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Educacao

CHLORINATION OF ANISOLE, TOLUENE AND NITROBENZENE USING TRICHLOROISOCYANURIC ACID (TICA):
COMPUTATIONAL ISSUES ON REACTIVITY AND REGIOSELECTIVITY. We present in this educational article a theoretical
analysis based on DFT/B3LYP 6-311++G (d,p) and ab initio MP2/6-311++G(d,p) computational calculation about the reactivity
and the regioselectivity on the chlorination reaction of anisole, toluene and nitrobenzene, using trichloroisocyanuric acid (TICA) as
donor of CI*. The H.O.M.O. / L.U.M.O. energy and N.B.O. atomic charges of various aromatic systems were calculated in ab initio
level. The energies of the reagents and intermediaries were calculated using D.E.T.. These results have been presented as a quantitative

example for the S_A mechanism, in the undergraduate organic chemistry disciplines.
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INTRODUCAO

As reagdes que ocorrem via o mecanismo da substitui¢io
eletrofilica aromdtica (S A) encontram-se entre 0s topicos mais
abordados nas disciplinas de quimica organica para diversos cursos
de graduagdo.!

Para explicarmos o efeito dos substituintes na ativagdo ou desa-
tivacdo do anel aromadtico, bem como nos efeitos da orientacgio orto,
meta ou para a estes substituintes, normalmente utilizamos a Teoria
da Ligacao de Valéncia (VB - valence bond theory),* aproveitando o
momento para reforcar a importincia de escrevermos corretamente as
estruturas candnicas. Aproveitamos também este assunto para conso-
lidarmos a Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM),? principalmente
usando a Teoria dos Orbitais Moleculares de Fronteira (TOMF),*
normalmente j4 apresentada durante a explicagdo do fendmeno da
aromaticidade.

Em nossa experiéncia diddtica observamos que ao apresentarmos
exemplos reais e atuais, onde se encontrem condigdes experimentais,
rendimentos quimicos e as regiosseletividades orto, meta e para,
tornamos as explicagdes mecanisticas mais atraentes a exposicio do
tema, conduzindo a uma fixagdo mais efetiva, pelo aluno, do exemplo
abordado. Em adicdo, a opcéo por exemplos de reagdes desenvol-
vidas no Brasil que mostram, por exemplo, a criatividade nacional
em substituir reagentes caros por baratos, destaca a importancia da
pesquisa académica e industrial aos estudantes, logo nos seus “pri-
meiros passos cientificos”.

Neste artigo didatico, apresentamos um exemplo de uma abor-
dagem tedrica quantitativa onde usamos a Teoria do Funcional
da Densidade (Density functional theory, DFT),> para cdlculos de
otimiza¢do geométrica de reagentes e intermedidrios. Esta teoria
que vem se destacando com grande intensidade nos tltimos anos
por apresentar, para estes objetivos, resultados tdo bons ou até
melhores que os baseados na TOM. Entretanto, como néo se pode
obter orbitais moleculares pela a teoria DFT (nesta teoria obtém-se
somente os orbitais do tipo Kohm-Sham),’ usamos a TOM para o
célculo das energias e formas tridimensionais dos orbitais molecu-
lares de fronteira (HOMO e LUMO - highest occupied molecular
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orbital e lowest unoccupied molecular orbital) e apresentacio de
cargas de atdmicas dos reagentes (NBO - natural bond orbitals).®
Estes resultados computacionais apresentam uma abordagem semi-
quantitativa sobre o porqué da maior ou menor facilidade de obtencéo
dos produtos e sobre as regiosseletividades orto, meta e para obtidas
(ou ndo obtidas) na reag@o de cloracdo das substancias aromaticas
ativadas ou desativadas anisol, tolueno e nitrobenzeno pelo acido
tricloroisociantirico(ATCI).”

Este estudo estd fundamentado nos resultados experimentais apre-
sentados por Mattos e colaboradores,® onde anéis arométicos sio clora-
dos pelo 4cido tricloroisocianurico (ATCI) como “fonte de C1*”, sendo
este um “cloro organico” de baixo custo (ATCI (2) é comercialmente
denominado Simclosene, cloreal ou ACL-85 podendo ser comprado
em qualquer supermercado), usual no tratamento de dguas de piscinas
e também para o tratamento de dguas para consumo humano.’

Estes resultados vém sendo apresentados durante a disciplina de
quimica organica 1 do DQ da UFPB para o curso de Quimica e Farma-
cia, demonstrando ser de facil compreensdo pelos estudantes. Assim,
este texto destina-se a estudantes de graduagdo ou para professores,
que poderdo utiliza-lo como um exemplo em sala de aula.

PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Todos os célculos foram efetuados usando Gaussian 98W ? em
um computador com processador Pentium 4-HT (3.2GHz) com
3Gb/RAM. A otimizacdo das geometrias e os calculos das energias
dos reagentes e intermedidrios foram feitas na Teoria do Funcional
da Densidade® usando o funcional B3LYP,' com a base de calculo
6-311G e implementando duas fungdes de polarizacdo (d, p), que sdo
fundamentais para aumentar a precisdo dos cdlculos para estruturas
polares, como os complexos catidnicos (o termo d representa que
“se permite” aos atomos do segundo periodo, que s6 usam orbitais
p, que “polarizarem” suas liga¢cdes com orbitais d e o termo p re-
presenta que “se permite” aos dtomos de hidrogénio, que s6 usam
orbitais s, que possam “polarizar” suas ligacdes com orbitais p).
Adicionaram-se também duas funcdes difusas (++) que permitem aos
atomos se polarizarem no “campo”. Todas as estruturas otimizadas
ndo apresentaram nenhuma freqiiéncia negativa, o que implica que
ndo estamos obtendo estados de transi¢cdes (mdximos energéticos) e
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sim intermedidrios ou reagentes (minimos locais). Os cédlculos das
energias dos orbitais moleculares e as cargas atomicas NBO® foram
feitos usando o método ab initio MP2,'"" com a base de cdlculo
6-311G e implementando duas fung¢des de polarizagdo (d, p) e duas
funcdes difusas (++).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na reag@o entre o benzeno (entre outros compostos aroméaticos)
e uma espécie altamente deficiente de elétrons (um eletréfilo), o
benzeno age como um nucledfilo, doando elétrons do seu sistema
7. Entretanto, pela TOM,?0s seis elétrons 1t do anel aromético do
benzeno estdo alocados em orbitais ligantes, que sdo de mais baixa
energia que os orbitais p antes da combinagdo linear de orbitais atd-
micos (CLOA),? sendo desta forma um nucleéfilo ruim. De acordo
com a teoria dos orbitais moleculares de fronteira (TOMF),* “um bom
nucledfilo tem alta energia HOMOj; um nucledfilo ruim tem baixa
energia HOMO e um bom eletréfilo tem baixa energia LUMO; um
eletréfilo ruim tem alta energia LUMO”.* Por esta teoria, “quanto
menor a diferenca de energia entre 0o HOMO do nucleéfilo e o LUMO
do eletréfilo, mais eficiente serd a reagdo”.* Por esta razao, as reagdes
entre eletréfilos com o benzeno ocorrem geralmente com o uso de
catalisadores e/ou em temperaturas mais elevadas que a tempera-
tura ambiente. Estas condi¢des experimentais s30 necessdrias para
vencer a alta energia de ativagdo na primeira etapa do mecanismo
(normalmente a etapa controladora da velocidade, ecv), onde acon-
tece a “ruptura” da aromaticidade do anel, conduzindo a formacao
do complexo 6, sendo este um cdtion ndo aromdtico, como pode ser
visto na Figura 1.

PRIMEIRA ETAPA: ataque do eletréfilo e "rompimento do sistema aromatico".
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Figura 1. Representagdo esquemdtica da primeira etapa de uma S,A no
benzeno

De acordo com o postulado de Hammond-Leffer,'? uma vez que
aetapa controladora da velocidade (ecv) esquematizada na Figura 1 é
altamente endergonica, a estrutura do estado de transi¢do € semelhante
a estrutura do intermedidrio (complexo 6) e podemos, desta maneira,
fazer uma andlise sobre a facilidade ou dificuldade na obtengéo dos
produtos e da regiosseletividade orfo, meta, para aos substituintes
do anel aromdtico, baseados nas energias relativas das estruturas
dos complexos ¢ intermedidrios. Entretanto, baseado na TOMF,
uma andlise relativa sobre a reatividade dos compostos aromaticos
substituidos pode ser aproximadamente feita, analisando-se a energia
HOMO dos compostos aromaticos. Na Figura 2, mostramos os va-
lores calculados das energias HOMO de alguns sistemas aromaticos
monossubstituidos.

Em geral, quanto mais alto (menos negativo) o valor da energia
HOMO dos nucle6filos (os sistemas aromaticos), maior € a reatividade
deste aromatico frente aos eletréfilos. Sendo assim, a anilina € a subs-
tancia mais reativa da série calculada (Figura 2) e o cdtion anilinium
0 menos reativo, coerentes com valores experimentais.’* E normal
que pequenas alteracdes na relag@o entre a energia HOMO versus a
reatividade na S A aparegam, uma vez que as diferengas de energias
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Figura 2. Valores calculados no nivel de calculo B3LYP 6-311++G(d,p)//
MP2 6-311++G(d,p) para a energia HOMO (em eV: 1 eV = 96,5 kJ mol’
ou 1 eV= 23,06 kcal mol’). Os valores das energias expressos em kcal mol”’
sdo relativos a energia HOMO do benzeno

entre os reagentes e o estado de transi¢do sdo mais condizentes com
os fatos. Devemos também considerar que os cdlculos tedricos foram
efetuados considerando-se na fase gasosa, diferentemente do meio
usual em que estas reagdes sao manipuladas.

Uma analise aproximada sobre a reatividade e a regiosseletividade
pode também ser feita observando as maiores ou menores ‘“‘concen-
tracdes de elétrons” nos dtomos do HOMO, visto que € este orbital
que reagird na reagio de S A com o eletréfilo.* Note, por exemplo,
que no HOMO do nitrobenzeno (Figura 3a) se observa que nao ha

TOLUENO

NITROBENZENO

Figura 3. (a) Formas geométricas visualizadas pelo programa GaussView3.0
e calculadas no programa Gaussian98W (MP2 6-311++G(d,p)// B3LYP
6-311++G(d,p)) dos HOMOs do anisol, tolueno e nitrobenzeno. (b) Cargas
atomicas (orbitais naturais ligantes, NBO) calculadas no nivel de cdculo
B3LYP 6-311++G(d,p)//MP2 6-311++G(d,p)
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alta densidade eletronica no anel aromatico, explicando pela TOMF
a pouca reatividade deste sistema aromdtico. Por outro lado, no
anisol e no tolueno (Figura 3a), observamos considerdvel densidade
eletronica no anel aromdtico nos correspondentes HOMOs. Nesta
figura, observamos também que no anisol ha maior concentracdo de
elétrons nos carbonos orto e para ao grupo metoxila (observe que
conseguimos visualizar neste HOMO, o carbono meta, por este ser
mais “desprovido” de densidade eletronica). Esta observagao € coe-
rente com o tipo de orientagdo orto/para do grupo CH,O explicada
também pela teoria VB e baseados nos dados experimentais. No
caso do HOMO do tolueno, também observamos grande densidade
eletronica no anel aromatico, coerente ao fato deste ser um sistema
aromadtico ativado (mais reativo que o benzeno). Entretanto, a distri-
buicdo eletronica nos carbonos orto/meta/para no HOMO do tolueno
¢ menos destacada que no anisol, coerente com a menor regiossele-
tividade encontrada nas reagdes com o tolueno, quando comparadas
com o anisol. Na Figura 3b mostramos os valores calculados das
cargas atomicas NBO em cada atomo diferente do hidrogénio (como o
carbono € mais eletronegativo que o hidrogénio, as cargas dos dtomos
de hidrogénios sdo positivas e ndo estdo mostrados para facilitar a
visualizag@o da figura). Estes valores ndo devem ser comparados
entre uma molécula e outra. Estes valores expressam relativamente
as densidades eletronicas dos orbitais ligantes, nos dtomos em uma
mesma molécula. Assim, as maiores densidades de carga dentro do
anel aromadtico, encontram-se nas posi¢des orto e para no caso do
anisol e do tolueno, sendo que no anisol estas diferencas sdo mais
acentuadas, coerentes com as melhores regiosseletividades obtidas
pelo anisol e novamente coerentes com as estruturas candnicas da
teoria VB. Diferentemente, no nitrobenzeno as posicdes meta ficam
com a maior concentragdo de carga que as posicoes orto e para, cor-
roborando dados experimentais onde o grupo nitro € meta orientador.
Cabe destacar, que na Figura 3a temos a densidade eletronica em um
unico orbital molecular (HOMO) e na Figura 3b, as cargas atomicas
consideram todos os orbitais ligantes naturais.

O valor calculado do LUMO do agente de cloragdo ATCI (2),
usado neste estudo, € de +0,039 eV. Note que ATCI € um eletrofili-
€O um pouco menos reativo que o agente de cloragdo convencional
(importado e bem mais caro) N-clorosuccinimida,'* comparando-se
com o valor calculado de energia LUMO = 0,019 eV.

No Esquema 1, mostramos a primeira etapa da reagao de cloracio
do benzeno pelo 4cido tricloisociantrico (ATCI). Os valores da AG®
entre o benzeno (1) + ATCI (2) e o cétion clorobenzeno (complexo G,
3) + anion (4) foram calculados e estao mostrados nas Tabelas 1 e 2. O
valor calculado de AG°® = +107,10 kcal mol™! (Tabela 2) serd o valor de
referéncia nas andlises sobre o efeito de ativacdo ou desativacdo de anel
aromadtico pelo substituinte, desenvolvidas durante este trabalho.

Em relagdo aos dados mostrados nas Tabelas 1 e 2 e nas subse-
qiientes, cabe explicar que a energia eletronica (€) € uma energia pon-
tual (“no fundo do pogo” energético da molécula), que desconsidera
completamente as energias vibracionais, rotacionais e translacionais
desta molécula. Esta unidade per si € irreal, mesmo na temperatura
de zero absoluto. A corre¢do fundamental para esta energia € a adi-
¢do da energia ZPE (energia de equilibrio no ponto zero - zero-point
energy) que representa a adigdo das existentes vibragdes, rotagdes e
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Esquema 1. Etapa lenta (ecv) na cloragdo do benzeno com ATCI

Quim. Nova

Tabela 1. Energias calculadas para 1, 2, 3 e 4 no nivel DFT/B3LYP
6-311 ++ G(d,p)

€+ ZPE (u.a) €+ H°(u.a) €+ G°u.a)
1 -232.211201 -232.205851 -232.238669
2 -1884.920102 -1884.908171 -1884.958961
3 -692.110222 -692.103222 -692.140919
4 -1424.848419 -1424.837712 -1424.886027

Unidade atbmica = u.a. = 627,503 kcal mol'.

Tabela 2. € +G° e AG® (u.a. e kcal mol™') entre 1-4

Hartree (u.a) kcal mol!

€ +G° (1+2) -2117.197630 -1328547.864418
e +G° (3+4) -2117.026946 -1328440.759696
AG° (3+4)-(1+2) +0.170684 +107,10

Unidade atdmica = u.a. = 627,503 kcal mol'.

translagdes, ndo sendo desta forma, uma energia pontual e sim uma
“faixa de energia”, tendo agora, um significado fisico.

As outras correcdes apresentadas na Tabela 1 sdo a adigdo da
entalpia molar padrdo (H°, 25 °C e 1 atm) e a energia livre de Gibbis
molar padrio (G°, 25 °C e 1 atm). Os dados da dltima coluna (€ +
G°(u.a)) s@o os que usaremos durante as nossas andlises neste artigo,
por serem as mais completas para avaliarmos fatos experimentais, pois
jé consideram a corre¢do ZPE, a entalpia e a entropia, na condi¢ao
normal de temperatura e pressao, CNTP.

Cloracao do anisol com ATCI em meio neutro

No Esquema 2, mostramos a rea¢@o de clora¢io do anisol (ou me-
toxibenzeno) pelo 4cido tricloisociantirico (ATCI, 2). Note que, além
de fornecer um 6timo rendimento quimico (91%), esta reacdo produz
regiosseletivamente o produto p-cloroanisol e como co-produto o
o-cloroanisol. O produto m-cloroanisol ndo € detectado.

OCHjz OCHj OCH,4
ATCI, CH3CN o]
ta., 15h 91%
o]
5 : 1

Esquema 2. Reagdo de cloragdo do anisol (5) com ATCI (2) em meio neu-
tro

Para avaliarmos em niveis semiquantitativos este efeito de ati-
vagdo e de orientag@o do substituinte OCH, no anel aromadtico, as
energias das estruturas dos reagentes e dos intermedidrios formados
durante a rea¢do foram calculadas computacionalmente e os resul-
tados dos cdlculos estdo apresentados na Figura 4.

Podemos notar comparando os dados calculados, que os AG® para
conduzir os reagentes, na reagao do anisol com ATCI, aos correspon-
dentes complexos 6 na posi¢ao orto, para ou meta, sio sempre menores
que o valor correspondente para a mesma reagao padrdo com o benzeno
(AG® = +107.10 kcal mol", Figura 1 e Tabela 2). Assim, podemos
concluir que o grupo metoxila (OCH,) ativa todas as posi¢des do anel
aromatico, tornando-as mais reativas que os carbonos do benzeno.
Entretanto, notamos também na Figura 4 que as posicdes orto e para
sdo alcangadas com menor valor de AG®, sendo a posicdo para 3.64
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Figura 4. AG° entre o reagente e os complexos G intermedidrios orto, meta,
para na cloragdo do anisol (5) com ATCI (2)

kcal mol, mais facilmente obtida que a posi¢do orto. Esta diferenca de
energia seria a explica¢@o para a obtencdo preferencial do produto p-
cloroanisol. Por outro lado, a obten¢do do complexo 6 na posigao meta
tem um AG° = 19.26 kcal mol! maior que a correspondente posi¢ao
para e 15.62 kcal mol! maior que a correspondente posicao orto. Isto
explica a inexisténcia de produto m-cloroanisol ao término da reagao.
Em resumo, o grupo metoxila ativa todas as posi¢des, mas ativa mais a
posicao para, conduzindo ao produto p-cloroanisol regiosseletivamente.
Cabe destacar que, mesmo sendo estatisticamente desfavoravel (exis-
tem duas posicdes orto, duas meta e uma para), a posicio para reage
preferencialmente a orfo, devido ao fator eletronico favoravel.

Cloracao do tolueno com ATCI em meio neutro

No Esquema 3, mostramos a reagdo de cloragio do tolueno pelo
acido tricloisociantrico (ATCI, 2). Diferente do exemplo anterior,
esta reacdo apresenta um rendimento quimico moderado (50%), de
uma mistura em iguais propor¢des entre o produto p-clorotolueno e
0 o-clorotolueno. O produto m-clorotolueno néo € detectado ao final
do tempo de reacio.

ATCI, CH3CN Cl
t.a., 116h, 50%

Cl
1 : 1

Esquema 3. Cloracado do tolueno com ATCI em meio neutro

De maneira semelhante ao exemplo anterior, para avaliarmos
este resultado em nivel semiquantitativo, as energias das estruturas
dos reagentes e dos intermedidrios formados durante a reagio foram
calculadas computacionalmente. Na Figura 5, mostramos as diferen-
cas entre as energias dos reagentes e os intermedidrios orto, meta e
para, na clorag@o do tolueno.

De forma semelhante a metoxila (OCH,), o grupo metila (CH,) ativa
todas as posicoes (orto, meta e para), diminuindo o AG® para as obtencoes
dos correspondentes complexos ¢ (AG°=+99,40; +103,64 ¢ +97,60
kcal mol’, respectivamente) em relagdo ao benzeno (AG°=+107,10
kcal mol™). Pela teoria VB, considera-se o efeito da hiperconjugagio'
a origem desta orto-para orientacdo (Figura 5). Entretanto, a diferenga
entre a AG® para e a AG® orto é muito pequena (AG® orto-AG® para =

@ TP Ao
&

G relativa = 0.00 kcal.mol!

Figura 5. AG’ entre o reagente e os complexos G intermedidrios orto, meta,
para na cloragdo do tolueno (9) com ATCI (2)

1,80 kcal mol"). Esta pequena diferenca de energias de obtengdo dos
complexos o, sinergicamente ao efeito estatistico favoravel da posicio
orto (existem duas posicdes orfo e uma posi¢ao para) explicam a falta de
regiosseletividade desta reagéio, obtendo-se assim, 1:1 entre os produtos p-
clorotolueno e o-clorotolueno. Novamente o produto m-clorotolueno nao
foi obtido nesta reagdo devido a maior AG® meta (+6,04 kcal mol™).

Cloracao do nitrobenzeno com ATCI em meio neutro

N02 N02
ATCI, CH3CN

t.a.,10 dias, n&o reage
Cl

0%

Esquema 4. Cloragdo do nitrobenzeno com ATCI em meio neutro

A reacdo entre o nitrobenzeno e ATCI (2) em meio neutro e a
temperatura ambiente ndo ocorre.® Vejamos o que os resultados dos
cdlculos computacionais podem nos informar sobre este fato.

Seguindo o mesmo raciocinio anterior, as energias das estruturas
dos reagentes e intermedidrios foram calculadas e os resultados destes
calculos estdo mostrados nas Figura 6.

De maneira diferente aos dois exemplos anteriores, 0 grupo nitro
(NO,) aumenta muito as AG® orto, meta e para (AG® = +126,88;
+124,39 e +125.37 kcal mol”, respectivamente) em relacido ao AG®
do benzeno (AG°= +107,10 kcal mol™). Estas altas AG® para os corres-
pondentes complexos G, sdo per si, a explicagdo da ineficiéncia desta
condicdo experimental para o nitrobenzeno. Na Figura 6, mostramos
as diferencas entre as energias dos reagentes e os intermedidrios orto,
meta e para na cloragdo do nitrobenzeno. Cabe destacar que os resul-
tados dos cdlculos usando a teoria DFT apontam que a posi¢@o “menos
desativada” seja a posicdo meta, da mesma maneira que as formas
candnicas (teoria VB) e as cargas atomicas mostradas na Figura 3b,
refor¢ando o sinergismo de todas estas teorias quanticas.

Cloracao do nitrobenzeno com ATCI em meio acido (H,S0)): a
catalise acida

A condigdo experimental usando ATCI em meio neutro a tem-
peratura ambiente foi ineficiente para a clora¢do do nitrobenzeno,
provavelmente pela baixa energia HOMO deste sistema aromaético.
A estratégia mais adequada para acelerarmos a reacéo ¢ a melhora
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Figura 6. AG° entre o reagente e os complexos G intermedidrios orto, meta,
para na cloragdo do nitrobenzeno (13) com ATCI (2)

da eficiéncia do eletréfilo, abaixando a sua energia LUMO, aproxi-
mando mais as energia HOMO/LUMO que reagirdo na ecv. Isto foi
conseguido por Mattos e colaboradores,® pela adi¢do de dcido sulfu-
rico concentrado no meio reacional. Esta modificacio experimental
conduziu ao sucesso desta reagdo, mostrada no Esquema 5.

NO, NO,
ATCI, H,S0,

80°C, 5h, 80% cl

unico produto

Esquema 5. Cloragdo do nitrobenzeno com ATCI em meio fortemente
dcido

Os equilibrios dcido-base formados entre ATCI e grande excesso
de 4cido sulftrico estdo mostrados no Esquema 6. Note que a pro-
tonacdo da ATCI diminui consideravelmente a energia LUMO deste
eletréfilo. A diprotonagio e a triprotonacdo de ATCI obedecem esta
mesma tendéncia, diminuindo sucessivamente suas energias LUMO,
aproximando estas energias LUMOs dos eletréfilos da energia HOMO
do nitrobenzeno (nucleéfilo), como representado na Figura 7.

Até o presente momento, ainda nio foi estabelecido exatamente
qual dentre as espécies protonadas mostradas na Figura 7 € a ver-
dadeira espécie eletréfililica nesta reaco, e este € mais um ponto
intrigante para discussdo e a pesquisa cientifica.
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Figura 7. Energia HOMO do nitrobenzeno e energias LUMOs de ATCI, ATCI
monoprotonada, ATCI diprotonada e ATCI triprotonada em eV

CONCLUSAO

Neste artigo, reforcamos um exemplo de cloracdo de anéis
aromaticos, desenvolvido em laboratdrio brasileiro, onde o uso do
reagente barato dcido tricloroisociantrico (ATCI) substitui o reagente
importado NCS. Apresentamos cdlculos baseados nas teorias DFT
e/ou TOM, ambas baseadas na mecéanica quantica, para otimizar
geometrias, calcular energias, orbitais moleculares e cargas atomicas,
objetivando interpretagdes semiquantitativas sobre reatividade e re-
giosseletividade em reagdo de cloragdo via o mecanismo S A. Estes
célculos realgam o sinergismo entre estas teorias DFT e MO com a
teoria VB, que faz uso de formas de ressonancia e de hiperconjugacao.
A interpretacdo semiquantitativa da ativagdo, desativacdo de anéis
aromadticos, bem como a regiosseletividade, foi mostrada na reacdo
de cloragdo do anisol, tolueno e do nitrobenzeno com o dcido triclo-
roisociantdrico (ATCI), em meio neutro. Destacamos a importancia
do uso de catdlise dcida para possibilitar a reagdo entre nitrobenzeno
com 0 ATCI protonado, devido a diminuicao da energia LUMO deste
agente eletrofilico de cloragao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponibilizado gratuitamente em http://quimicanova.sbq.
org.br, na forma de arquivo PDF.
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energia LUMO (em eV.; 1 eV = 96,5 kJ mol' ou 1 eV = 23,06 kcal mol ')
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Figura 18. Valor calculado (B3LYP 6-311++G(d,p)//MP2 6-311++G(d,p)) para a energia L.UM.O. (em eV: I eV = 96,5 kJ mol’' ou 1 eV = 23,06 kcal
mol’)

OCH, OCH3 OCH, OCH, o)
)L cl cl. JL,@
o X LK
N 07 N"T0

cl cl

5 6 7 8 2 4

Figura 28. Estruturas otimizadas em nivel computacional DFT/B3LYP6-311++G(d,p) no estudo da cloragdo do anisol. Representamos somente uma das
Sformas canénicas para cada estrutura
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Figura 3S. Estruturas otimizadas por DFT/B3LYP6-311++G(d,p) no estudo da cloragdo do tolueno com ATCI. Representamos somente uma das formas
candnicas para cada estrutura
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Figura 4S. Estruturas otimizadas por DFT/B3LYP6-311++G(d,p) no estudo da cloragdo do nitrobenzeno com ATCI. Representamos somente uma das formas
candnicas para cada estrutura
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Tabela 18S. Energias calculadas para 2,4, 5-8 no nivel de célculo Tabela 4S. € +G° ¢ AG® (u.a. e kcal mol™!) entre 9-12, 2 ¢ 4. Unidade
DFT/B3LYP 6-311 ++ G(d,p).Unidade atdomica = u.a. = 627,503 atdmica = u.a. = 627,503 kcal mol!
kcal mol™!

Hartree (u.a) kcal mol”!
e+ZPE(ua) e+H@ua) e+Gua) £ +G° (9+2) 2156501212 -1353210.980033
> -346.735248 346727390 -346.766360 £ +G° (10+4) 2156342810 -1353115.894989
6 806662850 -806.653245 806697274 ¢ 1 Go (1144) 2156336057 -1353107.344775
! 806638169 -806.628555 806672370 ¢ G0 (1244) 2156345781 -1353113.446614
8 -806.668826  -806.659292  -806.703069 AGh_ (1044 (942) +0.15840 40040
2 1884920102 184908171 1884958961 " Ly 000, 0165155 103,64
4 1424848419 1424837712 1424886027 o 0o 10155431 + 07,60

para

Tabela 2S. € +G° e AG® (u.a. e kcal mol") entre 2,4, 5-8. Unidade Tabela 5S. Energias calculadas para 7-10, 5 e 6 no nivel DFT/B3LYP

atbmica = u.a. = 627,503 kcal mol! 6-311 ++ G(d,p). Unidade atdmica = u.a. = 627,503 kcal mol!
Hartree (u.a) keal mol! €+ ZPE (u.a) e+ H°(u.a) €+ G°u.a)

£ +G° (542) 22231725321 -1400414.33 13 -436.772203  -436.764397  -436.804273
£ +G° (6+4) 2231.583301 -1400325.22 14 -896.639409  -896.629645  -896.675013
£ +G° (7+4) 2231.558397 -1400309.59 15 -896.643571  -896.633946  -896.678978
£ +G° (8+4) 2231.589096 -1400328.85 16 -896.641533  -896.631763  -896.677427
AG®, (6+4)-(5+2) +0.142020 +89.12 2 -1884.920102 -1884.908171 -1884.958961
AG®, (T+4)-(5+2) +0.166924 +104.74 4 -1424.848419  -1424.837712  -1424.886027
AG® (8+4)-(5+2) +0.136225 +85.48

para

Tabela 6S. € +G° ¢ AG® (u.a. e kcal mol ™) entre 1-6. Unidade atbmica
Tabela 3S. Energias calculadas para 9-12, 2 € 4 no nivel DFT/B3LYP =u.a. = 627,503 kcal mol™!
6-311 ++ G(d,p). Unidade atdbmica = u.a. = 627.503 kcal.mol’!

Hartree (u.a) kcal mol”!
e+7ZPE (ua) e+H(ua)  e+Gu.a) € +G° (13+2) -2321.763234 -1456913.394625
9 271511611 -271.504439  -271.542251 e +G° (14+4) -2321.561040 -1456786.517283
10 731424151 -731.415568  -731.456783 £ +G° (15+4) 2321.565005 -1456789.005332
11 731417050  -731.408319  -731.450030 £ +G° (16+4) 9321.563454 _1456788.032075
12 731426305  -731.417517  -731.459754 AGe (14+4)-(1342) +0.202194 +126.88
-1884.920102 -1884.908171 -1884.958961 AGS (1544)-(1342) +0.198229 +124.39

meta

4 -1424.848419 -1424.837712 -1424.886027 AG®  (16+4)-(13+2) +0.199780 +125.37

para




