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RELATIVE REACTIVITY

IN NUCLEOPHILIC SOLVOLYSIS OF ARYLSULPHENYL,

ARYLCARBONYL, ARYLSULPHONYL, ARYLMETHYL AND ARYL CHLORIDES. The experi-
mental results for the 2-propanolysis of benzoyl, benzyl, benzene sulphenyl and benzene sulphonyl
chlorides obtained by conductimetric technique were compared with estimates for chlorobenzene
which is extremely unreactive as an electrophile. We thus obtained the following reactivity sequence:
PhSCI>PhCOCI>PhSO,CI>PhCH,CI>PhCI with rate-coefficiente ratios (in the same order):
9.5 x 10%: 1: 7.14 x 102 : 4.7 x 10 : about 10%, We have discussed these results in specific terms
and with the aid of general conclusions which stem from our own classification of electrophiles.

Keywords: 2-propanolysis; electrophilic carbon and sulphur centres; solvolysis mechanism.

INTRODUCAO

No campo da substitui¢éo nucleofilica, as pesquisas relativas
as reatividades de substratos que tém como centro eletrofilico o
carbono saturado®?, o carbono carbonilico®* e o carbono aroma-
tico® tém recebido muita atencdo; entretanto, estudos comparati-
vos entre si sdo raros. Algumas comparagBes entre as
reatividades dos carbonos: aromatico e saturado, carbonilico e
saturado, aroméatico e carbonilico, aromético, heteroaromético e
sistema tropilico, carbonilico e imidoilico, e de arenos coordena-
dos e ndo-coordenados sdo descritas na literatura®*®. Todavia,
muito pouco é conhecido acerca da reatividade do enxofre como
centro eletrofilico, embora haja uma quantidade razoavel de tra-
balhos sobre centros sulfonilicos'® e pouco sobre centros
sulfenilicos.

Estudos comparativos das reatividades relativas de compos-
tos com carbono e enxofre como centros eletrofilicos, em
solvdlise nucleofilica, sdo, ainda, desconhecidos. Assim, no pre-
sente trabalho dispensou-se aten¢éo aos cloretos de benzenos-
sulfenila em reagdes de solvolise com 2-propanol e, para com-
paracdo, foram relacionadas reacdes de substitui¢cdo nucleofilica
nos grupos carbonila e sulfonila e nos carbonos saturado e aro-
maético.

A escolha do 2-propanol para o estudo da solvdlise nucleofi-
lica foi baseada na facilidade para seguir as reagdes usando uma
técnica convencional (condutimetria), no nivel conveniente de
velocidade de reacdo, na escassez de dados de sua solvdlise
nucleofilica e no desejo de comparar os diferentes sistemas, sem
as complicacBes introduzidas se algum deles reagisse por um
mecanismo unimolecular (Syl1). Julgou-se gque isso ndo ocorre
em 2-propanol anidro para os compostos ndo substituidos e mui-
to menos para os que possuem substituintes receptores de elé-
trons no anel benzénico. Julgou-se, também, que entre as classes
de compostos estudados, aquelas que oferecem maiores chances
de operar por um mecanismo unimolecular sdo os sistemas ben-
zilico e benzoilico. Entretanto, é muito relevante o fato de ter-se

constatado que, mesmo na metandlise, nem cloreto de benzila e
nem de benzoila reagiu por um mecanismo Sy1*17.
Escolheram-se sistemas arilicos por conveniéncia e porque pla-
nejou-se estender os estudos cinéticos para incluir arenos eletrofi-
licos. A escolha do cloreto como nucledfugo se deveu ao fato de
ele se constituir no padréo de comparagdo* para 0s outros grupos
nucleofugicos em reactes de substitui¢do nucleofilica.

EXPERIMENTAL

As determinacdes cinéticas foram efetuadas em um conduti-
vimetro Metrohm Herisau E 518 acoplado a um potencidgrafo
Metrohm Herisau E 536, para o registro da variagdo temporal
da condutividade. Para os experimentos conduzidos abaixo de -
45,0°C, uma mistura de gelo seco-acetona, mantida em um fras-
co Dewar, permitiu uma preciséo de +0,2°C na constancia de
temperatura, durante o tempo de cada determinagdo cinética. Um
banho termostético de agua ou 6leo foi usado para temperaturas
até 70,0°C e acima de 85,0°C, respectivamente. Acima de 40,0°C,
as determinacdes cinéticas foram conduzidas em celas
condutimétricas seladas, devidamente projetadas para os experi-
mentos. Nos experimentos cinéticos usou-se 2-propanol grau
espectroscopico (Merck UVASOL), com teor de agua menor
que 0,05%, seco com tamis molecular de 5 A (Merck)®. As
solugdes estoque dos substratos foram preparadas em 1,2-
dicloroetano grau purissimo(Merck), seco com cloreto de célcio
conforme indicagéo de Vogel*°.

Como substratos (Tab.1), foram sintetizados compostos
benzenossulfenilicos?®2, benzoilicos?* e benzenossul fonilicos?®
(detalhes de sintese, na referéncia 26). Os cloretos de benzoila
(Riedel), de benzenossulfonila (Merck) e de benzila (Riedel)
foram obtidos comercialmente com grau analitico e purificados
segundo Perrin et al.?’.

Os experimentos cinéticos foram conduzidos em condicdes
de reagdo de pseudoprimeira ordem, com excesso de nucledfilo
em relagdo ao substrato, acompanhando-se a formagdo do HCl,

* Trabalho desenvolvido no Instituto de Quimica da Universidade de
S&o Paulo
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* Atribuido a Miller, baseado em sua monografia® e no maior nimero de
dados sobre a mobilidade do cloreto em relag@o a outros nucledfugos
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pelo registro das variagdes temporais da condutividade, até lei-
tura constante.

As constantes de velocidade foram calculadas a partir do gjus-
te dos dados obtidos a equagdo In(K - K;) = -konst + INK,
onde K e K; sfo as condutividades no tempo infinito e num
instante t, respectivamente, e kqps, @ constante de velocidade
observada da reac@o de pseudoprimeira ordem. A energia de
ativagdo de Arrhenius e o fator de frequéncia, para a solvolise
de cada substrato, foram determinados graficamente pelo ajuste
dos valores das constantes de velocidade obtidos e as respecti-
vas temperaturas a equagdo In Kgps = INA-E//RT.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para todos os substratos submetidos a 2-propandlise, o gra-
fico dos valores de In(K - K;) em func&o dos correspondentes
tempos de reagdo forneceu uma reta pelo diagrama de dispersdo
dos pontos, mostrando (aue as reagdes sdo de primeira ordem
em relagdo ao substrato®.

Para discutir os dados experimentais obtidos (Tab.1), da
maneira mais ampla possivel, achou-se oportuno comentar sobre
a classificagdo geral dos reagentes com referéncia aos eletrofi-
los. Pode-se agrupé-los em cinco classes, a saber:

Classe IC3>1

(=]

Classe 2: El-LGN
Classe 3: El - LGN
Classe 4: EI2X
Classe 5: LGN — EI®X

Nessas notagOes, a elipse representa um orbital vazio; El, um
centro de reacdo eletrofilico; LGN (grupo nucleofiigico), um
nucledfugo e (), um sistema ©, homo ou heteropolar, como
uma ligagdo © de uma dupla ligagdo ou um sistema nt de um anel
aromético.

Pode-se esperar como tipico, mas ndo como um comporta-
mento exclusivo, que:

a- os eletréfilos da classe 1 regjam por uma adi¢do simples de
um nucledfilo (reagdo de uma etapa);

b- os eletréfilos da classe 2 regjam por uma adi¢do simples de
um nucledfilo, seguido pela eliminagdo de um nucledfugo
(mecanismo SaN)%;

c- os eletréfilos da classe 3 regjam ou pela entrada do nucledfilo
concomitante com a saida do nucledfugo ou pela eliminagdo
do nucledfugo seguida pelo ataque do nucledfilo: mecanis-
mos Sy2 sincronizado e Syl, respectivamente;

d- os eletréfilos da classe 4, reajam por uma adi¢édo do nucledfilo
concomitante a ruptura heterolitica da ligagéo w. Esta ruptura
corresponde conceitualmente a eliminagéo do nucledfugo dos
eletréfilos da classe 3. E ainda tipico que o aduto formado no
processo de adi¢do, limitante de velocidade, regja em seguida
em X com alguma espécie eletrofilica. A seqiiéncia total sera
um mecanismo de adi¢édo convencional;

e- os eletrofilos da classe 5 reagjam numa primeira etapa de uma
maneira anédloga aos eletrofilos da classe 4; entretanto, dife-
rentemente desta, 0 aduto formado elimina o nucledfugo rege-
nerando o sistema inicial. O resultado final € um mecanis-
mo SaN.

Esses comentérios preliminares ndo podem ser concluidos
sem acrescentar que o sistema 1t de seis elétrons do benzeno,
confere a ele um caréter nuclerofilico intrinseco. Seu comporta-
mento como eletréfilo somente ocorre, em grau significativo,
guando poderosos substituintes receptores de elétrons estdo pre-
sentes e apropriadamente |localizados em relacdo ao sisteman e
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ao nucledfugo.
Cloretos de arilsulfenila

Os cloretos de arilsulfenila pertencem a classe 2 de eletroéfi-
los, onde o El é o enxofre e LGN, o cloro. O orbital 3d vazio do
enxofre d4 ao centro eletrofilico dos cloretos de benzenossulfe-
nila uma alta afinidade eletrénica, um parémetro relacionado a
eletrofilicidade intrinseca. Além disso, a nova ligagdo que surge
com o nucledfilo pode ser formada sem ruptura da ligagdo S-Cl.
N&o se espera um nivel de conjugacéo acentuado envolvendo o
orbital 3d vazio do enxofre e o par de elétrons ndo compartilha-
do do cloro que, a0 mesmo tempo, por seu efeito indutivo, atua
em sentido contrério ao conjugativo. Como resultante, conside-
ra-se que a eletrofilicidade do enxofre nos substratos sulfenilicos
€ mantida essencialmente inalterada.

Os argumentos apresentados justificam plenamente a alta
reatividade (eletrofilicidade) do cloreto de benzenossulfenila e
dos cloretos de benzenossulfenila em geral, como constatado na
2-propandlise desta classe de substratos. O cloreto de benze-
nossulfenila é bem mais reativo que qualquer um dos compos-
tos das outras classes de substratos estudadas, sendo cerca de
10° vezes mais reativo que o cloreto de benzoila, cuja classe
vem em segundo lugar na ordem de reatividade. Y amabe et al.*°
propuseram, ainda, que a alta reatividade dos cloretos de
arilsulfenila pode ser atribuida a fragilidade da ligacdo S-Cl
devida, provavelmente, a uma forte repulsdo entre os elétrons
3p dos atomos de enxofre e cloro, respectivamente.

Kice®!, em sua revisio sobre oxiacidos organicos do enxo-
fre, faz importantes comentérios gerais sobre a substituicéo
nucleofilica em derivados sulfenilicos e conclui que o mecanis-
mo dessas reagfes opera sem a participacédo de ions sulfénio, a
etapa determinante da vel ocidade sempre envolvendo o substra-
to sulfenilico e o nucledfilo.Estes comentarios e os argumentos
apresentados para a alta reatividade dos substratos sulfenilicos
levam a previsdo de um mecanismo SaN para a 2-propandlise
dos cloretos de benzenossulfenila. Assim, para o cloreto de
benzenossulfenila, a adicdo direta do nucledfilo, sem quebra da
ligagdo S-Cl, caracteristica desse mecanismo, conduz a um com-
plexo intermediério que, através de uma entre duas rotas possi-
veis, se transforma no produto principal benzenossulfenato de
isopropila (Fig. 1).

Um mecanismo Sy2 sincronizado, como esquematizado na
figura 2, é uma outra possibilidade mecanistica para a reagéo
dos cloretos de arilsulfenila com 2-propanol. Entretanto, a pre-

(H3C)pCH-OH + @50

+ - ETo +
(H3C)oCH-0-8-Cl ——=— (H3C)2CH-S-S© + CI°

©

ETz'
wrncno-s <)

-C

{H3C)CH-0-5-CI

Figura 1. Seqiiéncia mecanistica SaN na reacdo do cloreto de benze-
nossulfenila e 2-propanol.
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Tabela 1. Constantes de velocidade (25,0°C), energia de ativagéo e fator de freqiiéncia para a 2-propandlise de substratos com
diferentes centros eletrofilicos.

Substratos Kobs/S ™ Ea/kJ mol 1 InA/s?t faixa temperatura (°C)
O s ,
7,86 x 10 33,4 15,5 -45,1 -70,1
NO,
scl 2,14 x 10°% 454 12,2 10,0 35,0
OoN —©- scl 2,18 x 10° 16,5 7,42 -48,4 72,2
NO,
02N -@ SCI 5,14 x 10°® 50,4 15,1 10,0 35,0
NO,

( :N‘Soz‘@ sc 5,13 x 10°3 50,2 14,9 50 30,0

02
Cl SCI 6,96 X 102 47,3 14,1 5,0 30,0

NO,
H5C @ scl 2,88 x 10°° 48,9 13,9 50 30,0

NO,
0,N _@ sar 4,25 x 103 51,0 15,1 10,0 35,0
@— cocl 8,28 x 10° 63,9 16,4 25,0 50,0

NO,

@_ coci 1,26 x 104 51,0 11,6 10,0 35,0
0,N _©_ cocl 1,20 x 1073 50,9 13,8 10,0 35,0

NO,
OuN cocl 1,53 x 107 441 11,4 10,0 35,0

2
@— S0.ClI 5,85 x 10% 53,3 9,45 50,0 85,0
o )

S0,Cl 1,63 x 10°° 59,3 10,6 45,0 70,0

2
0N _@ 50,C] 7,26 x 10° 65,1 14,4 25,0 70,0

02

-5
0.N<O)- 50,¢! 1,54 x 10 25,0 70,0
@_ CHWCI 3,89 x 10 95,2 21,3 85,0 110,0
2

* Valores obtidos por extrapolacdo
** Valor obtido por estimativa
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senca de um orbital 3d vazio no enxofre torna remota essa pos-
sibilidade. Essa constatac&o é corroborada pela reatividade rela-
tivamente baixa do sistema -CH,Cl nas reacBes Sy2 sincroniza-
das e, ainda, pela repulsao a aproximagéo do nucledfilo exercida
pelos elétrons livres 3p do enxofre. E claro que este efeito re-
pulsivo deve ser considerado, também, no mecanismo SaN;
porém, aqui, a natureza dispersa dos orbitais 3d e a habilidade

+ -

(H3C)pCH-OH + :§-C1 —= [(H3c)2cn-g ------ §--o- m]

+
(H3C)2CHS-S© +cr

L_\H‘
(H3C),CHO-S @

Figura 2. Mecanismo Sy2 sincronizado na reagédo de 2-propandlise
do cloreto de benzenossulfenila.

do enxofre em usar um deles que n&o esteja no plano dos elé-
trons 3p, diminuem esta interagdo desfavoravel.

Kice e Favstritsky®? estimaram, comparando reagdes de subs-
tituicdo nucleofilica no enxofre sulfenilico e no carbono sp?, que
0 ataque nucleofilico no primeiro centro eletrofilico é cerca de
10° - 10%° vezes mais rapido que no carbono saturado. Pryor e
Smith® analisaram este fato e propuseram, para as reagdes de
substituicdo nucleofilica em compostos sulfenilicos, um meca-
nismo onde a adi¢do do nucledfilo levaria a formagdo de um
intermedidrio com a camada eletronica expandida, e que a habi-
lidade do enxofre em reagir por esse caminho seria responsével
pela alta reatividade desses substratos em relagdo aos andlogos
do carbono saturado.

A raz80 KopsCsHsSCl/KopsCsHsCH,Cl de 2,02 x 10° (Tab. 1) é
um valor bem préximo ao do estimado por Kice e Favstritsky e
vem corroborar a previsdo feita de um mecanismo de adi¢&o-elimi-
nacdo SaN na 2-propandlise dos cloretos de benzenossulfenila.

Outro dado experimental afavor da proposta de um mecanis-
mo SaN, é obtido quando se compara os valores de Kqps dO
cloreto e do brometo de 2,4-dinitrobenzenossulfenila (Tab.1). O
efeito do elemento®, no caso Cl e Br, sobre a velocidade de
uma reagdo de substituicdo nucleofilica, se constitui num critério
Util para distinguir se a ruptura da ligagdo EI-LGN no estado de
transicdo € significativa ou ndo. Assim, se o nucledfugo (Cl ou
Br) esté praticamente ligado ao &omo eletrofilico central no
estado de transi¢do, sua eletronegatividade é o fator mais impor-
tante que regula a mobilidade dos halogénios e que, portanto,
governa a reatividade do substrato: a diferenca em mobilidade é
peguena e na ordem F>>CI>Br>|. Os dados cinéticos compara-
dos se enquadram nesta sequiéncia que é a mesma do decrésci-
mo de eletronegatividade. Parece que na 2-propandlise dos
haletos de arilsulfenila, o principal efeito do nucledéfugo é o de
criar uma carga positiva sobre o centro eletrofilico enxofre, fa-
cilitando a formag&o do intermediério sem quebra extensiva da
ligagdo EL-LGN, uma das caracteristicas do mecanismo SaN.

A reatividade dos cloretos de benzenossulfenila na 2-propa-
ndlise € muito afetada por um grupo nitro em orto, como se
constata pelas constantes de velocidade dos cloretos de 2-nitro-
benzenossulfenila (2,14 x 102 s%) e de benzenossulfenila (7,86
x 10° s1). Sugere-se para tal fato, a ocorréncia de uma interagéo
entre o grupo nitro e o centro eletrofilico enxofre®, alterando a
sua eletrofilicidade (estrutura A). Tal interagdo, devida a proxi-
midade dos grupos NO, e SCI na molécula sulfenilica, esta pra-
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ticamente impossibilitada de ocorrer com um grupo nitro em
para, distante do centro sulfenilico de reac8o: os valores de
kops dos cloretos de 4-nitrobenzenossulfenila (2,18 x 10° s1) e

X
+ A -
N—O(I—#)
o/

A

de benzenossulfenila (7,86 x 10° s1) so muito semelhantes.

Em relagdo ao cloreto de 2-nitrobenzenossulfenila, a presen-
¢a de um segundo substituinte em para ndo afeta, também, a
reatividade dos substratos benzenossulfenilicos (Tab. 1), suge-
rindo que as interagfes do par de elétrons 3p e, ainda mais, dos
orbitais 3d do enxofre com o anel aromético, sejam fracas. Se-
gundo Ciufarin e Fava®®, essa dificuldade na conjugacéo do
centro sulfenilico com a porcéo arilica pode ser devida a dife-
renca nas dimensdes atdbmicas entre os elementos do primeiro e
do segundo periodo e uma conseqiiente menor superposicdo dos
orbitais 2p e 3p do carbono e enxofre, respectivamente. Estes
autores sugerem, ainda, que a carga nhegativa no centro
eletrofilico do intermediério (Fig.1) ndo necessita ser dispersada
pelos grupos presentes no anel, pois ela pode ser facilmente
acomodada por um orbital 3d vazio no enxofre.

Cloretos de arilcarbonila

Os cloretos de benzoila pertencem a classe 5 de eletréfilos
onde EI ™ X é o grupo C=0 e LGN, o cloro. O grupo carbonila
apresenta uma dupla heteropolar altamente polarizada no sentido
°*C=0%, uma situacdo ja favoravel areacdo com nucledfilos. A
heterdlise da ligagdo m no sistema C=0 é relativamente fécil por
ser ela ndo s6 fortemente polarizada no sentido exigido, mas,
também, polarizavel enquanto ocorre a etapa concomitante com
o fornecimento de elétrons pelo ataque do nucledfilo. Como nos
cloretos de benzenossulfenila, neste caso, também, ndo se espe-
ra uma conjugacdo acentuada dos pares de elétrons ndo compar-
tilhados do cloro com a ligagdo = do sistema carbonilico, que
diminuiria a forga eletrofilica intrinseca; por outro lado, o efeito
indutivo do cloro age no sentido contrério, a saber, de aumentar
essa forga. Como resultante tem-se que a eletrofilicidade intrin-
seca da fungéo C=0 é pouco afetada.

Os argumentos apresentados conferem aos cloretos de ben-
zoila uma alta suscetibilidade a ataques nucleofilicos e justificam
0 segundo lugar dessa classe de substratos na seqiiéncia de
reatividade com 2-propanol.

A presenga do grupo nitro nos cloretos de benzoila favorece a 2-
propandlise em relacdo ao substrato ndo substituido (Tab. 1). Isto
sugere o desenvolvimento de carga negativa no centro de reagéo,
indicativo de que a formagdo da ligag@o nucledfilo-carbono pre-
pondera sobre a quebra da ligagdo carbono-nucleéfugo, durante o
primeiro estado de transi¢do. Estas observacOes associadas a alta
eletrofilicidade do carbono carbonilico e ao fato de se estar traba-
Ihando em um solvente nucleofilico de baixo poder ionizante, le-
vam a previsdo de um mecanismo bimolecular associativo SpN
para a 2-propandlise dos cloretos de benzoila (Fig. 3). Nesta se-
quiéncia mecanistica, considerou-se a conclusio de Miller e Ying®®
de que o mecanismo €é do tipo SaN, mas, com um certo carater
“misto”, a saber, envolvendo, também, um grau limitado de que-
bra da ligagdo C-Cl mesmo no primeiro estado de transi¢do e
complexo intermediario.

Descarta-se aqui, a possibilidade de um mecanismo Sy2 sin-
cronizado que exclui qualquer mudanca na ordem de ligagéo da
dupla carbonilica® e que corresponderia a uma Sy2 no carbono
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o_ ¢l 088
- N/ ET st I &6
(CHa)pCH-OH  + C° ————= (CHg)pCH-0----~C------Cl
H

OCH{(CH3)2
Figura 3. Mecanismo SaN “ misto” , com quebra parcial da ligagdo C-
Cl, na reagéo do cloreto de benzoila e alcool isopropilico.

saturado. Realmente, parece extremamente improvéavel que os
cloretos de benzoila solvolisem segundo esse mecanismo, diante
de uma ligagdo atamente polarizavel unindo o carbono detrofilico
central a um aomo de oxigénio altamente eletronegativo.

Cloretos de arilsulfonila

Os cloretos de benzenossulfonila, como os de benzoila, per-
tencem, também, a classe 5 de eletréfilos em que EI ™ X é o
grupo O=S=0 e LGN, o cloro. Entretanto, existe um detalhe, em
comparagdo com o grupo C=0, que deve ser destacado. A liga-
¢ao C=0 é umaduplap; - pr , haqua a polaridade baseia-se na
diferenca de eletronegatividade e ndo na formagdo da propria
dupla. Em contraste, a ligagdo S=0O no sistema sulfonilico é
uma dupla p; - d; (back bonding)®, na qual o oxigénio fornece
0 par de elétrons 2p e o enxofre, o orbital 3d vazio. Desta
maneira, a polaridade é aresidual e baseia-se na formagéo da
dupla, dependendo do grau efetivo de doacéo de elétrons do
O para o S*. Embora as duplas S=O tenham, também, uma
polaridade substancial no mesmo sentido que as duplas C=0,
0 deslocamento de elétrons em diregdo ao oxigénio para acom-
panhar a entrada do nucledfilo, na auséncia de ruptura da
ligagcdo C-ClI, é mais dificil. Isto implica em uma maior difi-
culdade para o ataque nucleofilico (menor eletrofilicidade).

Estes argumentos justificam a menor reatividade com 2-pro-
panol verificada para os cloretos de benzenossulfonila compara-
dos aos de benzoila.

Verifica-se, pelatabela 1, que o cloreto de 4-nitrobenzenos-
sulfonila & mais reativo que o substrato ndo substituido, mos-
trando que a reagdo apresenta um estado de transicdo compor-
tando carga negativa no centro eletrofilico, indicativo de que a
formagdo da ligagdo entre o alcool isopropilico e o enxofre
sulfonilico se processa mais rapidamente que a quebra da liga-
¢&o enxofre-cloro.

Ja foi mencionado que mesmo os cloretos de benzoila ndo
usam um SaN “puro” na 2-propandlise. Sugere-se para a reagao
dos cloretos de benzenossulfonila com 2-propanol, um mecanis-
mo com menor cardter SpN, isto € com um certo grau de ruptura
da ligagdo enxofre-cloro no estado de transicdo (Fig. 4). Essa
w%estéo mecanistica € fortalecida pelo trabalho de Ballistreri et
al.* que propdem, para a reacdo de alcodlise de substratos
sulfonilicos, um mecanismo situado entre Sa\N e Sy2, porém,
com maior formagdo de ligagdo nucledfilo-substrato no estado
de transicéo.

Cloretos de arilmetila

Os cloretos de benzila pertencem a classe 3 de eletréfilos, onde
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Figura 4. Esquema mecanistico, com formacéo de carga parcial ne-
gativa no enxofre eletrofilico, para a reagdo do cloreto de
benzenossulfonila e 2-propanol.

El é o carbono saturado e LGN, o cloro. A eletronegatividade,
crescente na ordem carbono, cloro, oxigénio, e a conhecida di-
ferenca entre simples e duplas ligagdes levam a concluir que a
ligagdo C-CI no cloreto de benzila € menos polar que a ligagéo
C=0 no cloreto de benzoila. Além disso, considera-se que a
baixa polaridade da ligagdo o, comparada com a da ligagéo =,
pode ser suficiente para compensar a mais alta polarizabilidade
dos &omos do segundo periodo em relagdo aos do primeiro.
Baseado nisso, a ligagdo C-Cl no cloreto de benzila é conside-
rada ndo somente menos polar que a ligagdo C=0 no cloreto de
benzoila, como, também, menos polarizével.

Esses comentérios permitem concluir que os cloretos de
benzila s80 menos reativos que os outros sistemas discutidos
anteriormente e sdo coerentes com a velocidade de 2-propandli-
se substancialmente baixa do cloreto de benzila

Para essa classe de substratos, em suas reag6es de substitui-
¢éo nucleofilica, aformagdo da nova ligac&o pelo nucledfilo ndo
pode preceder a ruptura da ligagdo entre o aomo eletrofilico
central e o nucledfugo. Esta ruptura, uma heterdlise, é necessa-
riamente uma etapa anterior ou concomitante com a formagéo da
ligagéo pelo nucledfilo.

Trabal hos sobre solvdlise dos cloretos de benzila*®>*® mostram
gue a presenca de um grupo receptor de elétrons no anel benzilico
diminui a velocidade de reagdo, em relagéo ao substrato ndo subs-
tituido, enquanto que a de um grupo doador, aumenta.

Como se esta trabalhando com um nucledfilo fraco (neutro),
o acool isopropilico, e a julgar pelos efeitos dos substituintes
mencionados, pode-se presumir que na 2-propandlise dos
cloretos de benzila a quebra da ligagdo CH,-Cl prepondera so-
bre a formag&o da ligagdo Nu-CH, no estado de transicso: o
mecanismo sera do tipo Sy2 com a formagdo de carga parcial
positiva sobre o centro eletrofilico carbono como mostra a se-
guéncia mecanistica da figura 5. Isto explicaria a maior estabili-
dade do estado de transi¢éo para o cloreto de benzila em relagéo
a um nitroderivado e sua maior reatividade na solvélise
nucleofilica, pois, o grupo fenila sendo um n-doador melhor
que o nitrofenila, facilita a dispersdo da carga positiva.

Cloretos de arila

Como comentado anteriormente na classificagdo dos el etréfi-
los, os clorobenzenos séo compostos intrinsecamente nucleofili-
cos, a despeito da presenga de um nucledfugo (Cl). Eles podem
adquirir substancial carater eletrofilico somente quando podero-
sos grupos receptores de elétrons estdo presentes em posicoes
apropriadas no anel, em relacdo ao centro de reagdo, como € o
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Figura 5. Mecanismo Sy2, com formacdo de carga parcial positiva no
carbono eletrofilico, para a reagdo de 2-propandlise do cloreto de benzila.

caso do cloreto de picrila (2-cloro-1,3,5-trinitrobenzeno). Quando
isto ocorre, 0s clorobenzenos se enquadram como eletréfilos da
classe 5.

Essas consideracfes e a informagéo adicional de que as rea-
¢Oes de substituicao nucleofilica aromética seguem satisfatoria-
mente a equacdo de Hammett*’, permitiram uma estimativa da
reatividade do clorobenzeno com 2-propanol, derivada princi-
palmente dos resultados cinéticos de Miller e Moran® para a 2-
propandlise do cloreto de picrila (k = 3,30 x 108 51, 25,0°C) e
dos dados de Miller® sobre reacdes de substituicdo nucleofilica
aromética. Assim, usando-se os valoresde p = 9 e Ro ™ = 2,5,
respectivamente para as constantes de reacdo de Hammett e de
substituintes de Hammett (trés grupos nitro do cloreto de picrila),
chega-se ao valor estimado de 10 s constante na tabela 1.
Essa baixa reatividade do clorobenzeno pode ser racionalizada
em termos da ressonancia entre o cloro e o anel aromético® e da
nuvem eletrdnica Tt do nuicleo aromético que favorece a repulsdo
do nucledfilo atacante®”*°. Os clorobenzenos so, entéo, muito
menos eletrofilicos que qualquer um dos outros sistemas na
seqiiéncia de reatividade.

Parametros de Arrhenius’

Na reacdo do cloreto de benzenossulfenila com 2-propanol,
espera-se um complexo intermediério tricovalente bastante est&
vel e estados de transi¢c8o muito semelhantes. Assim, o valor de
InA deve ser bastante baixo, como verificado (Tab.1).

Na reagdo do cloreto de benzoila com 2-propanol, foi suge-
rido que no estado de transi¢cdo e no complexo intermediario
ocorre algum grau de quebra da ligagdo C-Cl a que se chamou
de SpN “misto”. Assim, o valor de InA deve ser maior que no
caso anterior, o que se verifica.

Parece que o estado de transi¢do no caso do cloreto de benze-
nossulfonila € mais polar que o do cloreto de benzoila. Isso pode
estar relacionado com a seguinte constatagdo: ao formar-se aliga
¢3o entre o @cool isopropilico e o carbono carbonilico, 0 oxigé-
nio adquire um cardter alcoxido e, assim, como sugerido por
Miller e Ying™®, ha significativa transferéncia do préton do &lcool
ao oxigénio da carbonila, mesmo no primeiro estado de transi¢&o.
Em contraste, a formac&o da ligagdo do 2-propanol com o enxo-
fre sulfonilico modifica menos a carga negativa dos oxigénios
ligados a0 enxofre, pois, o fato destes estarem envolvidos na
ligacdo de retrodoacdo p,-d, torna-0s menos basicos que o oxigé-
nio da carbonila durante a reagdo. Assim, para o cloreto de
benzenossulfonila, ha pouca ou nenhuma transferéncia de préton do
acool isopropilico no primeiro estado de transicdo e complexo
intermediério. A conseqliente maior polaridade leva a maior

* E, e A estdo relacionados, respectivamente, a entalpia e entropia de
ativagao®® e refletem, de maneira semiquantitativa, as variagdes
desses dois parametros®.
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solvatacdo, abaixando tanto E; como InA.

Na reacdo do cloreto de benzila com 2-propanol foi sugerido
a operacdo de um mecanismo Sy2 sincronizado, podendo haver
algum grau de quebra da ligagdo carbono-nucledfugo mais acen-
tuada que o da formagdo nucledfilo-carbono. Espera-se, assim,
que o valor de InA seja 0 maior da seqiiéncia, como foi real-
mente encontrado.
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