SUBSTITUICAO ELETROFILICA

Substituicao eletrofilica aromatica

Substratos aromaticos com eletréfilos O Formacédo de

complexos m, ex: on

O,N NO,

Aromatico + HCI, DCI, Ag™, halogénios,

NO,

Sao complexos de transferéncia de carga

Nao se forma ligacdo carbono + eletréfilo; p. ex., ndo ha

incorporacéo de deutério com DCI

Na presenca de um acido de Lewis [0 Formacao de
complexo o, p. ex.,

Benzeno + DCI + AICl;

H_ D H_ _D H_ _D
© DCI C) ©)
®

AICI,”

intermediario de Wheland

 Formacao do intermediario endotérmica, mas é viavel pois
e particularmente estabilizado e a formacéo da ligacao C-D

é exotérmica
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* As possibilidades de reacédo do intermediario sdo:

Cl

‘ -H" (eliminag&o)

e A substituicdo consiste numa adicdo do eletrofilo seguida

de eliminacdo do H"

Nitracao

NO,

@ +HNO; _H2S04 | + Hy0

n=85%

* Nitrogrupo desativa o anel em relacdo a entrada do
préximo nitrogrupo

* A nitragdo é muito pouco reversivel

« O H,S0O, é indispensavel para se ter uma boa velocidade

 Papel do H,SOy,:

H>S0, ® © ®
_— Hzo 'NOZ + HSO? Hzo + HSO4 + N02

nitrénio
H,SO4

HO-NO,

HzO + HSO,
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« Efeito crioscopico observado revela a presenca de 4 ions

« Existe um sal isolado NO,"CIO, (perclorato de nitrénio)

« Tentou-se trocar com éxito o H,SO, por outros acidos
fortes (ex.: HzPOy,)

Mecanismo:
H__NO, o NO,
® \ ]
© + NO,§ lento H
rapido

- A base que retira o H" é o HSO,

* Feitas as seqguintes relacdes de velocidade:

szHsNOzk 11 a 25°C
o

CeDsN
como a relacdo é praticamente um, a saida do H" é rapida
(ndo ha efeito isotépico primario)

Me

Me Me Nessa temperatura &

detectavel em RMN

Me Me
Me
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Halogenacao

Br
© + Bry ﬂ, @ + HBr + FeBr;
n=75%
Mecanismo:
o+ 0— _FeBrg
Br-Br”
© FeBrg @/
+Br, ——
“lento rapldo
complexo Tt complexo o

 Segundo alguns autores (mas nao esta provado):

Br, + FeBr3 —— FeBr, + Br ion bromdnio

* Na iodacao: (reversivel)

OH

 Deve ser usado um agente oxidante (H.O, ou HNO,) para
oxidar HI e com isso deslocar o equilibrio para a direita
« Ha efeito isotopico primario: Kreno/Ko 4 6-trideuterofenol [ 4 @

25 °C
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Sulfonacao

* A velocidade é funcédo da concentracdo de SO;

SOzH
@ + S0 H2SO4 + H,0 (reversivel em temperaturas altas)
» eletréfilo é o proprio SO3 O
1}
®S-00
O

« Para dessulfonar é s6 usar vapor de dgua quente

Mecanismo:

SO
H SO, 3 SO3H

H>SO0,4 7 @
+ SO3 =—= _— © + H
rapido N lento

* Alguns autores acham que primeiro o SOs” é protonado e
depois sai o H*

» Existe efeito isotdpico priméario [J o passo lento é a saida do
H+

Alquilacao (Fiedel-Crafts)

AICI,
+ RCl ——> + HCl + ACI,
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 Um haleto de alquila ja tem um certo carater de eletrofilo e

pode ser aumentado usando-se um acido de Lewis

5" 5
R-CH, -X ---AICl3  complexo de adicad

» Foi isolado a — 78 °C | MeBr --- AlBrg

Mecanismo:

6+

AICI4

 Se o grupo alquila for ramificado nédo precisa do &cido de

Lewis, ex.:

® O
MezCCl —> Me3C Cl

Et

Me
_EtFIBF; -15% Me Me
80°Cc
Me

Me BF4 Me

solido cristalino
laranja

Este € um caso em gque o intermediario pdde ser isolado.
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Me3CCH,CI/AICI, C(CH3),CH;Me
> quase que exclusivamente

O

CH,(CHg)s
Mez;CCH,Cl/FeCl; ©/ quase que exclusivamente

e Quanto mais polarizado o complexo de adicdo, mais
possibilidade de isomerizacdo (AICIs; € mais forte que FeCly)

¢ Portanto, € muito comum haver isomerizacdes!!!
 Desvantagens da alquilacao:

a. isomerizacao

b. é dificil parar em monoalquilacao

C. anéis desativados ndo reagem (ex. nitrobenzeno)
* Na industria ndo se usa haletos de alquila, pois sdo muitos

caros, partem de olefinas ou alcoois. EX.:

() [ e (7
5- 1o°c

n=65%

CH,CH CH=CH,
@ * CHp=CH, ©/ 600°C ©/
Et
H,SO,
+ CHiCH,OH — 224,

¢ Na industria usa-se mais HzPO,4 (mais barato que H>SO,)
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Acilacao

O + CH3CH2CH20H

@ 2.
+ CH3CH2C
cl
O
© + (CH3)2C|'(<
Cl

CH3 o
CI:I
@ e
CHsg
,0
4
QCH2CH2CH2C\
Cl
O
0 - fé
(0]

AICl;
—_—

CH(CH3),
AICI;
— > + HBr (alquilag&o)

principalmente

—>

AICI, O/COCH(CHg)Z
 —

CHs O

AlCI5 C\Q
—

CHg

(intramolecular)
n=90%
o]
O

7
AICI, C-CH,CH,C;
—_— o) OH

n =80 %

* A carbonila desativa o anel, evitando outras substituicoes

* Na&ao ha rearranjo

 Pode-se usar além de cloretos de acido, anidrido de acidos

Mecanismo:

primeira
possibilidade

segunda
possibilidade

// @ @
R-C_ + AlCl; ——> R-C=0 + AlCH4
Cl
fon acilio

o
50 5’0
R-C. + AICl; — R-C]
Cl Cl

5
---AlCl,
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R O-AlClI3

R—-C=0

o
5" 0~ AlCl; E\V
© + RC —_— @‘ — > —_—
I

Deve-se usar um excesso de acido de Lewis pois ele

complexa com o produto final (tem carbonila)

@) @)
// /y
R-C, R-C,
0 + ACl; —= O
R-C R-C -
+ B
5" 0 O- - AlCI;

RCO+© ~, 'H

Temos que por grande excesso de AICl; pois ele acaba

complexando com o acido e com o produto final (mais de

dois mols)

Orientacdo na substituicao (efeitos de orientagcdo ou

desativacao de substituintes sobre um nudcleo benzénico)

Podemos ter grupos ATIVANTES e DESATIVANTES

Todos os meta dirigentes sao desativantes

Todos os orto, para dirigentes sdo ativantes
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Os grupos sao predominantemente, mas nao exclusiva-

mente dirigentes. EX.:

NO,

93 % —dini
H,SO,/HNO4 o — m-dinitrobenzeno

> 6% — o-dinitrobenzeno
1% —> p-dinitrobenzeno

Formas candnicas dos intermediarios:

z z Z
E E E
e |
y ® ® |
E
z z z z T
0= |0 —Cle— ()
— E D E<—> E meta
®
k H H @® H |

z

z z
©@ o H@ "
E H E H

EH

Se 0 grupo Z ¢é elétron-doador, ele estabiliza os
intermediarios de adicdo orto e para. Se é elétron-atraente,
desestabiliza os intermediarios de adicao orto e para
Grupos com + | I o- e p- (aumentam a reatividade)
Grupos com — | 0 m- (diminuem a reatividade)

Se o grupo Z tem um par de e livre pode haver conjugacéao

que vai estabilizar o intermediario de orto e para
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&z ,® 1
E E
orto @ H ~— H ------
i grupos com pares eletrdnicos
® disponiveis a conjugacao
ez z - favorecem a orientacgao o-, p-
para @ -~ @ ______
E H E H .
©
o _ O ,NR,, NHR, NH,, OH, OR, NHCO, OCOR, SR, F, Cl, Br, |
1° grupo: N v AN I
fortemente moderadamente desativantes
ativantes ativantes

 Os halogénios orientam em o-, p- mas sao desativantes

devido ao efeito — |

2° grupo: @
NRj3, NO,, CN, SO3H, CHO, COR, COOH, CONH,, CCl,

desativantes e meta dirigentes

« Todos os grupos retiram elétrons do anel tanto por

efeito indutivo como por efeito mesomeérico

3° grupo: R, Ar (ativantes e o-, p- dirigentes)

®
H CH,

CHj
@ mais_ duas e_strutu~ras — car]ga_@ muito disper_sa
de hiperconjugacéo R é ativante e o-, p- dirigente
E H

E H

©)
l ' carga positiva muito dispersa .’,
- ativante e o-, p- dirigente
E H
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A relacao orto, para

Influéncias

1. Impedimento estérico - desfavorece orto (considerar o

substrato e o eletrofilo)

2. Efeito indutivo - posicado orto € muito mais afetada

EX.: nitracdo nas mesmas condicoes:

CH3

O

58 % orto
37 % para

CMeg;

16 % orto

73 % para

- reacg0es comparativas com clorobenzeno

Reacao % o- % p- Razé&o o/p
Cloracao 39 55 0,71

Nitracao 30 70 0,43
Bromacao 11 87 0,14
sulfonacao 1 99 0,01

- nitracao (% de produto orto substituidos):

Ph-F: 12 %
Ph-1: 41 %

Ph-Cl: 30 %

Ph-Br: 38 %
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e que acontece se tivermos dois substituintes no anel?

Orientacdo em anéis di-substituidos

m
CH3 o,p COOH CH3
o, p\ mais ativante
CHs e \ e \
T o &N
0,p op

* Vence o grupo ativante mais forte
Regra: quando houver dois substituintes ativantes ou um
ativante e um desativante a orientacdo sera aquela

devida ao grupo mais ativante

Regra: a substituicdo entre dois substituintes meta-

posicionados é dificil

Regra do efeito orto:
Quando um grupo meta dirigente esta em posicdo meta a um
orto- para-dirigente, o grupo que entra escolhera a posicao

orto e nao para ao grupo meta-dirigente (efeito orto)

NO, NO,
cl cl
+ Cl/AICl; —» + +
Cl Cl Cl

orto dirigente roduto principal ouco “
p princip p nada

meta dirigente

NO, NO,

Cl
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Fatores parciais de velocidade

 Refletem a velocidade de substituicdo numa determinada
posicdo (o-, m- ou p-) num benzeno substituido, com

relacao a uma posicao no benzeno

Fatores utilizados | 1) Koens

CsHe

no calculo 2) distribuicdo isomérica (% o-, % m- e % p-)

Ex.: nitracdo do tolueno: kCGHch — 27
CeHe

p- 37 %; m- 1,5 %,; o- 61,5 %

k
CGHSCH% %de isdmero para

kceHe6 * 100 (1 pOSiQéO para vs. 6 pOSigées H)

para=

k
f cta = CE’HSCH% % de isdmero meta
M8 = K o 100

(2 posicdes meta vs. 6 posicdes H)

k
CGHSCH% %de isbmero orto
X
Kcers 100
6

(2 posicdes orto vs. 6 posicdes H)

orto=

Nno caso de tolueno:

fp = 60 CHg

fn=1,2 @ 50 mio=0,03
1,5

fo = 50 60
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Ex.: cloracao do tolueno:

f, = 820 -
m =

f 620 S (a cloragéo € mais seletiva)
o — 820

Ex.: bromacéo do tolueno:

f, = 2400 -
= 7
fmn =5,5 @ goo ~ ™o=000
5,5 (a bromacédo é ainda mais seletiva)
f, = 800 2400

« Quanto menos seletivo for um reagente mais os fatores

tendem a se aproximar a 1

¢ Quanto mais seletivo for o eletréfilo, maiores serdo os

fatores

Reatividade e orientacdo em outras espécies aromaticas

a) naftaleno:

etc...
-

ja dispersa no outro anel
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* o apresenta uma forma candnica a mais

* na nitracao: 470
i
b) Piridina:
X 3
l 122 23D

E um heterociclo r-deficiente pois 0 momento dipolar esta no

sentido do N

« Sofre com muita dificuldade substituicdo eletrofilica
aromatica
- Para sulfonacdo O temperatura entre 200 e 300 °C

* Se ocorrer substituicao I posicao 3

relativamente
estavel

E ®

) e (O O~ )
+ E — - - |

\N pos. 3 \N @ @ P N/

N

N9 OIS A
pos. 2 QE X | E
NNy N NN,

BN

nitrogénio bivalente ®
muito instavel

* A piridina em meio acido é protonada e o anel é totalmente

desativado [ n&o reage
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c) Pirrol:

Idem para furano e tiofeno

</N>\ 2 lms D T-excedente (o dipolo é voltado para o anel)
H 1

e Os dois e do N participam do sexteto aromatico
- E muito reativo e as substituicoes ocorrem

preferencialmente na posicao 2

[ ®
5 @E - 5 ’:. B s S© E preferencial
N N H N H
o H H
r E E
H H
3 /.. @ e /®/
N N
L H

¢ Cuidado com o meio acido pois polimeriza

pode ocorrer se posi¢ao 2 estiver
bloqueada

* A bromacéao é dificil de parar em mono - tetrabromacao
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Exemplo industrial

Producao de estireno a partir de benzeno e etileno

Mondmero importante O poli(estireno), 3° termoplastico

mais produzido na Inglaterra depois de poli(etileno) e PVC

CH,-CHg CH=CH, CH-CH,
HC=CH, _ “Hp
ACl,
alquilacao etilbenzeno estireno poll(estlreno)
Catahsador
de AICI, Estirenc
1 Viapor —
Etileno : L =
—e—  Heator Purif- Separagio
de etil- Cigio - eslireno
Benzeno benzeno de etil- Desidrogenacio fetil-
{algquilacio) henreno benzeno
Reciclo de
ehilbenzeno

Fluxograma de blocos para producdo de estireno (D.G. Jones,

Introducado a Tecnologia Quimica, EDUSP e Edgard Blucher, 1971)
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