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AROMATIC NITRATION: ELECTROPHILIC SUBSTITUTION OR REACTION WITH ELECTRON
TRANSFER? Aromatic nitration is one of the most relevant class of reactions in organic chemistry. It
has been intensively studied by both experimental, including works in the condensed as well as in the
gas phase, and theoretical procedures. However, the published results do not seem to converge to an
unique mechanism. Electrophilic substitution and electron transfer, in an exclusive way, are both
proposed as the main mechanism for the reaction. We review these proposals and discuss the most
recent findings.
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INTRODUCAO cation NQ" (ion nitrdnio) como agente nitrante foi Eflem
1903, muito embora a existéncia do ion N@nha sido de-

As reacbes de substituicdo eletrofilica aromatica formammonstrada de forma conclus?\/apenas em 1946. Estudos pos-
uma classe que esta entre as mais amplamente estudadas ®fores mostraram que, embora a expressdo da velocidade
toda a quimica. Estas reagdes sdo caracterizadas pela adigdgssa assumir diferentes formas em funcédo das condicbes
de um eletréfilo ao anel aromatico, com posterior elimina¢@oreacionais, em todos os casos a reacdo se processa com parti-
de um préton, levando ao produto substitdidbentre as cipacdo do fon nitrénio
reacOes de substituicdo eletrofilica aromatica, destaca-se a Os livros didaticos normalmente analisam a reacdo de
reacdo de nitracdo, cujo mecanismo serve de modelo para @agracéo eletrofilica aromatica enfocando o mecanismo pro-
demais reagOes deste grupo. A nitragdo aromatica @osto por Ingolfl Entretanto, encontra-se na literatura uma
vastamente abordada na literafyr@nto sob o aspecto expe- série de variantes deste mecanismo, com aspectos que sdo
rimental quanto sob o ponto de vista tedrico. O estudo deportantes para a compreensdo do mecanismo a nivel
mecanismo desta reagdo desempenhou um papel fundamentablecular e que ndo sdo apresentados de forma detalhada
na formulagéo de alguns principios basicos em fisico-quiminos livros textos usudig®. Apesar do continuo interesse
ca organica, tais como a relagdo entre ativacdo/desativacifeste tema ndo se encontra na literatura recente um texto
seletividade, orientacdo e a descricdo das reagBes organicagnciso que o considere sob diferentes aspectos. O objetivo
em termos de movimento de elétrbhs deste trabalho é rever o mecanismo da nitracdo eletrofilica

Tanto os compostos aromaticos quanto os compostogromatica, abordando-o principalmente sob o ponto de vista
alifaticos podem ser nitrados. Nitragdo de compostos alifaticosisico-quimico. Para tanto, fazemos uma revisdo das dife-
forma produtos que s&o usados principalmente como solventggntes propostas mecanisticas que sdo encontradas na litera-
ou como intermediarios importantes em sintese organica; neura, as quais foram elaboradas principalmente a partir de
caso dos compostos aromaticos, os produtos obtidos sdo us@sultados obtidos de experimentos realizados em fase
dos como matéria prima para sintese de plasticos, farmacogondensada. Em seguida séo discutidos alguns trabalhos que
explosivos, inseticidas, tintas, polimeros,?étc apresentam resultados obtidos de experimentos em fase ga-

O mecanismo comumente aceito para a nitragdo de compososa e resultados provenientes de calculos teéricos a nivel
tos aromaticos € o de substituicdo eletrofilica, enquanto pargemi-empirico eab initio. Com isto esperamos despertar a
0s compostos alifaticos o mecanismo mais comum € o detencédo para o fato de que mesmo uma reacéo tradicional-
nitragdo via radicais livré¥. A nitragdo do anel aromatico mente citada como mecanisticamente bem conhecida, apre-
desativa o anel, dificultando novas nitragdes, em uma reagd@enta controvérsias acerca do mecanismo que ainda néo es-
que é irreversivel e cujos produtos sdo facilmente separadostgo completamente resolvidas.
analisados. A reacdo de nitracdo geralmente ocorre sem
isomerizacéo, o que permite identificar as propor¢des entre 0§ MECANISMO DE INGOLD-HUGHES
isdbmerosorto, metae para formados. Estes aspectos simplifi-
cam o estudo experimental desta reacao. O primeiro mecanismo proposto para a reagéo de nitragédo

O método mais comum para a nitracdo aromatica € atravésletrofilica aromatica previa a substituicdo direta de um atomo
da reacgéo entre um substrato aromatico e o acido nitrico eme hidrogénio do anel aroméatico pelo fon nitrdhi@om um
varios meios: acido, organico ou aqub%Em qualquer des- Unico estado de transigdo, conforme representado na Figura
tes meios parece indiscutivel a participagdo do iop*NOmMo la. Neste mecanismo a formacéo da ligacao eletrofilo-anel aro-
principal agente nitrante. O primeiro pesquisador a propor anatico ocorreria simultaneamente ao rompimento da ligacdo
C-H. A hipotese de que a aromaticidade do sistema nao seria
perturbada durante a reacdo era um dos fatos que sustentavam
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. - + nt a d¢n§idade eletronica nas posicoe® e para, sem afetar a
NO2 + ArH @'\ ANO> posicdometa resultando, portanto, em produtos substituidos
H nesta posi¢do. Estas regras confirmam-se de uma forma ge-
— ral, muito embora em alguns casos este comportamento geral

ndo seja observado. Por exemplo, o clorobenzeno leva a pro-
@ dutos subs’gituidos nas posicdeso e para apesar de ser
menos reativo do que o benzérd Estes casos anémalos
NO, - HY explicam-se pela existéncia de dois fatores que podem deter-
NO," + AH —— @<H — > AINO, minar a seletividade posicional ou de substrato; um é a dis-
\%(_/

Estado de transigao

tribuicdo de carga no substrato aromatico, o outro é a estabi-
lidade relativa dos ions arénios intermediarios. No primeiro
intermediario de Wheland, complexo sigma ou ion arénio caso, os substituintes que aumentam a densidade de carga
(b) nas posi¢cdeorto e para seriam direcionadores para estas
Figura 1. a) Primeiro mecanismo proposto para a reacdo de nitragao posicoes, ao contrario dos substlt_umt_es gue r_etlram denSIda-_
eletrofilica aromatica: b) Mecanismo alternativo para a nitragado d? de carga das mesmas, 0s quais d_lre_C|0nar|am para a posi-
eletrofilica aromatica, passando pelo intermediario de Wheland, ¢80 meta No segundo caso, 0s substituintes que estabilizam
complexo sigma ou fon arénio. carga positiva (doadores de elétrons) orientar@mo ou
para, ao contrario dos substituintes que desestabilizam carga
. . .. . .positiva (aceptores de elétrons), os quais direcionariam para
Por este mecanismo dever-se-ia esperar um efeito isotopic§ posicdometa Embora estes dois fatores sejam aparente-
primario na nitragéo de substratos deuterados, visto que 0 estggente equivalentes, eles ndo o sdo para alguns casos, em
do de transicéo envolveria quebra da ligacdo entre o anel argspecial quando o substituinte pode atuar como doader
matico e o hidrogénio (ou deutério). Em 1950 Melander mostomo acepton ou vice-versa. Na realidade, a maior ou me-
trou que o efeito isotdpico observado experimentalmente ergor importancia de um ou de outro dependera da estabilidade
muito menor do que o esperado com base neste mecahismo relativa das espécies reagentes (substrato aromatico e fon
que o levou a concluir que a quebra da ligacéo C-H n&o poderigitronio) e do jon arénio. Maior estabilidade do ion arénio
ocorrer na etapa determinante da velocidade da reacdao. ﬁnplica em um estado de transicdo mais préximo dos
inexisténcia do efeito isotopico primario sugeria a necessidad1a'eagemeS e portanto a seletividade sera determinada pela dis-
de um mecanismo alternativo, constituido por mais de uma etripuicdo de cargas no substrato aromatico (Figura 2a).
pa elementar, onde a ligacdo C-H fosse .rompllda ap6s a etapay contrario, menor estabilidade do jon arénio leva a uma
determinante da velocidade da reagéo (Figura®.b) seletividade que sera determinada pela maior ou menor efici-

Como resultado de uma série de trabalhos iniciados emgncia do substituinte em estabilizar a carga positiva do ion
1946, Ingold e Hugh&$!? propuseram um mecanismo que & aranio (Figura 2b).

constituido de quatro etapas elementares, conforme mostra o
Esquema 1. As etapas (1) e (2) estdo associadas a formacédo do

eletrofilo, NGO, o qual, na terceira etapa, reage com o 2 b)
substrato aromatico formando o intermediario de Wheland,
complexo sigma ou ion arénio (ArHNQ ver Figura 18 E E
Este sofre rapida desprotonagdo na Ultima etapa levando ao
produto nitrado (Esquema 1).

+ NO.
, e A,
HNO3; + HA HoNO3 + A 1) R R H
HoNOg"  —f + NO,
23 k. NO," + HyO @ (D< @*NO{
- . e A,
ArH + NO,” =——= ArHNO, (©)] R
ArHNO ,© + A’ ArNO, + HA @) avanco da reagéo avango da reagéo

Figura 2. Efeito da estabilidade relativa de reagentes e intermediérios

na determinagdo da distribuicdo de produtos. No caso a) o efeito do
substituinte na distribuicdo de cargas do reagente determina a distri-
buicdo dos produtos. No caso b) o efeito do substitutinte na estabiliza-

Esquema 1Etapas do mecanismo de Ingold-Hughes para a nitracdo .55 do jon arénio intermediario determina a distribuico de produtos.
eletrofilica aromatica.

HNO3 + ArH ANO, + H,0

Do ponto de vista cinético observa-se que a velocidade da

A formagdo do ion arénio (etapa 3 do Esquema 1 e Figuraeacéo de nitragdo aromatica possui cinética que é dependente
1b) explica os efeitos de orienta¢do posicional e de seletividas condi¢cdes reacionais e da natureza do substrato arométi-
dade de substratos, induzidos por grupos substituintes no aned’. Em um éacido inorganico a fracdo de acido nitrico conver-
aromaticd’°. Segundo o mecanismo de Ingold-Hughes, tida em fon nitrénio é uma funcdo da acidez do MeiNa
substituintes doadores de elétrons aumentam a densidade efgresenca de excesso de &cido, o &cido nitrico é totalmente
tronica do anel aromatico e portanto sua reatividade, obseronvertido em Ng. Desta forma, as etapas 1 e 2 do mecanis-
vando-se o contrario para os substituintes atratores de eléno de Ingold-Hughes séo rapidas e reversiveis, ficando a eta-
trons, o que levaria a uma seletividade em relagédo ao substrapm lenta a cargo das etapas 3 ou 4. Conforme discutido ante-
aromatico. Esta seletividade resulta da diferenca na velocidadiormente, a etapa 4 ndo pode ser a etapa determinante da
de de reacdo de diferentes espécies arométicas, em func&elocidade da reacao, visto que, neste caso, dever-se-ia esperar
destas serem mais ou menos ativadas. Grupos doadores dm efeito isotopico primario na nitragdo, o que nao é observa-
elétrons aumentam a densidade eletrdnica nas posicties do'l. Estes resultados indicam que a etapa lenta da reacéo é a
para, portanto, direcionam o eletréfilo (NO para estas formacdo do ion arénio (Esquema 1, etapa 3). Aplicando a
posi¢Bes. Por sua vez, grupos atratores de elétrons diminuetaoria do estado estaciondfimo mecanismo do Esquema 1,
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admitindo que a terceira etapa seja a etapa determinante @aomaticos ativados usando sais de nitrénio indicaram que
velocidade da reacdo, chega-se a expressdo de velocidaflavia considerdvel perda na seletividade em relagdo ao

mostrada na equacao 1. substrato e um pequeno aumento na seletividade em relagédo a
posicad?’. A nitracdo do tolueno com &cido nitrico em &cido

~ klk,[HNO3][ArH] sulfarico é 20 veze_stais rdpida do que a nitra(;éo_ do benzenq

V= 1) nas mesmas condi¢gdes. Por outro lado, usando diferentes sais

ko +k [ArH de nitrdnio como agente nitrante, o tolueno reage apenas um

pouco mais rapido do que o benz¥hdndicando perda de

Nesta expresséo ke k, séo, respectivamente, as constantesseletividade em relagdo ao substrato. Quanto a relagéo entre a
de velocidade para a formacdo e para hidratagdo do ieh NOpercentagem de produtasto, metae para, na nitracdo do
(Esquema 1, etapa 2); & a constante de velocidade para for- tolueno com sais de nitronio foi observado maior quantidade
macédo do fon arénio (Esquema 1, etapa 3). de produtoorto do que na nitragéo com &cido nitrigarevelan-

Em um meio inorgéanico, em razéo de um excesso de agudo aumento na seletividade em relagdo a posigdo. (Tabela 1).
e baixa solubilidade do substrato aromatico, as etapas 1 e 2 do Por sua vez, na nitracdo de substratos aromaticos desativa-
Esquema 1 séo rapidas e reversiveis. Isto faz com que a conges (nitrobenzeno, por exemplo) foi observado um comporta-
tante de velocidade kseja muito maior do que[RrH]. Des- mento similar aquele observado na nitragdo em meio &cido,
ta forma, a lei de velocidade da equacéo 1 é simplificada paraom alta seletividade de substrato e de poSicBstes fatos
a equacéo 2, a qual mostra uma lei de velocidade com cinétidevaram Olah a modificar o mecanismo original de Ingold e

de 2 ordem global e 3ordem no substrato aromatico. propor um novo mecanismo que fosse compativel com os re-
sultados observad#s A perda na seletividade em relagdo ao
V = k[HNOg][ArH] 2 substrato e manutencdo da seletividade em relacdo a posicéo

E . AL . bai vidad duzi indicavam que estes dois processos deveriam ocorrer em eta-
m meio organico, agua apresenta baixa atividade, reduzins gjstintas. Olah propds entdo um mecanismo segundo o qual
do a velocidade da®letapa e, como consequéncia, levando &, yeaca0 ocorreria em trés etdpgmssando por dois interme-

A 15 ;
um kll que € muito menor do que[ArH] ™. Neste caso a‘le; diarios, conforme representado na Figura 3. O mecanismo de
de velocidade apresentada na equacdo 1 € reduzida a formgap preve a existéncia de um intermediério inicial, do tipo

mostrada na equacédo 3, com velocidade que é independente plexo de Dewar ou complexd?, responsavel pela seleti-
concentragdo da espécie aromatica. A independéncia da veloGiijade em relagdo ao substrato (quando sua formacéo é a eta-
dade em relacdo ao substrato aromatico explica-se pelo fato g, |enta da reacéo). Em uma etapa subsequente este intermedi-
que, na auséncia do meio acido, a formag&o do ioff N®- g converter-se-ia no segundo intermediario, o fon al&fo
na-se mais lenta do que a etapa 3, passando a ser a etpponsavel pela seletividade em relagdo a pdetedb2° No
determinante da velocidade da reacéo. complexor, o eletréfilo coordena-se com todo o sistemao

_ 0 anel aromético, ndo existindo, entretanto, ligagdo covalente
v = K[HNG;][ArH] ®) entre ele& Por sua vez, no ion arénio, o eletrgfilgo esta ligado

Em resumo, em um meio 4cido a etapa determinante d&° apel por uma |Ig§1(}5\q covalente. A.energla liberada na}.for-
velocidade da reacdo é o ataque do fon™N® substrato aro- magao destq nova Ilgagag compensaria a perda da estgbllldade
matico, com uma cinética dé brdem, enquanto que em um original do sistema ar~omat|?:°o Estudos dhe espectrometria de
meio organico a etapa determinante da velocidade da reagao@ssas de alta pressdo mostraram evidéncias da existéncia tan-
a formacéo do fon NS, com velocidade de reacdo indepen- to doAcqmpIexor[ guanto do ion arénio durante a protonacéo
dente da concentragdo da espécie aromatica. de arénios em fase gastfa

MODIFICACOES NO MECANISMO

NO,
DE INGOLD-HUGHES AtH + NO;" © - @< H -
H

O Mecanismo de Olah : P
complexo pi fon arénio

A partir de 1956 Olah e colaboradofemiciaram uma sé-  Figura 3. O mecanismo de Olah com dois intermediarios.
rie de estudos sobre a nitracdo de substratos aromaticos, usan-
do sais de nitrdbnio como agente nitrante, por exemplo,
NO,BF,. O uso de sais de nitrdnio tinha como principal obje- Olah propds que para o benzeno e substratos mais reativos
tivo eliminar as duas etapas iniciais do mecanismo de Ingoldgue o benzeno, o estado de transi¢cdo de maior energia seria o
Hughes. Desta forma, seria possivel acompanhar a reacédo doe leva a formagédo do complexrs?. Como neste complexo
fon NG;* diretamente com o substrato aromatico, abolindo anfo existe uma interacdo especifica entre o eletréfilo e o anel
possibilidade da velocidade da reacdo global ser determinadaomatico, substituintes no anel teriam pouca ou nenhuma in-
pela velocidade de formacdo do fon nitrériio fluéncia sobre a estabilidade relativa deste intermediario, por-

Os resultados obtidos por Olah para a nitra¢éo de substratdanto, teriam pouco efeito sobre a velocidade da reacdo. Por

Tabela 1. Orientacéo e reatividade relativa na nitracdo de toftfeno

Condicbes Velocidade Orientagéo

Relativd orto meta para
HNO3; em CHNO,, 30°C 21 58,5 4,4 37,1
HNO3z; em HOAc, 45°C 24 56,5 3,5 40,0
NO,BF4 em GHgSO,, 25 °C 1,7 65,4 2,8 31,8
NO,PF, em GHgSO,, 25 °C 1,4 67,6 1,4 31,0
NO,CIO4 em GHgSO;, 25°C 1,6 66,2 3,4 30,4

&/elocidade em relagdo a velocidade de nitragdo do benzeno
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outro lado, para substratos aromaticos desativados, nitrobenzesagentes colidem um certo nimero de vezes podendo reagir
no por exemplo, o estado de transicdo de maior energia serem uma destas colisFésA diferenca fundamental para a pro-
o que leva a formagédo do ion arénio, observando-se, neste cagmsta de Olah esta na natureza do primeiro intermediario. Para

forte efeito do substituinte sobre a velocidade relativa Olah, este intermediario seria um complexo do tipocom
interacdes fracas mas definidas entre o substrato aromético e o
O Mecanismo de Schofield ion NO*, enquanto Schofield sugeriu a formacdo de um en-

contro entre pares (do inglés “encounter pair”), onde o ion
Nos anos sessenta Schofield e colaboradbfégstudaram  NO,' ndo apresenta qualquer interacao ligante com o anel aro-
a nitracdo de compostos aromaticos usando acido nitrico emmético, sendo mantido proximo ao substrato aromatico apenas
68% de &cido sulfirico como meio nitrante. Nestas condi¢éegela estrutura do solverte
Schofield observou que havia um limite para a velocidade
méaxima observada para a reacdo de nitt'®8oQuando a O Mecanismo de Perrin e Kochi
concentracdo do &Acido é reduzida, observa-se perda na seleti-
vidade em relacdo ao substrato, mostrando a existéncia de Os mecanismos discutidos acima tratam a nitracdo aromati-
dependéncia da velocidade da reagdo em relacéo ao solvente.c® como um sistema classico, no qual os elétrons movimen-
aumento na velocidade relativa das espécies aromaticas ativad@sn-se aos pares, com todos os intermediarios possuindo nu-
tende a um valor limite que é muito menor do que o valormero par de elétrons. Um mecanismo alternativo foi apresen-
esperado com base em principios de aditividade (Tab&f& 2) tado pela primeira vez na década de 40 por Kenner e $#/éiss
Estes autores propuseram que a rea¢do de nitracdo aromética
. . . - , poderia ocorrer através da transferéncia de elétrons entre o anel
Tabela 2. Velocidade relativa de nitragdo de substratos aromaz omatico e o eletréfilo. Esta proposta sofreu severas criticas
ticos, em 68 % de $$0;, em relagdo ao benzého de Ingold*, que n&do concordou com a formacédo de um inter-
Tolueno m-xileno Naftaleno Mesitileno Mmediario do tipo radical livre. Segundo Ingold, a presenca de
- radicais livres deveria levar a formacao de algumy, NOqual
Estimada 23 300 400 16000 poderia sofrer hidrélise, levando ao ion HMO", ou esca-
Observada 17 27 38 38 par do meio reacional, fatos que nio sdo observados nas rea-
aalores estimados com base em principios de aditividde ¢des de nitragdo aromatfc Embora a hipétese de ocorrén-
cia da reacdo de nitracdo aromética via transferéncia de elé-
trons tenha sido considerada por varios pesquisadores ao lon-
Segundo a equagdo de velocidade discutida antes, em ugb dos ano$>’, esta possibilidade ndo foi bem aceita pela
meio inorganico aquoso a expressdo para a velocidade da regraioria dos quimicos até 1977, quando Perrin divulgou seus
cdo é dada pela equacdo 2. Nesta equacgdo, k correspondestudos sobre a sintese do nitronaftaleno através da eletrélise
constante de velocidade observada para a reagdo. Como a o naftaleno na presenca do N® Nestas condicées, o cation
locidade, neste caso, é determinada pela velocidade da etapaatlical do naftaleno e o NOreagem formando produtos
do mecanismo de Ingold-Hughes (Esquema 1), pode-se escraitrados. A relacdo entre a quantidade de 1-nitronaftaleno e 2-
ver que K[HNQJ[ArH] = k[NO*][ArH], onde k é a constan- nitronaftaleno obtida é idéntica aos valores observados na
te de velocidade especifica para a etapa 3 do mecanismo @tracdo com &acido nitrico em acetonitrila (10:1). Este estudo
Ingold-Hughes. Desta igualdade e do fato de que em 68% dgermitiu a Perrin listar uma série de razdes que justificariam a
H,SOy a concentragdo de NOé equivalent® a 10° [HNOg], transferéncia de elétrons na nitragdo de substratos mais reativos
resulta que k = T8k, ou k = 1% k. A constante de velocida- do que o toluer. O trabalho de Perrin baseou-se nos poten-
de observada (k) para a nitrag&o de benzeno em 68%Si& H ciais de oxidacdo anddica do W@ dos substratos aromaticos.
a 25°C vale 0,042 Ms?, o que equivale a um valor de Perrin encontrou que os potenciais de oxidagio de substratos
kr = 4,2 x 16 M's™. Este valor, quando multiplicado pela ativados (naftaleno, anisol, mesitileno e o-xileno) eram meno-
velocidade de reagdo do mesitileno em relagdo ao benzenges do que o potencial de oxidagdo do,NQ@,8 V), o que
aproxima-se do valor da constante de velocidade para umanplicava que transferéncia de elétrons destas espécies aroma-
reacdo controlada pela velocidade de difusdo das espécies figas para o Ng deveria ser exotérmica e, portanto, favora-
meio, kg (kg = 8RT/3), onde R é a constante universal dos vel®, Este fato, assim como a observagédo de que a nitragdo
gases, T e a temperatura termodinamicaéeea viscosidade do eletroquimica fornecia a mesma mistura de produtos que a
meiof?, a qual é da ordem de AMs1229%0 para o  optida na nitragdo em meio acido, levou Perrin a concluir que
mesitileno pode-se prever uma constante de velocidade de ceds nitragdes aromaticas em geral deveriam envolver transferén-
ca de 1,6 x 1DM's™3! Estes nimeros levaram Schofield a cia de elétrons, conforme a equagio 4. Os experimentos de
propor a existéncia de um complexo inicial que seria formadmlah e de Schofield foram interpretados por Perrin com base
na etapa lenta, como consequéncia da limitagéo causada peid fato de que a espécie que exibe seletividade em relagdo ao
velocidade de difusdo do NDe do substrato aromatico no substrato (N@") ¢ diferente da espécie que exibe seletividade
solvente, ou seja, a velocidade seria controlada pela viscosid@m relagdo a posigdo (NDe, portanto, deve ter comporta-
de do meid’. Como a seletividade em relagdo a posi¢do ndamento diferente. A distribuicio de produtos seria determinada
sofre alteragdo, Schofield concluiu que o complexo formadoor uma combinacdo de densidades de spin no cation radical
inicialmente converter-se-ia no fon arénio (responsavel pelaromatico e por estabilidades relativas no jon afénio
seletividade em relagdo a posigdo), o qual posteriormente so-
freria desprotonacéo, levando ao composto nitrado. A existén- . - . .
cia de dois intermediarios é outra vez necessaria em funcéo d¥03 +ArH — NO, +ArH™ — ArHNO; O T — ArtHNO,  (4)
seletividade em relagdo ao substrato claramente ocorrer em um
estado de transicdo diferente daquele que determina a seletivi- Se por um lado a comunicagéo de Perrin recebeu criticas
dade em relagéo & posicéo. vigorosag®4}

, por outro fez ressurgir o mecanismo de transfe-
Para Schofield o complexo inicial seria do tipo “encontro réncia de elétrons para as reagdes de substituicio arcthatica
entre pares”, ou “par de encontro” (do inglés “encounter pair’)As principais criticas ao trabalho de Perrin foram apresentadas

onde o fon nitrénio e o substrato aromatico estariam difundinpelo grupo de Eberson e Radii& Eberson mostrou que a
do juntos no meio devido a agdo do solvente, mas sem nenhunitracdo observada no experimento de Perrin devia-se princi-
ma interacdo especifica entre eles. Durante este encontro gsimente a uma reacdo classica entre naftaleno e didxido de
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nitrogénio (ou tetraéxido de dinitrogénio, a espécie predomiformada pela energia livre de reorganizacdo das espécies
nante no equilibrio 2NO—— N,O,), catalisada pelo ion'™H  reagentes e pela variacdo da energia livre devido a reorganiza-
produzido anodicamente® cdo do solvenfd. Estimativas destas energias para a reacdo de

Em uma série de trabalhos sobre nitracdo aromética usandutracdo levam a um valor para a energia livre de ativagdo que
espécies do tipo N& (Y= OH", OAc, NOs, CI, Py e corresponde a uma constante de velocidade que, mesmo no caso
C(NOy)3) como agentes nitrantes, Kochi e colaboraddér®s  de substratos altamente ativados, tais como o perileno, é muito
observaram o aparecimento de bandas de absorcdo imediataenor do que aquela observada experimentalifteriséo levou
mente apds a mistura da espécie aromatica com o portador dtberson e Radner a concluirem que a velocidade da reagéo via
fon NG;*, mesmo para os casos de substratos aromaticos destansferéncia de elétrons ndo é competitiva com a velocidade da
tivados. Estas bandas de absorgéo intermolecular sdo proveniacéo via mecanismo pdf&rO contra-argumento dos defenso-
entes da formag&do de um complexo do tipo doador-aceptor des do mecanismo de transferéncia de elétrons é que o complexo
elétrons entre o agente nitrante, deficiente de elétrons, e formado entre o anel aromético e a espécie portadora do ion
substrato aromatico, doador de elétrons. Este complexo dodNO," é do tipo “inner-sphere”, com forte interacdo entre o
dor-aceptor é colorido e conhecido como complexo de transfeeletréfilo e o anel aromatico, e, portanto, a teoria de Marcus nao
réncia de cardd“ se aplicaria a estes ca$bds

Com base nestes resultados Kochi apresentou uma proposta Dos trabalhos revistos acima advém duas propostas béasicas
mecanistica conforme mostrado no EsqueffiaNlesta proposta  para o mecanismo de nitracdo aromatica. Na primeira proposta
a etapa 1 corresponde a formagdo de um complexo do tipo d@- mecanismo é tratado como uma adicdo do ion*N© anel
ador-aceptor, o qual é excitado fotoquimicamente na banda daromético, passando por dois estados de transi¢do, um que
transferéncia de carga (etapa 2), promovendo a transferéncia deleciona o substrato e outro que seleciona a posi¢do. Na se-
elétrons. O produto formado sofre rapido rearranjo na etapa 3junda proposta ocorreria inicialmente transferéncia de elétrons
dando origem ao ion radical AfHe ao radical N@. Estes, por  da espécie aromatica para o ion JlQcom posterior colapso
colapso, formam o ion arénio (etapa 4). Na Ultima etapa (5gntre os radicais. Aparentemente o0 mecanismo polar é predo-
ocorre a perda do préton, formando o produto de nitragdo. minante nas espécies menos reativas, enquanto 0 mecanismo

de transferéncia de elétrons seria a via principal para as espé-
cies mais reativas. A solucdo deste problema nédo parece facil.

Kepa Os intensivos trabalhos de Kochi parecem indicar que o pro-

ArH + NOY [ArH,NO,Y] @ A -
cesso envolve transferéncia de carga entre as espécies
hver - - reagente® 5 As espécies portadoras de ion nitrdnio gD
[ATH,NOY] [AtH.NOY ] @ claramente formam complexos com os substratos aromaticos,
- os quais podem ser ativados fotoquimicamente, levando a uma
[ArH " ,NO,Y "] Lapido, [ArH™.NO, Y ©) distribuicdo de produtos similar a observada por via nédo
. . N NO, fotoquimica. Estas observagfes levaram Kochi a concluir que
[ArH™,NO, TY — @< ()] as nitracdes eletrofilicas e por transferéncia de carga sédo ambas
H iniciadas pelo mesmo complexo doador-aceptor e, como levam
NO, rapido ao mesmo tipo de produto, devem .possuir estégiqs intermedié-
@< + Y —» NO, + HY (5) rios em comum. Desta forma, na nitracao eletrofilica, ativagéo
H por transferéncia de elétrons deve obrigatoriamente ser a etapa

inicial®2. Por outro lado, conclusées de Eberson e Radner ca-
minham na direcdo opodfz® A formacdo de um complexo
inicial € ponto comum em todos os trabalhos. A quest&o crucial
gue se apresenta é como o sistema evolui deste complexo ini-

A etapa determinante da velocidade da reacdo no mecanisial para o ion arénio. Os trabalhos de Eberson e Radner, apli-
mo de Kochi é a formagéo do par i6nico [ATMNO, Y] (eta- cando a teoria de Marcus ao processo de transferéncia de elé-
pa 2). Esta seria portanto a etapa que determinaria a reatividad@ns, indicam que a transferéncia de elétrons € inviavel sob o
do substrato aromatico. A seletividade posicional no mecanisponto de vista cinéti¢8. Mesmo considerando-se limites infe-
mo de transferéncia de elétrons seria determinada na etapa tieres para a energia de reorganizagéo do paf/NO,", che-
colapso do par iénico (etapa 4). Desta forma, reatividade @a-se a um valor para a constante de velocidade para o proces-
seletividade posicional seriam determinadas em etapas distirs0 de transferéncia de elétrons que é muito menor do que o
tas. Como a posicdo seria selecionada em uma etapa de colaflor observado experimentalmetfteAdicionalmente, o valor
so entre radicais, os 4&tomos de carbono do anel com maior@® 1,8 V para o potencial de oxidagdo anddica dg'N@ado
densidades de spins seriam aqueles com maior probabilidadeicialmente por Perriif, parece estar em consideravel erro.
de substituigdo. Embora uma andlise qualitativa dos orbitais d¥ledidas mais recentes convergem para um valor de 1,0 V, o
fronteira do céation radical do benzeno ou de benzenos substffue implicaria que a transferéncia de elétrons seria um proces-
tuidos possa indicar as posicées de maiores densidades ge termodinamicamente inviavel, mesmo para substratos alta-
spind?4647 na realidade as diferencas entre densidades d@ente ativados, tal como o naftaléfio
spins nos diferentes carbonos sdo muito pequenas e nao justi-
ficam os produtos observados. NITRACAO EM FASE GASOSA

Aos trabalhos de Kochi foram contrapostos argumentos de
Eberson e Radn®r*50 segundo os quais a velocidade da rea- A andlise de mecanismos de reacdes em fase condensada é
¢éo via transferéncia de elétrons seria incompativel com a velalgumas vezes complicada devido a dificuldade de separagéo
cidade observada experimentalmente. A velocidade das rea¢cBestre propriedades que sdo intrinsecas as espécies reagentes e
de transferéncia de elétrons é interpretada em termos da teonpeopriedades que sdo determinadas pelo meio reacional. Por
de Marcus!. A teoria de Marcus prevé que nas reagdes de transesta razéo, trabalhos em fase gasosa sdo quase sempre funda-
feréncia de elétrons em complexos do tipo “outer-sphere”, aquementais para uma interpretacdo adequada dos mecanismos de
les em que ndo ha contato direto entre a espécie redutora er@ag¢do. Em principio, experimentos em fase gasosa eliminam
espécie oxidante, a energia livre de ativacdo é uma funcdo dz efeitos do meio, tais como solvatacdo, contra-ion, difuséo,
energia livre do processo de oxi-reducdo e do que se chaneic., de forma que os resultados em fase gasosa devem repre-
energia de reorganizacdo. Esta energia de reorganizagdo séntar as caracteristicas que sdo inerentes apenas as espécies

Esquema 2.Mecanismo de transferéncia de elétrons proposto por
Kochi para a reacdo de nitragdo aromaética.
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reagentes. Os primeiros estudos da reagdo de substratos ade estrutura desconhecida, o qual ele chamou de complexo
maticos com o ion Ng em fase gasosa foram realizados naeletrofilico, cuja formacdo determina a velocidade da reacdo no
década de 73°¢ Estes estudos levaram a resultados inesperacaso de substratos ativados, convertendo-se em seguida em um
dos. Em primeiro lugar, a reagédo de N@om benzeno ndo segundo intermediario, o nitrobenzeno protofadMuito em-

leva a formacgdo do produto nitrado, mas sim a uma espécibora ndo forneca evidéncias diretas do tipo de estrutura do se-
com transferéncia de *Oe liberacdo de NO (Equacdo 5). A gundo intermediario, ele sugere que este seja do tipo ion arénio,
espécie nitrada foi obtida apenas a partir da reacdo do céatia@omo proposto em fase liquida. Em resumo, Cacace conclui que
radical do benzeno com a molécula de;NBquacdo 6) ou a a nitracdo em fase gasosa apresenta essencialmente as mesmas
partir da reacdo do benzeno com uma espécie portadora dmracteristicas que a nitracdo em solucdo, de forma que os dois
NO," (HaNOs*, CH,ONO,*, CHsCHONGO,*)*%5 Estes resul-  processos devem ocorrer pelo mesmo mecarifstho

tados podem ser interpretados em termos da exotermicidade do Em um outro trabalho relevante Holman e Gfbsstuda-
processo. Na reacdo de benzeno comNén fase gasosa é ram a protonacdo de arenos em fase gasosa usando espectro-
dissipada uma quantidade consideravel de energia, quer atrezetria de massas de alta pressédo. A protonacao de alquilben-
vés de processos colisionais quer pela presenca de um terceizenos levou a formacgdo de ions carbénios, os quais, pelo me-
corpo, capaz de absorver o excesso de energia. Este € o casms no caso dos ions n-butil e n-pentilbenzénio, sofrem
da reacdo com as espécies portadoras dg€.N@uando o ter-  isomerizacdo antes de decomposi¢cdo (Esquema 3). Este resulta-
ceiro corpo ndo esta presente o processo leva a transferénaa foi interpretado em termos da existéncia de um intermediério
de O, com liberacdo de NO, que absorve o excesso de enedo tipo complexor. Apesar de n&o tratar especificamente da
gia, ou a dissociagcdo do complexo ArHNOEm segundo nitragdo aromatica, este trabalho mostra evidéncias da existéncia
lugar, estes trabalhos mostraram também que a ordem danto de um primeiro intermediario com caracteristicas do com-
reatividade ndo segue 0 mesmo comportamento observado méexoTt, quanto de um segundo intermediério do tipo ion arénio,
nitragédo em solucdo, com substratos normalmente mais reativgeelo menos nas reacdes envolvendo alquilbenZ&nos

do que o benzeno, alquilbenzenos por exemplo, reagindo mais

lentamente®. Adicionalmente, observou-se ainda a possibili-

dade de transferéncia de elétrons entre a espécie aromatica e o

ion NG, conforme equacéo 7. . \-i-/\

CeHg + NO¥ - CgHgO* + NO (5) L - @

CeHs™ + NO» — CgHgNO,* (6)

CeHsX + NO,* — CgHsX* + NO, (X = CHgs, H, F, Cl) (7) ﬂ

CeHs + NO* -C % CgHgNO,* (8) N
Os trabalhos citados acima sdo comunicacdes relatando re- e ©

sultados preliminares. O primeiro trabalho completo surgiu em -

1984, usando espectrometria de ma¥s&ste trabalho confir-
mou, de forma geral, os resultados anteriores. O fon AFINO
¢ obtido apenas pela reacdo de Arebm NG (Equagéo 6), Esquema 3Formacgdo de complexasentre fons carbénio e benzeno.
mas ndo pela reacdo de ArH com NQEquac&o 8). A reacgdo
do ion nitrénio com um substrato aromatico neutro (ArH) levaesSTUDOS TEORICOS
apenas a transferéncia de carga, com formacéo dé ffHua-
¢cdo 7) ou a transferéncia de’,Gcom formacdo de ArHO Nas duas ultimas décadas modelos tedricos tém sido larga-
(Equacdo 5). Apenas as espécies altamente desativadamente empregados como ferramenta importante para obtengéo
tetrafluoradas por exemplo, ndo sofrem nitragdo via cation rade dados que auxiliam na interpretacdo de mecanismos de re-
dical aroméatico (Equacdo %) Observou-se ainda que o ion agdo. Embora a quantidade de trabalhos teoricos relacionados
intermediario ArHNQ" transfere um préton para uma base, a reacdo de nitragdo aromatica ndo corresponda a quantidade
piridina por exemplo, indicando tratar-se de um ion afnio de trabalhos usando métodos experimentais, alguns trabalhos
Os trabalhos mais completos em fase gasosa foram publicaelevantes tém sido publicados.
dos pelo grupo de Cacace que analisou a reagéo de nitracdo doGonzal6? utilizou o método semi-empirico MINDO/3 para
benzeno através de uma combinacdo de métodos de espectrestudar a estrutura do complexce do ion arénio formados a
copia de massas, utilizando como agente nitrante o nitrato deartir da reacdo do benzeno com varios eletrofilos @O",
metila protonado, em esséncia o ion nitrénio solvatado conNH,*, NO,", CH;" e CHOH,"), e os fons aréniosrto, meta
uma molécula de metart8i®’. Os experimentos de Cacace re- para e ipso formados ao adicionar os eletréfilos @ HO* ao
velaram caracteristicas tipicas da nitracdo em fase condensadalueno. Os resultados levaram-no a concluir que o mecanismo
tal como seletividade de substrato e de posicdo na mesma odepende do eletréfilo e que, no caso da nitragéo, a diferenca de
dem observada nos experimentos em solucéo, o que o levouemergia entre o complexoe o ion arénio é de 13,3 kcal/fffol
classificar a reacdo como uma substituicdo eletrofilica tipica, Politzer e colaborador®sanalisaram estrutura, cargas atomi-
de moderada seletividade. Na nitracdo de benzilmesitileno cas e energias de estabiliza¢do de possiveis intermediarios nas
anel mais ativado reage 20 vezes mais rapidamente do quereacdes de nitracdo do benzeno e do tolueno com o ion nitrénio,
anel menos ativado. Na nitracdo competitiva de isodureno empregando calculoab initio nos niveis STO-3G, STO-6G e
tolueno, sistemas modelo para os anéis do benzilmesitileno, -31G. Foram encontrados dois minimos na superficie de ener-
isodureno reage apenas 1,5 vezes mais rapidamente do quegia potencial. O primeiro corresponde a uma estrutura onde a
toluend®®L Este é um resultado com caracteristicas muito siinteragéo entre o grupo NDe o anel aromatico ¢ fraca, com o
milares as observadas por G}dR° A nitracdo em fase gasosa eletrofilo a uma distancia de aproximadamente 3 A do anel
também exibe baixa seletividade de substrato (isodureno mromético. Esta estrutura assemelha-se ao compjeo@m ener-
tolueno), mas mantém alta seletividade em relagdo a posicégia de estabilizacdo de 6,0 kcal/mol para o benzeno e 7,5 kcal/
(benzilmesitileno). Isto levou Cacace a sugerir que a nitragdeonol para o tolueno. O segundo minimo corresponde ao ion
aromatica ocorre com formacdo de um primeiro intermediarioarénio, com forte interagédo entre o fonJ® o anel aromatico.
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A energia de estabilizacdo do ion arénio é de 76 kcal/mol para o Como se vé os modelos tedricos até aqui empregados tam-
benzeno e 87 kcal/mol para o tolueno substituido na poségao bém nado foram suficientes para dirimir a questao. Nos ultimos
Na localizacdo do primeiro intermediario, Politzer manteve oanos o nosso grupo tem se dedicado ao estudo desta reacéo,
angulo O-N-O fixo em 18D o que ndo permitiria uma adicdo empregando uma série de métodos semi-empiricals mitio
direta do eletr6filo ao anel aromético. Desta forma o primeiropara calcular os provaveis intermediarios e estados de transicao
intermediario localizado, complexn foi obtido como um artifi-  relevantes no caminho de reat@. A Tabela 3 apresenta um
cio do calculo, visto que sob completa otimizacdo do sistema, eesumo dos resultados obtidos em relacdo a estabilidade relativa
estrutura converge para o intermediario do tipo fon d&nio dos dois principais intermediarios, o complaxe o ion arénio.
Feng, Zeng e Zern® utilizando o método semi-empirico A Figura 4 apresenta quatro possiveis geometrias para o com-
MNDO, compararam as energias envolvidas na nitragdo, viglexo it e as duas formas mais estaveis para o ion arénio. A
formacdo do complexat e via transferéncia de elétrons. A energia de interagdo é calculada conforme a equacdo abaixo:
geometria e energia de estabilizacdo para os compiefos-
culados para o benzeno, nitrobenzeno, tolueno e xileno) est#Eint = Ecomplexo = (Ebenzeno* Eion nitronid 9
geralmente em acordo com os valores calculados por Politzer,
exceto a distancia entre o ion nitrdnio e o anel, calculada com
sendo 1 A maior do que o resultado obtido no nivel STO-3G
Os resultados revelaram que, com exce¢do do nitrobenzeno,
transferéncia de elétrons € o processo favorecido, pelo mend
em fase gasoh Espécie Energia de interacdo
Gleghorn e Torossian usaram metodos semi-empiricos ({CeHs + NO;*} - {CeHe} - {NO,})

MINDO/3 e MNDO) e ab initio (STO-3G, 3-21G e 4-31G
E)ara estudar a inte)ragéo de ;N(Gcom etileno e benzefd ) AM1 ~ PM3 HF/6-31g(d) MP2(fc)/6-31g(d)
Foram otimizadas cinco estruturas diferentes para o complexo 1, G,, -5,20 -3,66 -12,9 -16,6
e o ion arénio. De uma forma geral, estes autores encontraranp, G,, -5,20 -3,66 -12,9 -16,6
que a forma mais estavel € do tipo nitrito, 0 que concordaria 3, C, 5,47 -3,66 -12,8 -28,3

G

G

G

?abela 3.Energia (kcal/mol) de interacdo entre N@ benzeno
{fCeHs + NGO} - {CHe} - {NO,'}) para quatro diferentes for-
as de complexat e para o ion arénio em diferentes métodos.

com observagbes em fase gasosa. Adicionalmente, foi observa4, -5,50 -3,66 -14,4 -27.,9
do que a forma nitro possui forte carater de birradical e que €é a5, -9,31 -2,57 -40,5 -18,1
mais estabilizada em célculos de efeitos de solvatacao 6, -7,57 -2,44 -37,6 -14,1
Szabd, Hérnfeldt e Gronowf empregando métodasb

initio nos niveis HF/3-21G e MP4(dq)/3-21G, concluiram, ao
contrario de Politzer, que a reag&o entre o fon nitrénio ndo 1799 o

solvatado e o benzeno para formagdo do ion arénio ocorre sem g g~ o 179_30<; ole”
barreira de energia. Contudo, a reacdo de compostos aromati- 2220 \MEA

cos com o nitrato de metila protonado possui barreira de ativa- —QX

¢do que depende do grupo substituinte, com a seletividade e
1,Cp, -160(2) 2,Cy, -160(2) 3,C,, -283(0)

3.222A

relacdo a posicdo ocorrendo ap6s esta barreira de éfiergia
Elliott, Sackwild e Richarti{ desenvolveram um método
guantitativo sobre a reacao de nitracdo eletrofilica aromatica
usando a teoria do orbital de fronteira. Para eles, a seletivi-
dade em relagdo a posicdo esta relacionada a densidade de s
carga nos orbitais de fronteira. Contudo, um exame criterioso O<g®

dos resultados revela inconsisténcias, pois posi¢cdes com den- \z.szeA

sidade de carg;;réximas possuem grande diferenca nas veltgé_ %é 5

cidades relativas. i_ \
Em trabalho mais recente Peluso e Déi®Risaram a base 3-

21G com interacdo de configuragdo para discutir a possibilidade  a.c, 2790 5,C, -18.(0) 6,Co 1411

de nitr?géo via formagéq de um complexo dogdor-aceptor, Cor‘Eigura 4. Geometrias de 4 possiveis complexns de duas formas

evolugdo para o par radical-cation raditah andlise da SUPET™ 45 fon arénio. Os valores abaixo das geometrias sé@o energias de

ficie de energia pOt?nc_'alA na regiao correspondente aos do_@)mplexagéo (conforme equacgdo 9) calculadas no nivel MP2(fc)/6-
reagentes mantidos a distancia de van der Waals mostra a exigrg(d). Entre paréntesis ¢ dado o namero de frequéncias imaginari-
téncia de uma intersecdo entre o estado fundamental e o primeis para cada geometria.
ro estado excitado, levando a transferéncia de elétron do
substrato aromético para o ion nitrdnio. Os autores concluem
que a principal via de nitragcdo envolve uma etapa de transferén- Nos niveis semi-empiricos (AM1 e PM3) as diferentes for-
cia de elétrons mesmo na nitragdo ativada termicamente. Paramaas do complexat tém essencialmente a mesma energia, 0
nitracdo do tolueno foi calculada uma barreira de apenas 1gue indicaria uma superficie de energia potencial bastante pla-
kcal/mol para o processo envolvendo transferéncia de el®rons na para interagdo entre as duas espécies (benzeno,’®, NO
De uma forma geral os poucos célculos tedricos que exiseom interagbes nédo especificas. O ion arénio € um pouco mais
tem ndo sdo suficientes para resolver o problema. Modelosstavel do que o complexopelo método AM1 mas um pouco
considerando o mecanismo polar revelam que a existéncia dmenos estavel pelo método PM3. Estes nimeros modificam-se
complexott s6 é possivel se a nitragéo for realizada com espédrasticamente quando calculados a nakelinitio. Em primei-
cies portadoras do fon N§ mas ndo com o fon NO ro lugar observa-se que as energias de interagdo sao muito
purd®™ € Contudo, deve-se ressaltar que os resultados obtidosiais negativas do que no caso dos resultados semi-empiricos.
sdo fortemente influenciados pelo nivel de calculo empregaddEm segundo lugar, um célculo a nivel Hartree-Fock claramen-
Por outro lado, o Unico trabalho que considera as duas posdie ndo é suficiente para reproduzir as propriedades deste siste-
bilidades de mecanismo, adi¢cdo do ion N@ireta ou por ma. Enquanto ao nivel HF/6-31g(d) o ion arénio &€ muito mais
transferéncia de elétrotfs conclui que esta (ltima hipétese é estavel do que o complexg no nivel MP2/6-31g(d) esta or-
a mais provavel, exceto para o caso de substratos poudtem de estabilidade é invertida, agora com o comptes@mo
reativos, como € o caso do nitrobenzeno. a forma mais estav® Um outro ponto a ser observado é que
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existe uma nitida preferéncia do ion N@ara interagcdo com dois intermediarios, da mesma forma que a nitracdo em fase
uma ligagdo ou com um atomo de carbono especifico, conforeondensada. O primeiro intermediario, de estrutura desconhe-
me indicado pela maior estabilidade das estruturas 3 e 4 (Figwida, seria convertido no segundo intermediario com caracte-
ra 4). As formas em que o ion fica acima do anel (estruturasisticas de ion arénio. Desta forma, Cacace conclui que a
1 e 2 na Figura 4), complexando com o sistemeomo um nitracdo em fase gasosa apresenta as mesmas caracteristicas
todo, sdo consideravelmente menos estaveis. Apesar de inUmgue a nitracdo em fase liquida, classificando-a como uma subs-
ras tentativas nao nos foi possivel localizar um estado de tranituicéo eletrofilica tipica de moderada seletividade. Trabalhos
sicdo entre os dois minimos mostrados na Figura 4 (estruturdedricos também ndo sé@o conclusivos. Os resultados publica-
3, o complexor, e 5, o fon arénio). O sistema ndo convergedos até aqui sdo fortemente dependentes do tamanho da base
ou converge para estruturas indesejadas. empregada nos calculos. As bases menores superestimam a
O que os numeros acima indicam € que a) o complexo forestabilidade do ion arénio, indicando que a reac¢do de adigcéo
mado entre benzeno e o ion NG razoavelmente forte e o do ion NQ* ao anel aromatico ocorreria sem barreira de ativa-
ion interage com uma parte especifica do anel e ndo com ¢fo, com forte exotermicidade. Barreira de ativacdo para adi-
sistemar como um todo; b) correlacédo eletrénica parece sercdo de NG" ao benzeno é encontrada apenas em calculos usan-
fundamental para uma representacido adequada do sistema, vik» 0 ion NQ* solvatado como agente nitrante. Os poucos tra-
to que os resultados que incluem efeitos de correlacdo (MP3)alhos que incluem a hip6tese de transferéncia de elétrons na
sdo bem diferentes dos resultados obtidos sem correlacdo (HF3néalise tedrica concluem que este mecanismo representa o ca-
¢) ndo existe uma for¢a termodinamica (driving force) levandominho mais viavel para a reagéo. Estes trabalhos, entretanto,
do complexort ao ion arénio, visto que este é menos estavetambém tém sido fortemente contestados. Em suma, o proble-
do que o complexat Os resultados acima ndo consideram oma do mecanismo da rea¢gdo permanece em aberto. Substitui-
efeito do solvente. E possivel que o solvente estabilize precéo eletrofilica comum, iniciada por adicdo do ion,N@o
ferencialmente uma das formas, alterando as conclusdes acimaenzeno, ou processo por transferéncia de carga, com a espé-
Um célculo preliminar de efeitos de solvente indica que o ioncie aromatica transferindo um elétron para o ion,RQ0s
arénio é estabilizado preferencialmente, reduzindo a diferenca deabalhos publicados até aqui, quer usando metodologia expe-
estabilidade entre este e o complexpara apenas 3 kcal/mol. rimental, quer usando modelos tedricos, ndo foram capazes de
responder esta questéo.
CONCLUSAO

AGRADECIMENTOS
Nosso objetivo no presente trabalho foi o de mostrar uma

analise critica do mecanismo da reacédo de nitragdo sob uma Este trabalho foi iniciado durante o curso de Mestrado de
Gtica minuciosa, que permita uma interpretacdo detalhada d8. P. Cardoso no programa de Pé6s-Graduagdo em Quimica
processo, que é extremamente complexo. Poucas reacdes t&@nganica do Instituto de Quimica - UFF, com bolsa da CA-
sido tdo bem estudadas, com a mesma intensidade, quantoP&S. Os autores sdo gratos ao Prof. V. F. Ferreira por uma
reacdo de nitragdo aromética. Ainda assim, mesmo para estavisdo cuidadosa e critica do texto. J. W. de M. Carneiro é
reacdo modelo, ndo se tem um conhecimento preciso do méolsista do CNPq.

canismo da reacdo. Na literatura encontra-se uma série de

trabalhos experimentais e teéricos acerca da nitracdo arom&EFERENCIAS

tica, onde sdo apresentadas algumas propostas mecanisticas

para esta reacdo, mas ndo se encontra um trabalho que sejal. Taylor, R.;Electrophilic Aromatic SubstitutignJohn Wiley;
conclusivo, definitivo. Chichester, 1990.

Dentre os trabalhos em fase condensada, as propostas de2. Olah, G. A.; Malhotra, R.; Narang, S. Glifration Methods
Ingold-Hughes, Olah, Schofield, Perrin e Kochi sugerem que a and MechanismsVCH Publishers; New York, 1989.
nitracdo aromatica se processa com a formacdo de um ion 3. Olah, G. A.; Narang, S. C.; Olah, J. A.; Lammertsma, K.;
arénio intermediario, responsavel pela seletividade posicional Proc. Natl. Acad. Sci. USA982 79, 4487.
em substratos aromaticos ativados ou desativados. Ao contra- 4. March, J.; Advanced Organic Chemistry. Reactions,
rio da proposta de Ingold-Hughes, onde o ion arénio seria 0  Mechanisms, and StructuréViley-Interscience; New
Unico intermediario formado, as demais hipdteses propdem a  York, 1992.
formacao de um intermediario inicial, cuja estrutura constitui- 5. Euler, E.;Lieb. Ann. Chem1903 330, 280.
se na principal divergéncia entre as diferentes propostas. Olah 6. Hughes, E. D.; Ingold, C. K.; Reed, R. Nature 1946
considera que este intermediario seria um complexo dartipo 158, 448.
com efetiva interagdo entre o eletréfilo e a nuvando 7. Lowry, T. H.; Richardson, K. SMechanism and Theory
substrato aromético, enquanto que para Schofield este interme- in Organic ChemistryHarper and Row; New York, 1987.
diario seria um encontro entre pares, nao existindo interacao 8. Ingold, C. K.; Structure and Mechanism in Organic
especifica entre o substrato e o eletrofilo, os quais seriam  Chemistry Cornell University Press, New York, 1969.
mantidos proximos devido a a¢é@o do solvente. Kochi por sua 9. Carey, F. A.; Sundberg, R. JAdvanced Organic
vez sugere que o primeiro intermediario seja um complexo do Chemistry Plenum Press; New York, 1991.
tipo doador-aceptor de elétrons no qual ocorre transferénca del0. a) Wheland, G. W.JJ. Am. Chem. S0d.942 64, 900. b)
elétrons do substrato aromatico para o ion,\N©@om posteri- Wheland, G. W.,The Theory of Resonanc@iley, New
or colapso entre os dois radicais, levando ao ion arénio. A York, 1944.
hipétese de transferéncia de elétrons, entretanto, é fortementd 1. Melander, L.;lsotope Effects on Reaction Rat&onald
rechacada por Eberson, que usa argumentos cinéticos e Press, New York, 1960.
termodinamicos para mostrar que o processo de transferéncial2. Ingold, C. K.; Hughes, E. D. et alJ. Chem. Sac

de elétrons na nitracdo aromatica é invidtél48:50 1950, 2400.
Os primeiros trabalhos em fase gasosa claramente mostranl3. Ross, D. S.; Kuhlmann, K. F.; Malhotra, B.;Am. Chem.
que o ion NG ndo adiciona ao benzeno. Ao contrario, rea- Soc 1983 105, 4299.

cOes de transferéncia de elétrons ou dedgpresentam a prin-  14. McQuarrie, D. A.; Simon, J. DRhysical Chemistry a
cipal via para a reacdo. Por outro lado, os trabalhos publicados Molecular Approach University Science Books,
por Cacace, usando o ion NQolvatado como agente nitrante, Sausalito, 1997, cap. 27.

indicam que a nitragdo aromatica ocorre com a formagdo del5. Ridd, J. H.;Acc. Chem. Resl971, 4, 248.



Vol. 24, No. 3

16.
17.
18.

19.
20.

21.
22.

23.
24.

25.
26.
27.
28.
29.

30.

31.

32.
33.
34.

35.
36.
37.

38.
39.

40.

41.
42.

43.

44.

Nitragdo Aromética: Substituicdo Eletrofilica ou

Olah, G. A.; Kuhn, S.; Mlinko, AJ. Chem. Soc1956 4257.
Olah, G. A.; Lin, H. C.;J. Am. Chem. S0d974 23, 549.
Olah, G, A.; Kuhn, S.; Flood, S. HI; Am. Chem. Soc
1961, 83, 4571.

Baseada na tabela 37, pagina 136 da referéncia 2.
Olah, G. O.; Narang S. C.; Olah, J; Rroc. Natl. Acad.
Sci. USA1981, 6, 3298.

Dewar, M. J. S.Nature 1946 156, 784.

Brown, H. C.; Brady, J. D.J. Am. Chem. Socl952
74, 3570.

Berliner, E.;Prog. Phys. Org. Chenl964 2, 253.
Holman, R. W.; Gross, M. LJ. Am. Chem. S0d 989
10, 3560.

Coombes, R. D.; Moodie, R. B.; Schofield, K.;Chem.
Soc. (B)1968 800.

Hoggett, J. G.; Moodie, R. B.; Schofield, K.; Chem.
Soc. (B)1969 1.

Schofield, K.;Aromatic Nitration Cambridge University
Press, Londres, 1980.

Ross, D. S.; Kuhlmann, K. F.; Malhotra, R. A.; Am.
Chem. So0c1983 105, 4299.

Atkins, P. W.;Physical Chemistry Oxford University
Press, Oxford, 1990, cap. 28.

Com valores de R=8,3146 J'Kmol?!, T=298 K e
n=8,91 x 10" kg m! s (viscosidade da 4gua a 298 K, cap.
22 da ref. 29) calcula-se um valor dgk 4 x 10 M s?,
Considerando que o mesitileno tenha constante de veloci-

dade cerca de 40 vezes maior do que a constante de ve&0.

locidade do benzeno, conforme a Tabela 2.

Kenner, J.Nature 1945 156, 369.

Weiss, J.Trans. Faraday Socl946 42, 116.

Benford, G. A.; Bunton, C. A.; Holbenstudt, E. S.;
Hughes, E. D.; Ingold, C. K.; Minkoff, G. J.; Reed, R.
E.; Nature (London)1945 156, 688.

Nagakura, S.; Tanaka, J.; Chem. Phys1954 22, 563.
Brown, R. D.;J. Chem. Socl959 2224.

Pedersen, E. B.; Petersen, T. E.; Torsell, K.; Lawesson,
S. O.; Tetrahedron1973 29, 579.

Perrin, C. L.;J. Am. Chem. Sod977 99, 5516.
Eberson, L.; Jonsson, L.; Radner, &cta. Chem. Scand.
B 1978 32, 749.

Eberson, L.; Radner, FActa.Chem. Scand. BR980,

34, 739.

Eberson, L.; Radner,FAcc.Chem.Resl987, 20, 53.
Fukuzumi, S.; Kochi, J. K.J. Am. Chem. Socl98]
103 7240.

Masnovi, J. M.; Kochi, J. K.; Hilinski, E. F.; Rentzepis,
P. M.; J. Am. Chem. Sod986 108 1126.

Kim, E. K.; Lee, K. Y.; Kochi, J. K.J. Am. Chem. Soc
1992 114, 1756.

66

69

70

71

72

45.
46.
47.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

61.
62.
63.
64.

65.

67.

68.

Reac&@o com Transferéncia de Elétrons? 389

Kochi, J. K.;Acc. Chem. Resl992 25, 39.

Takeshita, K.J. Chem. Phys1994 101, 2192.
Raghavachari, K.; Haddon, R. C.; Miller, T. A.; Bondbey,
V. E.; J. Chem. Phys1983 79, 1387.
. Eberson, L., Radner, FActa Chem. ScandB 1984
38, 861.
. Kochi, J. K.;Acta Chem. Scandl99Q 44, 409.
. Eberson, L.; Hartshorn, M. P.; Radner, Kcgta Chem.
Scand 1994 48, 937.
. Marcus, R. A.; Sutin, N.Biochim. Biophys. Actd985
811, 265.
. Kim, E. K.; Bockman, T. M.; Kochi, J. KJ. Am. Chem.
Soc 1993 115 3091.

Lund, T.; Eberson, L.J. Chem. Soc., Perkin Trans. Il
1997, 1435.

Benezra, S. A., Hoffmann, M. K., Bursey, M. M.,Am.
Chem. Soc197Q 92, 7501.

Dunbar, R. C.; Shen, J.; Olah, G. A.;Am. Chem. Soc
1972 94, 6862.

Morrinson, J. D.; Stanney, K.; Tedder, J. NI.;Chem.
Soc., Perkin Trans. 11981, 967.

Schmitt, R. J.; Buttrill, S. E.; Ross, D. S.;Am. Chem.
Soc 1984 106, 926.

Attina, M.; Cacace, F.; Yanez, MJ, Am. Chem. Soc
1987, 109, 5092.

Aschi, M.; Attina, M.; Cacace, F.; Ricci, Al; Am. Chem.
Soc 1994 116, 9535.

Attina, M.; Cacace, F.; de Petris, @ngew. Chem., Int.
Ed. Engl 1987 26, 1177.

Cacace, F.Acc. Chem. Resl988 21, 215.

Gonzalo, T. S.Anales de Quimicd983 79, 486.
Politzer, P.; Jayasuriya, K.; Sjoberg, P.; Laurence, P. R;;
J. Am. Chem. Sod985 107, 1174.

Feng, J.; Zheng, Z.; Zerner, M. Q.; Org. Chem 1986
51, 4531.

Gleghorn, j. T.; Torossian, GJ. Chem. Soc., Perkin
Trans. 111987 1303.
. Szab6, K. J.; Hornfeldt, A. B.; Gronowitz, Sl; Am
Chem. Soc1992 114, 6827.

Elliott, R. J.; Sackwild, V.; Richards, W..;GJ. Mol.
Struct. (THEOCHEM)1982 3, 301.

Peluso, A.; Del Re, GJ. Phys. Cheml996 100, 5303.
. Cardoso, S. PDissertacao de Mestraddnstituto de Qui-
mica-UFF, Niter6i, RJ, 1996.
. Carneiro, J. W. de MIX Simpdésio Brasileiro de Quimi-
ca Teodrica 1997
. Cardoso, S. P.; Carneiro, J. W. de M Simpdsio Bra-
sileiro de Quimica Teorical995
. Cardoso, S. P.; Carneiro, J. W. de W% Reunido Anual
da SBQ 1994



