de 103 - 10] ao se nudar o
solvente protonico para dipolar aprotonico, enguanto (ue as velg
cidades de reagdo de nucledfilos neutros {Nezs, 02H5N) sao muito
pouco afetaedas (72). _

Miller e Parker {69,72) estudaram detalhadanente 05 efeitos de
solventes nas reagoes de 8 Bhr -

Solventes protohicos, sendo os mais importantes os hidroxilicos

.

¥

5

tem em geral as -duas extremidades do dipolo facilmente acessi-
vel por anions e cations. Com o proton ligado a um &tomo bhem ele
tronegativo hid tarbém formacao de pontes de hidrogenio com anions

peguencs de alta densidade eletronica e de baixa polarvizabilida-

‘de. Entao tais solventes sao bons para solvatar catlons e anions,

mas especialmente faveravelis para anions.

Em contraste, solventes aprotonicos dipolares, por exemplo DMSO,
DME, acetonitrila, nitrobenzeno e acetona, tem somente a extremi
dade negativa do dipolo bem acessivel por cations, enguanto que
a extremidade negativa dificulta a aproximagéb de anions.

A energia de solvatacio dos anions, & em geral menor guando  se
empregam dipolares aprotonicos, de gue gquando se utilizam solven
tes protonicos. Esta diferenga acentua-se mais ainda guando 08
anions s&o peguencs,; pois ficam bem solvatados pelos solventes -
protonicos— No caso de ions grandes e polarizidvels & possivel -
gue o maior momento de dipolo dos solventes dipolares aprotoni--

cos {em geral) possa superar o efeito j& indicado.
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Um exemplo tipico da reatividede om mais de um ponto na molécula do

substrato, quando se utiliza o mesmo reagente, & a alquilacéao de a-
midas na presenca de sais. stas reagbes of sals de prata favore-

cem fortemente a O-alguilacio, enguanto gque 0s sals de metais alca-
linos dao produtos N-~alguilados (61).
'ste fato é fecllimente compreendido uma vez que © Ion prata favore-

a for macao do ion carbonio.

de transigao, a ligagio entre

enfragquacida ficendo um pouco maisg

de uma ligagao eletrostética com p

lente. Dessa forma, a reatividade &

tronica que neste caso & maloer no i

As reagoes aboixo mostram wn exempl

N-fenll formamida

g

H=C=1-C H

()

(*) embora nao seia dado o rend
sa0 conhecidos nos qualis 0s saig

de rendimento nas amidas N-alqu

Quando a formagao da ligagac covalen

estado de transicao, entao o aa

o ele

He~ Czs

(rendimento =

imento desta reaczo,

Entao durante a formagéo do estado -

trofilo e o grupo de deslocado &

polar gue inicialmente. Trata-se
ouca formagao de ligagdo  cova~

contrelada pela densidade ele-

on oxigenio gue no nitrogenio.

pod

0 deste grupo de compostos:

?
oo P e
Hew Ol CGHB

O~ CH,CH 4

NMC6H5

frus

o
—

multos
daoc 62-96%

exenplos
de
iladas.

sodio das amidas

te & um fator importante do.

rater SNZ & dominante e, a algul

lagéo ocorre no atomo que tem & menor densidade aletronica, mas

que intrinsecamente @ mais nucl
covalente, nao eletrostatica e

gla de ionizagdo.

nRos .

E © que ccorre nas

eofilico. Neste caso a ligagio &
0 fator mais importante & a ener

reagoes com metais alcali-
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= MOBILIDADE DO GRUPO DESLOCADRO

Entre outros fatoves a mobllidade do grupo deslocado (também cha
mado grupo fugitivo ou grupso abandonador), pode ser influenciado
pelo nucledfilo, principalmente guando o grupo expelido € um ha-

logenio. Fm relagdo ac grande nimero de estudos sobre as reagoes

de S, alif. sat,, a mobilidade de grupos fugitivos foi relativa-

“N
mente pouco estudada. Contwudo Hine (76} apresentou uma ordem de

e, que & a sequinte;

> F 2> 0805

O)

mob1lidadc nara esia classe de re eq

i

i

v,q

N> 0S0,R > 1 >Br \>O\JO ro CL >« ot

[

e

“+
2 WR > OR > WRg (R = alguil)

3

Em reacoes néo catalizadas, a ordem de mobilidade dos halogenios

e reagoes 8,7 alif. sat. é:
1“//.\7 - .
F <01 Br < T

Easta mesma ordem, porém com diferencas aumentadas foi encontrada

nas reagoes de Byl alif. sat. '

Bra 1951, Bunnett e Zahler (38) apresentaram em sua revisio a or-

dem para as S AT

q me T . T N
P> MO, > Cl, Br, T3> Ny > 0S0,E3 NRy > OAr’> SR, SAr >

. . . . . .
O?hf/vNR% {R = alaguil), e comentou gue esta ordem
varia com o reagente.
Nas xeagaeg ui7fl ativadas, a ordem de mobilidade depende marca-

dawente do reagente. Istc pode ser ilustrado pelo fato que, quap
do o Atomo nucleofilico pertence a primeira fila horizontal da
Tabela Periddica, particularmente em solventes protonicos, a or-
dem é:

P> Cl?) Rrj}*l (comumente ﬁ>;>C® sendo a razao F/CL
4

enquanto gue com a maioria dos outros nucledfilos, a ordem & in-

tipicamente 10 mJO

vertida, seguindo essencialmente o padrao das SNalif.



A mobilidade dos halogenios nas reacgoes Eyalif. insaturadas fo-
ram pouco investigadas mas parecem (62,79) ser intermedidrias en-

tre as alifaticas e arcmiticas.

Nas reacotes Syalif., bem como nas S AT, & esperado o aumento de

mobilidade de grupos fug wog OX, guando a eletronegatividade -

de % € eumentada, e guandce hé estabilizacio de 0¥ por efeitos -
indutivos cu de conjugacac (39). Desta forma, encontra-se o  se-
guinte ordem de mobilidade:

8

OR < Onr {:J{.‘C‘JCH? < OS0O,R, 0SO,R (R = alguil, Ar = aril).

2 3



Em 1963, Miller ( 83 ) apresentou um método para o calculo da enex

gia de ativagao em reagdes de §,. aromiticas, o qual foi extendido

N
também para calcular a cnergia livre de reacdoc. FEste método utili-

za o concelto de um intermediirio complexo ciclohexadieneto, e foi

aplicavel primeiramente para as reagdes de reagentes anionicos com
substratos neutros.

‘Usando as energias de ligagao, a energia de ionizagdo, a afinidade
eletronice, a energia de solvatagao e considerando a reorganizacio

de eletrons, forsm cstimados os niveis de energia dos estados ini-~

cial e final em relagao ao intermedidrio complexo. Usando os postu
lados de Hammond, e uma curva semi-empirica, a gual relaciona a

porcentagem de energia de dissoclagao da ligacao com o grau de en-
do- ou exo~termicidadeforam também estimados os nivels dos dois es
tados de transigao. ¥stes cdlcules foram efetuados para vinte subs
titulgoes arométicas de reagentes anionicos, incluindo os mats Ai-
versos tipos de reagoes, tails como reacoes lentag e répidas, rea-
¢oes gue formavam intermedifirios estfveis, reagdes gue entravam em

equilibrio e outras.

o
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. - MATERTAILS E APARELIOS

6.1.1. - MATERIATS

Alguns reagentes utilizados nas determinagoes cinéticas
foram sintetizados e purificados, sendo suas técnicas de prepara--
cac descritas no item 6.5. Constaram dos seguintes compostos:
l-bromo~2, 4-dinitrobenzeno, p-~toluencsulfonate de metila, sulfato
de metilguanidinio, sulfate de WN-dimetilguapidinio, brometo de

gim-trimetilguanidinico, cloreto de acctamidinio ¢ N-metilticureia,

' Os cutros reagentes foram adguiridos na forma P.A., 08
gquails constitulrom-se dos seguintes cbmpogtosz cloreto de guanidi-
nio, NN'-dimetiltioureia e tetrametilitioureia. 0 produto l-cloro~
2, 4~dinltrehbenzene, de origem comercial, fol purificado antes do

Sl uso .

6.1.1.2., ~ Solventes

Foram empregados dois solventes nas determinacoes ciné-
ticas: acetonitrila e etanol. pmbos foram purificados de — acdrdo

com as técnicas descritas no item 6.5.2 (pég. 47 ).

32




6.1.2.

6.1.2.1,

6.1.2.2.

6.1.2.3.

33

APARELIIOS

= pHmetro METROHM - moedelos £-516 e E~512

a) Titulacao dcido-base

Foi utilizado o phmetro para as titulacces acido-base em
geral. Os eletrodos de vidro e de referencia foram imer-
SO8 N ﬂolugée da amostra contida em um bequer provida -
de uma barra magnética} e colecado sobre o agitador. Com
o auxilio de uma microbureta, foram adicionados volumes
conhecidos da solugﬁo‘titﬁ}ante, ¢ ag leituras eram efe-
tuadas diretamente na escala de pﬁ do aepareiho.

Fara cada titulagao cbtcvoMsc uma curva de pH vs volume
de titulante adiclona ado,

A calibragao do eparelho fol feita previamente com solu~

cao tawpao padronizada.

D) Titulscao de haletos

0 mesmo aparelho (pHmetro E-516) foil usado. O método foi
o wesmo utllizado para a tLLu]agao Acido-base, porém com
substituigao do eletrodo de vidro por um de prata. Ag
leituras foram efetuadas diretamente na escala de mv  do
aparelho.

Para cada titulagac cbteve-se uma curva de nV vs volume
do titulante adicionado.

. . 5
Condutometro METRONM - modelo B-382, de alcance: 10 a 10

chms € com precisaoc de + 2% do valor medido.

Recipiente de xouv“o para condutometria

Foi utilizado um recipiente de vidro Pyrex (R) com 3em de
diamatro e 13,5cm de altufa,'posguiﬂdo a extremidade infe-
rioxy fechada e plana, a fim de permitir o usoc de uma barra
magnética M, de um agitador magnético. O recipiente possui
uma salda lateral (H) para colocar um termometro. A célula
de condutividade EA~608 foi entao adaptada ao recipiente(R)
mediante uma rolha de Teflon (7). O conjunto & fixo no ba-
nho termostatico através de un suporte de borracha (8).

A figura l0mostra o desenho esguemdtico do recipiente de re

acao, o a figura 11 é um esguema da aparelhagem usada na me
dida cinética.
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6.1.2.6.

6.1.2.8.

6.1.2.9.

Célula de condutividade

Foi utilizado o modele EA-608 de constante igual a 0,67cm

da METROHM.

Termestato (de -40,09 a +110,09C)

Foi utilizado um termostato HETOTHERM tipo PG, acoplado a
uma unidade auxiliar de resfriamento Hetofrig, e com intey
vale Gtil de temperatura de -40,0 a 110,09C.

I

Precisac: + 0,01eC

no i { destilada ) ; enguanto gue para temperaturas

acima de 20,09C foi utlilizade um banho de agua destilada.

Termostato {(-50,00 a-+2000C)

Foi utilizado um termoztato THERMOMIX 1460, da B. Brown Mol
sungen AG, com intervalo til de tenmperatura de =-50,09C &
+200,09C. '

Precigac: + 0,019C.

Hste termostato foi utilizado no intervalo de 15,0 a 47,09

C, em banho de agua destilada.

rmostato (30,00 a +40.,090)

Foi uvtilizado um termostato COLORA de fabricacgzo da Mess-

technick CMBH Lorch/Nurtt com intervalo Gtil de temperatura
de ~30,09 a 40,09C,

Precisao: + 0,19C.

Foi uvtilizado com banho de etancl {destilado), no interva-
1o de -1,00 a 30,00C.

Pipetas de volume constante

Foram construldas pipetas, com a capacidade de 5ml, confor
me & fig.l2, contendo na extremidade superior, duas zaidas

e-una torneira, a fim de se obter um volume constante.

Buretas

Foram usadas buretas “"Assistent" (Western Cermany), de 50

ml de capacidade, com intervalo de graduacao igual a 0,1lml.




[¥5

Fig.

12 .-

PIPETA DE VOLUME CONSTANTE

e

T

g




6.1.2.10.~

6.l.2.12.~

Foram utilizadas microburetas, com capacidade de 5ml e in-

tervalo de graduacao igual a 0,0lml.

Aparelho de ponto de fusao

Foi utilizado um aparelho com placa de aguecimento, segun-~
do ¥ofler, instalado em um microscoOpio modelo THERMORAN (C.

Reichert Cptische Werke A.G.)

Calculadors HEWLTIT — PACKARD - 9820~A modelo 20

Computador »oP - 10 Digital - pertencente ao centro de com
putacgeo da Universidade de Campinas através do Terminal -

instalado no Instituto de Ouimica da UNICAMP.
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€.2. - PROCESSO GERAL PARA AS DETERMINACOES CINETICAS

6.2.1 ~ PROCESSO TITULOMETRICO

TECNICA PARA A DETERMINACAO DA CONSTANTE k

Aproximadamente 0,001 moles do substrato foram exata
mente pesados e disscolvidos em otanol absoluto, nwn bhaldo volumﬁtrs

co de 25 ml. Através de uma pipeta aferida foi colocado em um har

lao volumétrico de 50 ml, o volume do reagente atacante correspon-

dente a 0,002 moles de bagse livre.

Para reagoes abaixo ouyigual a 409C, os frascos con-
tendo os reagentes, juntamente com wa outro contendo o solvente (e-
tenol absoluto) foram colocados no termostato ¢ deixados por 10 mi-
nutos a fim de ze . obter o equilibrio térmico. A seqguir foram junta-
dog os reagentes, ¢ o volume clevado para 50 ml com o solvente.

Foi marcado o tempe zero sequndos quando se retirou

do frasco de reacao, a primeira amostyra, através da pipeta de volu-

me constante, e adicionada dentro de um beguer contendo o acicoe ni

trico para a parada de reago.

Para reagbes acima de 409C, os reagentes foram junta

dos em wn banho contendo agua~gelo, & através de una

(D

pipeta de volu
me constante, as amostras eram colocadas em tubos de ensalo, que e
ram selados apds resfriados em banho de gelo-seco. A seguir todos os
tubos foram colocados juntes no termostato (atravée de um suporteme
t&lico para tubos), é deixados durante 10 minutoé parva atingir o e-

guilibrio tdérmico.

Os tubos foram retirados em tempos apropriados, res
friados logo a sequir em gelo para retardar a reagido, e entao gue-
brados dentro da sclugao de &cido contida no bequer. Juntou-se tam

bém as aguas de lavagem de cada tubo ao beguer de amostras.

As concentrag&as dos ions haleto, presentes em cada
amostra foram determinados por titulagac potenciométrica com solu--—
gao de nitrato de prata padronivada. A segulr foram feitos os cdlcy

los para a obtencao do valor de k.




6.2.2 ~ PROCESS0 CONDUTOMETRICO

a) TECNICA PARA A DETERMINACAO DA CONSTANTE k

Quando uma reac¢ac se da com mudanga no nGmeroc ou no
tipo de ions presentes, de modo gue a condutividade elétrica muda

as medldas de reg;aé?.cwq oferecem um conveniente e preciso melio de

seguir o curso da resgao. Uma restrigdo deste método & gue o solven
te empregado precisa ter alta constante dielé&trica e, ser um Ihom

solvatante a fim de se obhter uma boa relac ao entre a resisténciaz e

a concentracao,

Sendo a resisténcia inversamente proporcional & con

durancia, e esta pr

a concentracao, a medida que ag molé~
culas neutras vao formando iong, a resisténcia vei diminuindo duran

te a reagao.

[o N
—
-
o
e
-
U

va medidas condutondtricas constituiram-se de
@eterminagaes:
a-1l, = Obtengéa da curva de calibragéo;

a~2. - Medidas cinéticas.

a.l) OBTENCAO DA CURVA DE CALIBRACAD

A relagio entre concentracio e resisténcia foi
obtida através das curvas de calibracao do produto de xea@éo entre
0 substrato e o reagente., Para isso fol primeiramente sintetizado o

produto de reacao e a seguir, pesado exatamente e dissolvido con sol

vente apropriad endo-se Ui ﬁolu@dﬁ 80,0600 M.

A ﬁeguir foram preparadas varias amostras com
concentragoes variando entre 0;0200M a 0,0400M através da solugho i
nicial (0,0600M). Para cada amostra, foram efetuadas ag medidas de
resistencia, lidas diretamente no condutometro, ccolocando-se 30,00
nl da solugao no recipiente de reagac juntamente com a célula de con
dutividade e efetuandeo-se a leitura cinco minuvtos apds & colocagio

no termostato, a tura determinada, As medidas foram feitas

a guatro temperaturas diferentes. As curvas de calibragao foram ob-

tidas tracgando os grificos de Resisténcia (k. )vs concentracio (Mo

S 5

lax), para cada temperatura.
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a.2) DETERMINACOES CINETICAS

Aproximadamente 0,012 moles de substrato foram
exatamente pesados e dissolvidos em acetonitrila, num balao volumé-
trico de 10,0 ml. Analogamente, fol pesado o reagente e dissclvido a
té 20 ml com o mesmo solvente,

Para reacoes até 709C, o reagente fol colocado
ne recipiente de rea¢ao juntamente com um agitador magnético e a cé-

lula de condutividads enquanto gue o substratce foi termostatizado ,

separadamente ne balao volundtrico. Apds cinco minutos, ¢ reagente
foi adicionado ao recipiente de reagao, totalizando um volume de -

30,0 wml. Toi entao marcado o tempo de zero segundos, e iniciadas as

nedidas de resisténcia em fungao do tempo, & temperatura determinada.

Para reagoOes acima de 709C, foi utilizada uma

célula de condutividade fechada, construida de acordo com a - figura
ne 10. Para este caso, tanto o reagente guanto o substrato foram
colocados juntos na cé&lula, com capacidade de 15,0 ml. A sequir apds

a selagem a mesma foi introduzida no termostato, A temperatura deter
minada, e apds cinco minutos fol marcado o tewpo e iniciadas as lei-

turas.
Através das curvas de calibracao, fol possivel
determinar as concentragoes de sal formade para cada medida de resis

téncia, na tenperatura correspondente.

Os calculos para a determinagao da constante k,

foram os mesmos utilizados no processo titulométrico.

6.3. ~ CALCULO DAS CONSTANTES DE VELOCTDADE

A equagao geral para o deslocamento nucleofilico &:

ATX HQHY cmmnei S ATY YH?+ X

ou ATX 4 ¥ e ATY 4 X
onde &s reagoes sao de primeira ordem em relacio a cada um

dos reagentes,

Quando o reagente atacante Y estd presente inicialmente na
mesma concentragac gue o substrato aromitico ArX, a velocida—

de de reagao apds um certo tempo t & dada por:
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dx _ 2
dt 2
ondea,

a = conc. do substrato {(ArX) = conc. da base Y
e & dado em mol.lml;
® = cone. do substrato e reagente gque reagiu ,
dado en moi.lmli
{a=-x) = quantidade de composto gue nao reagiu, da
do em m@l.lmlz

L L= tempo {(s);

ot
'y
f

= constante de velocidade de 2a. ordem dada

enmn l.molml.sml.

e
jaW]

0 valor da constante ]-:2 pode ser determinado por dols proces

Proc. 1 - Através da determinacac da conc. da base nao reagi
da (Y }.
Proc. 2 -~ Através da determinagac da conc. do ion haleto for

mado.

3
«Y
0
ot

Processo L. Para se estimar analiticamente a guentidade

-

de base nao reacida, se um volume {Va) de um

acido padrzo de normalidade N & titulade con

tra um voelume Vm da mistura de reagéo,entéo:

- , N_.V
base nao reagida = (a~x) = "a’'a
Vi

Trag@ﬁdo o grafico de 1/(a-x) vs tempo, ob-
tem~se vma linha reta, a reagﬁo & de segunda
ordem.

A inclinacio da reta dard o valor de k-

Processo n® 2.: Para se estimar o valor de {(a-x) determina -~

se a concentragao do ion haleto, a qual &
igual a x (quantidade de composto reagido).
Os haletos saoc determinados por titulaciao com

nitrato de prata. Se :




N = normalidede da solucao de nitrato de prata
V = volume da gol. de nitrato de prata usada
eguivalente ao ion haleto total produzido

no tempo t,

Analogamente, o grafico:

1/(a~x) vs tempo dard uma reta se a reagao for

de segunda ordem, cuja inclinecdo serd o valor

de k..
z

Aminas primarias e secundari;

reagem com compostos aromidticos

~

cloradeos, de acordo com & eguagao:

ArCl o+ 21»1:@‘335;2 e TR IENHR 4 RNY 3 + o CL

(a~x) 2 (a3) b - ¥ x

sendo necessarios dois equivalentes de amina, uma para ceslo-
car o cloro, ¢ o segundo para neutralizar o acide cloridrico,

produzido na primeira etapa.

Se,
g = conc. do composte clorado;

Za = ¢ona. da amina
entao:

e :sjiz (a~x)2 (a-x)

2. (a-x) 2

puivie 2 poned
= K (a-x)?

gendo gueas:

r
Eas

t.a (a~x)




6.4, ~ CALCULG DOS PARAMETROS DE ARRHENIUS

A eguagao de Arrhenius &

- 1*7 folry
k., = Be /RT

onde

' . . . ~ -1
= energia de ativacgao {(kcal.mol 7)
B = fator de freguencia
o= temperatura absoluta (K)
£

<= constante de velocidade de segunda ordem

(1,molml.sml).

1

A forma integrada & dada por:

AR #
2 2,303 RT

4oy

O grafico de logk, vs 1/7 dd uma linha reta de inclinacgfo N

- f'/
da gual a energia de ativagao A E’ pode ser deduzida, isto

€

i AN ' 4 |
N 3 i N e :
T T a0a R on AF -2,303 RN,

e log B = log k, = N/T.

Qg valoreg de ﬁxﬁ% e log B podem ser determinados através de
um conjunto de medidas de velocidade de reagao a diferentes
temperaturas de acordo com a equagao

) 1 =

kg (ry 5 2,203 R.

3 a el
AR log 10 . et -

oA ' i
Dos valores de AR e log B, as constantes de velocidade po

dem ser estimadas para qua?quer ocutra temperatura deseljada.
Vaga

")2

A entropia de ativ dxu , pode ser obtida da equagac . onde
a constante de velo c1dade & dada em segundo cemo unidade de
tempo:

[sT 74,576 = log k - 10,753 - log T +A B /4,576,

: . , -1 -1 -
ﬁl$¢ tem unidade de cal. mol “.grau *, as vezes referida co

mo unidades de entropia (uv.e.).




Para se¢ caleular /\ S% através da equacdo acima, basta substi

tuir o valor experimental da constante de velocidade e os va
lores correspondentes de temperatura absoluta e energia de

:/.({.a

ativagso A D

~ L . —~ .{ L 1
valores de entalpia de ativagac (AH) e de energia livre

C
™0

ativagao (A G%) determina~se através das equagoes seguin

& o
{g

1

est
A’ = AE - pr

¢ }L/ of ‘ . £
A = A1 - rAST
ou  AG = pa - R - AT
» f % 3 - fo . )

NG AME
g1BLIOTECA (EMM..
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6.5,

L.

REACORS DE ALGUNS NUCLEOPTLOS DO TTPO:

0= Nu  {onde Nu = N ou S§)

uintes substratos:

(bﬂ
- 0 produto conercial fol recrig

Poram utilizados os

ay 1- clﬁro -2, 4-din

talizado variasg

etanol, obtendo-se cristais amaro-

e P ¥ . - - ~ . .
lo=palidos, com ponco de Fusao ig dl a 51,000 (Lit.= 50,5,

wistura de 30ml de acido nitrico fumegante

de acido sulflrico concentrado, foi coﬁc
cada en um erlenmever contendo um termometrc, um funil de

separagao e um agitador magnético.

0
L]

5

CCom a mistura a b ¢ foram adicionados, gota a gota, 21,6
ml de bromobenzeno. Durante esta operagﬁo gue levoﬁ aproxi -
na&ament@ 2 horas & meia, a temperatura fol mantida entre
70 = 759C. A seguir & mistura foi aguecida em banho-maria -
por maise duas horas. ‘

A solugao resultante fol entao dLleded scbre 2 litros de
agua-gelo. 0 sdlide precipitado foi lavado com agua guente,
depois com dgua fria e recristalizado duas vezes em etanol.
Obteve-se cristails amar910mpalid0ﬂ com ponto de fusao igual

a 74 — 750C {(Lit.= 73920).

¢} p-toluenosulfonate de metila {(29b)

Preparacao: 188ml de metanol P.A. foram colocados em um ba

lao, resfriado num banho de gelo~sal. A seguir
foram adiclonados, com agitacao mecinica, 15g de cloreto
de prOIUGnoﬁnlio“;]a. Arvaves de um funil de separagio o]
ram introduzidos 210g de uma solugdo aguosa, a 25%, de  hi-
droxido de s6dio, mantendo-se a Lemperatura entre 23 e 270
C. A seguir a mistura foli deixada em repouso, por algumas -
horas, num funil de separagdo. Apds a separagio das fases,
a camada olecsa foi lavada com agua; e colocada durante uma
noite em contacto com sulfato de sddio anidro. No dia se--~
guinte, apbs filtrac “EG, O dleo foi colocado no refrigerador.
O produto solidificado apresentou ponto de fusao de 26 a

289C (Lit.= 2890),
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SOLVENTES
Foram utilizados os sequintes solventes:

ay Etanol absoluto  (56)

§

Un litro de alcool "absolute" foi colocado em um balio com
250g de oxido de cilcio anidro, e refluxado durante seis ho
ras. A segulr fol cuidadosamente destiltado, desprezando- se
©0s primeirvos 1l0ml. O acetaldeldo presente no produte comeir-
cial foi rgmovi@o por refluxo. do destilado, durante 4 horas
com 10g de nitrato de prata P.A. e 1g de hidréxido de potas
sio P.A. A sequir, o etancl fol recolocado em um balao jun-
tamente com 7g de sddio limpo ¢ seco. Apds total reagdo do
sodic, fol introduzida 27,59 de ftalato de etila puro, e a
mistura fol refluxada por 2 hor ag. O etanol foi entao desti

lado, desprezando-se os primeiros 25ml e coletado & tempera

tura de 78, 40C

) ABcetonitrila

Un litro de acetonitrila P.A. foil deixada em contacto  com
sulfato de s6dio anidro, per uma noite. No dia sequinte, a-
pos filtragio do sal, a acetonitrila foi tratada com 1ml de
dcido sulfirico concentrado e submetida a destilocho fracio
nada, recolhendo-se o destilado a B09C em um baldo protegi-~
do com tubo de Cloreto de Calcio. 0s primeiros 25ml foram

abandonados.

TABELAS E GRAFICOS

Para todas as reagoes, foram anexadas tabelas contendo os valo
res calculados, pelo processo geral, para a obtencgac da cong-w

tante de velocidade (k?),

A fim de exemplificar a determinacio da contante k foi anexa

2.?

do um gratico correspondente a uma das medidas cinélicas efetu

adas.

Partindo-se dos valores de k., e das temperaturas corresponden-
s

tes, foram obtidos os parametros e o grafico de Arrhenius para

cada reac¢ao estudada.

NOTA: As solugoes-padric utilizadas estio desceritas no

Apendice {pag. 144).




DEVIDO A POSSIBILIDADE DE UM ATAQUE COMPZTITIVO
PELA BASE CONJUGADA DO SOLVENTE, NA AUSTNCIA
DE SAL, AS MEDIDAS FORAM EFLTUADAS
DL SEU ACIDO CONJUGADD. PARA MOSTRAF

S LIDAT DECIDIU-SE  FAZER UMA  MEDTDA

COM O REAGENTE NA AUSENCIA DB SEU ACTDO 0OWIUGA

PARA LBSSL EXE

LO FOT ESCOLHIDA A

BENZENO EM DTANQL

48
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6.5.4. - NUCLEOFILOS DO TIPO > C=N

6.5.4.1. “.REACﬁO DE 1-CLORC-2,4-DINITROBENZENG COM GUANIDINA EM ETANOL

1. Reagentes

e

a) l=cloro-2,4-dinitrobenzeno - purificadoe de acdrdo com o iten -

£

b) Cloreto de juanidinio - foi utilizado o produto P.A.

¢

Etanel absoluto - o produto comercial fFoi purificade de acordo com

0 processo descrito no ltem 6.5.2-a

3. Determinacao da velocidade de Yeacan

As nmedidas cinéticas foram efetuadas no intervalo de ~0,07 a 29,950C

utilizando-se © termositato COLORA.

Inicialmente, foi feita a total neutralizacso do cloreto de guanidi -
nio, com a solugac-padrac de etdxido de sddio aproximadamente 0,1N ,
obtendo-se a solugac de guanidina e um precipitado de cloreto de 50
dio. Apbs a filtragio do sal, foi feita a padronizacdo da solucic e
e determina¢ac do cloreto presente (devido a solubilidade, apesar de
peguena, do cloreto de sddio em etanol). A seguir foi preparada a S0
lugao do substrato {(l-cloro-2,4-dinitrobenzeno) em etanol, mantendo-

se a relagao molar:nucledfilossubstratos: 2:1.

Para as determinagtes cinéticas foi seguido o processo titulométrico
R - . . N N .y - - . - N g
geral. A reagac foi interrompida pela solucio de &cido nitrico adi-
cionada. Os ions cloreto contidos foram titulados com solugao padro-
nizada de nitrato de prata, utilizando-se a escala de mV do pHmetro
E-512, |

4. Tabelas




REACAC DE 1-CLORO ~2,4"DINITROBENZENO COM GUANIDINA EM ETANOT,
ABSOLUTO .

DETRRMINACAO CINETICA N¢ 1

0,0503°N

4,7703 ml (%)

Conc.
Volumne

de nitrato de prate

. I -~ -
ae anostra

Conc. do composto clorado = 00,0153 M
Conc. de guanidina = {,030¢ M
Cone. inicial de cloreto = 00,0046, M

Volume de HNO, adicionado = 10,0 ml
Temperatura 7 = 20,1 + 0,059C
v 0] .
' Agwagmi) N % {a-x) 1/ (a-x) Tempo
3 Cl (seq)
0,465 0,00489 0,00027 0,01505 66,43 ¢
0,620 0,00653 0,060189 0,01342 74,51 283

0
0
1
1
1
1
1

;725
P 945
;070
;230
» 450
575
L 670

0,00764
0,00895
0,01127
0,01286
0,01527
0,01659
0,01759

0,00200
0,00532
0,00664
0,00833
0,01064
0,01196

0,01232
0,00999
0,00868
0,00699
0,00468
0,00336

81,19
160,02
115,18
143,02
213,58
297,62
423,73

488
1115
1670
2570
4653
7069

10673

6,01296 | 0,00236

1. m@lml

Do grat. 1/(a-x) vs Tt (seg) temos:
ko= 3,40 x lOmz 1. m@lmi' SMl

2

REACAO DE_1-CLORC = 2,4 -DINTTROBENZENO COM GUANTDTNA FH ESANOL
ABSOLUTG . |

DETEFRMINACAO CINRTICN NO D

Conc. do composto clorado = 00,0228 M

Conc. de guanidina = 00,0456 M

Conc. inicial de cloreto = 00,0098 M

Conc. de nitrato de prata = 0,0503 N

Volume de amostra = 4,8117 ml

Volume de HNO, adicionado = 10,0 ml

Tenmperatura = =0,07 + 0,050C
T % (a0 |1/ (amx) | emwo
G,990 0,01034 0,00084 0,02196 45,53 0
1,360 3,01420 0,00470 0,0181¢ 55,24 1136
1,500 0,01566 0,00618 G,01564 60,09 2271
1,610 G,010681 0,00731 0,01549 64,55 3194
1,810 G,01890 0,00840 0,01340 74,62 5564
2,070 0,02161 0,01211 0,0106¢9 93,54 91689
2,300 0,02401 G,01451 0,00829 132,68 14011
2,550 0,02662 G,061712 0,00568 176,05 21487
2,575 0,02688 0,01738 1 0,00542 184,51 26606

{*1 0 volume da amostra foi obtido através de uma pipeta aferida

Do graf.

k=

1/ (a0}
5,07 % 1077

-1
1. mol -~

em balanca analltica.

s t (seg) temos:

molfl

-1
5
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REACAD DE 1~CLORO ~ 2, 4~DINITROBENZENG COM GUANIDINA EM LTANCL

ABSOLUTO.

DET”R&INAQKO CINETICA Ne 3

0,0158_ M
00,0311 M
0,0068., M
0,0502° N
S 4,81175ml
10,0 ml

Concg.
Conc.

do composto clorado
de guanidina
Lonc. inicial de cloreto
Conc. de nitrato de prata
Volume de amostra
Volure de INO., adicicnado

L2 ~3 o0

NS N R A L S R

) .
Terperatura =0,07 + 0,059C
e dmi e ' Tempo
MO . o 5 P
AGRO., Ny X (a-x) 1/ (a~x} (seq)

0,00689
0,00783
0,00857
0,00971
0,0L096
0,01274
0,01493
0,01670
0,01733

0,00006
0,00100
0,00204
0,00288
0,00413
0,00591
,00810
0,000987
0,01050

0,01582
0,01488
0,01384
G,01300
0,01175

0,009897

0,00778
0,00601
0,00528

63,21
67,20
72,25
76,92
65,11
100, 30
128,53
166,50
185,87

0
832
2026
2906
4737
8348
13712
21229 -
26600

} -
1/(a~-x)y 1. mol- 7 vs t© (seqg) temos:

k.= sm}

- 3 .
5 4,81 ® 10 1.

=1
mol

REACAO DE 1-CLORO = 2, 4~DINTTROBENZENG COM GUANIDINA EM ETANCL

DETERMINACAC CINETICA N¢ 4

do composto clorado 0,0353, M

Conc., =

Conc. de guanidinz = 0,07078 M

Conc. iniclial de cloreto = (0,016, M

Conc. de nitrato de prata = 0,05097 N

Volume de amostra =  4,92367ml

; e de HNO, adicionado = 10,0 ml
rratura = 29,95 + §,059C
9

® yor e
VAgNO%”J Ney X {a-x) 1/ {a~-x) izﬁg?

2,500
2,767
3,267
3,800
4,250
4,500
4,700
4,600

0,02585
0,02861
0,03378
0,03929
0,04395
0,04653
0,04859
0,04756

0,00970

G,012406
0,01763
0,02314
0,02780
0,03030
1,03141
0,03244

0,02565
0,02289
0,01772
0,01221
0,00755
0,00505%
0,003%4
0,002%1

-

38,99
£3,69
56,43
51,90

132, 45

198,02

253,81

343,64

0
154
396
949

1647
2555
3454
4653

Do graf. 1/{a-x) 1. moiml ve t{sey) temnos:

-
1. mol 3
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Graf. n® 1 - Determinacgido da constante de velocidade da reagac entre
1 cloro,~2,4-dinitrobenzeno e guanidina em etancl abso-
luto, a ~-0,07 + 0,05%9C.
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REACEO DE 1-CLORC -2, 4-DINITROBENZENC COM GUANIDINA EM ETANOL

ABSOLUTC.

DETERMINACAO CINETICA N2 5§

Conc. do composto clorado 0,0228 M

Conc., de guanidina = 0,0456 M

Conc. inicial de clorsto = 0,0095 M

Conc, de nitrato de prata =  (0,0509,N

Volume de amostra = 4,8117 ml

Volume do HNO3 adicicnado = 10,0 ml

Temperatura = 29,95 + 0,059C

T i P

VAQNOgiu Ny ® (a—x) 1/ (a~x) fgzg?
1,210 6,01280 0,00330 0,01850 51,28 0
1,467 0,01552 0,00602 0,01678 59,60 106
1,567 0,01652 0,00702 0,01578 63,37 230
1,733 0,01833 0,00883 0,01397 71,58 369
1,967 0,02081 ¢,01121 0,01149 87,03 655
2,200 0,02328 0,01378 0,00902 110,86 1138
2,433 0,02574 0,01624 0,00656 1h2,43 1732
2,600 0,02751 0,01801 0,00479 208,76 2632
2,733 0,02892 0,01942 0,00338 295,85 3533

Do graf. 1/(a-x) 1. molml ve t (seg) temos:

k.= 6,6, x 10 mol™t 71

2

2
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REACAO DE 1-CLORO, 2,4 DINITROBENZENO COM GUANIDINA EM ETANOL ABSOLUTO

PARAMETROD DI ARRHENIUS

DETIRM. L T 10°/ 7 10°. K,
T C . | log X,
CIND  NO (50) (%) T (Lol & ) 10 =
1 20,1 293,26 | 3,409, 34,00 ~1,468,
2 ~0,07 273,09 | 3,662 5,07 ~2,295
3 -0, 07 273,09 | 3,662 4,81 ~2,318
4

29,85 303,11 | 3,299 67,20 -=1,174

25,95 303,11 3,295 06,20 -1,179

1
LD

" -
Pagl = 14,36 kcal.mol ]
- g Ee C ‘
logloB lej

AN sT = 16,46 u.e.
25 '
o e -1
AN = 13,77 kecal.mol
25

= -
VAN el = 419,27 keal.nol 1

Constantes de velocidade calcouladas &:

~20,09C, k., = 6,24 x 107 % L.mor L7t

0,000, k, = 5,04 x 107 L.mol t.s"t
50,000, k., = 3,03 x 107+ 1l.mol ‘.e"%
160,09C, %

60,61 % 107t 1 gt

¥y

3Nl

al

l.mol T.g

it
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Grafico de Arrhenius da reagao entre l-cloro,-2,d-dini-
trobenzeno e guanidina em etanol absolute no intervalo
de 29,95 + 0,059C a -0,07 + 0,059C.
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6.5.4.2. ~ REACAO DE 1-CLORO-2,4-DINITROBENZENO COM GUANIDINA EM ETANOL

1.

ABSOLUTO.

Reagentes

a} l-cloro-2,4~dinitrobenzeno - purificado de acorde com o item
6=5-1~na

b) Cloreto de cuanidinic - foi utilizado o produto PLA.

Etanol un“oiuiﬁ ~ foi uvtilizado o produto comercial apds purificacgac

pelo processo descrito no item 6.5.2-a

Determinacso da velocidade de reacao

As medidas cinéticas forawm efetuadas no intervalo de 0,09 a 33,09C ,
ntilizando-ge o termostato COLORA,

Inicialmente foi feita a neutralizagdo parcial do cloreto de gusnidi
nio, com a solugac-padrao de ctdxido de gddio aproximadamente 0,1 N,
obtendo~ge uma golugéo de guanidina, com igual comcentragéo de clore

to de sbdio. Apds a filtragao do sal, foil feita a padronizagao da so

Jducao e a determinagao de cloreto presente (inclusive o cloreto de

s0dio soluvel em etanol). A seguir foi préparada a solugao do subs-—
trato {(l-clovo~2,4-dinitrobenzeno), em etanol mantendo-se a relagao
moler:nucledfilo:substratos: 2:1, |

Para as determinagoes cinéticas fol seguido o processo titulométrico
geral, A xeag%o fol interrompida pela solugao de acido nitrico adicic
nada. Os iong cloreto presentes (formados) foram titulados com solu
gac padronizada de nitrato de prata, utilizando~se a escala de mv do
pHmetro E-512.

Talhelas
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REACAO DI 1-CLORO ~ 2,4~ DINITROBENZENO COM CUANIDINA EM ETANOL,

ABEGLUTO

DETEI%I?K&;U CINETICA We 1

Conc. do composto clorado = 0,0239 M .
Conc. da guanidina = 0,0479)010%)

Conc. inicial de cloreto = 0,0477°H
Conc. de nitrato de prats = 0,05005 N

Volume de amnostra = 4,7703 ml

Volune de I—ENO3 0,05 adic. = 10,0 ml
Temperatura = 4 0,15 4 0,053¢(
%
v {ml \;‘ I : ! Taernno |
AoNO Ko 3 a3 1/{a- Lenpo
5 Ch ~ ( ) /1 ~X) (seu)

4,575 ,04799 | 2,613 1074
4,980 05224 | 4,51 1073
5,475 0 05742 | 9,69% 10
5,770 06052 [12,70% 10
5,950 0,05242 14,70% 30
6,050 | 0,06346 (15,70% 10

6 42,16 1264
4 51,40 3400
27x10 70,10 8452
17310 % 89,50 112402
8 167,80 117935
3

10 123,50 125120
i

'Do graf. 1/(a-x) 1. molwl vs t (seqg) temos:

ko= 3,9, x 167° 1. mot”t g7t

(*) en solugao contendo igual concentragazo de cloreto de guani
dinic. B

CREACLO DE 1-CLORO ~ 2, 4=-DINITROBENZENO COM GUANIDINA EM "’T%”OL
ABECTUTO,

DETERMINACAD CINETICA N 2

4
ot
oy <

5,900 G,06189
6,090 0,06388

Conc. do composto clorado = {,0239
Conc. de guanidina = 00,0479 (M
Conc. inicial de cloreto = {, 04774 h
Cone. de nitrato de prata = 00,0500 N
Volums de amostra = 4,7703 ml
Volume da ”“O 0,058 adic. = 10 0 mi
Temperaztura . 3“0,15 + G,052C
y (ml) , : ' Terpo
RGO Ny ® (a—x) L/ lamx) (Seé)
4,910 0,05151 3,?831ﬂ_§ 2,018:x10 ; i 49,55 3220
%,4?0 0,05706 Q,EQLjﬂ_? ].46/%M3§ 3 68,38 8385
5,650 0,05927 1,15x lQMg 1,242:10 2 § 80,52 12490
1,42 o ;
1,62

9 SL%O&QOMS o 102,04 | 17860
T 7,800x10 128,04 24897

o
|
C'}

) — I

Do graf. 1/{a-x) 1. mol = vs t (seq) temos:
kzﬂ 3,61 ® 10"3 1. mol s—l

(%) en solugac contendo igual concentracac de cloreto de guani
dinic.




58
REACAOQ DE 1-CLORC - 2,4~DINITROBENZENO COM CUANTDINA EM ETANOT,
ABSOLUTO

DETERMINACAD CINETICA NO 3

Conc. do composto clorado = D 02429 M
Cenc. da guanidina 0, 048;8 Mo ()
Conc. de cloreto inicial 0,0474° M
Conc., de nitrato de prata 0,05604 N
Volume de smoufra 4,7703 ml
Volume de \O 0,054 adic. 1G,0 ml
Temperaturs 9,95 4+ 0,059C

fonou

1N E

Yagno™ | v, | 3 (a=x) | 1/¢a=x) | ZTEO
4,325 | 0,04847 | 1,070:10°° | 2,320%1072 43,07 | 825
4;250 0,64954 | 2,54 x1075 | 2,175:0_5 46,43 | 1145
4,560 | 0,05358 | 6,18 x1073 | 1,810x1002 55,24 | 2431
1,780 | 0,05617 | 8,77 x1005 | 1,552¢10 2 | 64,43 | 3975
5,010 | 0,05887 | 1,115:072 | 1,262:10. % 78,00 | 5625
5,150 | 0,06051 | 1,3110075 | 1,138x10_) 89,44 | 7150
5,175 0,06081 1, 341107 i,088x10 7 61,91 7685

. ] . - 1 )
Do graf., 1/{a-x) 1. mol 7 vs t (seqg) temos:

ko, 7,01 x 107 1 me1™t 7
{*) em solugao contendo igual concantfagéo de cloreto de guani
dinio.
REACAO DI l"*‘CﬁORO =2, 4-DINTTROBENZENO ('_,(‘M GUANTDINA EM ETANOI,

ABSOLUTO.

DETERMINACAD CINETICH W9 4

Conc. do composto clorado = 0, 0?4?) M
Conc. da guanidina = (0,0485 M (%)
Congc. inicial de cloreto = {0, 04740
Conc. de nitrato de prata == 0,6560 N
Volume de amostra = 4,7703"
Volume de MO, 0,050 adic.” = 10,0 ml
Temperatura 7 : = 20,05 + 0,052C
{rol) oy . o L Tempo
AqNo Ny L% (a=x) 1/ {a-x) {Se;)
e -
4,425 0,05199 4,50x10 7 l,97><10m§ 50,76 500
4,650 0,05464 T,24x30 j? 1,71 % lG“é 58,65 915
4,925 0,05787 1,047:10 ; 1,38 x lOm? 72,36 1750
5,038 0,05920 JJEHAN); 1,25 x M%é BO,07 2355
5,240 0,06157 1,417:1C 5 3,01};lﬁmé 98, 81 3670
5,430 0,06380 | 1,640:30°5 | 7,80 x 103 | 126,74 | 5085
5,560 1 0,08533 1,793%10 6,36 x 10 157,23 T340

Do graf. 1/{a-x) 1. molwl vs t (seg) temos:
2 -1 -1

k= 1,52 x 107° 1. mel™

(*) em solugac contendo igual concentracio de cloreto de guani
dinio.




REACAO DE 1~CLORO = 2,4-DINI

59

TROBEWNZENO COM GUANIDINA EM ETANOIL

ABSOLUTO.

DETERMINACAG CINETICA N9 5

Conc. do composto clorado = 0, 09145 M
Conc. da guanidina = 0, Olu29 M)
Conc. inicial de cloreto = 0 018?1 '
Conc. de nitrate de prata = 0 05604 N
Volume de zomostra = 4,7703 ml
Volume de HNO. 0,05M adic. = 10,0 mi
Temperatura = 9,85 + 0,059C
Vaguo (M) N X (a-x) 1/ (a~x) Tempo
T3 1 ) - {seq)
iy -
1,575 0,01851% 2,96 xlomi g,84 lemg 112,0 0
1,600 0,01880 5,90>dﬂwé 8,56>ﬂﬁmé 116,9 510
1,675, 0,01968 | 1,47 x10_5 | 7,67 x10_3 130, 3 1205
1,710 0,02009 1,88 x10 % 7,26 x10_ 3 137,7 2372
1,775 0,02086 | 2,65 x10_5 | 6,50 %10} 153,9 3490
1,912 0,02247 | 4,26 x10 3 4,89 %10 % 204,5 6295
1,955 0,022497 4f76}ﬂ0m; é,Q@}dG 3 228,1 8685
. . ] . . . .
1,985 0,02344 5,23§ﬂﬁm3 3,91}&0mﬁ 255,5 10855
2,025 0,02379 558 =10 3,57 %10 7 280,5 12360
Do graf, 1/{a—-x) 1. moiwl vs t (seg) temos:
ko= 1,32 x 1077 1. mol” T &7h
(*) em solugac contendo igual concentragao de c¢loreto de guani
. dinio. ‘
REACAQ DI 1~-CLORO =~ 2,4 -DINITRORENZENO COM CGUANIDINA EM ETANCT,
DETERMINACAO CINETICA N 6
Conc. do compostod clorado = 0,0014g M
Conec. da guanidina = 0, OJ8?9 Mo{¥)
Conc. inigial de clorsto = {0, Ol&”l M
Conc, de nitrato de prata = (3,0560
Volume de amosgtra S 4,7703 ml
Volume de NG, 0,05M adic. = 10,0 ml
Tenperatira = 20,05 + 0,05@C
v (ml) . _ . _ Tempmfwm
RgNO., Naq x (a~x) 1/ (a=x) (seq)
mé - e
1,570 |0,01845 | 2,400a07, | 8,91 x 1077 112,3 0
1,625 0,01509 8,610<10_5 | 8,26 x 103 121,5 300
1,700 0,01998 1,765x10_ /,38}:10m3 135,5 635
1,770 0,02080 2,588xlOM3 6,56 x 10m3 152,5 1165
1,805 0, 0?}21 2,99%ﬂ@m3 b,lB:K10m3 162,7 1830
1,810 10,0224 4,233x10_° 4,91 % 10;3 203,6 3120
2,005 0,02356 Engxﬂhé 3,80 x]ﬁw3 263,5 4785
2,075 0,02438 6, 1702103 2,97}{10m3 336,3 6550
2,125 0,02497 6, 759510 7 P 2,39 x 10 419,1 8055
no graf. 1/{(a-x) 1. molm1 vs t (seq) temos:

k.=

5 3,40

dinio,

-2
x 10 1.

mnol

-1

-1
=

(*) em solugao contendo igual concentragio de cloreto de guani
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Determinagao da constante de velocidade da reacio entre
l-cloroe ~ 2,4-dinitrobenzeno e guanidina em etanol ab-

solute a 9,95 + 0,059C.
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REACKQ DI 1~CLORO ~ 2, 4-DINITROBENZENO COM GUANIDINA EM ETANOL
- ABBOLUTO.

DETERMINACAD CINETICA NQ 7

Cone. do composto clorado = 0,62396 M

Conc. da guanidina e 0,04792 M%)

Conc, inicial cloreto = 0,04773 M

Conc. de nitrato de prata = 0,05017 N

Volume de amostra = 44,7703 'ml

Volume de HNO, 0,05M adic. = 10,0 nl

Temperatura = 32,9 + 0,1¢C

{(ml} Tempo

qxl(},j NCl ¥ (a—x) 1/ (a-x) (seq)
4,675 1 0,04904 | 1,3100005 | 2,265¢1077 44,15 0
4,975 0,05219 4,458%10 2 14938xﬂlé 51,59 178
5,400 0,05665 8,916x10_5 | 1,504x10_7 66,47 | 513
5,850 0,06137 j,ijxlO 9 }4032210m§ 96,90 11823
6,?10 0,06514 1,741x10 5 6,5&hﬂ0m3 152,67 2415
6,350 0,06601 J.SbSAMJ 5,08010 196,85 2933

Do graf. 1/(la-x) 1. mol © ovs Ot {(seqg) temosg:

k= 4,40 x 1077 1. mor” st

(*) emn solucac contendo igual COHL@H{T&%HO de clorete de g@qnq
dinio.

REACAQ DE 1-CLORO ~ 2,

A-DINTTROBENZENO COM CGUAM

IDINA EM ETANOL

ABSOLUTO

DETERMINACAO CINETICA NO 8

Conc. do composto clorado = 0, O?BJ( M

Conc. de guanidina = (, 0479;>M {(*)

Conc. inilcial de ¢loreto = (,0477, M

Conc. de nitrato de prata = 0, OBOlJ N

Volume de amosirs = 4,7703 ml

Volume de NG, 0,05M adic, = 10,0 ml

Temperatura = 32,9 4+ 0,10C

; Temno

Aqwoﬁnn Neq s {a~x) i/ (a~x) (S@%)
4,890 | 0,05130 W,ﬁﬁbﬂﬂmﬁ 2,039x1077 49,04 0
5,100 053500 J,Kﬂij ILSI%QQM? 54,97 150
5,600 0,05874 |10]xﬂ3 1429&ﬂﬂm5 77,22 £40
5,750 0,06032 1 zﬂbuﬁﬂé 1,%3%&0“5 87,985 az0

; 850 0,06137 14364x10m§ 11,0320 é 96,90 1355
6,120 G,06420 1,64hdﬁwé 7,490 %10 3 133,51 2070
6,300 0,08609 1,836x10 ;ﬂﬂ@xhﬁ% 178,57 2800
6,375 0,06687 1,914x10 4,820:10 207,47 3700

Do graf. 1/ (a=x) 1. mel va  t(seq) temos:
k= 4,30 x 10_2 1. molmlo Sml
(*) em solugao contendo igual concentracdo de clorcto de gua

nidinio,




REACAO DE 1-CLORO~2,4-DINTTROBENZENO COM GUANIDINA EM ETANOL ABSOLUTO

DETERMTI, P :
CINETICA - : 102 /7 X, log k.

e (2C) (QXK)

' |

1 0,15 273,31 | 3,6589 :L91xwm§ | ~2,4078

2 0,15 273,31 | 3,6589 13,6110 3 | -2,4425

3 9,95 283,11 | 3,5322 7,010 5 | ~2,1560

4 20,05 293,21 3,4110 l,5%ﬂﬁw2 -1,6185

5 g,95 283,13 | 3,5322 11,3200 5 |~1,8821

6 20,05 293,21 | 3,4110 13,40:10_5 | ~1,46E5

7 372,90 306,06 | 3,2673 14,4010 | —1,35€

8 32,90 306,06 | 3,2673 14,30x10 © | ~1,3065

dk E% =
logy, B=

/s =

25

/'__\ i}: ?t'f fend

25

A&
25

Constantes

-20,09C, k
0,09C, k
50,090, k
106, 09C,

it

12,46 keal.
7,51

~24,14 u.e.

11,87 keal. mol
19,070 kcal. mol
[+

= 5,71 x 1074

= 3,50 x 10
= 1,22 x 10
= 16,46 = 10 1.

1.
"3,
Mll
-1

e
mol 7

1

-1

de velocidade calculadas 3:

m@l"l sm%
m@lml gmi
molnl sml
-1 -1
mol g
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Graf. n® 4 -~ Graf. de Arrhenius da reagao entre l~cloro - 2,4-dinitro

penzeno € guanidina em etanol absoluto, para o intervalo
de 32,90 4+ 0,05 & 0,15 + 0,059C.




6.5.4.3. -

A
R

REACED DE 1-CLORO~2, 4=DINITROBENZENDO COM METILCUANIDINA EX
ETANOL, ARSOLUTC.

1. Reagentes

i~clorce~2,4~d3n1

vurificado de acordo com o proces-

50 de

Sulfa

scerite no it

to de lgunanidinio

O sul
o da

b.l1)

h.2)

fato de metilguanidinio foil sintetizado a partir do sulfa-
S—metiitiourdonio.
N ) i (5)
Preperacao de sulfato de h”mﬁtlll sotiourdnio - em um &y

lenmeyver foram aguecidos 38g de ticurxeila com 25ml de agus,

e 31,5g de sulfato de metila. Desta forma iniciou-se

reagan espontanea, gque rapidamente transformou-se em solu-

gao. Apds 5 a 10 minutos de fervura (sem refluwo) houve &
separacas de cristais. O aguecimento fol continuado atd =z
obtencac de u'a massa guase sem ligquido. Apbs resfriarento

"

em banho de gelo, ¢ produto foi filtrado a vacuo e lavado
em etancl. Apds recristalizacio em etanol, o produto apre-
sentou ponto de fusio de 243-24490C (valor da literatura =
244G,

~ . . (40}
Preparacac de sulfato de metilouvanidinio = d uma suspensac

de 17,50 de sulfato de an*tiiLbotiourénio em 17,50 de a-
gua gelads, foram adicionados de uma s6 vez, 13,1g de e

til amina em solugao aguosa a 33%. A mistura fol refliunada

r,J
bt
-

e o giés produzido foi pessado através de dols frasc

dores, o primeiro con*wnum ume %oiucao de acido cloridri

o
£y
14
o

a 10% {para a xem@gm) da metil amina livre), o segundoc con

5

tendo uma golugdo de hidrixido de sbdio gelado. A segulr a
mistura fol aguecida vagarosamente até a ebuligao, e a se
guir concentrada a vacuo. 0 xarope resultante apds resfyia

mento cristalizou-se, sendo entao filtrado a vacuo, lavado

’D

comm metancl gelado e seco. O produto apresentou ponto de
3

fusac de 239-2400C(valor da literatura = 239 - 2409C).



2.

oy
o

Solvente - foi utilizado etanol purificado, de acordo com O proces

so descrito no item 6.5.2-a

Determinacio da velocidads de reacao

s madidas cindticas foram sfstuvadas no intervalo de -20,5% a +10,0

O, uvtilizando-ze O Lermostato HETOTHERM.

primeiramente fol feita a neutralizacao parcial do sulfato de me-

tilguanidinio, com a solucio-padrac de etdxido de sddio aproximada

mante 0,28, obtendo-se uma solugac de metilguanidina, com igual
concentracgao de sulfato de metilguanidinic, e um precipitado de

sulfato de sfdio. Apds a filtracdo do sal, foi feita a padroniza--
cdo da solucao. A segulr, foi preparada a solugao de substrato (1-
cloro-2,4~dinitrobenzenn) em etanol, mantendo-se a rclagﬁo molar

nucledbfilorsubstrator: 201, .

para as determinacbes cindéticas foi seguido o processo titulomdétrl
co geral. A reacho foi interrompida pela solugao de acido nitrico
adicionada. Os ions cloreto vresentes foram titulados com solugao
padronizada de nitrato de prata, utilizando-se a escala de nv  do

pHuetro E-bH16.,

Tahe las
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QI‘U.

DE 1-CLORO -
ABRSOLUTO,

REACAOD
ETANOL

2,4 -DINTTROBENZENO COM METILGUANIDINA K

DETERMINACAD CINETICA NQ 1

Conc., do compesto clorado == 0,02030 M
Conc. da metil-guanidina o 0,04060 M o(*)
Cona. de nitrato de prata = 0,0484IS N
Volume de amostra = 5, 01867 ml
volume de HNOB 0,05 M adic., = 10,0 ml
Temperatura = 10,0 + 0,052C
V., e (b} P 1 - Tempo
AgNOB X | Lo 30) 1/ {a x)_ (seq)
0,563 0,00543 _]4&8&dﬂ:§ 67,26 0
0,675 0,00652 1,378:10 72,57 166
0,800 G,00772 1,258x10 é 79,48 410
0,863 0,00833 1.1Jb10 ' 83,55 520
06,910 0,00879 1,151x10 5 ? 86,89 701
1,030 0,00995 1,035:40 896,61 883
1,170 0,01130 9,&thﬁm3 111,17 1348
1,120 0,0L356 6,74%10 148,39 2230
Do graf. 1/(a~x) 1. molml vs  ti{sey) temos:
k,= 3,16 x 1072 1. no1™t 7%
(¥) em solugdo centendo igual concentracgio de sulfato de

metil guanidinio.

REACAO DI 1~CLORD =2 ,4- DINITROBENZENO COM METTILGUANTDTNA E
ETANOL ABSOLUTO.

DETERMINACEO CINETICA N 2

0,0203, M

Conc. do LQWDO"*O clorado = 0
Conc. da meli LmQUdnzdlna = 0,04060 Mo(*)
Conc. de nitrato de prata = 0,04845 N
Volume de amostra = 5, 0186 ml
Volume de HNO, 0,05M adic., = 10,0 ml
Temperatura = 10,0 + 0,05¢9C
7 Men
&AgNognm X (a-x) 1/ {(a~x) ?;22?
0,650 0,00628 | 1,402107 % 71,33, 0
0,737 0,00712 1gﬁﬁxu55 75,88 200
0,915 0,00883 1,3147%10 é 87,11 690
1,050 0,01014 1,016:x10 3 88,43 897
1,170 0,01130 (BOQOKMJB 111,19 1299
1,237 0,01194 g, mOXMIB 119,62 1620
1,475 0,01424 6,060x10 165,01 2004
1,510 0,01424 5, /z&dﬂmg 174,89 2860
1,610 G,01554 4,760x10 7 210,08 3368
Do graf. 1/(a-x) 1. mol vs  t(seqg) temos:
k,= 3,00 x 107% 1. mo1™t &7

(*) em @olngdo contendo igual concentxagan de sulfato de

metil guanidinio,




REACAD DE 1~CLORO ~ 2, 4-DINITROBENZENO COM METILGUANIDINA EM
ETANOL ABSCLUTO,

DETERMINACEO CtﬂﬁT?“ﬂ Ne 3

Conc. do composto clorado = 0,0210O M

Conc., da metilguanidina = 0,04200 MO(F)

Conc. inicial de cloreto = 0,02077 M

Conc. de nitrato de prata = 0,0484, N

Volume de anostra =  5,01867ml

Volume de HNOE 0,05 M adic. = 10,0 ml

Temperatura = 0,0 + 0,059C
i 1} T

vAgNOéHl) NCJ X {a—x) 4 A/ (ax) (Zgg?

2,210 0,02134 5,7mbﬂ0_§ 2CM3th§ 48,05 b
2,350 0,02278 Q,Oﬂbﬂﬂm3 J.SQ%QQWJ 52,66 284
2,510 0,02423 3,4&%d0m3 1,754:30 5 57,01 657
2,680 0,02587 4,8Wbﬁﬁwé 1,613x%10 5 61,99 1116
2,860 0,02761 6(%Oyu}3 laMﬁxuﬁ? 70,62 1675
3,000 0,02896 g OWKNJB 1,281:10, ; 78,07 2215
3,160 0,03051 J,JH}XIOW? ]_lﬁfxﬁd = 88,81 28268
3,340 0,03224 1,147x10 % ,,bedo it 164,983 3856

L4106 0,03292 1,215210 7 1 8,850:10 : 4599 ;

: S . - PR B i
Do graf. 1/(a~x) 1. mol vs t (seqg) temos:
kzm 1,50 = 10 2 1. mol 1 s 1

#} em solugno contendo igual concentracio de sulfate de metdl
LG
guanidinio.

REACAO DR 1-CL LORO =2 ,4-DINITROEENZENG COM METTLGUANTDINA oS

ETANCL ABSOLUTO,

DETERMINACAO CINETICA NQ 4

Conc. do composto clorado 0,0207. ™

Conc. do metilounanidina = 0,041@0 M)
Conc. de cloreto adicionado = 0, 02015 M%) (*)
Conc. de nitrato de prata =, 0484” N
Volume de amostra , = 5, 01864 1
Volume de HNO3 0,05 adic. xm lO 0 ml
Temperatura , = =545 + 0,059C
ml : . r o
VAONO& ) NCl , X {a~x) 1/ (a-x} %:2;?5
: =7 z ;
2,180 0,02105 | 8,30 510 | 1,577:10] ; 50,58 0 |
2,280 0,02201 | 1,89 %10 3 1,881:10 -5 53,16 390
2,380 0,02298 2,85 x10_ -3 1,783&0 I 56,02 708
2,470 0,02365 3,?3‘ﬁﬂ 3 1,6)%@0_2 58,92 1297
2,630 0,02530 5,27‘dﬂ“3 1,543x10 - 64,80 2066
2,770 G,02674 6,62 x10 .3 1,40&ﬁﬁ_2 71,02 2831
2,950 0,02848 8,36*@0.3 1,234x00 7 81,03 3986
3,070 0,02964 9,52 xiG"? ],Jidxio_g 89,44 5142
3,218 0,03107 1,635:10 9,75 w10 162,56 6187
Do graf, 1/{a-x} 1. mol L vs t(seqg) temos:
G 8,10 % 1073 1, moll -1
(*} em solucas contendo dcual concentrac ao de sulfato de metilaguanidinio,

()Y (*) Fol uvsado o cloreto de tebravetil amcnio,
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REACAQ DE 1~CLORQ -

2, A-DINTTROBENZENO COM METTLGUANIDINA

69

EM

ETANOQL ABSOLUTO.

DETERMINACAO CINETICA N¢ 5

Conc., do composto clorvado = 00,0204, M
Cone. da metilguaridina = 0,0409, M (%)
Conc. de nitrato de prata = 0, 0481 N
Volume de amostra = 5,0186 “ml
Volune de HRC., 0,05M adic. = lO 0 ml
Temperatura = —9,95 + 0,059C
Tempo
aanoy™ (a=0) | 1/(ax) | (e
0,490 0,00473 | 1,572:10 ; 63,61 0
0,610 0,00589 1,45 6xﬂ)? 68,68 813
0,710 0,00688 1,35%x%10 7 73,58 1406
0,790 0,00763 1,28?xu}; 78,00 2035
G,830 G,00801 1,244x00 80,39 2690
G,960 0,00827 1 lloxl(‘) 89,45 3186
1,056 0,01014 Ly OSLdﬁ 96,99 4358
1,240 0,01197 8,4 020 117,92 5936
1,380 0,01332 7,1 M;lO" 140,25 7796
Do graf. 1/(a-x) 1. mol vs t(seg) temos:
k,= 8,20 x 1077 2. mo1"t 7!

(*} em

solugao contendo

metilguanidinio.

REACAO Di 1-CLORO

~2, A-DINITROBENZE

NO COM METTLGUANTDINA

igual concentragao de

sulfato de

M

BTANOL ABSOLUTO.

DETERMINACAD CINETICA NO 6

Conc, do composto clorado = 0*02010 M
Conc. da metilguanidina = 0, OJO}O M ()
Conc. de nitrato de prata = 0, 0484 N
Volume de amostra = 5,0186°ml
Volume de HNO., 0,05M adic. = ‘LO 0 ml
Temperatura = ~20,0 + 0,059C
VAQNO(ml) ® (a~x) 1/ (a-3x) Tempp
TETTS B ' ' " {seg)
0,400 | 0,00386 ]_é?dxﬂ}g 1,58 0
0,450 0,00435 1,575=10_ - 63,49 900
g,550 G,00531 1 478%10 5 67,61 2130
0,655 0,00632 H%}O 72,56 4242
0,755 0,00729 } Aﬂvio 78,06 5733
0,820 0,00792 1 )luxﬂig 82,11 7473
0,900 0,00869 l]@l&d}é 87,64 9308
1,050 0,01014 9,9&%&Dm3 100,40 11268
1,100 0,01062 9,480x10 105,49 13710
Do graf. 1/{(a-x) 1. mo1l”t vs tlseg) temos:
k,= 2,85 x10 1. mo1 ™t g7t
(*) em solugao contendo igual concentracio de sulfato de

netilguanidinio.
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REACEO DE 1-CLORO- E,Q“DIN T‘OWEN?EHO COM METILGUANIDINA EM
ETANOL ABSOLUTO.
DETERMINACRO CTINETICA Ne 7
Conc. do composto clorado = 0, O?GO M
Conc. de metilguanidina = 0, OﬁGl MoO(*)
Conc. de nitrato de prata = 0, 0484% N
Volwune de amostra == 5;0186"ml
Volume de HNO, 0,05M adic., = 10,0 ml
Temperatura = 20,4 + 0,05¢C
(ml}mww Temnd
e / (a—x I
AGNO., ® N (am) 1/ (am) (sed)
iy
0,365 ¢,00352 ]465$d0w; 60,49 0
G,435 0,00420 1,585x10 5 53,09 1iel
G,500 0,00483 1 5J)Aﬂ)§ 65,70 1980
6,580 0,00560 1, ibyJ)g 69,20 3188
0,620 0,00589 1‘4Ow10 - 71,17 4415
0,730 4,00705 i~%6hh,¢ 76,92 5934
0,770 0,00743 1262310 7 79,23 7025
G, 865 - 0,00835 1 ?KLJO 65,47 8605
0,918 0,00886 i, M G3l0 82,36 10506
Do graf, 1/{a~x) 1. mol vs t(seg) temos:
ko= 2,90 x 1077 1. mol” .
(*) em so?ngao contendo igual ccrccntnagao de sulfato de

metilguanidinio.
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REACAOQ DE 1-CLORO, 2,4 DINITROBENZENO COM METILGUANIDINA ENM ETANOL

ABSOLUTO

PARAMETROS DE ARRHENTUS

C 1 YT T ) » 3 4 ] 3 1

DETERM, t p i0 / { -I_/J—‘) 10, J(?
- . ' =f 1 dea,, k.

cinBnne,  (0) (%) (7Y (Lm0 72
1 10,0 283,16 23,5316 31,60 | ~1,4948
2 10,0 283,16 3,5316 30,90 | ~1,5086
3 0,0 273,16 3,6609 15,00 | -1,8239
4 - 5,45 267,71 3,7350 8,10 -2,0915
5 - 9,9% 263,21 3,7990 8,20 ~2,0862
6 ~20,0 253,16 3,9501 2,85 { ~2,5376
7 ~20,4 252,76 3,9563 2,90 | -2,537¢6

AE = 11,12 keal-mol ™t

log., .B = 7,07
KXS# = lw26,27 u.e;'
25
OvT = 10,53 keal.mol *
-1

gAY G¢ = 18,93 kcal.mol

Constantes de velocidade calcouladas 3:

~20,09C , T, = 2,96 x 1077 L.mol t.s7t
0,09C , X, = 1,49 x 107 1.mol t.s7}
50,09C , k, = 3,55 x 107" lomol 1.7t
100,09C , k. = 36,15 x 107" 1.mo1 t.g" %

3]




72

at

&
i)

* Ged

o
Pt
ol

0%
. oY

~20

!
1w
o

!

e

éém f
e

Grafico de Arrhenius da

benzeno e metllguanidina em etangl absoluto no intervalo

de 10,0+ 0,01 & -20,4 + 0,019C.

£
ity )

Graf. n® 6 - reagﬁo entre Il-cloro,-2,<-dinitro



REACAD DE 1-CLORO-2,4-DINITROBENZENC E NN-DIMETILGUANIDINA
EN ETAN0OL ABSOLUTO.

1. Reagentes

a} l-cloro-2,4-~dinitrobenzens -~ purificadoe de acordo com 0 processo

degsorito no iten 6.5.1-a

I} sSulfato de

*

Swe-dimelilguanidinio

0 sulfato de Nivdimetilguanidinio foil sintetizado a partir do

gulfato de S-metilisotiocuronio.

b.1)

(5)

2o de sulfato de S-metilisotiourconic - em um erlen-

meyer IZoram aguecidos 38c¢ de tioureia com 25mi de agua, &
31,50 de sulfato de metila. Desta forma inicicu-se uma reg
¢ao espontinea, que rapidamente transformou~se enm sclugio.

0 minutos de fervura {sem refluxc), houve a sepam
ragao de crigtals. O aguecimento foi continuado até a obten
gao de u'a massa guase sem liguido. Apds resfriamento em ba
nho de gelo, o preduto fol filtrado a vacuo, lavado em eta-
nol. Apts recristalizacao em etanol, o produto apresentou -

ponto de fusao de 243~2449C (Lit. = 2449C).
(8,40)

sulfato de NN-dimetilguanidinio ~ uma suspen-
sulfato de S-metilisoticouronio em &60ml de

-
-4

agua cgelada fol tratada com 57¢ de uma solucao aguosa de di

metilarina a 33%. A mistura foil refluuada, e o gas produzi-

do foi passado através de dois frascos lavadores, o primai-

ro contendo uma solucac de &dcido cloridrico a 10% e, 0 sg--

gundo centendo wna solugao de hidrdxido de sddio gelado. h
segulr a mistura foil lentamerite agquecida até a ebulicao, e

& seguir concentrada a vicuo. 0 xarope resultante apds res
friamento Cvzsta?Jzoque, sendo entao filtrado a vacuo, La-

vado com metanol gelado e seco. 0 produto apresentou

de fusao com decomposicaoc igual a 284~2880C (Lit.= 2832

3111 zado etanol purificado de acordo com © processo

St

fol

descrito no item 6.5.2-a




3.

Determinacao da velocidade de reacio

As medidas cinéticas foram efetuadas no intervalo de -20,5 a +10,0
¢C, utilizando~se o termosiato HETOTHERM,

Primeiramente fol feita @ neutralizagzo parcial do sulfato de NN-
dimetilguanidinio, com a solugao-padrao de etbxido de sddic aproxi
madanente 0,2N, obtendo-se uma soluczo de Ni¥~dimetilguanidina, com
igual concentragao de sulfato de NN-dimetilguanidinio, e um preci-
pitado de sulfato de sddio. Apbs a filtragdo do sal, foi feita &
padronizagao da solugao. A segulr, foi preparada a solugio de subs
trato (l-cloro-2,4-dinitrobenzenc) em etanol mantendo-se a relacio

molar:nucledfilorsubstrator:s 2:1 .

Para as determinagOes cinéticas foi seguido o processo titulométri
co geral. A reagao foil interrompida pela solugio de acido nitrico
adicionada. Os lons cloreto titulados com solugao padronizeda da

nitrato de prata, utilizando-ze a egscala de mV do plmetro E-516.

Tabelas




REACAC DE 1-CLORO -

75

2,4-DINTTROEENZENO COM NN-DIMETIT,CUANI -

DINA LM ET[LOL ABLEOLUTO.
Q@TLRMLNAQAQ CINETICA NQ 1
Conc. do composto clorado = 0,02030 M
Cona, da NN-dimetilouanidina= 00,0406 M {*)
Conc. de nitrato de prata = (0,0484. N
Voilume de omostra = 5,0186 ml
Volume dé HZO. 0,05M adic. = 10,0 ml
Temperatura = lO,G + 0,01¢C
v, (mly - . Tempo
Agﬁ03 0 la=-x) 1/ {a~x) (Seg}
0,475 0,00459 0,01571 63,66 Q
0,630 0,00608 0,01422 0,3 197
0,763 1 0,00737 0,01293 77,3 3g7
0,925 0,00893 0,01137 87, 96 708
1,075 0,0103¢8 G,00992 100,8. 852
o125 0,01086 0,00944 10J,9§ 1244
1,222 0,01189 0,00841 118, O 1528
1,325 0,01279 0,00751 133, l 1862
1,432 0,01383 | 0,00647 ; 154, 5 2282
Do graf. 1l/{a-x)} 1. molml ve t(seg) temos
k,= 3,69 % 1077 1. mol ™t &7

(*) em solucio centendo igual concentragao de sulfat
de Ni-dimetilguanidinio.

_},?IETAC.'—[Q(”'J DE 1-CLORO ~2,4-DINITROBENZENQ COM NN-~DIMET
DINA EM ETANOL ABRSOLUTO.

TTLGUAN T

JACAD CINETICA N 2

do composto clorado
Conc. de NN-dimetdlguanidinas
Conc, de nitrato de prata
“Volwne de amostra

DETERMT?

if

Conc. 0,0200 M
0,0400 M
0,0484 3

5,01867ml

{*}

i

Volume de HNO, 0,05M adic. = 10,0 ml
Temperatura v = 10,0 + 0,01eC
) N ) Temnpo
VAgNQEml’ X (a-x) 1/ (a~x) (seg)
0,685 0,00671 0,01329 75,3 | 0
0,775 0,00748 0,01252 79, 8% 126
0,832 ,00803 0,01197 83fg" 247
0,935 0,00903 ¢,01097 91,2 459
0,987 0,00953 0,01047 95,5 646
0,995 0,00961 0,01039 95,3 866
1,175 0,01134 0,00866 115,58 1017
1,250 0,01207 0,00793 ! 126,11 1253
1,410 0,01361 0,00639 | 156,5 1622
] i
Do graf. 1/(a—-x) 1. molml vs t{seqg) temos:
kzx 3,80 x« lOWQ i. molwl s“l
{(*) em solugao contendo igual concentragac de sulfate

de NN-dimetilguanidinio.
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REACAO DE 1-CLORO -2, 4=DINITROBENZENO COM NN~DIMETILGUANT-

DINA T

ETANOIL,

ARSOLUTO,

DETERMINACAQ CINETICA N@ 3

Conc.
Conc.
Conc.
Volume de
Volume

Temperatura

do composto clorado
de NN-~dimetilguanidina
de nitratoe de prata
amostra

de HN03 0,05 adic.

= 0,0204, M
= 0,0408,
= 0,0484, N
= 5,0186 Wl
= 10,0 ml

Mo(*)

= 0,0 + 0,019C

VﬂgNeé“l) b (a-x) 1/ (a=-x} f;;g?
0,405 0,00381 0,01649 60,6 354
6,455 0,0043% 0,01601 62,5 541
0,480 1 0,00463 0,01577 63,4 786
0,508 0,00568 0,01472 67,9 1165
0,675 0,00652 0,01288 72,1 1742
0,825 0,00797 0,01243 80,5 2157
0,963 0,00930 0,01110 90,1 2993
1,100 0,01062 | 0,00978 | 102,3 3870

Do graf.

k

2
(%} em solugdo contendo igual concentracic de sulfato

1/ (a-x)y 1. mol”l

= 1,30 x.lG#z 1..molml‘ s

ve t(seg)

de NN—dimetilguanidinio.

REACEZD DE 1-CLORO - 2, 4~DINITROBENZENO COM NR~DIMETILGUANI-

tenos:

-1

U A
ek

])}:sz\ Jagal|

ETANQOL ARBSOLUTO.

DETERMINACAO CINFTICA N9 4

Conc. do composto clorado o= 0,0202O M
Conc. da NN-dimetilguanidina = 0,04040 M
Cona. de cloreto adicionado = 0,0200° M
Conc. de nitrato de orata = 0,0484_ N
Volume de amostra = 5,0186 " ml

(*) em solugao contendo igual concentragao de sulfato de

2

k.= 1,20 x 1074

Ni—-dimetiliguanidinio.

(%) (%)

1. Inolwl' sz

usado o cloreto de tetrametil-ameonio.

Volume de HNO3 0,05M adic. = 10,0 ml
Temperatura = 0,0 + 0,01eC
) fTempo

qu@;&J NCl \ % {a—-x) 1/ (a-x) i:g%}
2,200 0,02124 G,00124 0,01896 52,7 0
2,320 0,02240 0,00240 ¢,01780 56,2 332
2,480 0,023%4 | 0,00394 0,01L625 61,5 767

(590 0,02500 0,00500 0,0152¢ 65,8 1160
2,685 0,02592 G,00582 0,01428 70,0 1516
2,820 G,02722 0,00722 0,012986 77,0 2138
2,920 0,02819 0,00819 0,01201 83,3 2598
3,030 0,02925 0,00925 0,010595 81,3 3061
3,193 G,03083 0,01083 0,060937 06,7 bo3977

: !
Do graf. 1/(a-x) 1. nmol L vs t(seqg) temos:
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REAQﬁO DE 1-CLORO =~ 2, 4-DINTTROBE W/}NO COM NN-DIMETILCUANTDINA
EM ETANOL ABSOLUTO.
DETERMINACEO CINETICA N9 5
Conc, do composto clorado = 0,0207, M
Cong. da Tvmdjmotllquu idina = 0, 04140 M {*)
Conce. de cloreto adiclonado = 00,0200 M (*) (%)
Conc. de nitrato de prata = (,0484_ N
Volune de amostra 5,01L86" m?
VJlUﬂ” de FNO., 0,05M adic. = 10 0 ml
Temperatura - ~5,6 + 0,019C
V.o (ml) " . o . Tempo
AgNgg Wy ® {a~x) 1/ (a-x) (s0qg)
2,200 0,921%4 0,00124 G,01946 51,4 0
2,18¢ 0,02105 0,00105 G,01965 59,9 153
2,270 0,0z19] 0,00191 0,01879 53,2 505
2,435 0,02351 0,006351 0,01719 58,2 1188
2,650 0,02442 0,00442 0,01628 6l,4 1762
2,660 0,02568 0,00568 0.,01502 66,6 2503
2,830 0,02732 0,00732 §,013386 74,7 3561
2,960 0,02858 G,00858 0,01212 82,5 1568
3,190 0,0306860 0,01080 0,00%920 101,0 5762
Do graf. 1/{(a-x) 1. mcl = vs t(seg) temos:
k?'«“: 7,30 x 1077 1. mol ™t &7t
(*) em solugao contendo igual concentracio de sulfato de N~
dimet i }GLhmllﬁ?i o _ x
(#) (*} uszdo o cloreto de tetvametil-

REACRO DE 1-CLORO

~amonic.

AN TDINA

LM BETANOL ABSOLUTO,

= 2,4 -DINITROBENZENO COM NN~DIMETILGU

DETERMINACAD CINETTICA MO 6
Cona. ao composto clorvado = 0,0202. M
Conc. de Ni-dimetilguanidina = Of04046 Mo{*)
Conc. de nitrato de prata = 00,0484 N
Volume de amostra = 5,0186%mL
Volumne de HN03 0,05M adic. = 10,0 ml
Temperatura = =10,0 + 0,1¢C
7 . Tempo
VAqNoéml) b4 a-x) 1/ (a=x) (592}
0,425 0,00410 06,01815 61,9 0
0,525 0,00507 0,01518 65,9 605
G,663 0,00640 0,01385 72,2 1480
0,788 G,00761 0,01L264 79,1 2388
0,960 G6,00927 0,0L098 91,1 3595
1,600 0,00927 0,01059% 64,4 4101
1,113 0,01075 0,00950 105, 3 5373
1,270 0,01226 0,00799 125,2 1268
1,475 0,01424 G,00601 166,4 8654
Do graf. 1/(a-x) 1. molml vs  t(seqg) temos:
k= 8,80 x 1077 1. me1™t 572

(*) em aolugao centendo lgual concentragao de sulfato
de NN-dimetilguanidinio.
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1-CLORD ~ TROBENZENO COM NN~DIMETTLGUANIDINA

ABEOLUTO,

REACAO DE 2,4 ~DINI

EM ETANOL

DETERMINACAC CTNETTICH HO 7

Conc. do composto clorado = 0,92015 M
Cone. de NN-~dimetilguanidina =. 0,04030 Mo(F)
Conc. de nitrato de prata = 0,94845 N
Volume de amoestra = 55,0186 ml
Volunme de HEO? 0,05M adic, = 10,0 ml
Tenperatura -~ = =20,4 + 0,19C
V.o (ml) . _ (6-%) 1/ (a-x) T empo
[
0,420 0,00406 0,01609 62,2 az4
0,475 0,00459 0,0155¢6 64,3 1874
(0,540 0,00521 0,01494 66,9 3286
0,630 0,00608 0,01407 71,1 4975
0,740 | 0,00715 | 0,01300 | 76,9 7516
0,835 C,OO806 P 0,01209 82,7 9368
0,870 0,00840 0,01175 85,1 10680
0,913 0,00882 | 0,01133 88’26 11409
]
Do graf. 1/(a-x) mol vs t{seqg) temos:
K,= 2,50 %2077 1. mol”t 87

(*) em solugao contendo igual concentracao de sulfato
de NN-dimetllguanidinio.

REACAO DE 1-CLORO ol 4-DINT 'EROT}%! NEENC C‘OM NN-DIMETTILGUAN T

EM ETANOL /\i3€>(11 [SUROIN

DETHRMINACAD CINETICA No 8

(*) em solugac contendo iqual concentragao de sulfato
de NN leCt)]ghan?dlﬁlO

Cone. do composto clorado = 0,0201,
Conc. de NN-dimetilguanidina = 0, GdOjo w (*)
Conc., de nitrvato de prata = 00,0484 N
Volume de amostra = 5,0186"nl
Voiume de HNO, 0,050 adic. = 10,0 ml
Temperatura : =" =20,5 + 0,1%C
1 , Ternpc
vﬁgmoéﬁj) * (a=x) |1/ (a=x) (sgﬁf
0,400 6,00386 | 0,01629 61,4 0
0,485 0,00468 0,01547 64,6 115
0,560 0,00541 0,01474 67,8 3057
G,640 0,00618 0,01397 71,6 3948
0,7¢0 G,000706 0,01339 e, T 5770
0,800 0,00772 0,01243 UO,J 8829
0,400 0,008608 ¢,01146 87,3 9230
0,945 0,00912 0,01103 80,7 10941
Do graf. 1/(a-x)y 1. mol”t ve  t{seqg) temos:
k,= 2,30 % 1077 1. mo1™t g7t




REACAQ DE 1-CLORO,~ 2, 4-DINITROBENZENO COM NN-DIMETILGUANIDINA LM
BTANOL ABSOLUTO.

PARAMETROS DE ARRHENTUS

[ITERM. " . 103/(1/r) 102, K, |
TR W, 5 7 | - — J"C(g.‘ k %
CINET.N® (@C) | (5) (K ) (1.mo1 s h w2
) E
1 10,0 283,16 | 3,5316 3,70 ~1,4317
2 10,0 283,16 3,5316 3,80 “1,8222
3 0,0 273,16 | 32,6600 1,30 ~-1,8861
4 0,0 273,16 3,6609 1,20 -1,9208
5 ~5,6 267,56 3,7370 0,73 ~2,1361
6 ~10,0 263,16 3,7999 0,88 ~2,0555
7 20,4 252,76 3,9563 - 0,25 -2,6021
8 -20,5 252,66 | 3,957% 0,23 ~2,6383 |
of __1
LE = 12,29 kecal.mol -
10glab~ = 8,601
AN = 21,92 u.e.
25
# . 1
FAN:! = 11,69 kecal.mol
25
Ag” = 18,23 keal.mol t
25
Constantes de velocgidade caleouladas &:
-20,09C = 2,49 x lUMB 1.mpl-l.s*l

‘ - -1 -

= 31,62 » 10 2 lemol T.s L
4,94 x lOml l.molwlnswl
-1

64,16 x 1071

by

1
0,09C , k
50,09C , k

10G,09C , k

it

YN

l.molmleg

i
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Graf. n? 8 - Grafico de Arrhenius da rea@ﬁo entre l"cloro,—Z,éwdiﬁitrg
benzeno e NN~dimetilguanidina em etanol absoluto no inter
valo de 10,0 + 0,01 & -20,5 + 0,019C.
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5.4.5. =~ REACEO DE L~BROMO~2, 4=-DINITROBENZENG COM SIM~-TRIMETILGUANT
DINA T ETANOL ABSOLUTO.

Reagentes

50 descerito no item 6.5.1-a

I+) Brometo de sim-trimeti lovanidinio

Este reagente fol sintetizado de acordo com o processe descrito
na Jliteratura, com substitui¢do do iodeto de cianogenio pelo -

brometo correspondenta.
_{10)
Preparacao: 2,0g de brometo de cianogenio foi juntado a 20m1

de uma solugao de metilamina em etanol absoluto &
40%. A solugao resultante foi entdo colocada em uma ampola e a-
quecida a 125-1309C durante guatro horas. Apds resfriamento hou

ve formagac de cristais, na forma de agulhas brancas, que apds

filtrados a vacuo foram recristalizados em etanol a gquente €
levados a estufa a 1009C. © produto apresentou ponto de fugao

igual a 339 -~ 3409C (Lit.= 339-3409C) . Pela concentragio da

lugao alcoolica foram obtidos novos cristais, com o mesmo pon-

to de fusao.

Solvente

Brtenol absoluto - o produte comercizl fol purificado de acordo com

O processo descrito no item 6.5.2~a

Determinacac da velociddde de reacio

-

Ag medidas cinéticas foram efetuadas no intervalo de -3,8 a 25¢C ;
utilizando-se o termostato HETOTHERM. '
Inicialmente, foi feita a neutralizacgao parcial do brometo de sim-
trimetilguanidinio com a solugio-padrio de etdxido de sddio apro-
ximadamente 0,1N, obtendo-se una solugao de sim~trimetilguanidina,
com ilgual Concentxagéo de brometo de sim~trimetilguanidinio, e un
precipitado de brometo de sddic. Apds a filtragdo do sal, foi fei-
ta a padronizacio da solugio e a determinagao do brometo presente.
A sequir fol preparada a solucao de substrato (1mbromom2,4mdinitrg
benzeno), em e¢tanol mantendo-se a ralagéa molar:nucleéfild:substrﬁ
tos: 2:1.




4.

Para as determinactes cinéticas foi seguido o processo titulométri
co geral. A reacaop foi interrompida pela solucgac de acido nitrico

adicionada.

Os ions brometo presentes foram titulados com solugao padronizada

de nitrato de prata, utilizandoe-se a escala de nmV do pHmetro E-Z16.

Tabelas




)
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REACAGC DE 1-BROMO-2,4~DINITROBENZENO COM SIM-TRIMETILGUANTDINA

EM ETANOT, ABSOLUTO.

DETERMINACAO CINFTICA N9 1

Conc. do composto bromado = 0,01980 M

Conc. gsim=trimetilguanidina = 0,03960 M o(*)

Conc. do brometo inicial = 0,03599 M

Conc. nitrato de prata = 0,04716 N ‘

vVolume da amosira = 5 0186 ml

Volume de HNO3 G,05M adicionado = 10,0 ml

Temperatura = 25,0 + 0,019C

i ~ A{ml) Tempo
JAQNNO:S NBr ‘ = a—x 1/(61“}{) (Sgg)
4,050 0,03806 0,0Cz07 0,03773 56,440 0
4,180 0,03928 0,00329 0,01651 60,57 147
4,350 0,04088 0,00489 0,01491 67,07 345
4,490 0,04219 0,00620 0,013690 73,53 516
4,670 0,04388 0,00789 0,013191 83,96 855
4,800 0,04511 g.00812 0,01068 93,63 1081
4,910 0,04614 0,010615 0,00965 103,63 1345
5,060 0,04755 0,01156 0,00824 121,36 1771
5,150 G,0483¢ 0,01240 0,00740 135,14 2167
Do graf.: 1/{a-x) mol™ T vs t (seqg) temos:
k,= 3,54 x 1074 1, mo1”t g7

(*) em solugao contendo igual é@ncentragéo de bhrometo

trimetilguanidinio.

de sim-

REACAO DE 1-BROMO-2, 4-DINITROBENZENO COM SIM~TRIMETILCUANIDINA

EM ETANOL ABSOLUTO.

DETERMINACAC CINETICA N 2

(*) em solugio contendo igual concentragio de

2

trimetilguanidinio.

2 wn
k.= 3,30 x 10 ° 1., mol

1

Conc. do composte bromado = 0,01953 M

Conc. da sim-trimetilguanidina = 0,03906 M {*)

Conc. do bhrometo inicial = 0,04042 M

Cong. nitrato de prata = 0,04:71E N

Volume da amosira = 5,0186 ml

Volume de HNOB 0,05M adicionade = 10,0 ml

Temperatura = 25,0 + 0,019C

Yagnoy | My, x asx | 1/Ga | TORDO

4,500 0,04229 0,00187 0,01766 56,63 0
4,620 0,04341 0,00299 0,01654 60,46 116
4,720 G,04435 0,00383 0,01560 64,10 248
4,820 0,04529 0,00487 0,01466 68,21 406
4,910 G,045704 0,00572 0,01381 72,41 556
5,030 0,04727 0,00685 0,01268 78,86 732
5,190 0,04877 1 0,00835 0,01118 89,45 993
5,280 0,04962 0,00920 0,01033 96,81 1240
5,410 0,05084 6,0l042 | C,00911 109,77 1530
Do graf.: 1/(a-x) mol ! vs t (sey) temos:

-1
s

brometo de sim-
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Graf, n¢ 9 - Determinagao da constante de velocidade da reagdo cntre
I=byomo-2,d-dinitrobenzeno ¢ sinm-trimetilguanidina, om
etanecl absoluto a 25,0 4 0,019C,
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REACEO DE 1-BROMO-2,4~-DINITROBENZENO COM SIM-TRIMETILGUANIDINA EY ETA
NOL ARSOLUTO.

DETERMINACAO CINETICA N9 3

Conc. do composto bromado = 0,02070 M
Conc. da sim-trizetilguanidina = 0,04140 M (%)
Conc. do bkrometo inicial = (,03%%, M
Conc. de nitrato de prata = 0,04718 N
Volume da amostra = 5,0186 ml
Volums de HNC. 0,05M adic. = 10,0 ml

Temperatura

1,50 + 0,01eC

V.o {ml) . Tempo
Agk03 & kgr 3 X a-x 1/ (a~x) (sgg)
4,710 0,04425 1 0,00427 | 0,01709 58,51 0
4,420 0,04153 0,00154 0,01%16 52,19 135
4,540 0,0426% 0,00267 0,01803 55,46 282
4,770 G,04482 06,00483 0,01587 63,01 917
4,780 0,04492 0,00493 0,01577 63,41 2338
5,290 0,04071 0,00672 0,01098 91,07 2875
5,480 0,05149 C,01145 ¢,00025 168,11 3886
5,580 0,05244 0,061245 | ©,00825 121,21 5110
uDo graf.: 1/{a-x) 1. molmz vs t (seg) temos:

k,= 1,37 x 1072 1. mol™t .77

2
(*) em salugéo'contendo'igual concentragcac de brometo de sim~
trimetilguanidinio.
REACAO DE 1-BROMO=-2, 4~DINITROBENZENG COM. SIM~TRIVETILGUANTDINA B BUA
NOL ABSCLUTO,

DETERMINACAO CINETICA No 4

Conc. do composto bromado = 0,01890 M

Conc. da sim-trimetilguanidina = -0,03780 M o(*)

Conc. do brometo inicial Lo 0,04270 M

Conc. de nitrato de prata = 0,04716 N

Volune da amostra _ = 5, 01l86 " ml

Volume de BNO., 0,05M adic. = 10,0 ml

Temperatursa = 5,0 + 0,01l9cC

“ ml - . . Tempo
VI‘;(}NO:g ) l\Br Xﬂ a=-xX l/(a }x.) (Seg)
4,600 0,04323 0,00053 0,01837 54,44 0
4,850 0,04558 0,00288 0,01602 62,42 474
4,700 0,04417 0,00147 0,01743 57,37 1461
5,070 0,04764 0,004094 0,0139%96 71,63 3Ll
5,330 0,05009 ¢,00739 0,01151 86,48 6175
5,460 0,05131 0,00861 G,01029 97,18 7895
5,560 0,0322% 0,00955 G,00935 106,895 2086
5,700 0,05356 0,01086 0,008C4 124,38 10614
Do graf.: 1/(a-x) 1. molml vs tiseg) temos:
k= 5,4, % 1077 1 mol™h g7

(*} em sclugao contendo igual concentracgao de brometo de sim-
trimetilguanidinio.
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REACAOQ DE 1-BROMO-2,4~-DINITROBENZENO COM SIM-TRIMETILGUANIDINA EM
ETANOL ABSOLUTO.

PARAMETROS DE ARRHENTUS

DETERMIN & T :
ol ' : 3 : 3y io k
IETLCR . 107k g )
Clh%éECA (o) (K) 107 /T 5 10 72
1 25,0 298,16 3,3539 35,43 ~1,4506
2 25,0 298,16 ©3,3539 33,00 -1,4815
3 15,0 288,16 3,4703 13,70 -1,8633
4 5,0 278,16 3,5951 5,41 ~2,2668
5 -3,8 269,36 3,7125 2,26 ~2,6463
VA4 = 15,07 keal. mol *
1Qg10 B = 9,57
ZS S¢ =-14,72 1u.e.
) 25
Zﬁfﬁé = 14,48 kcal. molml
25 |
oL . l.m
A = 18,87 keal. mol
25

Constantes de velocidade calculadas a:

=20,09C, k, = 3,69 x 1074 1. mer”t &7l
0,09C, k, = 3,31 x 1073 1. mer”t g7
50,09, k, = 2,43 x 107% 1, mo1"t 77
100,09C, k, = 56,27 x 1070 1. mert g7t
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REACAO DE 1-BROMO-2, 4-DINITROBENZENO COM SIM~TRIMETILCUANIDINA EM ETA-
NOL ABSOLUTO.

DETERMINACAC CINETICA N9 5

k= 2,26 % 1073

trimetilguanidinio.

Conc. do composto bromado = 0,01980 M

Conc, da sim-trimetilouanidina = 0,03960 M (%)

Conc. do brometo inicial = 0,04262 M

Conc. de nitrato de prata = 0,04716 N

Volume da amostra =  5,0186 ml

Volume de HNO. 0,05M adic. = 10,0 ml

Temperatura = =3,8 + 0,059C

B (i) Tempo
AGNO Mer X% (a-x) | 1/(a-x) (seg)
4,660 |0,04379 | 0,00117 | 0,01863| 53,68 0
4,810 G,04520 0,00258 0,01722 58,07 2247
4,870 0,04570 0,00314 G,01666 60,02 3411
4,970 0,04670 0,00408 0,01572 63,61 46972
5,010 0,04708 ¢,00440 0,01534 65,19 5564
5,150 G,04639 0,00577 0,01403 71,28 7990
5,370 0,05046 0,00784 0.,01196 83,61 10442
5,380 0,05056 0,00794 0,01166 84,32 13380
Do graf.: 1/{a-x) 1. molmi' veg, tiseg) temos:

-1 . -1
1. mol .5

em solucio contendo igual concentragao de brometo de sim-
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Graf, ne 10 - Cuvva de Arvhenius da reacio entre I-bromo-2,4~dinitro
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intervolo de 25,0 + 0,01 a ~3,8 + 0,01eC.




6.5.4.6. = REACAC DE 1-BROMO-2,4-DINITROBENZENO COM METILGUANIDINA
EM ETANOL ABSOLUTO. '
1. - Reagentes

a} l-bromo-?2,4-dinitrobenzeno - purificado de acdordo com 0

-

processo dsscerito no item 6.5.1-a

b} sulfato de metilguanidinio - sintetizado de acorde com O

item 6.5.4.3,

Solventes

ftancl absoluto: o produto comercial foi purificado de acOr

do com ¢ processo descrito no item 6.5.2-

Determinacao da velocidade de reacio

Ag medidas cinéticas foram efetuadas no intervalo de -5,0 a
+ 20,0 ¢C, utilizando~ge o termostato HETOTHERM. Inicialiren-
te, foi feita a neutralizacao parcial do sulfato de metilgua
1idinio com a solugdo padréo de etdxido de sddio aproximada-
mente 0,2N, obtendo-se uma Solugéo de metilguanidina  com i-

gual concentragao de sulfato de metilguanidinio, e um preci-

pitado de sulfato de sddio. Apds a filtragao do sal foi fei

ta a padronizacac da solugao. A seguir foi preparada a solu-
czo do substrato (l-bromo-2,4-dinitrobenzeno} e etanol ebhzo

luto, mantendo-se a 191a¢ao melar nucledfilo:substrato:r:2:1.

Para as determinagoes qinéticag'foi seguido o processo geral
titulomdtrico. A reagac fol interrompida pela solucgio de &~
cido nitrico adicionado, Oé ions brometo presentes foram ti-
tulados com solucgio padronizada de nitrato de prata, utili-

zando-se a escala de nV do pHmetro E-516.




REACAD DE

L=-BROMO-Z,

~DINITROBENZENDO COM

METILGUANTIDINA EM ETANOL AF

"i

w,o

LUTO.

DETEEMINACAO CleﬁTCﬁ Ne

50

Conc. do composto bromado = 0,0212LS M
Conc. da metilguanidina = 00,0425 M (¥)
Conc, de nitrato de prata = 0,0471( N
Volume da amostra = 5,0186 ml
Volume de HNC., 0,05M adic., = 10,0 ml
Temperatura - = 20,0 + 0,019C
V.o e (1) Tempo
AqNO3 ® {a—x) 1/ {a~x) (seqg)
0,250 0,00235 0,018%0 52,91 0
G, 340 0,00320 0,01805 55,40 102
0,450 004234 0,01702 58,75 194
G,520 0,00469 0,01636 61,12 284
0,620 0,00592 0,01533 | 65,23 397
0,710 0,00667 0,01458 68,59 513
0,790 0,00742 0,01383 72,3% 633
0,880 0,00827 G,01298 77,04 777
1,030 (G,00908 0,01157 B6,43 1019
Do graf.: 1/{a-x) mol % ve t (seg) temos:
k, = 3,15 x 107° 1. mox”t g7t

(*) em q©1ugao contendo igual concbmtquam de sulfato de metil
guanidinio.

REACED DE
IUTO

DETERMINACEO CINRETICA No 2

1-BROMO~2, 4-DINLITROBENZENO COM METILGUANIDINA EM ETANOIL ABED

0,0208 1

(*)

«m

solugao

guanidinio.

Conc. do composto bromado =
Conc, da metilguanidina = (,0416 I (%)
Conc. de nitrato de prata = 0,0471{N
Volume da amostra = 5,0186 m
Volume de hN03 0,05M adic. = 10 0 mi
Temperatura = 10,15 + 0,01leC
v w(ml) : - Tempo
AgNO, e (a~x) 1/ (a~x) (Sez%
0,160 0,C0150 0,01930 51,81 0
0,210 0,00197 0,01883 53,11 134
0,300 0,00282 0,01798 55,62 269
0,370 0,00348 0,01732 57,74 472
0,450 0,00423 1 0,01657 | 60,35 627
G,495 G,00465 0,01615 61,92 814
06,620 0,0058¢ 0,01497 66,80 1175
0;830 0,00800 G¢,61300 76,92 1864
0,990 0,00930 0,01150 86,96 2544
Do graf.: 1/(a-x) 1. mol 1 vs tiseg) temos:
kz = 1,39 x 10 2 1. mol t .S 1

contendo igual concentracao de brometo de metil




REACAQ DE 1-BROMO-2,4~DINTTROBENZENO COM METILGUANIDINA EM ETANOL
ATQOLUWO

Temperatura

DETE RMTNAC&O CINETICA No 3

‘Conc. do composto bromado = 0,02085 M
Conc. da metilguanidina = 0,0417° M(*)
Conc. de nitrato de prata w 0,04716 N
Volume da amostra = 5,0186"ml
Volume de HNORG,OSM adic. = 10,0 ml

0,5 + 0,010C

V., () Tem
AQNO lempo
INO 5 b (a~x) 1/ {a-x) (seq)
0,260 0,00244 | 0,01841 54,32 0
0,340 0,00320 0,01765 56,66 359
0,460 0,.00432 0,01653 60,50 527
0,570 0,00536 0,01549 64,56 1302
0,670 0,00630 0,01455 68,73 1883
¢,830 0,00780 0,01305 76,63 3259
0,990 0,00530 0,01155 86,58 4045
1,220 0,0114¢6 0,00839 106,50 5793
1,320 0,01240 1 0,00845 118,34 7069
Do graf.: 1/(a-x) lnmolml vs t (seg) temos:

ko = 7,97 x 1077 1. mo1” ! s“l

(*) em solucao contendo lqudl conccntr@gdo de sulfato de
' m0L11auanzdiulo
REACAO DE
ABSOLUTO.

1-BROMO~ 2

LA-DINTEROBENZENG COM METILGUANIDINA EM ETANOT,

DETERMINACAO CINETICA No 4

Conc. do composto bromado = 00,0208 M
Conc. da metilguanidina = 0,0416 M (*)
Conc. de nitrato de prata = 0,05089N
Volume da amostra =  5,0186 ml

e de HNO., 0,05M Adic. 10,0 ml

o

Temperatura =5,0 + 0,01eC

(*) em solugao contendo 1qual concentracao de

metilguanidinio.

(mld) : Tempo
Vagno, b (a=x) | 1/ (a=x) (seq)
0,450 0,004%0 1 0,01624 ol,B8 0
0,640 0,00649 00,0143 69,088 1401
0,770 0,00780 1 0,01300 76,92 3057
0,860 0,00872 1 0,01208 82,78 4257
1,020 0,01034 ¢ 0,01046 95,60 6032
1,140 0,01156 1 0,00024 108,23 8046
1,150 0,01166 0 0,00914 109,41 8433
1,210 0,01227 | 0,00853 117,23 10609
Do graf.: 1/{a=x) l.molml ve ti{seq) temos:
k, = 5,63 x 1077 l.mol Tt

suifato de
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REACAO DE 1~BROMO=-2, 4-DINITROBENZENO COM METTLGUANIDINA EM ETANOL
ABSOLUTO.

PARAMETROS DE ARRHENIUS

DETERMIN. | ) T 3 3
t L07/T 1107k
CINETICA : : 2
o (oc) (%) &1 1ogy 4k,
1 20,00 293,16 .1 3,4111 31,54 ~1,5011
2 10,15 283,31 | 3,5297 13,92 -1,8564
3 0,50 273,66 3,6541 1,97 ~2,0986
4 =5 ,00 268,16 33,7281 5,63 ~2,2496
AN = 10,61 keal. mol +
loglo B = 6,38
él S¢ = L29,35 u.e.
25 :
A\ g” = 10,02 kcal. mol *
25
i -
ixcf = 18,77 kecal. mol 1
25

Constantes de velocidade calculadas a:

~3 ~1 -1

-20,00C, k, = 1,65 x 107> 1. mo1"} g
0,00, k, = 7,74 x 10m3 1. mol;l umi
50,000, k, = 1,59 x 107" 1. mo1™' &

100,09C, k, = 14,57 x 1077 1. mo1”t 7%
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.4.7. ~ REACEC DE 1-~CLORO=2,4=-DINTITROBENZENO COM ACETAMIDINA EM ETA
NOIL, ARBSOLUTO.

a) l-cloyo~2,4~dinitrobenzeno ~ purificado de acordo com o proces-

s0 descrito no item 6.5.1~a
b)Y cloretc de acetamidinio
_(29a)
Preparacac: Passou-se ¢as HCL numa mistura de 50g de acetonitri

la, (previamente purificada e seca) e 56,5qg de eta-
nol absoluto contidos em um banho de gelo-sal até que o peso o
tai aumentasse de 47,5g. Apds alguns dias, o etoxicloreto de a-
cetamidinio precipitou. A massa solida, juntamente com 50ml de
‘etanol absoluto foi agitada com 250ml de solugio de amenia ahiE
etanol a 9%. Apds algumas horas foi filtrado o cloreto de amo-
nio formado e o filtrado foi evaporado em banho~maria até o apé

recimento de cristais. Apds resfriamento, os cristais de clore-

to de acetamidinio foram lavados com etanol gelado e secos em
dissecador contendo &cido sulflirico. O ponto de fusao foi = de

164 - 1669C (Lit. = 164 = 1669C).

Sclvente

Etanol absoluto - fol utilizado o etanol purificado pelo processo

descrito no item 6.5.2~a

Determinacao da velocidede de reacio

As medidas cinéticas foram efetuadas no intervalo de 15,0 & 47,29C
utilizando-se o termostato THERMOMIX 1460,

Inicialmente, fol feita a néutralizagao parcial do cloreto de ace-
tamidinio com a solugao-padrac de etdxido de sddioc aproximadamente
0,18, obtendo-se uma solugao de acctamidina, com igual concentra--
gao de cloreto de acetamidinio, e um precipitado de cloreto de sé-

dio. Apds a filtragao do sal, foi feita a padronizacgao da solugaoc

e a determinacao de cloreto presente (inclusive o cloreto de sodio

solubilizado no etanol). A seguir foi preparada a solugao de subs-

trato (l~cloro-2,4-dinitrobenzeno), em etanol mantendo-ge a rela--—

¢ao molar:nuclediilorsubstrate:: 2:1.

Para as determinagoes cinéticas foi seguido o processo titulométri

co geral. A reacao foi interrcmpida pela solucio de acido nitrico




adicionada.
com solugac

la de mv do

3

Tabelas {a

97

Os ions cloreto presentes (formados) foram titulados
padronizada de nitrato de prata, utilizando-se a esca
pHmetro E~312,

sequl )




REACAO DE 1~CLORO~ 2,4-DINITROBENZENO COM ACETAMIDINA BY

ETANOL ABSOLUTO.

DETFRMINACAC CINETICA N9 1

0, O?ﬁ31 M

Conc. do compesto ciorado

Conc. da acetamidina = 0, 04862 Mo(*)
Conc. de cloreto inicial = (0, G5i21 M
Conc. de nitrato de prata = 0,0523O N
Volums de amostra = 5,2361"ml
Volume de HNO., 0,05 adic. = 10,0 mi
Temperatura = 15,05 + 0,059C
v {ml} . Tenps
AGHO 4 ‘ el o X {a~x) 1/ (a~x) (sec)
5,160 G,05154 0,00033 1 0,02388 41,70 g
5,195 0,05189 0,00068 ) 0,023623 42,32 94¢
5,180 0,05174 0,0005310,02378 | 42,05 1841
5,165 0,05159 G,00038 1 0,02391 431,79 2743
5,205 0,05199 0,00078 1 0,02353 42,50 5137
5,220 ¢,05214 0,00083 1 0,02338 42,77 5764
5,260 V,ﬁ>334 0,00133 50,02298 43,52 7520
5,370 - 0,05364 | 0,00243 10,02188 45,70 12345
5,387 0,0538) 0,00260 1 0,02171 | 46,06 14748

Do graf. L/{a-x) 1. molml ves  t(seg) temos:
~1

- -
_kzx 3,34 » 10 1. mol 1 8

(¥} em hngYuO contendo lgual conaentrdgdo de cloreto
tamidinio,

- N
e adem

REACAO DE 1-CLORO ”Z,4“DINEQLOBENZ?NO COM ACETAMIDINA T

ETANOL ABSOLUTO.

DETERMINACAD CINETTCA NG 2

CCono, do composto clorado = 0, 09433 M
Conc. de acetamidina = 0, Of862 Mo(*)
Conc., inicial de cloreto = 0, 03121 M
Conc. de nitrato de prata = G, 09?30 N

Volume de amostra = 5 ,2361

Volum de ,\Oq 0,05M adic. & = 10 0 ml

Temperatura R : o= 15,05 40,0500
AgNO§Ml) Ny E (a=x) | 1/ (a=x) izg;?
5,160 0,051054 0,00023 1 0,02398 41,70 g
5,130 ,05124 0,00030  0,02428 j 41,19 938
5,195 0,05139 0,00068 1 0,02363 | 42,32 1786
5,210 . ,05204 0,00083; 0,02348 ; 42,58 3763
5,235 G, O?;?Q 0,00108 ! ¢,022323 43,05 5408
5,180 O,05184 0,60063 1 0,02368 42,23 TL77
5,345 G,05339 0,00218  G,02213 45,1¢8 L1CES
5,415 (1,05409 0,00288  0,02143 46,66 14882

Do graf. 1/(a-x) 1. molml vs t(seg) temos:
K= 3,46 x 1074 1 molt &7t

(*) em sclugao contendo igual concentracao de cloreto
tamidinio.
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REACAO DE 1-~CLORO ~2,4-DINITROBENZENO COM ACETAMIDINA LM
ETANQL ARSOLUTO . '

DETERMINACAO CINETICA N9 3

Conc. do composto clorado = 0,02648 M

Cconc. da acetamidina = 0,05295 Mo(*)

Conc. inicial de cloreto w 0,06035 M

Conc. de nitrato de prata = (,0508" N

Volume de amostra ' = 4,7703 ml

Volume de HN03 0,050 adic. = 10,0 ml

Temperatura = . = 29,859C
7 ; . Tempo
Vagnoo | e - (a=x) | 1/(a=x) | (o)
6,070 0,06458 | 0,00423 0,02225 44,94 0
6,070 0,06458 1 0,00423 0,02225 44,94 199
6,140 0,06533 10,00498 0,02150 46,51 461
6,250 0,06650 | 0,00615 0,02033 46,19 1754
6,260 0,06661 | 0,00625 0,02023 49,43 3802
6,400 0,06810 |0,00775 0,01873 53,39 5297
6,530 0,06948 10,00913 0,01735 57,64 9814
6,600 0,07022 10,00887 0,0l661 60,20 12408

De graf. 1/{a-x) 1. mdl"l vs  t{seqg) temos:

ko= 8,36 x 1074 1. mo1”t g7t

2
(*) em solugao contende igual concentracgzo de cloreto de ace~
tamidinio. :

REACEO DE 1-CLORO ~ 2, 4-DINTTROBENZENO COM ACETAMIDINA EM .
ETANQL ABSOLUTO. ' ‘

DETERMINACAO CINETICA N9 4

0,0266. 1

Conc. do composto clorado = 1

Conc. de acetamidina = 0,0532é M)

Cong. de nitrato de prata = (,05237 N

Conc. inicial de cloreto = 0,05209 K

Volume de amostra = 5,7361L ml

Volume de HNOa 0,05M adic. = 10,0 ml

Temperatura = 33,05 + 0,1¢C

VAg-N()%“‘l'} Nog X (a=x) | 1/(a~=x) i(iii?

5,430 0,05423 0,00222 0,02439 41,00 0
5,250 0,05244 0,00043 0,02618 38,20 135
5,220 0,05214 0,00013 0,02648 37,76 394
5,260 0,05254 0,00053 0,02607 38,36 691
5,255 0,05249 0,00048 0,02613 38,27 91
5,370 0,05364 0,00163 0,02498 40,03 2178
5,457 0,05450 ¢,00249 0,02412 41,46 3687
5,555 0,05548 0,00347 0,02314 43,22 5369
5,675 0,05068 0,00467 0,02194 45,58 7879

Do graf, 1/{a-x) 1. mel 1 vs  t(seg) temos:

k= 1,00 x 107° 1. mol™* g7

2

(*) em solugaoc contendo igual concentragio de cloreto de ace-

tamidinio.




REACAD DE 1-CLORD

~ 2, 4-DINITROBENZENO COM ACETANIDINA

ETANOL ABSOLUTO.

DETERMINACAD CINETICA N¢ 5

Cong. do composto clorado = 0,0?043 M

Conc. de acetamidina = 0,04086 M O{*®)

Conc. inicial de cloreto = O.,O463£11 M

Conc. de nitrato de prata = 0,05340 N

Volume de amostra w5, 2770 ml

Volume de HNO, 0,05 adic., = 10,0 ml

Temperatura - a 45,15 + 0,059C

Ay (m 1) T - ) - L@lﬁp(}
Y RoMOY Tl * (a-x) 1/ (a=x (seq)

4,600 0,04655 | 0,00021 | 0,02022 49,46 0
4,700 0,0475% 0,00122 G,01921 52,06 293
2,760 O,064717 0,00083 0,01960 51,02 10621
4,725 0,04782 0,00148 ¢,01895 52,77 2085
4,800 (,04959 0,00325 0,01718 58,21 316z
4,875 0,05025 0,00401 0,01642 60,90 4335
5,010 V,wa/) 0,00436 0,01607 62,23 5560
5,075 0,05136 ¢,00502 0,01541 64,89 7604
5,200 0,05262 0,00628 0,01415 70,67 10015

Do graf. 1/(z-x) 1. mol vs t(seg) temos

ko= 1,87 x 107° 1. mot™F 7%

(*)

2

REACEO D

1-CLORO =2, 4~DI

NITROBENZENO COM ACTTA

em sclucao contendo igual concentragac de cloreto de
acetanidinio. .

MIDIHNA M

ETANOL AR

SOLUTO,

DERTERMIN

LCEO CINETT

CA NQ

G

Cone. ¢o

o

nosto clorado

= 0,0224, M

[ |
Conge., de acetamidina = 0, 04ﬂ8% Mo(*)
Conc. intc Cde cloreto = 0,0614. M
Cona. de nitratoe de prata = 0 OH?SO N
Volums de stra = 5,2361 ml
Volume de ENO., 0,050M adic., = 10;0 ml
Temparalbura 2 = 47,13 4+ 0,059C

. .

(1 L_E ) W ' . Py
Ao N e {a~—x) L/ {a~x) ?;gg?
5,138 0,05132 0 G,02244 44,58 579
%1212 a,05206 0,00061 0,02183 45,61 882
5,420 0,05413 0,00z268 0,01976 50,61 3307
5,480 0,035473 0,00328 ; 0,01916 52,19 3916
5,520 | G,05513 0,00368 | 0,01876 53, 3¢ 4802
5,575 G,05568 0,00423 G,01821% 54,92 54473
5,720 0,05743 0,00598 0,01646 60,15 10505

]
Do graf. 1/(a-x) 1. mol ve t{seqg) temos:
X = 2,20 % 1077 1. mol™t g7t

cioreto

ae
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Graf. n® 13 - Determinagao da constante de velocidade da reacio entre
i=cloro,-2,4~dinitrobenzeno e acetamidina em etanol ab-
soluto a 47,13 + 0,059C.
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REACAC DE I~CLORO, 2,4 DINITROBENZENO E ACETAMIDINA EM ETANOL ABSCOL U

PARAMETROS DE ARRUHENTUS

DETERITN £ T 103/ (1m) 102, X,
CTNET NG (@C) (K) & (Lol-lem) tog ¥y
1 15,05 288,21 | 3,4649 3,34 ~3,4768
2 15,05 286,21 | 3,4649 3,46 ~3,4609
3 29,85 303,01 | 3,3002 8,36 -3,0780
4 33,05 306,21 | 3,2657 10,00 ~3,0000
5 45,15 318,31 | 3,1416 | 18,70 -2,7282
47,13 320,29 | 3,1222 20,20 ~2,56940

£§E% = 10,26 kcal.mol?l
loquE = . 4,32

555# = -38,79 u.e.
25

A

25

9,67 keal.mol

NG = 21,23 keal.mol Tt
55 |

Constantes de velocidade calculadas &:

-20,09C , k, = 2,87 x 1070 1.mo1"t.g7!
0,00C , k, = 1,28 x 107% 1.mo1" . g71
50,00C , k, = 2,38 x 107° 1.mol”t.s7h
100,00C , k, = 2,03 x 1072 1.mo1 " L.g7t
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Graf. ne 14 -~ Cré&fico de Arrhenius da reagao entre l-cloro,-2,4-dini~

trobenzeno e acetamidina em etanol abscluto, no interva
o

lo entre 15,05 + 0,05 e 47,13 + 0,059C.
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NUCLEOFILOS DO TIPFO >>c = g

6.5.5.1 =~ REACAO DE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E METILTIOUREIA EM

ACETONITRILA .

1. Reagentes

a) p-toluencosulfonalto de metila - preparado e purificado de acordo

com o item 6.5.1-cC

h) metiltioureia

£

A metiltioureia fol sintetizada a partir do isocianato de meti-

la.

b.l)

(48a)
Preparacao de isocianato de metila - em um baldo de gquatro

bocas, circundado por um banho de gelo e munido de um agi-
tador wmecanico, um condensador de refluxo, um termometro e
um funil de separacac, foram colocados 110ml de sulfeto de
carbono, e uma solugao contendo 72g de hidrdxido de sddio

em 160ml de &gua. Mantendo a temperatura entre 10 e 152C fo

ram adicionados, com agltagao, 180ml de uma solugao agquosa

de metil amina a 33%, num periocdo de 30 minutos. A mistura

foi entao aguecida sob agitagdo durante 2 horas, em banho-
maria. A solug¢ao vermelha resultante foil resfriada a 35 -
40 9C e, a ela foram adicionados 196g de clorocarbonate de
etila (ainda em agitacao). BApds total adig@o a mistura foi
agitada por mais 30 minutos, e apbs um breve repouso da
mistura, o isocianato de metila separou-se constituindo a.
camada superior, a qual foi separada, tratada com sulfato
de sbdio (10g) e destilada através de uma VIGREAUX. Foi co
letada a fracao entre 1159 - 1219C. O produto foi redesti-
lado e coletado a 117 - 1199C (Lit.= 117 - 1199C).

~ s . (48) ~
Preparacac de metilticureia - em um bhalao de tres bocas,mu

nido de um agitador mecanico, um condensador de refluxo e

‘um funil de separacao, foram cclocados 140ml de uma solu--

¢ao de hidrdoxide de amonio concentrado e 95g de isocianato
de metila, foram adicionados com agitagao, num pericdo de
uma hora. A segulr o condensador fol removide, e a solugao
foi aguecida em banho-maria por 30 minutos para remover o
excesso de amonia. A seguir a solucgao foi fervida com 2 g

de Norit, e filtrada.
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A solugao resultante, apos resfriamento em banho de gelo,
cristalizou~se. O produto foi entao filtrado, lavado com
agua gelada e finalmente seco. O ponto de fusac foi de
120,0 - 1219C {Lit.= 120,5 ~ 121¢C}. '

2. Produto da reacao entre p-toluenosulfonato de metila e N-metiltiou

veia.

Preparzcac: uma solugao contendo 1,5g de metiltidureia e 3,59 de

prtotuenosulfonato de metila em acetona, totalizando
um volume de 30ml, fei aguecida, sob refluxo, por um periodo de 8
horas. A mistursa fol a sequir concentrada até a metade do seu vo-
lume. Pela adigzo de 10nl de eter anidro, e resfriamento em gelo
seco, o produto precipitou, apds filtracio e lavagem com éter ani

ra
dro apresentou pontc de fusao igual a 39 - 409C. Rendimento 4,0g.

3. Solvente ~ fol utilizada a acctonitrila purificada de acordo com

¢ processo descrito em 6.5.2-b

4. Determinacac da constante de velocidade

As medidas cinéticas foram efetuadas no intervalo de 40 a 70¢C, u
tilizando~se o termostato HETGTHu¢x. Fei utilizado o processo con

dutométrico para a determinacgdo da constante de velocidada.

Tnicialmente, foram preparadas virias solugoes em acetonitrila® -
com concentracoes conhecidas de tosilato de Nemetil=S-netiltiouro-
nio (produto da reac¢ao em estude) a fim de se obter a curva de ca
libragao. A seguir, foranm prepara&as guantidades eguimclares de
substrato e nucledfilo, & disso? Vl@ub em 30ml de acetonitrila.

Com os valores das vesistencias ooiwq 18, fol determinada a concen

-

tragao do ion formado durante a reagéo, através das curvas de ca-

.,

libracgao. As constantes de velocida Toram cobtidas graficamente.

A tabela a seguir, mestra os valores da resistencia para cada con

centragao do produto da reagao, no intervalo de temperatura em ey

tudo,

» na faixa apropriada para a calibracao
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REACAQ ENTRE PARA~TOLUENOSULFONATO DE METILA E METILTTOURETA

M ACETONTTRILA,

CURVA DE CALIBRACAC

M Bao ooyl B ey B60 ko)l B0 (koa)
0,0020 |4,75x1,0 | 4,38x1,0 |4,05x1,0 | 3,8%L,0
0.0040  13,0220.0 | 2.78%1.0 | 2.58%L.0 | 2.4%1.0
0,0060 |2,36x1.0 | 2.07%1.0 | 2.020.0 | 1.89x1,0
0,0080 | 1,084.0 | 1.82%1.0 | 1,690 1,57%1.0
0,0100 |1,74x1.0 | 1.59%1.0 | 1.48%1.0 1,37%1.0
0,0150 1,38%1,0 1,26%1,0 1,1821,0 1,09x1,0
0,0200 |1.18x1.0 | 1,08%1.0 | 10,00%0,1 | 9.30%0.1
0,0250 |1,03%1.0 | 9,45%0.1 | 8,80%0.1 | 8.15%0.1
0,0300 19,2520,1 . | 8,50x0.1 | 7.80%0.1 | 7.25%0.1
0,0350 | 8,52%0.1 | 7.80x0.1  7.17%0.1 | 6,680 1
0,0400 |7,9550,1 | 7,25%0,1 | 6,70%0,1 | 6,20%0,1

onde s

M = Molaridade do produto de reagio entre me-
tiltiourela e p-~toluenosulionato de melti-
la.

R,= Registéncia da solugao na lemperatura cor

40,0 '+ 0,019C =

50,0 + 0,018C - 60,0 + 0,010C - 70,0 +

0,01eC.

respondente, ocu seja:

Solvente: Acetonitrila
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Graf. n? 15 - Curvas de calibracgao para a reagao entre p-toluencsulfo
nato de metila e metil tioureia em acetonitrila.
A = 40,0 4 0,019C; B = 50,0 + 0,019C; ¢ = 60,0 + 0,019C;
D= 70,0 + 0,01leC,
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REACAOD ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA B MODTILTIOUREIA EM

Conc. do p-toluenosulfcnato demetila = 0,0400 M

Conc, de metil-tioureia ,.....vveea. = 0,0400 M

Volume da amosbila ceiee s eienaascans = 30,00 mi
TEIERETEEULE v av o s s vwrsassraesnemsns = 40,0 + 0,019C
¥
R O(H.f) x {a - x) | L/ (a-x) t (seg.)
5,0 0,0020 0,0380: 26,31 0
4,8 0,0020 0,0380 26,31 144
4.5 0,0022 0,0379 - 26,38 380
4,4 0,0022 0,0378 26,45 472
4,3 00,0023 0,0377 . 26,52 560
4,2 00,0024 0¢,0376 26,59 658
4,1 0,0025 0,0375 26,66 T48
4,0 0,0026 0,0374 26,73 8§70
3,8 0,0028 0,0372 26,88 1120
3,6 0,003 0,0369 26,495 1402
3,5 0,0032 0,0368 L 27,17 1568
304 0,0033 0.,0367 27,24 1745
3,3 0,6034 0,0366 27,32 1854
3.1 0,038 G,0362 27,62 2375
3,0 0,0040 0,0360 27,711 2638
2,9? 0,0042 0,0358 27,93 2851
2,73 G,0046 00,0354 28,24 3295.
2.6, 0,0050 0,0350 28,57 © 3764
2,55 0,0053 0,0248 28,82 4181
E,dz 0,0058 0,0342 29,23 4742
2:3 0,0063 0,0337 FY,67 5388
2,2,3 0,0086 0,0334 29,54 5845
2,17 00,0070 0,0330 30,30 G400
E,Oi 0,0076 00,0324 30, 86 7252
1,9§ 0,0080 0,0320 31,25 7912
l,QQ G,0086 00,0314 31,84 8750
1,8. 0,00640 G,0310 32,25 9410
1,70 0,0096 0,0304 32,90 10345
1,7, 10,0100 0,0300 33,33 10912
1,67 0,0110 00,0290 34,48 12025
1,6} 0,0119 0,0281 35,58 13337
1.5, 0,0126 G,0274 36,50 14485
1,5; 0,0130. 0,0270 37,03 15173
1,4é 0,0136 00,0264 37,88 17460
Do graf.: 1/(a-x} 1.molw1 vs t{seg)
4 ki -1

k2 = 6,53 x 107 1 xmol tox s
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-REAQﬁO ENTRE PARA-TOLUSNOSULFAT(O DE METILA F METILTOURETIA EM

ACETONTTRILA .

DETERMINACAO CINETICA N© 2

Conc. de p-toluencsulfonato de metila = 0,0400 M
Conc. Ge metil-tiourela .c.cceceeaces = (,0400 M
Volume da amoStra . ...ceceoscosacnces = 30,00 ml
TempeYallre ocoscssernsosos Gt evecesocen = 40,0 + 0,019C
CRO(RL) 3, (a~x) 1/{a-x) t (seg.)
5.0 G,0020 0,0380 26,31 0
4,5 06,0021 0,0379 26,38 369
4,4 G,0022 0,0378 26,45 453
4,3 0,0023 0, 0377 20,52 539
4,2 06,0024 0,0376 26,59 £26
3,8 0,0027 0,0373 26,80 039,
3,8 G,0028 0,0372 26,88 1061
3,7 00,0029 60,0371 26,95 1191
3,6 0,0031 0,0369 27,10 . 1337
3,5 0,0032 ¢,0368 27,17 1500
3,4 60,0033 0,0367 . 27,24 1669
3,3 0,0034 0,0366- 27,32 1857
3,2 0,0026 00,0364 | 27,47 2069
3,1 0,0038 0,0362 27,62 2975
30 0,0040 0,0360 27,77 2514
2,92 0,0042 10,0358 27,93 2719
2,78 0,0046 00,0354 28?24 3141L
2,6, 01,0050 0,0350 28,57 - 3589
2psg 0,0053 0,0348 28,82 - 3527
2,4? 0,0058 00,0342 29,23 4519
2,37 00,0083 0,0337 24,67 5119
2.2, 00,0066 (,0334 29,84 5561
2,0 00,0070 0,0330 30, 30 6082
2,00 0,0076 0,0324 30,86 6876
l,9§ 0,0080 00,0320 31,25 7515
1,9 0,0086 0,0314 1 31,84 8295
1.8, 00,0090 0,0310 32,25 8894
1,?é 0,00096 00,0304 32,90 9769
l§74 ¢,0100 0,0300 33,33 102334
1:67 0,0110 0,0290 34,48 11432
1,6 0,0119 0,028L 35,58 12600

Do graf.: 1/(a-x) 1.mol™* Vs f(seg)

kz = 6,98 x l{)m4 1 x_lrnolml s_l
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REACAC ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E METILTIQUREIA
EM ACETONTTRILA.

DETERMINACAO CINETICA N9 3

Conc. do p-toluenosulfonato de metila = 0,0400 M

Conc. de metil-tiocurela ... eeen = (0,0400 M

Volume de AmOSTIE v i et reourevenncson = 30,0 ml

TERPEYATUYE (i vt vt s ssarortocnnnneennns = 50,0 + 0,01eC

: ~ : o . Tempo
R (ko) by (g~} 1/ (a2 (seq)
4,4 00,0020 G,0380 26,31 0
4,0 G,0021 0,0379 26,38 155
3,9 0,0022 ¢,0378 26,45 201
3,8 0,0023 G,0377 26,52 248
3,7 0,0024 0,037¢ 26,59 304
3,5 00,0026 0,0374 26,66 428
3,4 0,0028 0,6372 26,88 498
3,3 0,0030 00,0370 27,01 570
3,2 0,003 0,036% 27,10 659
3,1 G,0033 0,0367 27,24 T48
3,0 0,0035 0,0365 27,39 843
2,5 o 0,0037 0,0363 27,54 048
2,8 0,038 0,0361 27,70 1062
2,7 0,0042 0,0358 27,93 1195
2.6 0,0045 0,0355 28,16 1334
2.5 0,0048 0,0352 28,40 1500
2,4 0,0051 0,0349 28,65 1683
2,3 0,0055 | 0,0345 28,97 1876
2,2 0,0059 0,0341 29,32 2317
2.1 0,0064 0,0323¢6 29,76 2408
2,0 00,0069 0,0331 30,22 2751
1,9 0,0074 06,0328 30,67 3121
1,78 o 0,0082 G,0318 31,45 368
l,?d § 0,008% 0,032 32,15 4165
1,5é . 0,0101s] 0,0299 33,44 4964
1,48 0,0113 0,0287 34,85 5800
1,40 ; 0,0126 0,0274 36,50 6765
| |

- -1
Do graf. 1/{a-x) 1. mol vs L (seg) temos:

kzx 1,45 % 10 7 1. mol S
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REACAO FENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO D METILA E METILTTOUREIA T
ACETONITRILA.

DETERMINACAO CINETICA Mo 4

Conc. de p-toluenogulfonato de metila = 0,0400 M
Conc., de metiltiouredla e v e eees = 00,0400 M
VOLume de AIROSTIR v vttt vees cnnennennn = 30,0 ml
Temperatira oo evveve s fere e aeeaas = 50,0 + 0,01eC
R (k) ¥ (a3} 1/ (a~-3) Tempo
(sed)
4,4 0,0020 0,0380 26,31 0
4,0 0,0021 0,0379 26,38 157
3,9 0,0022 0,0378 26,45 205
3,8 0,0023 0,0377 26,52 256
3,5 0,00z26 0,0374 26,73 CA37
3.3 0,0029 0,0371 26,95 582
3,1 0,0033 0,0367 27,24 755
3,0 00,0035 0,0365 27,39 854
2,9 0,0037 0,0363 27,54 861l
2,8 ¢,0039 0,0361 27,70 1080
2,7 0,0042 0,0358 27,93 1219
2.6 00,0045 0,0355 28,16 1367
2,5 - 0,0048 0,0352 28,40 1522
2,4 0,0051 06,0349 28,65 1702
2,3 00,0055 0,0345 28,97 1912
2,2 00,0059 0,0341 29,32 2164
2,1 G,0064 0,0338 29,76 2447
2,0 0,0069 0,0331 30,22 2792
1,9, 0,0072 00,0328 30,48 2870
1,9” 00,0074 0,032¢6 30,67 3168
1,86 G,0077 0,0323 30,95 3331
1.8 ¢,0081 0,6319 31,34 3639
l,'?4 0,0086 0,0324 31,84 3957
1,7 0,0089 0,0311 32,15 4193
1,64 0,0094 0,0306 32,67 4602
1,67 00,0098 0,0302 33,11 4806
1,84 ¢,0105 0,0295 33,90 5356
1.5 0,0110 0,0290 34,48 5737
lf@G 0,0116 0,0284 35,24 6127
1,4 06,0126 0,0274 36,50 6827
1,34 0,0136 0,0264 37,88 7757
1,3 00,0143 G,0257 . 36,91 86371
1,26 0,0150 00,0250 40,00 9172
1,2 80,0167 0,0233 42,92 10514
l,l{ 0,0178 0,0222 45,05 11514
1,17 0,0194 0,0206 48,55 13587
1,08 0,0200 0,0200 50,00 14427
1,06 G,0206 0,0184 51,55 15312
1,04 0,0212 0,0188 53,19 16277
Do graf. 1/(a-x} 1. mol 1 vs tseqg) temos:
k, = 1,54 x 1077 1, mo1”™ % 71
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REACAC ENTRE PARA-TOLUBNOSULFONATO DE METILA E METILTIOUREIA EM

ACETONITRILA.

DETERMINACAO CINETICA N¢ 5

Conc. de p-~toluencsulfonato de metila = (0,0400 M

Conc. de metiltioureia ... ..eeevennen. = 00,0400 M
Volume de amostra v v v rvenrnonoseacs = 30,0 ml
Temperatura oo oveeoesona evaecaneass = 60,0 4 0,010C
., ( . ; . Tompo
Bo(k o) b e B (a %) 1/ {a=-x) (sea)
4,] 0,0020 0,0380 26,31 0
4,0 0,0021 0,0379 26,38 11
3,9 0,0022 G,0378 26,45 40
3,7 00,0022 0,0377% C 26,52 85
3.6 0,002 0,0376 26,60 110
3,4 06,0025 00,0375 26,66 171
3,3 00,0027 0,0373 26,80 - 200
3,2 0,0028 0,037 26,88 239
3,1 00,0029 G,0371 26,095 277
3,0 0,0031 ¢,0369 27,10 315
2.7 0,00637 0,0363 - 27,54 475
2,6 0,0039 0,0361 27.70 . 536
2,4 00,0045 00,0355 28,16 684
2,3 0,0049 0,0351 28,49 769
2,2 0,002 0,0348 . 28,73 868
2,1 0,0056 40,0344 29,07 993
2,0 0,0061 0,033¢ 29,49 1134
1,@ G,0067 0,0333 30,03 1299
1,8 0,0073 0,0327 30,58 1484
1,7 0,0079 0,0321 31,15 1680
1,56 0,00¢92 00,0308 32,46 2142
1,5 00,0099 0,0301 33,22 2367
1,4 0,0112 G,0288 34,72 2799
l,}}[3 0,0121 0,0279 35,84 3087
1.37 0,012¢9 0,0271 36,90 3419
1,2§ 0,013¢ 60,0261 38,31 © 3802
1,2 0,0148 0,0252 39,68 4202
1,1% 0,0160 0,0240 41,867 4812
1,15 00,0173 0,0227 44,05 5484
l,OEg 0,0186 60,0214 46,73 6332
l,O; 06,0194 0,0206 48,55 6842
0,95 06,0208 60,0182 52,08 7529
: 0,96 0,0215 0,0185 54,058 2067
0,9@ 0,0223 00,0177 56,50 8632
Q,Q? 00,0231 0,0169 59,17 §272
O,9£ 00,0236 60,0164 60,97 9642
9,90 0,0240 | G,0160 62,50 G922
|

Do graf. 1/(a-x) 1. molfl ve t (seg) temos:

kzm 3,25 x 10m3 1. mol * s
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PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E METILTICURETA EM

ACETONITRITLA .

DETERMINACAO CINETICA N9 6

de metiltiocureia
amostra

Temperatura

-----------

-----------------

----------------------

¢ 0=

“ s

» % 0

Conc. de p-toluenosulfonato de metila = 0,0400 M

= 0,0400 M
= 30,0 ml
= 70,0 + 0,019C

= 7,86 % 10°° 1. mol~

. o Tempo

(a—x) 1/ (a=-x) (seq)
3,8 0,0380 | 26,31 0
3,4 0,0376 26,59 45
3,3 0,0375 26,66 59
3,2 0,0374 26,73 73
3,1 0,0373 26,80 89
3,0 0,0371 26,95 107
2,9 '0,0370 27,02 126
2,8 0,036% 27,10 146
2,7 0,0367 27,24 170
2,6 0,0365 27,39 194
2.5 0,0363 27,54 222
2,4 0,0360 27,77 254
2,3 0,0357 28,01 | 290
2,2 0,0353 28,32 331
2,1 00,0349 28,65 380
2,0 0,0345 28,97 438
1,9 0,0340 26,41 500
1,8 0,0335 29, 85. 580
1,7 0,0329 30,39 668
1,6 0,0322 31,05 773
1,5 0,0314 31,84 g1l
1,4 0,0304 32,90 1144
1,3 0,0288 | 34,72 1310
1,1, 0,0267 37,46 1719
1,1 0,0253 39,53 2049
1,0 0,0225 44,45 2610
0,9, 0,0219 45,67 © 2773
0,9 0,0212 47,16 2940
0,9, 0,0205 48,78 3150
0,9, 0,0198 50,50 3373
0,95 0,0180 52,64 3649
0,8, 0,0184 | 54,34 | 3793
0,8 0,0180 55,55 3982
O,8§ 0,0176 56,81 4154
0,86 G,0172 58,13 4321
0,8, 0,0166 60,24 1 4488
0,8, 0,0162 61,72 | 4680
0,8 0,0156 64,10 | 4972

) |
Do graf. mol . vs t(seg) temos:

1 -




REAQ%O ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E METILTIOUREIA EM
ACETONITRILA.

PARAMETROS DE ARRHENIUS

DETERIAIN. £ 7 107/ /0 | 10%x, log K
CTNET.NO | (e0), (R) ® b Lol ts™hy 102
1 40,0 313,16 | 3,194 6,53 -3,1850
2 40,0 313,16 | 3,194 6,98 -3,1561
3 50,0 323,16 3,094 14,50 ~2,8386
4 50,0 323,16 | 3,004 15,40 -2,8125
5 60,0 333,16 | 3,001 32,50 ~2,488]
6 70,0 343,16, | 7,914 78,60 -2.1046
, 4§E¢ 17,15 keal.mol &
loinB = 8,78
4§S¢ = ~18,35 u,e.
25
VA Hﬁé = 16,55 kc:exl,mol_]'
25
[;\:.Gyé = 22,03 kcal,moiml
25
Constantes de velocidade calculadas 5:
-20,09C, k, = 9,55 x 1077 1.mo1”t. s
0,0eC, k2 = 1,16 x lOMS l,molw%.snl
50,000, k, = 1,56 x 107 l.mol t.s7)
100,09C, k., = 5,50 x 107° l.mol t.s7%
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Grafi. n? 17 -~ Grafico de Arrhenius da reagao entre para-toluenosulfo-
nato de metila e metiltioureia, em acetonitrila, no in~-

tervalo de 40,0 + 6,01 e 70,0 + 0,01eC.
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6.5.5.2. - REACAQ DE PARA~TOLUENCQSULFONATO DE METILA E NN!DIKETILTIOU-

REIA EX ACETONITRILA.

a) p-toluencsulforato de metila -~ sintetizado e purificade de acor

do com o processo descrito no item 6.5.1-c

b) NRidimetiltioureia - fei utilizado o pr@uuto P.A.

Produto isolado da reacao entre p-toluenos uifoma*o de metila e NN

dimetiltioureia.

Tosilato de NNAdimetile ;wmafl?tlodvonwo

Preparagzo: uma solucad contendo 1,7g de NNAdimetiltioureia e 3,59

de p-toluencsulfonato de metila em acetona, totalizan-
‘do‘um volume de 30ml , foi aguecida, sob refluxo, por um’  periodo
de & horas. A mistura foi a seguir concentrada até a metade do seun
volume. Pela adigao de 10ml de eter anidro, e resfriamento em gelo
seco, o produto precipitou. Apds filtracac e lavagem com eter seco

apresentou ponto de fusao igual a 141-1420C. Rendimento 4,75¢.

Solvente ~ foi utilizada acetonitrila purificada de acordc com O

processo descrito em 6.5.2-b

Determinacac da constante de velocidade

As nedidas cinéticas foram efetuadas no intervale de 40 a 709C,uti
lizando-ge o termestato HETOTHERM,
Foi  seguldo o processo condutométrico para a determinacac da

constante de velocidade.

Inicialmente foram preparadas varias soluches em acetonitrila, com
concentragoes conhecidas de tosilato de N-metil-S-metiltiocuronio
(produto da reagao em estudo) a fim de se obter & curva de calibra

¢ao. A segulr foram preparadas quantidades equinrolares de substra

Vi

in

to e nucledfilo, e dissolvidas em 30ml de acetonitrila. Com o

lores das resistencias obtidas, foi determinada a concentracio do

ion formade durante a reagio, através das curvas de calibracao, As
constantes de velocidade foram obtidas graficemente.

A segulr, a tabela mostra os valores da resistencia para cada con-
centragao do produto da reagio, no intervalo de temperatura em eg-

tudo.
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REACAQ FNTRE PARA~TOLUENOSULFONATO DE METILA E NNIDIMETII-
TICURETL

M OACETONITITRILA,

CURVA DE CALIDBRACAC

M %0 ke [F50 ka) R0 o) | BI0 (oo
0,0020 3,20 2,97 2,76 2,60
0,0040 1,96 1,82 1,70 1,59
0,0060 1,49 1,38 1,29 1,21
0,0080 1,24 1,14 1,07 0,99,
60,0100 1,08 0,99, 0,92, 0,87
0,0150 0,84, O,?Sé 0,72 0,67,
0,0200 0,717 0,66" 0,61 0,555
0,0250 0,627 0,57¢ 0,53 0,49é
0,0300 0,557 0,51, 0,47, 0,44/
0,0350 0,513 0,477 0,44 0,41
0,0388 0,49 0,45" 0,41, 0,38,

onde:

M = Molaridade da ﬁolugéo preparada com ©
produto de reagao entre o substrato e o
reagente, preViament@ sintetizado.

R,= Resisténcia da solugao & temperatura

Solvente: Acetonitrila

correspondente, ou seja a 40,0 + 0,019C

50,0 +.0,019C ~ 60,0 + 0,019C ¢

+ 00,0190,

B AR

g18LIOTECA

(CHTRA.

70,0
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Graf. n® 18 - Curvas de calibragao para a reagio entre p-toluencsulfo
nato de metila e NN-dimetiltioureia em acetonitrila.
A = 40,0 + 0,019C; B = 50,0 + 0,010C; C = 60,0 + 0,019C;
D= 70,0 + 0,01%C.




REACRO ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATC DE METILA B NN!DIMETILTIOUREIZ
EM ACETONITRILA.

DETERMINACAO CINETICA N9 1

Conc. de p-toluenosulionato de metila = 0,0400 M
Conc. de NNAdimetiltioureia ......... = (0,0400 M
Volume de amOStra .« . eervecnrrocnsse = 30,0 ml
Temperatula ... e e e en. = 40,0 4+ 0,01eC
. O ., nr - Tempo
R {} -0 ) b4 {a~a) 1/ {a=3x) (seq)
3,2 0,c020 0,0380 26,31 0
3,1 0,0022 G,0378 26,45 211
3,0 0,0023 0,0377 26,52 417
2,9 0,0024 0,0376 26,60 645
2,8 0,0025 00,0375 26,66 903
2,7 0,0026 0,0374 26,74 1 1171
2,6 90,0027 0,0373 26,80 1481
2,5 0,0029 0,037 26,65 1835
2.4 00,0031 0,0369 27,10 2214
2,3 00,0032 00,0368 27,17 2656
2,2 0,0034 0,0366 27,32 3112
2,1 O,0036 0,0364 27,47 3715
2,0 0,0039 G,03281 27,70 4374
1,9 08,0043 0,0357 - 28,01 50902
1,8 00,0046 0,0354 28,24 5953
1,7 00,0049 06,0351 28,49 6422
1,6 00,0054 00,0346 28,90 8044
1,5 0,005¢ 0,0241% 29,32 9530
1,4 0,0067 0,0333 30,03 11251
1,3 0,0075 0,0325% 30,76 13393
1,2, 0,0079 0,0321 31,15 14713
1,2 40,0085 0,031% 31,75 16248
1,1, 00,0092 0,0308 32,46 18448
l,l{ G,0096 0,0304 32,90 19753
1,00 0,0105 0,029% 33,88 22663
1,0 0,0115 0,0265 35,09 249473

Do graf. 1/(a-x) 1. m@lwl ve L(seg) temos:

- _ -
5 % 107% 1. mol”™t 7t
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REACAQ ENTRE PARA- TOLURNODSULIONATO DII METILA E NNJ DIMETTLTIOURETA
LM ACETONITRILA.

DBTERQENACﬂO CINDTICA W9 2

Temparatura

---------------------------

Conc. de p-toluenosulfonato de metila = 0,0400 M
Conc. de NNLdimetilticureia .....e.... = 00,0400 M
Volume e amosShrad v i ecenecennsease = 30,0 ml

40,0 + 0,019C

2

. . Tewpo
R (k) X (a-x) 1/ {a~x) (Seg)
3,2 00,0020 ¢,0380 26,31 0
3,1 00,0022 0,0378 26,45 202
3,0 G,00623 0,0377 26,52 418
2,9 0,0024 0,0376 26,60 657
2.8 0,0025 0,06375 26,66 822
2,7 0,0026 06,0374 26,74 1208
2,6 0,0027 0,0373 26,80 1524
2,5 0,0029 0,0371 26,95 1859
2,4 0,0031 0,0369 27,10 22286
2,3 0,0022 0,0368 27,17 2656
2,2 0,0034 0,0366 27,32 3150
2.1 0,0036 06,0364 27,47 3737
2,0 00,0039 0,0361 27,70 4476
1,9 0,0043 00,0357 28,01 5163
1,8 00,0040 0,035%4 26,24 5996
1,7 00,0049 0,0351 28,49 7022
1,6 0,0054 0,0346 26,90 8196
1.5 0,0059 0,0341 29,32 9555
1,4 0,00867 0,0333 30,03 1i360
1,3 0,0075 0,0325 30,76 13585
1,2¢ ,0085% 00,0315 31,75 16547
1,1, 0,0082 60,0308 32,46 18725
1,1{ ¢,0096 0,0304 32,90 20035
1,&6 0,0105 0,029% 33,88 22820
Do graf. 1/{a-x) nol * ve T (seg) temnos:
ko= 3,28 x 10 mol S !
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REAQﬁO ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E NNSDIMETILTIOUREIA
EM ACETONITRILA,

DETERMINACAC CINETICA N¢ 3

Conc. de p-toluenogulfonato de metila = 0,0400 M
Conc, de NNLldimetiltioureia ......... = (,0400 M

Volume de aMOSTIE v v eevorooennoanans = 30,0 ml

Temperatiuld «. ... e e C e e e e e e = 50,0 + 0,01eC

R (k- ) % (a-z)  11/(a-x) j(“em}?o

: seqg)

3,0 0,0020 00,0380 26,31 0

2,9 0,0022 6,0378 " 26,45 93

2,8 0,0023 0,0377 26,52 199

2,7 0,0024 6,0370 26,60 318

2,6 00,0026 0,0374 26,74 434

2,5 0.0027 0,0373 26,80 566

2,4 0,0028 0,0372 26,88 718

2,3 0,0029 0,037L 26,95 885

2.2 0,0031 0,039 | - 27,10 1082

2,1 0,0033 00,0367 27,24 1319

2,0 00,0036 0,0364 27,47 1573

i,9 - 0,0038 0,0362 27,62 1861

1,8 0,0041 " 0,0359 27,86 2200

1,7 0,0045 00,0355 28,16 2589

1,6 0,0048 0,6352 28,41 3030

1,5 0,0053 0,0348 | 28,82 1 3579

1,4 00,0059 0,0341 29,33 4238

1,3 00,0066 0,03234 29,94 5107

1,2 0,0074 00,0326 30,67 G175

1,1 G,0085 0,0315 31,75 7619

1,0 G,0099 0,0301 33,22 8300

0,98 0,0103 0,0297 33,68 9745

0,9, 0,0109 0,0261 34,37 10480

0,9;‘ 0,0115 0,0285 35,09 | 11370

0,96 0,0120 0,0280 35,71 12050

Do graf. 1/(a-x) 1. molwl ve t{seqg)

kzz 7,23 x 10“4 1. mc:rl“:L sml




REACAQ ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E NYLDIMETILTIOUREIA
~EM ACETONITRILA.

DETERMINACAG CINETICA N¢ 4

Conc. de p-toluenosulfonato de metila = 0,0400 M

Conc. de NNidimetiltiourela .v.eevees = (,0400 M
Volume de amoShra «uee vt vieneeenesans = 30,0 mi
TeMPEYatUlil o eenvrecnenecnscn e = 50,0 + 0,01leC
R (k- X (amx) 1/ (a=x} ?ggg?
3,0 0,0020 0,0380 26,31 0
2,9 0,0022 0,0378 26,458 91
2,8 00,0023 0,0377 26,52 197
2.7 0,0024 0,0376 26,60 212
2,6 0,00z26 0,037%4 . 26,74 430
2.5 0,0027 06,0373 26,80 563
2,4 0,00z28 0,0372 26,88 711
2,3 0,002% 0,0371 26,95 876
2,2 0,003 0,0369 27,10 1677
2,1 0,0033 0,0367 27,24 1295
2,0 0,0036 0,0364 27,47 1557
1,8 0,0041 0,0359 27,856 2166
1,7 0,00458 0,0355 28,16 2546
1,6 0,0048 0,0352 C 28,41 2590
1,5 0,0053 0,0348 28,82 3549
1,4 0,0059 00,0341 29,33 47718
1,3 0,0074 0,0326 30,67 G155
1,2 0,0085 0,0315 31,75 7595
1,1 0,00u89 0,0301 33,22 8340
0,98 0,0103 0,0297 33,658 8760
0,95 06,0109 0,0291 34,37 L0505

Do graf. 1/(a-x) 1. nol” " ve t(seg) tenos:

kzm 7,18 % 10m4 1. molml
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REACAQ TNTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METITLA E NN'DIMETILTIOURETA
EM ACETONITRILA. '

DETERMINACED CINETICA N9 5
Conc. de p-tolusnosulfonato de metila = 0,0400 M
Cone. de NNldimetiltioureia ....cvv... = 0,0400 M
Volume de armoSird@ v ee e neocoonescan = 30,0 ml
emperatlura (it i i h e a v s tanranansnns = 6G,0 + 0,01eC
o | - ~ Tempo
R (k. ? X (a—x) 1/(a-x) (seq)
2,8 0,0020 ¢,0380 26,31 0
2,6 0,0022 0,0578 26,45 97
2,5 00,0024 0,0346 26,60 | 155
2,4 0,0026 0,0374 26,74 215
2,3 0,0028 06,0372 26,88 283
2,2 00,0029 0,0371 26,985 364
2,1 0,0031 06,0368 27,10 460
2,0 0,0033 | 0,0367 27,24 564
1.9 00,0035 0,0365 27,39 682
1.8 0,0037 0,0363 27,54 820
1,7 0,004¢ 0,0360 | 27,77 | 983
1,6 00,0045 0,0355 28,16 1154
1,5 0,0049 0,0351 28,49 1383
1,4 00,0054 00,0346 28,90 1647
1,3 00,0059 00,0341 29,32 | 1995
1.2 0,0067 '+ 0,0333 | 30,03 | 2450
i1 0,0077 0,0323 30,95 3018
1,0 0,0069 | 0,0311 32,15 3705
0,99 | 00,0092 0,0308 32,46 3868
0,97 00,0100 00,0300 33,33 4398
0;98 0,0105 0,0295 33,88 | 4796
0,86 0,0114 0,0286 34,96 5400
O,Bg . 0,0121 00,0279 35,84 5902
0,86 b0,0128 06,0272 36,77 6490
0,7? 00,0136 0,0264 37,828 7145
0,7, 06,0142 0,0258 38,75 7660 |
0,7, 0,0150 ‘0,0250 40,00 8545
0,?6 (,0158 0,0242 41,33 9268
0,69 00,0160 0,0240 41,67 9505
bo graf. 1/(a-x) 1. molml vs t(seq) temos:
1 -1

k?z 1,61 x% 1073 1. mel & &
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REACAQ ENTRE PARA~TOLUENOSULFONATO DE METILA E NNI!DIMETILTIOUREIA
EM ACZTONITRILA,

Conc. deo p-toluenosulfonato de metila = 00,0400 M
Conc. de HNN'dimetiltiourelia ...eeeveon = (,0400 M
Volume de amOSEEa e v v e eeesonnnnees = 30,0 ml
Temperaltlla .ottt iiierarnoneens = 66,0 + 0,01eC
My
R (k.0m) x (a=x) | L/(a=x) | (enny
2,8 0,0020 0,0380 26,31 0
2,6 0,0022 0,0378 | 26,45 98
2.5 0,0024 00,0376 26,60 154
2,4 0,0026 0,0374 |- 26,74 215
2,3 0,0028 G,0372 26,88 283
2,2 0,0028 ©,0371 26,95 302
2,1 G,0031 0,0369 27,10 455
2,0 G,0033 0,0367 27,24 561
1,9 0,0035 00,0365 27,39 682
1,8 00,0037 6,0363 27,54 816
1.7 0,0040 0,0360 27,77 974
1,6 0,0045 0,0355 28,16 | 1152
1,5 -~ 0,0049 0,0351 28,49 377
1,4 0,0054 0,0346 28,90 1637
1,3 0,0059 0,0341 29,32 1985
1.2 C,0067 . 0,0333 30,03 2425
1,1 0,0077 0,0323 30,95 2984
1,0 6,0088 0,03L% 32,15 - 3675
0,98 0,0002 0,03068 32,46 3859
0,93 00,0100 0,0300 33,33 4379
0,90 ¢,0105 G,0295 33,88 4739
0,85 0,01%14 00,0286 34,96 5334
0,8; 0,03121 0,0279 35,84 5544
0,85 0,0128 00,0272 36,77 64X4
0,77 0,0136 0,0264 37,88 7074
0,7rS 0,0142 0,0258 38,75 |- 7564
0,75 0,0150 0,0250 40,00 8494
Do graf. 1/(a-x} 1. mol L vs t(seg) temos:

ky= 1,68 x 1077 1. mo1 T &7}




REACAO ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E NN!DIMETILTIOUREIZ
EM ACETONITRILA.

DETERMINACAQ CINETICE N¢ 7

Conc. de p-toluenosulfonato de metila = 0,0400 M
Conc. de NNildimetiliticureia ........- = 00,0400 M
Volums de EH0SLEYE ettt ersersnesens = 30,0 ml
TeMperatUla «oeeereeorcrscrsosrsoseas = 70,0 + 0,01¢C
R (ko) X (a~x) 1/ (a-—-x) Tempo
{seq)
Z,4 00,0022 0,0378 26,45 0
2,3 0,06024 0,0376 26,60 | 30
2,2 0,0025 0,0375 26,66 64
2,1 0,0027 00,0373 26,80 103
2,0 0,0020 0,0370 27,01 145
1,9 0,0022 0,0368 27,18 196
1,8 0,0034 00,0366 27,32 252
1,7 0,0037 00,0363 27,54 320
1.6 0,0040 00,0360 27,77 389
1,5 00,0044 0,0356 28.08 483
1,4 0,0049 0,0351 | 28,49 593
1,3 0,0054 0,0346 28,90 735
1,2 0,0061 00,0339 26,49 909
is1 00,0069 0,0331 30,22 1193
1,0 06,0079 G,0321 31,15 1469
D,Qg 0,0087 0,0313 31,94 1588
0,96 0,0097 0,0303 33,01 1822
0,82 00,0106 00,0294 34,01 2115
0,82 0,011 0,0290 34,48 2260
0,88 0,0117 0,0283 35,34 2479
0,78 00,0122 ! 00,0278 25,98 2640
O,?% 00,0120 | 00,0265 27,73 3100
0;75 0,0143 0,0257 38,91 3465
0,67 00,0153 0,0247 40,42 1 3935
0,6, 0,03160 0,0240 41,67 1 4227
o,,éé’ 0,0174 0,0226 44,25 | 4820
0,6G 0,0183 0,0217 46,09 5270
0,58 00,0194 0,0206 48i55 5853
0,5? 00,0200 0,0200 50,00 | 6120
0,56 00,0206 0,0194 51,55 é 6447
Do graf. 1/{(a-x} 1. mol 1 ve t(seg) temos:
¥.,= 3,63 x 10 3 1. mol 1 s 1

2
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'REAQﬁO ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E NN!DIMETILTIOQUREIA
EM ACETONITRILA,

DETERMINACACQ CINETICA N9 8§

Conc. de p-toluenosulfonate de metila = 00,0400 M
Conc, de NN'dimetiltiocureia ......... = 00,0400 M
Volume de amosStra .. vt vesnecansos = 30,0 ml

TeMPeratUrd v v eeesonnenssersssnnnsesns = 70,0+ 0,01%cC

R (k.2 ) % (a=x) | 1/(a-x) | SoUED

(seqg)

2,06 06,0020 0,0380 26,31 0

2,4 0,0022 0,0378 26,45 49

2,2 0,0025 0,0375 26,66 114

2,0 00,0030 0,0370 27,01 198

1,8 0,0034 0,0366 27,32 © 305

1,6 6,0040 0,0360 27,77 442

i,4 C,0049 - 0,0351 28,49 643

1,3 00,0054 00,0346 28,90 786

1,2 0,0061 0,0339 29,49 966

1,1 0,0069 0,0331 30,22 1187

1;0 0,0079 0,0321 31,15 1460

0,98 0,0082 0,0318 31,44 1529

0,96 0,0085 0,0315 31,75 1603

0,9, 0,0089 0,0311 32,15 1678

O,Qé 0,0002 0,0308 32,46 1761

0,90 06,0087 0,0303 . 33,01 1859

0,88 G,00099 0,0301 33,22 1979

0,86 0,0104 0,02496 33,78 - 2093

0,84 0,0108 0,0292 34,25 2224

0,82 0,0112 0,0288 34,72 2365

O,Sd 0,0117 0,0283 35,34 2500

G,?S 0,0122 0,0278 35,98 2663

0,7, 0,0127 0,0273 36,64 2838

0,74 0,0132 D,0268 37,31 3094

O,?? 0,0L38¢ 80,0262 38,16 3257

0,75 G,0143 0,0257 38,91 3510

0,68 0,0150 0,0250 40,00 3801

0,6, 0,0156 0,0244 40,98 4145

0,64 0,0165 0,0235 42,55 4516

0,61 06,0178 | 0,0222 45,04 5148

0,6O 0,0183 . 0,0217 46,09 5448

0,5? 0,06200 00,0200 50,00 6334

: 0,55 0,0216 - 00,0184 54,34 7378

Do graf. 1/(a-x) 1. molwl vs t(seg) temos:

k,= 3,66 x 1073 1. mo1™t &7
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REACAD ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E NN-DIMETILTIOUREIA
EM ACETONITRILA.

PARAMETROS DI ARRHENIUS

DETERMIN. r T 3,03/(3_/'r) 107, k, log, . k
TN O S 3 -], ] -
CTINE (oC) (%) & (1.mol 1$10
1 40,0 313,36 3,194 . 3,35 ~3,4749
2 40,0 313,16 3,194 3,28 ~3,4841
3 50,0 323,16 3,094 7,23 ~3,1408
4 50,0 323,16 3,094 7,18 -3,1438
5 60,0 333,16 3,001 16,10 ~-2,7932
6 60,0 333,16 3,001 16, 80 -2,7747
7 70,0 343,16 2,914 36,30 w2 4401
8 70,0 343,16 2,914 36,60 ~2,4365
ZXE% = 17,11 kcal,molﬂl
lOg’lOB == 8,45
7 .
AN = =~19,89 u.e.
A 25
ék%ﬁé = 16,52 koal.molmi
25
4}\6% = 22,45 kc&l,molml
25
Constantes de velocidade calculadas a:
-20,00C, k, = 4,75 x 1077 1.mo1" et
0,09C, k, = 5,73 x 10“2 1.mel g7t
50,09C, k, = 7,52 x 10 l.nol t.s™%
100,09C, k. = 2,67 x 1072 101 tle7t

o)
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Graf. n® 20 -~ Crifico de Arrhenius da reagio entre para-toluencsulfo
nato de metila e NNW.dimetiltiocureia em acetonitrila,no
intervalo de 40,0 + 0,01 & 70,0 + 0,01eC.
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.5.3. = REACAO DF PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E TETRAMETILTIO-
URETA EM ACETONTTRILA.

1. Reagentes

a) p-tcluenosulfonato de metila -~ sintetizado e purificado de acor-

do com o processo descrito no item 6.5.1-c

b) Tetrametiltioureia - foi utilizado o produto P.A.

5

Produto da reacao entre p~toluenosulfonato de metila e tetrametil-

ticureia.

Para a obtengao da curva de calibrag¢zo fol preparada uma solucac a
0,0400M de tosilato de NNN'N-tetrametil-S-metiltiouronio em acetoni
trila.

Preparacao: 1,056g de NNN'N'-tetrametiltioureia e 1,488g de p-tolue

nogulfonato de metila, exatamente pesados, foram coloca
dos em acetonitrila purificada, resullando num volume total de 200
ml. A solugédo foi colocada num balao contendo um condensador e a se
guir aguecida, sob refluxo, durante aproximadamente 25 horas. FEsta

solugao fol utilizads para a obtengao da curva de calibragao.

Solvente ~ foi utilizada acetonitrila, purificada de acordo com O

processo descrito em 6.5.2~b

Determinacao da constante de velocidade

As medidas cinéticas foram efetuadas no intervalo de 40 a 709C uti-
lizando~se ¢ termostatc HETOTHERM.

Foi seguido ¢ processo condutométrico para a determinacao da cong--
tante de velocidade.

Partindo-gse da solucao 0,0400M de tosilato de NNN'N'tetrametiltiou-
ronio, acima citada, foram preparadas varias solucgoes em acetonitri
la, com concentrag¢oes conhecidas, a fim de se obter a curva de cali
bragac. As constantes de velocidade foram obtidas graficanente.

A geguir, a tabela mostra os valores da resistencia para cada con-
centragao do produto da reagao, no intervalo de temperatura em estu

do.
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ULFONATO DE METILA E TETRAMETIL-—

TICUREIA EM ACETONITERILA.
CURVA DE CALIBRACAQ
1 Rio (k.o 50 (k.o-) 560 cnny |90 (ko
0,0020 2,40 2,25 2,11 1,9¢
00,0040 1,32 1,24 1,16 1,11
0,0060 0,92, 0,86, 0,82 0,77,
o.0t00 | 01500 | 01558 | oiSie | olae
S I I T S
0,0200 0,337 0,292 0,297 0,271
00240 ojzég o:éég 0, ?38 ojzsj
0/0320 | 0222 | 0215 | o0l20® | ool
’ ' 1 0 ‘o8
06,0400 0, 18 6,17 0,16 0,15
B 8 8
onde:
M = Molaridade da solugao (do produto de rea
~ ¢ao entre p~toluenosulfonato de metila
tetrametiltioureia, previamente gintetiza
dos) . “
R, Resisténcia da solucdo & temperatura

Solvente:

0,010)

Acetonitrila

correspondente.




#3

(lees)

00 :
oo - o6l 0,02 GO3 Ood

-

Grai, n? 21 - Curvas de calibragéo para a reagac entre p-toluenosulfo-
nato de metila e sulfonato de metila e tetrametilticureia
emn accetonitrila.

A = 40,0 + 0,019C; B = 50,0 + 0,019C; C = 60,0 + 0,019C;
D = 70,0 + 0,0leC.
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TEYRAMETILTIOURETA

EM ACETONTITRITA.

[‘}F,T'ER?v‘xiif?i.ﬁ.qﬁ-’) CINETICA N9 1

Conc. de p-tolusnosulfionato de metila = 00,0500 M

Cone. de tetrametiltioureia ........ o= 06,0400 M

Volume de amosiya ....... aertavasenes = 30,0 ml

TEOPEYaLUTE « o v or st vvreaaas ceiaieaaaa = 40,0 4+ 0,010C

R (k. ) x ta=x) | i/{a-x) tonry
2,40 0,0020 0,0380 26,31 0
2,36 0,0021 0,037 26,38 141
2,30 04,0622 0,0378 26,4 361
2,24 0,0023 0,0377 26,57 608
2,18 0,0024 0,0376 26,60 856
2,10 G,0025 00,0375 26,65 1243
2,04 0,002¢ 0,0374 26,74 | 1541
1,98 0,0027 0,0373 26,80 1864
1,92 o,0028 | 0,0372 26,88 2213
1,84 G,0029 0,0371 26,595 2078
1,72 0,0021 0,0369 27,10 3485
1,68 0,0032 0,0368 27,18 3787
1,62 06,0633 00,0367 27,24 4267
1,56 ©,0034 | 0,0366 27,33 4787
1,52 0,0035 0,0365 27,3% 5128
1,46 0,0038 | 0,0364 27,47 5751
1,42 o,0037 | 0,0363 27,54 6157
1,40 0,0038 00,0362 27,02 G384, .
1,36 G,003%8 53,0361 27,70 6914
1,32 0,0040 00,0360 27,77 7453
1,28 0,0042 0,0358 27,93 BOL1S
1,26 0,0043 06,0357 28,02 8330
1,24 0,0044 | 0,0356 2B, 08 86356
1,22 G,0045 0,0355 28,14 5691
1,20 0,00646 | 0,0354 28,24 9274
1,16 0,0047 0,0353 28,32 9953
1,14 ¢,0048 70,0352 28,41 10337
1,12 00,0449 0,035 28,49 10740
1,10 ¢,0050 G,0350 28,57 11164
1,06 0,0052 0,0348 28,74 12062
1,60 06,0055 0,0345 28,88 13532
0,48 0,0050 0,0344 23,07 13649
1,96 0,0057 0,0243 9,15 14418
0,94 G,0058. 0,0342 29,23 14977
0,982 0,005% 0,034 29,32 15607
0,90 0,06681 0,0339 29,49 16309
0,86 0,0064 0,0336 29,746 17854
¢, 64 G,0060 0,0334 29,64 18634
0,82 00,0068 0,0332 30,12 19477
0,80 0,0070 0,0330 30,30 20359
(0,78 0,0672 0,0228 30,48 21259
0,76 G,007%74 00,0326 30,67 22224
0,74 0.,0076 0D,0324 30,87 2329¢%
0,72 06,0079 00,0321 331,15 24409
0,71 00,0080 0,0320 21,25 25089
¢,69 0,0083 89,0317 31,54 26394
0,67 0,06086 G,0314 33,84 27886
no graft. 1/{a-x) 1., mol 1 ve t {g2g) temos:
ko= 1,82 x ]()_é1 1. molwl s“l

2
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Graf. n% 22 -~ Detorminacio do constante de velooidade de xeaq o ent o
p-tolucnosulfonato de metila e toeirvametl lticurein Lin

j : acctonitrila, & 40,0 + 0,019C.



PEACED ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE MITILA B TETRAMEYILTTOURETA

EX ACETONITRILA.

DETERMINAGAC CIX

conc. de p-icluesnosulicnato de metila = 0,0400 M

Cone. de tetrametiliiovreis c..ocean. T 0,0400 H

volume de amoSiXa .. eceen eveeeneees = 30,0 ml h
_ Pemperatura ....n..........f.... ..... = 40,0 + 0,019C
Ro{k ) b {a~x) 1/ (a-x) Tempo
. {seq}
1,92 ¢,0028 |- 0,0372 26,88 0
1,84 46,0029 6,0371 26 ,%5 451
1,72 0,0031 G,0362 27,10 1241
1,68 §,0032 £,0368 27,18 1510
1,62 40,0033 $,02367 27,24 1873
1,56 C,0034 0,0366 27,32 . 2492
1,582 G,0035 0,0365 27,38 2805
1,46 0,003 0,0364 27,47 3382
1,42 0,0037 0,0363 | - 27,52 . 3801
1,40 0,0038 0,0362 27,62 4037
1,38 0,0039 0,0361 27,70 4538
1,32 00,0040 G,0360 27,77 5048
1,28 0,0042 0,0358 27,93 5543
1,76 0,0043 ¢,0357 28,07 5917
1,24 00,0044 0,0356 28,68 6220
1,22 0,0045 0,0355 28,17 th32
1,20 0,0046 0,0354 28,24 6845
1,16 0,0047 0,0353 28,32 7512
1,14 0,L0048 0,0352 253,41 7861
1,12 G6,0029 ¢,0351 28,49 8263
1,10 40,0050 0,0350 28,57 8667
1,06 ¢,0052 0,0348 28, i 4520
1,00 G,0055 0,0345 78,88 105940
0,98 06,0056 0,0344 29,067 11402
0,86 0,0057 90,0343 29,55 11888
0,94 0,C058 0,0342 20,23 12410
0,92 00,0059 0,0341 29,322 13057
¢,90 g,0061 0,0339 29,4% 13793
6,86 00,0064 0,833¢6 22,76 15308
0,84 0,q068 0,0334 29,94 16090
0,862 40,0063 0,0332 30,312 16938
0,80 04,0070 G,0330 30,30 17774
0,78 0,0072 20,0328 30,438 18686
0,76 G, 0074 0,032¢ 36,67 8579
0,74 06,0078 06,0324 30,57 20664
0,72 0,007¢ 0,6321 31,15 21852
0,71 4,0080 0,032G 31,25 22406
0,69 0,0083 -0,0317 31,54 22836
0,67 0,0886 0,0314 31,84 25219
0,64 (4, 0091 6,0309 | 32,36 27489
0,62 05,0085 0,020% | 32,78 29144
0,60g 00,0098 0,0302 : 3,13 30394
0,557 0,010 0,029% | 33,45 31809
|

) graf; i/ {a-x) L. mol™t vs t{seg) temos:

4 1 -1

ko= 1,96 x 1077 i, mal ¢ s

136



REACED PHTIE PARA~TOLULNOSULFONATO DE METILA E TETPAMETILTIOUREIA

EM ACETONITRILA.

CRO CINETICH N0 3

[

Cone. de p-toluencosulfonzaio de maetila = 00,0400

Conc. do tetrametlilticurels (... ee.s = 00,0400 M
Volume do anmostla v crvarsnsnronens = 30,0 m)
CYETUTE cpu vt ncrarronrarivanres = 50,0 + 0,01%C

R {k ) I {a~x) 1/ (a-x) ?§Z§? :
2,56 0,0020 ¢,0380 26,31 ‘
2,20 0,0021 6,0379 26, 38 96
7,16 0,0022 0,0378 26,45 162
2,10 0,0023 0,0377 26,52 272 |
2,00 0,0025% 0,0375 26,66 476 i
1,90 0,027 06,0373 26,80 6587
1,80 10,6029 © 09,0371 26,95 933
1,70 0,0031 G,0369 27,10 1203
1,60 45,0023 G,0367 27,24 1501
1,50 40,0025 0,0365 27,39 1651
1,40 0,0036 0,0364 27,47 2767
1,36 0,0037 0,0363 27,54 L4646
1,34 0,0038 60,0362 3,67 2556
1,30 0,0039 0,0361 27,70 2762
1,24 0,0040 0,0360 27,77 3112
1,20 0,004 0,0358 27,93 3376
1,16 0,0044 60,0356 28,08 3636 -
1,12 -1 06,0045 0,0354 28,24 13938
1,10 0,0047 0,0353 28,32 4080
1,66 0,0049 G,0351 28,49 2433
1,07 G,0051 0,0349 25,65 L8006
1,00 $,0052 0,0348 28,82 4984
0,98 0,0054 o,0346 25,90 5109
G,96 0,0055 4,0345 28,90 5323
G,04 0,0056 0,0344 29,07 5570
0,22 G,0058 39,0342 29,23 5822
0,90 0,0059 0,0341 29,32 GOS6
0,68 0,0060 0,0080 29,42 6360
0,56 0,0061 0,0339 29,49 6663
0,84 0,0063 6,0337 29,67 5982
0,82 0,0064 0, 0336 29,76 7302
0,78 0,0068 0,0%32 30,12 :
G,75 0,0070 . 0,0330 30,30

0,14 o,00732 0,0328 30,48

0,72 04,0074 6,036 30,67

0,70 0,0076 g,0324 30,87

0,68 0,007 0,0322 31,05 1618
0,68 0,0081 0,0318 31,34 107

0,66 | 0,0084 0,0216 31,64 11369
0,62 0,0087 £,0213 31,95 1195
0,60 0,0091 0,0309 32,36 1259¢
0,58 0,0094 0,0306 32,67 13331
0,56 0,0006 60,0302 33,11 14169
0,54 09,0102 0,0298 33,55 15124
0,452 4,0107 C,0293 34,12 16179
0,50 0,0112 G,0287 34,84 17495
8,49 G,0136 0,0284 35,21 18214
0,48 46,0119 0,0281 35,58 18314
0,47 0,0122 6,0278 35,98 19664

o graf. 1/{a-x) 1. molfl vs  t{seg) temocs:
ko= 4,82 x 1074 1, mo1t g1
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REACAC ENTRE PRRA~TOLUENOSULFONATO DE METILA E TETREMETILYIOURREIA

EH ACETONITRILA.

HET}CR?‘}TNFLGEO CINETICA N2 4

Conc. de p~toluenosulfonato de metila = 0,0400 M

Conc. de tetrametilticureia .....cv0. = 00,0400 M

Volume de amoSLr® .. i e vnerccrsenrns = 30,0 ml
Terperaturd ..o iaans eeereees = 50,0 + G,019C

R (ko) % (a=x) | 1/Cams) | 0TE0
2,26 0,0020 0,0380 26,31 ¢}
2,20 0,0021 0,0379 26,38 103
2,16 0,0022 C,0378 26,45 171
2,10 0,003 0,0377 . 26,52 286
2,00 (0025 0,0375 26,66 LB6
1,80 00027 0,0372 26,80 710
1,80 0,0029 0,037) 26,95 a63
1,70 0,0031 0,0359 27,10 1237
1,60 0,0033 0,0367 27,24 1547
1,50 G,0035 0,0365 27,39 1215
1,40 0,0036 0,0364 27,47 2329
1,36 ¢,0037 0,0363 27,54 2336
1,34 0,0038 00,0362 27,62 2547
1,30 6,003% C0,0361 27,70 2836
1:24 0,0040 0,0360 27,77 3215
1,20 G,6042 0,0358 27,93 34789
1,16 0,0044 0,0356 28,08 3748
1,12 0,0046 0,0354 28,24 G50
1,10 0,0047 00,0353 28,32 4215
1,08 0,004G 0,0351 28,49 4555
1,02 0,0051 00,0349 28,65 4845
1,00 G,0053 0,0348 28,82 5136
0,498 0,06854 0,0346 28,80 52¢0
G,%6 G,0055% 0,0345 28,98 5495
0,94 0, 5 0,03244 29,07 5731
G,82 00,0058 0,0342 T29,23 5972
0,90 0,0059 0,0341 29,32 ° 6235
0,68 0,080 0,0340 25,42 65649
0,86 0,0060L 0,0339 29,48 6840
0,84 0,0053 0,0337 29,67 7184
0,382 06,0064 0,633¢6 29,76 7500
0,80 00,0006 0,0334 29,584 7849
0,78 G,0088 0,0332 30,12 g222
0,76 G,u070 0,0330 30,40 8601
0,74 0,L072 0,0328 30,48 S0o7
0,72 06,0074 0,0326 30,67 9470
G,70 0,006, 0,0324 30,87 9942
0,68 0,C0078 0,0322 231,05 104593
0,66 0, 1 0,0319. 31,34 11064
0,64 0, 4 0,0316 31,64 11687
0,62 00,0087 0,0313 31,95 ° 12307
0,60 G,u081 20,0309 32,36 « 12871
0,56 0,00%4 00,0306 32,67 13747
0,56 G,c088 08,0302 13,11 14587
0,54 G,Gi02 G,0298 33,55 1552
0,53 0,0104 06,0296 33,79 16057
0,52 60,0107 0,0292 34,12 16662
0,51 0,0110 06,0200 34,48 17237
¢,50 80,0113 0,0287 34,84 17932
0,49 06,0116 00,0284 35,21 18607
,48 8,01109 G,0281 35,58 18397
0,47 0,0122 G,0278 35,98 20169
po graf. 1/{a-x) 1. mol i vs  tiseyg) temos:

K= 4,50 x 1074 1. mo1”t T3
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REACAQ ENTRE PARA~TOLUENOSULFONATO DE METILA E TETRAMETILTIOUREIA

o BM ACETONITRILA,

DETERMINACAC CINETICA N9 5

Conc. de p~toluencsulfonato de metila = 00,0400 M
Conce. de tetrametiltioureia oo eee.. = 00,0400 M
Volume de amosStra e s v e ineeenn = 30,0 ml
TEMPOLATUTE & o s cccasmacasrneennanesns = 60,0 + 0,019C
: (k QM) . {amx) 1/ (a-%) Tempo
¥ 4 1 . (seq)
2,11 0,0020 0,0380 26,31 ¢
2,00 0,0022 0,0378 26,45 97
1,90 0,0024 0,0376 26,60 196
1,80 00,0026 0,0374 26,74 306
1,70 0,00z28 0,0372 26,88 426
1,60 00,0030 G,0370 27,01 564
1,50 00,0032 0,0308 27,17 725
1,40 0,0034 0,0366 27,32 904
1,30 0,00236 0,0264 27,47 1131
1,24 60,0028 G,0362 27,62 1279
1,14 0,0042 0,0353 27,93 1350
1,060 0,0048 0,0352 28,41 2103
0,94 G,0052 0,0348 28,74 2383
0,869 0,0056 0,0344 29,07 2827
0,82 0,0060 0,0340 29,42 3153
0,75 0,0065 0,0335 29,86 - 3726
0,70 0,0070 0,0330 30,30 £230
0,66 0,6075 00,0325 30,76 4703
0,626 0,0080 0,0320 31,25 5167
0,59 0,008 0,0314 31,84 5711
0,55 0,0083 00,0307 32,58 6428
0,52 00,0099 0,0301 33,22 7108
6,50 0,0104 0,0296 33,79 7650
0,48 0,0109 00,0291 34,37 8263
0,46 0,0114 0,0286 34,96 8940
0,445 0,0120 C,0280 35,71 5501
Do graf. 1/{a-x) 1. mol : vs t (geg) temos:
k.= 9,36 = 10 4 mol 1 -1

2
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REACAQ ENTRE PARA-TOLUENQSULFONATO DE METILA B TETRAMETILTIOUREIA

BM ACETONTTRILA.

DETERMINACED CINETICA N9 6

Conc. de p-tocluenosulfonato de metila = 00,0400 M
Conc. de fetramellltioursia ........ = 00,0400 M
Volume de EMOSELE o ve e enneanenennns = 30,0 ml
TemperaltiliE& ..ot et vt nriresrsrenens = 60,0 + 0,01eC
' o o Tempo
R (& . ) % (a—x) 1/ (a=x) (seq)
2,11 0,0020 0.0380 26,31 0
2,00 0,0022 0,0378 26,45 104 _ ‘
1,80 0,0024 06,0376 26,60 201
1,80 0,06026 0,0374 26,74 315
1,70 0,0028 0,0372 26,88 440
1,60 0,G030 0,0370 27,01 561
1,50 ¢,0032 0,0368 27,17 744
1,40 0,0034 0,0366 27,32 932
1,30 0,0036 00,0364 27,47 1044
1,24 0,0038 0,0362 27,62 1325
1,14 0,0042 0,0358 27,93 1625
1,00 00,0048 00,0352 28,41 2152
0,84 0,0052 00,0348 25,74 2435
0,869 00,0056 0,0344 29,07 2510
0,82 0,0060 00,0340 29,42 3212
0,7% 0,0065 0,00635 29,86 3778
0,70 0,0070 0,0330 30,30 4283
0,66 06,0075 0,0325 30,76 4761
0,62, G,0080 0,0320 31,25 5237
0,59 0,0086 06,0314 31,84 5771
e =1
Do craf, 1/(a-x) 1. mol ve t(seg) temos:
ko= 9,20 x 1070 1, mo1”t 572
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REACAO ENTRE PARA-TOLUENOSULFQHATC DE METILA E TETRAMETILTIOUREIA
BEM ACETONITRILA.

DETERMINACEC CINETICA N9 7

Conc. de p-~tolusznosulfonato de metila = 0,0400 M
Conea. de tetramstiltioureia ...veeeos = 00,0400 M
Volume de aNOSTYX38 cioecrrronstarsnens = 30,0 ml
TOMPEYatULE &+ o roccrssoooenonsesensnos = 70,0 + 0,01°C
; [an]
R (k. ) % (a=x) 1/ (a-x) iiig?
1,92 0,0022 0,0378 26,46 0
1,70 0,0026 60,0374 26,74 111
1,45 G,0032 0,0368 27,18 276
1,35 0,0034 0,0366 27,33 364
1,25 0,0036 0,0364 27,48 470
1,10 0,0041 0,0359 27,86 671
1,05 0,0043 0,0357 28,02 771,
1,00 G,0045 | 0,0355 28,17 841
0,95 | 0,0048 0,0352 28,41 932
0,85 | 0,0054 0,0346 28,91 1207
0,80 0,0058 0,0342 | 29,24 1355
0,77. 0,0060 0,0340 29,41 1438
0,75” 0,0062 0,0338 29,59 1530
0,70 . 0,0067 0,0333 30,04 1744
0,67 | 0,0070 0,0330 30,31 1897
0,62 | 0,0076 0,0324 30,87 2180
0,58, 0,0080 0,0320 31,26 2402
0,55 0,0087 0,0313 31,95 2679
0,53, 0,0090 0,0310 32,26 2814
0,482 0,0100 0,0300 33,33 3373
0,44. 10,0110 0,0290 34,48 3989
0,437 | 00,0116 0,0284 35,22 4234
0,41, | 0,0120 0,0280 35,72 4489
0,40 L 0,0127 0,0272 | 36,64 4834
0,386 | 0,0136: 0,0264 37,88 5289
0,37 | 0,0140 0,0280 - 38,46 5571
0,35 L 0,0150 0,0250 40,00 6221
0,33, 0,0160 0,0240 | 41,67 6955
0,31 0,0172 0,0228 43,86 7966
0,30 0,0178 0,0222 | 45,01 | 8517
0,28, 0,0190 0,02:0 | 47,62 9561
0,27, 0,0200 0,0200 | 50,00 10458
i | :

Do graf. 1/(la-x) 1. molﬁl vs t{seqg) temos:

k= 2,02 x 1077 1. ol t g7t
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REACAO ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA E TETRAMETILTIOUREIZ

EM ACETONITRITA.

DETERMINACAD CINETICA No §

Conc. de p~toluenosulfonatoe de metila =

Conc.

Volume

Temperatura

de amostra

de tetrametiltlioureia

---------

-------------------

-------------------------

0,0400 M
0,0400 M
30,0 ml

70,0 + 0,019C

0,0273

: ‘ Tem
R (kL20) e (a=-x) 1/ (a~x) %:;g?
2,00 0,0020 0,0280 26,31 0
1,92 0,0022 0,0378 26,46 34
1,706 0,0026 0,0374 26,74 142
1,45 0,0032 0,0368 27,18 306
1,35 0,0034 00,0366 27,33 394
1,25 0,0036 0,0364 27,48 499
1,11 0,0040 0,0360 27,77 685
1,05 06,0043 0,0357 28,02 778
1,00 0,0045 0,0355 26,17 855
0,985 0,0048 0,0352 28,41 959
0,85 0,0054 0,0346 28,93 1224
0,80 0,0058 0,0342 29,24 1376
0,77, 0,0060 0,0340 29,41 1458
0,75 0,0062 0,0338 29,59 1549
0,70 0,0067 0,0333 30,04 1764
0,67 ¢,0070 0,0330 30,31 1924
0,62 0,0076 0,0324 30,87 2199
0,58, 0,0080 0,0320 31,26 2427
0,55 0,0087 0,033 31,95 2692
0,53, 0,0050 0,0310 32,26 2824
0,487 0,0100 G,0300. 33,33 3374
0,44/ 0,0110 ¢,0290 34,48 3985
0,43" 0,0116 0,0284 35,22 4231
0,41, 0,0120 0,0280 35,72 4469
G,40" 0,0127 36,64 4804

po graf. 1/(a-x) 1. mol *

kzx

1,98 x 1073

1.

vs t{seg) temos:

e l
mol

8

=1
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REACAD ENTRE PARA-TOLUENOSULFONATO DE METILA ¥ TETRAMETILTIOUREIA
EM ACETONITRILA,

PARAMETROS DE ARRHENTUS

DETERMIN. ¢ T 10°/(1/m) 0%, %
» 1 2| 109, k,
CIHET. NG (e (K) &) (ieml"lé'l)
1 40,0 313,16 3,194 - 1,92 ~3,7166
2 40,0 313,16 | 3,194 1,96 -3,7077
3 50,0 323,16 3,094 4,83 ~3,3335
4 50,0 323,16 3,094 4,50 ~-3,3468
5 60,0 333,16 3,001 9,36 ~3,0287
& 60,0 333,16 3,001 9,20 ~3,0321
7 70,0 343,16 2,914 20,20 ~2,6847
8 70,0 343,16 2,914 19,80 -2,7033
AFE = 16,42 keal.mol *
loc_p]0 B = 7,75
T
Ds” =-23,05 u.e.
25
4§H# = 15,83 keal.mol ©
25
el —
AcGT = 22,70 keal.moi *
25

[+
Constantes de velocidade calculadas a:
-1
-1,
-1
-1

= 3,79 x 107° 1.mo1™t

= 4,14 % 1079 1.mo1”t

.5
.8
.y -
= 4,46 x 10 ° l.mol l.s
.8

o
;

AN O S A

-20,09C,
0,09C,
50,09C, k
100,022, k

=

fa—
b

= 1,37 x 107% 1.mol *
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Graf. n® 23 - Grafico de Arrhenius da reagao entre p-toluenosulfonato
de metila e tetrametiltioureia em acetonitrila no inter
valo de 40,0 + 0,01 & 70,0 + 0,019C.
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APENDICE 1

SOLUCOES-~PADRAQ

Todas as solugdes foram padronizadas com precisaoc de 3 algarismos sig

nificativos.

(431

potasasio fol dissecado na estufa a 2709C, por um periodo de 3 ho-
ras. A seguir fol preparada a solugao padrac de cloreto de potas--
sio 0,050, pela dissolugao do produto em agua, e diluido até a

concentragao descejada.

Solucido padrao de nitrato de prata -~ a solugao de nitrato de prata

aproximadamente 0,05N foi preparada pela digsolugao de nitrato de
prata P.A. em dgua, até a concentraglo desejada. A padronizagao -
foi feita por titulacdc potenciométrica, utilizando-se a  solugao

padrao de cloreto de potassio 0,0500.

Solucio padrao de Acido cloridrico ~ foil preparada uma solugzo de

dcido cloridrico aproximadamente 0,IN pela dissolugao de acido clo
ridrico concentrado P.A., até a concentracic desejada. B  solugao
foi padronizada por titulagao com sclucao padrao de nitrato de pra

ta.

solucho padrac de etdxideo de sddic - foram preparadas solugoes pa

drao com as normalidades desedjadas, (0,IN e 0,2N) pela adicac de s
dio metdlico, limpo e seco, em etanol absoluto. A padronizacgac foi
feita por titulagao com a solugdo padronizada de acido cloridrico
enpregando~se para indicador uma mistura constituida de tres par-
tes de uma solugéo agquosa de verde de bromocresol 0,01% e 1 parte

de solugao aguosa de vermelho de metila a 0,2%.

Soluctes padrao de guanidina e de seus derivados - foram prepara-
: P 2

das solugOes com molaridade desejadas, pela adigao de guantidades
exatamente pesadas do sal de guanidina e um volume determinado de
etdxido de sddio padronirzado. As solugoes foram a seguir filtradas
(para a separagao de NaCl, NaBr ou Na2304) e, & segulr padroniza-
das pela titulagao da hase livre com a solugao padreonizada de &aci-



do cloridrico, empregando para indicador a mistura de verde de bro
mo cresol em solugao a 0,01% com vermelho de metila em solugao a
0,2%, na proporgao de 1l:3.

Para qgue fossem obtidas soluctes parcialmente neutralizadas, foram
pesadas quantidades de sal equivalentes ao dobro do nlmero de mo-

les de etdxido, contidos no volume usado.



146

7. — DISCUSSAQC E CONCLUSOES

536 escassos os dados gquantitativos e aprofundados sobre forga
nucleofilica de nucledfilos insaturados, onde O Adtomo nucleofi
lico & insaturado. As nossas experiéncias neste campo perten-

cem & seguinte classe de reagoes de substituicdo nucleofilica:

él—X=N£>

1
onde Nu = S, NH ou NMe
El = carbono alifatico saturado e aromatico

. Pevido & grande extensao do campo, as nossas experiéncias foram
necessariamente exploratdrias, mas planejadas para formar a ba-~
se de futurag extensdes.

Na tabela A, a ccmparagao de guanidina e tioureia mostra bem a
diferenga em forga nuclecfilica de nltrogenlo e enxofre - nafor
ma insaturada (=NH e =S). Nestas reagoes de substituigao nucleo
filica aromdtica, & mostrado gue o enxofre & consideravelmente

menos reativo. Neste campo nao ha comparagOes diretas de compos
tos R3N e RZS (R=H ou alquil) para relacionar com 0S nOsSSOS Ie~
sultados. Contudo, Miller (95 p.216) com base em dados termogul
micos fundamentais, concluiu que deve haver uma diferenga consji
derivel, favorecendo as aminas. Esta conclusdo foi relacionada

com a menor energia de ionizagado das aminas, e porgue o fator -
de solvatacao também favorece as aminas.

Verificamos em nossos estudos que a tioureia é cerca de 10 ve
zes manos reativa que a guanidina. A diferencga & consequencia -
somente da menor energia de ativagao para a guanidina 13(13E¢)
= 24,2 kj.mol T |

Foi desprezado o fato de que a reacac com tioureia foi efetuada
em metanol, e a com guanidina em etanol. O valor de logloN {i-
dentico na gama dos valores para reacoes entre espécies neutras
-formando ions. E razoével implicar a dispersaoc de carga positi
va desenvolvida na formagdo de sais organicos. Isto conduz a um
valor menos negativo para a entropia de solvatagao. Os valores

de entropia de ativagao ( ﬁsS#) constam nos valores de fator de
frequencia (1oglOB).
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A tioureia & mais nucleofilica que as tionas simples - relacio-
nada & menor energia de ionizacho da tioureia. Pode-se prever

que as guanidinas sao mais nucleofilicas que as aminas simples;
porem estas Gltimas sao bastante instdveis, e nao hd dados pa-
ra verificac¢do. Devido ao nlmero considerdvel de guanidinas me

tiladas, o0s estudos detalhados nas tabelas B e C tratam somen-

te de algumas das comparagoes planejadas.

Na tabela B esﬁé detalhada a comparagéo de guanidina,‘Nmmetil—
e NN~dimetil-guanidinas. Nesta série ha metilac¢ao sequencial -
de sO um dos grupos NH,.

Os efeitos de N-metilagao sao significativos mas nao grandes.

A primeira N-metilagao causa um aumento aproximado de cinco ve

zes da forca nucleofilica, na reagao S Ar, mas a sequnda meti-
lagéo do mesmo atomo de nitrogenio éssencialmente, nao tem efei
to. E bastante provavel gue a segunda metilagao conduz a um
baixo nivel de inibicao estérica de conjugagaoc no grupo cen
Me2§1?éﬁﬂ. Uma semelhante inibi¢dao & conhecida no grupo Me§é~'
«§=o (veja, por exemplo, Miller e colaboradores  (J.AChem. Soc.,
1956, 78, 1975). As pequenas diferencas em reatividade concor-
dam com valores de parametros de Arrhenius bem parecidos.

Deve ser notado que as basicidades das tres aminag sao essenci
almente iguais; verificando-se assim a situagao bastante comum
' na qual nao ha relagao direta entre basicidade (termodinamica)
e nucleofilicidade {(cinética) de reagentes.

Na tabela C estao as comparagOes entre N-metil- e NN'N''-trime
tilguanidinas. Por razoes praticas foi mais conveniente utili-
zar l-bromo- ao invés de l-cloro-2,4-dinitrobenzeno como subs-
trato. Deve-se notar que a diferenga entre as duas guanidinas
gue inclui, também a troca de =NMe por-=NH, como centro nucleo
filico tem um efeito pequéno; o trimetil tem aproximadamente a
metade da reatividade da monoetilguanidina. Contudo, a diferen
ga & constituida pelas maiores mudangas contrabalanceadas dos
parametros de Arrhenius. A origem desta relacgao € incerta e

necessita mais informagdes que comparem nucledfilos com gru--
pos =NH e =A-Alquil.

Pode-se verificar que o estado de transic¢ao & mais livre onde

hid um grupo metila no nitrogenio nucleofilico. Assim espera-se
um aumento de entalpia de ativagao contrabalanceada por uma en
tropia de ativagao menos negativa.
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Na tabela D hi uma comparagao entre quanidina e acetamidina.
Desta forma, pode-se verificar o efeito de substituicdo de CH3
POr um dos grupos NHZ’ Os quais fornecem eletrons para o centro
nucleofilico, através de seus efeitos eletronicos (+R) . Pode -
Se prever que o grupo CH3-tem um efeito doador menor; mas é;xg
sivel que o grupo amino que permanece, possa ter um efeito -
maior. Sendo assim, o efeito total n3o deve ser tao grande, po
rém espera-se que a acetamidina seja um nucledfilo mais fraco.
Veri ficamos que a acetamidina & aproximadamente trinta vezes
menos reativa. E interessante que a diferenga esti relacionada
particularmente com a entropia de ativagao mais negativa, na
reagao da acetamidina. Este fato esti relacionado com os cbmeg
tarios anteriores, uma vegz que € esperada uma menor dispersao

de carga positiva no sal organico formado na reacio da acetami
dina. Desta forma, o valor da entropia de ativacgao (A,S#) deve
Ser mais negativo. Esperamos ampliar os conceitos deste tipo -
de mudanca, nas'experiéncias futuras planejadas.

Os estudos com p-toluenosulfonato de metila como substrato fo
ram delineadas para formar a primeira parte de futuras compara
.gaes de tioureias com ureias, esperando que nestes ultimos pos
sa ocorrer efeitos interessantes, de carater ambidente. A sucep
tilidade & solvolise do p-toluenosulfonato de metila requer o
‘uso de solventes Oorganicos, nao nucleofilicos. A ureia nao &
solivel em tais solventes €, nossas comparagdes deverdo tratar
de derivados com H substituido por grupos organicos. Entdao em
nossas primeiras experiencias estudamos algumas das tioureias

metiladas.

Na tabela E estio 05 resultados detalhados de N-metil, NN'-dj-~
metil- e tetrametil-tioureias nas reagoes com o p-toluenosulfo
nato de metila. E notdvel "que os efeitos da N-metilacio na rea
cao de Sy carbono alifatico saturade sao ainda menores que os
j& considerados pequenos, para a N-metilacao de guanidinas nas
reagaes de SN a0 carbono aromatico. Este resultado & esperado,
uma vez que os estados de transigdo nas reagles alifiticas tem
menor grau de formacao de ligagao entre o centro nucleofilico
€ 0 carbono eletrofilico. Deve~-se notar tambén gue as pequenas
diferengas de reatividade concordam com as pPequenas diferengas
nos parametros de Arrhenius.
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A tabela F mostra as diferengas na mobilidade de Cl e Br nas
reagoes S Ar de N-metilguanidinas. Uma razao Br/Cl menor que
a unidade & tipica em reagoes SgAr, sendo verificado novamen-
“te para um nucledfilo insaturado. A razao igual a 0,52 a 09C,
& um pouco menor gue os valores comuns, mas a diferencas é

tao pequena que nao vale a pena um comentario especial.

TABELA A

COMPARACAO ENTRE GUANIDINA E TIOUREIA NAS REACOES COM 1-CLORO-
-2,4-DINITROBENZENO EM ETANOL QU METANOL.

—

Guanidina (em etanol) |[Tioureia retanoll

Constante de velocidade

k, (L.mo1™t.s™ha soec | 1,22 x 107t 1,41 x 10°°
Razac das constantes de

velocidade a 50°C 1,00 - 1,16 x 10”2
Energia de ativagao |
AR (ki.mo1”h 52,1 76, 3
Fator de frequencia

loquB ‘ | 7.5 7,5
Entropia de ativagao
As” (k3.mo1"t.grau 1)

a 25,09C ‘ ~101,0 -111,3

(*) Pesguisa anterior: Miller J. and Yeung H.W.: J. Chem. Soc.
Perkin II, 1553 (1972). '



TABELA

B
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COMPARACAO ENTRE GUANIDINA, N-METILGUANIDINA E NN-DIMETILGUANIDI
NA NAS REAGOES COM 1-CLORO-2,4-DINITROBENZENO EM ETANCL.

Guanidina | N-Metilguanidina| NN-dimetilguanidina
Const. de velocidade : |
k2(1;m1'1.s’1) a -200c | 5,71107% 2,96x10" 249510
a ooc | 3,50%10° 1,49x102 1,62x102
Razzao das const.veloc.
a -20,09C 1,00 ‘5,18 4,36
a 0,0eC 1,00 4,26 4,63
Energia de ativagao
AF (kj.mol ™) 52,1 46,4 51,4
(keal.mol 1) 12,45 11,1 12,3
Fator de frequencia
log, ;B 7,5 7,0, 8,0
- i * %k
_pKa{do cido conjugado) 13.' 6 13,4 13,4
Entropia de ativagao
AS” (k3 .ml—l.grau“l)
a 25,00C k101,0 ~109,5 -91,7

*% T, Chem. Soc., 2492 (1951).

TABELA

COMPARAGCAQ ENTRE N-METIL-GUANIDINA E NN'N''-TRIMETILGUANIDINA NAS -
REACOES COM l"BROMO—2,4-DINITROBENZENO EM ETANOL.

N-Metilguanidina

NN'N' '-trimetilguaniding

Const. de velocidade

k,(Lool™t.s7ha 0,00c 7,74x10 > 3,31x107°
Razao das oonstantes de :
velocidade a 0,09C 1,00 0,43
Energia de ativagao

AE (kj.mo1-1) 44,4 63,0,
Fator de frequencia

Entropia de ativagao a

AS# (Kj.mol—l.grau—l)
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TABELA D

COMPARACAO ENTRE GUANIDINA E ACETAMIDINA NAS REAGCOES COM 1-CLORO-
2,4~DINITROBENZENO EM ETANOL.

Guanidina Acetamidina
Const. de velocidade 3
k, (Lol ".s) a 0,0C 3,50x10° 1,28x1074 -
a 50,09C 1,22%107 2,38x107>
Razao das constantes de ' —3
velocidade; a 0,09C 1,00 3,66x10_2
a 50,0eC 1,00 1,95x10
Energia de ativagao
AF (.01 | os2,i 42,9
Fator de frequencia |
1og,oB 7,5 4,3
Entropia de ativagao
# o -1 -1 :
AS (kj.mol “~grau ) -
a 25,09C -101,0 ~162,3

TABELA E

COMPARACAO ENTRE N-METILTIQUREIA, NN'-DIMETILTIOUREIA E TETRAME-
TILTIOUREIA NAS REACOES COM.p-TOLUENOSULFONATO DE METILA EM ACE-
TONITRILA.

 N-metiltioureia| NN'dimetil- | Tetrametil-
tioureia tioureia.
Const.de \{elocidade
k, (Lawl .87, 50,00 1,54x10" 7,52x00"% 4465104
Razao das constantes : | . _
de velocidade a 50,09C 1,00 0,49 0,29
Energia de ativagio _
AF (kj.molh) 7,7 71,5 68,7
Fator de frequencia
Entropia de ativagao
# o . -1 -]
AS (kj.ol “.grau 7)
a 25,09C . =T76,8 -83,2 -96,4
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COMPARAGRO DE 1-BROMO-2,4-DINITROBENZENO E 1-CLORO-2, 4~-DINITRO-
BENZENO NAS REACOES COM N-METILGUANIDINA EM ETANOL.

Grupo deslocado

Cl Br

Constante de velocidade
Ky (1.mol L.s" 1) ,a 0,09C 1,49x10 7,74x107 3>
Razao das const. de ve-
locidade. ap°Cc 1,00 0,52
Energia de ativacgao

AE (i.mo1™h) 46,5 44,4
Fator de frequencia

_ loglOB 7,05 6,4
Entropia de ativacdo

As? (kj.mo1" L. grau™t)

a 25,09C -109,5 ~122,8

NOTA: Todos os fatores de frequencia (logloB) correspondem as

Unidades de (l.molnl.sﬁl

) .
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8. — RESUMO

Sao escassas as informacoes quantitativas e aprofundadas da rea

tividade de nucledfilos insaturados, nos quais o centro nucleo-

"filico e insaturado.

Em um estudo exploratdrio, planejado para formar a base de estu
dés futuros, foram medidas, comparadas e discutidas as forgas
nucleofilicas cindticas da acetamidina, da guanidina, da tiou--
reia e de alguns de seus derivados N-metilados em reagdes de

substituicdo nucleofilica aos centros alifdtico saturado e aro-

‘matico.

ABSTRACT

There is a scarcely of soundly - based quantitative of informa
tion on the reactivity of unsaturated nucleophiles, in which

the nucleophilic centre is unsaturated.

The knetic nucleophilic strengths of acetamidine, guanidine ,
thiourea and some of their N-methylated derivatives in nucleo-
philic substitution at saturated aliphatic and aromatic centre
have been measured, compared, and discussed in an exploratory

programme; designed also to form the basis for further studies.
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