Capitulo

Interpretacao Molecular
das Equacoes Cinéticas

Aspectos cinétios e termodindsmios estio intimamente ligados a
interpretagio de mecanismios de Teagies oganias.

interpretagdo mecanistica tem como objetivo deduzir deste resultado experimental a
MOLECULARIDADE de um passo elementar no mecanismo da reacio, ou seja,
do passo limitante para a velocidade da reacdo (passo lento).

O resultado experimental obtido da cinética ¢ a ORDEM DE REACAO. A

Ordem de Reacao e Molecularidade

A MOLECULARIDADE nio ¢é necessariamente idéntica 2 ORDEM DE REACAO.
ORDEM DE REACAO ¢ um conceito macroscopico e expressa simplesmente o resultado
da cinética. MOLECULARIDADE ¢ um conceito microscépico e relaciona-se ao nimero de
moléculas que participam do estado de transicdo do passo limitante no mecanismo proposto.

Porém, em primeiro instante, o resultado cinético sendo de 22 ordem, pode-se deduzir que
duas particulas devem participar no estado de transi¢ao do passo limitante (até que se prove o
contrario).

A seguir alguns exemplos de reagdes organicas com diferentes ordens de reagio:
Reacao de 22 Ordem

C,H.,0"+CH,I— »>C,H, — OCH,+I"

o Tie — ??‘ o

De experimentos cinéticos pode-se obter a seguinte lei de velocidade para esta reagio:
V = ([CH,/I[C,H,0]

Desta equagido podemos, em primeiro instante, concluir que no passo lento da reacio deve
haver a participa¢do dos dois reagentes, o que leva ao estado de transigdo bem conhecido,
formulado abaixo. Deve-se destacar que este estado de transicdo ndo pode ser deduzido
somente de dados cinéticos. Outros resultados, como p.e. a estereoquimica da reacio foram
também levados em conta para a formulagio do mecanismo Sn2
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Segundo este mecanismo, a reacdo ocorre em um passo, sem o envolvimento de um intermediario, e o
complexo ativado (estado de transicdo) contém os dois reagentes. O bem conhecido DIAGRAMA DE
REACAO desta transformagio ¢ mostrado a seguir:

Da Ordem de Reagio (resultado experimental da cinética) queremos chegar 2 Molecularidade da Reagéo
(namero de reagentes participando do estado de transicio, nivel molecular). Com isso estamos
interpretando o resultado experimental. Como toda interpretagdo, também a nossa pode ser errada.

Ordem de Reagido e Molecularidade nao sdao necessariamente idénticas !!!!

Um mecanismo nido pode ser provado experimentalmente, mas pode ser reprovado
experimentalmente, quando um fato experimental ndo esta de acordo com o mecanismo postulado.

\ 5 | 5
CH0 -~ C - |

>

C,H:O" + CHj|

C,Hs-O-CH, + I

>
>

COORDENADA DE REAGAO

Reacoes de 12 Ordem

Numa reacdo de primeira ordem, a velocidade de reacdo depende somente da concentracio de um dos
reagentes. Com isso podemos concluir que somente um dos reagentes participa do passo limitante. Como
exemplo consideramos a reagao Snyq:

(CH3)3-Cl + HyO — HO-C(CHz)3 + HCI
v=k[(CH3)3-C]] =  mecanismo S

Da lei cinética podemos concluir que somente o haleto de alquila participa do passo limitante e o nucledfilo
ndo participa do estado de transi¢do deste passo, o que levou a formula¢do do conhecido mecanismo para a
reagdo SN{1-

REAGENTES — - — TTERMEDIARIO — - -— RODUTOS

No diagrama de energia desta reagdo (a seguir) observa-se que o intermediario estd num minimo relativo de
energia.

Defini¢do: Um intermediario encontra-se num minimo relativo de energia potencial, enquanto que o estado
de transi¢do fica num maximo relativo de energia potencial (compare com a curva de energia potencial dos
isdbmeros de rotagdo de alcanos). Assim sendo, o tempo de vida de um intermediatio deve ser mais longo do
que o de um estado de transi¢do e o intermedidrio pode ser eventualmente detectado e identificado, o estado
de transi¢io, porém, nio ¢ detectavel.
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(CH3):C-Cl + H,0 e
(CH3)sC-OH + HCl

coordenada de reacao

Propriedades que definem exatamente o znfermedidrio e o estado de transicao:

INTERMEDIARIO ESTADO DE TRANSICAO

tempo de vida (t1/2 ou T) >10"12 ¢ <1012 (tempo de vibragio)
Identificacdo detectavel ndo detectavel !
espectroscopia
sequestro

Arcuias CONSIDERAGOES PARA “NIEDITACAO™:

Os resultados cinéticos comprovam o mecanismo S ?

Problema: 4gua como solvente, em grande excesso, mudanca de concentragao ?
Outras Indicacdes: formacio de alcenos como produtos laterais
adicdo de base (OH") ndo altera a velocidade
formacio de éteres em presenca de dlcool

estereoquimica !!

Reacoées de 3? Ordem

Como exemplo de uma reagdo de terceira ordem vamos usar a Condensag¢io Benzoinica. Como mostrado
anteriormente, a velocidade desta reagdo depende da concentragio do aldeido ao quadrado e da concentrag¢io
do cianeto:

v = k[PhCHO]2[CN"]
O passo elementar envolve colisdo de 3 moléculas ?

AS7 setia muito negativo = AG* N

Como se pode entdo explicar o resultado experimental de uma terceira ordem:

rapido lento | A—B | ¥
A+B= A—B —> | — > ABC

C :
C
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O esquema acima mostra que trés particulas participam do T.S. do passo limitante, porém, o encontro entre
estas ndo ocorre em um passo. Primeiramente ha a associagdo entre duas particulas num passo rapido, e o
complexo formado interage com a terceira particula no passo lento.

Mecanismo da Condensac¢ido Benzoinica:

o®
Ph—C</O + CN ES Ph—(|3—H (1 )

" &

o° 9
Ph—G—H = Ph—¢—or (2)

L

o _o T
Ph—Cli—OH + Ph—CZ S Ph—|C—C|)—Ph (3)

CN o H CN H

OH O ©0 oOH
Ph—Cli—Cli—Ph — Ph—cl:—lc—Ph 4)

En &N

©0 o O OH
ph_é_é_ph — Ph—C—Cll—Ph + oN  (5)

CN H H

Qual ¢ o passo lento no esquema mecanistico acima ?

No esquema acima, o passo (1), a adicdo de cianeto ao benzaldeido ndo pode ser o passo lento, devido a lei
cinética observada. O mesmo aplica para o passo (2), a transferéncia intra-molecular de préton. De acordo
com a cinética observada, um dos passos (3) a (5) deve ser o passo lento.

Cada um destes passos apresenta um estado de transicio envolvendo duas moléculas de benzaldeido e uma
molécula de cianeto.

Da cinética ndo podemos decidir qual é o passo lento. Vamos usar entdo o "bom senso quimico":

passo (4): transferéncia de préton entre hetero-atomos —» rapido
passo (5): reverso da adi¢ao de cianeto - rapido
passo (3): 0 unico que resta - lento

O mecanismo colocado acima esta de acordo com os resultados experimentais da cinética e o passo (3) deve
ser a etapa lenta da seqiiéncia. O estado de transicdo desta etapa estd exposto a seguir:

- #
OH 03 7

Ol
Ph— C ----C — Ph

CN H

"Licao de casa" : Construir o diagrama energético para toda a seqiiéncia de condensa¢io benzoinica com base
no exposto acima.

Reacodes de Ordem Zero em um dos Reagentes

Como exemplo de uma rea¢io de Ordem Zero em um dos reagentes pode-se citar a conhecida halogena¢io
de compostos carbonilicos. Vamos ver agora o mecanismo desta reagio, cuja formulagido foi baseada, entre
outros, nos resultados da cinética.
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O @)
H’ H
v = k [acetona] [H*]

Isso significa que o Iy ndo participa no passo limitante da reagdo.

—O0 + H — intermediirio — produto(s)

Qual serd a estrutura do intermediario ?

H /H
g b
rapido ﬂ) ~ lento N

—0 + H - (@“ THz — /C\ + HB
H CHs ( CH»
‘B
I—I1I
rapido
CH3\
C=0 + HI

I

A formagio, catalisada por acido, do intermedidrio I - a forma endlica do composto carbonilico - é o passo
lento da reagdo. O Iy participa somente num passo rapido, o qual nao é "observado" na cinética.

Obs: A reacido "produz" um acido e é catalisada por 4cido.

ou seja, produz o catalisador: reacio autocatalitica;

a velocidade da reagdo v = k[H+] [cetona] aumenta com o tempol!

importante na bioquimica.

Ordens de Reacio nio Inteiras (Quebradas)

Reagdes de Cadeia Radicalares:

Ja conhecemos a reacdo de decomposi¢io térmica de acetaldeido, como exemplo de reagdo com uma ordem
ndo inteira. Vamos ver agora como isso pode ser explicado pelo mecanismo de reagio:

o
=
ety —c” ——> CH, + CO v = kops [CH3CHOJ3/2

\

H
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Mecanismo da Reagdao em Cadeia Radicalar:

iniciagao : o
CH3—C4 k_1> CHs* + «CHO (a)
\H
propagacao :
CHy + CHS_C4O X2 GH, 4 CO + CHy (b)
\
H
terminagéo :
2CHge L» CH3CHjs (c)
Ka

2CHO» —> 2CO + Hp (d)
Derivacio da Lei Cinética: Com base no mecanismo acima.

Equacoes diferenciais para cada composto:

d[aldeido]/dt = - kq [aldeido] - ko[aldeido][CH3e| )
d[CH3¢]/dt = k1 [aldeido] - k3[CH3#]2 @
d[CHy]/dt = ko [CH3¢] [aldeido] 3)
d[CO]/dv) = d[CH4]/dt )

Para "resolver" este sistema de equacOes diferenciais, vamos usar uma aproximacio, "um truque": A

Aproximacio do Estado Estacionario.

Aproximagio do Estado Estacionario:

Nesta aproximagao coloca-se a concentragio de um dos intermedidrios (I) de reagdo como constante ("estado
estaciondrio") e, com isso a velocidade (d[I]/dt) nio se altera, ou seja, d[I]/dt = 0. Esta condi¢io pode ser
aplicada para intermediarios reativos, os quais permanecem em concentracio baixa, que nio muda apds um

periodo de inicia¢io, quando o sistema atinge o estado estacionario.
Expressio para a velocidade da reacio:

v = d[CHy]/dt = ky [CH3] [aldeido]

Para obter a [CHjze], expressa pelas concentragdes dos reagentes, aplica-se a aproxima¢do do estado

estacionario para o radical metila:

[CH3*] no EE = constante = d [CH3e] /dt=0

com isso : ky [aldeido] = k3 [CH;3¢]2 ®)
[CH3¢] = ( (<1 /k3)aldeido] )1/2 ©)
substituindo a eq. 6 na eq. 3, obtém-se para a formacio dos produtos:
v = ko [aldeido] ( (kq/k3)[aldeido] )1/2
v = ko (k1/k3)1/2 [aldeido]3/2

A constante de velocidade observada na cinética é composta das constantes dos passos elementares:

Kobs = ko (kg /k?)) 1/2
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Reagdes contendo passos laterais:
Exemplos: Rearranjo Benzedinico (vide anterior)
Substitui¢dao nucleofilica em haletos de alquila

Em haletos tercirios ocorre principalmente Syj1, em secundarios ambos os mecanismos podem operar, e em

haletos primarios observa-se principalmente SN2

CHs
CH3—(|: —X CH; — CH —R CH; — CHp, — X
by x'
Syl S 1/8,2 52
v =k [RX] vEERXY]Y v = KR
n=0-1

Com haletos secundarios obtém-se uma concorréncia entre Sy1 eSy2:
v = k [R-X] + k,[R-X][Y]
A contribuicio relativa (valor de n) depende:

do substrato (estrutura, qualidade do grupo de partida, etc.)

do solvente (polaridade)
da natureza do nucledfilo (Y™ ) - nucleofilicidade
da concentragio do nucledfilo [Y7]
v ¥ verx 7 T =R
determinacio independente dos valores de k !
Reacoes Reversiveis
Por simplicidade muitas reacSes sdo consideradas como irreversiveis para a derivacdo das leis cinéticas

(quando a reagdo inversa ¢ muito lenta ). Porém vamos ver como a lei cinética muda quando a reagio inversa
¢ considerada:

K1

K-1
v = -d[A]/dt = k [A] [B]- k_ [C][D]

A+ B C + L

No inicio: [Alo = Blo; [C] = [D] = O = Vipjcial = k,[A] [B]
Em equilibdo:  d[A]/dt=0 = kq[A] [B] = k_¢[C][D] (V> =v¢e)
k/k, =[C][D]/[A] [B] = Keq portanto Keq: k/k,
O valor de k_| pode ser determinado dos valores de k, (Vipicia1) € de Keq.
Principio da "reversibilidade microscdpica": O mecanismo ("caminho") em uma ditecio de uma reagio

tem que ser 0 mesmo que na dire¢do inversa !!
Com isso pode-se obter informagSes mecanisticas de uma reagdo a partir do estudo da reago inversa,

exemplo: estudar o mecanismo de hidrdlise de ésteres para esclarecer o mecanismo da esterificagido
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Reacodes Consecutivas

Evidentemente, a maioria das rea¢des organicas ndo ocortre em um UNico passo, mas em Varios passos
consecutivos, apesar de que os estudos cinéticos podem, em muitos casos, "observar" somente um unico
passo, o passo lento. Vamos ver o formalismo de uma reacio unimolecular irreversivel e uma reversivel
em dois passos.

Reagoes Consecutivas Irreversiveis :

ki ko
A—>» B —» C
d[A]/dt = -k [A] = [Al = [A]e™t @)
d[B]/dt = + k [A] - k,[B]
d[C]/dt = k [B]
Aproximagao do Estado Estacionario: d[B]/dt =0 [B] = constante
Justificativa : se (i) k | << 1<2 [B] baixa, fica aproximadamente constante,
se (i) k >>k, [B] alta, ap6s inicio, fica aprox. constante

Com isso, a concentracdo de B fica aproximadamente constante, como pode ser visto nos graficos mostrados
abaixo para as duas situacoes extremas:

k1 << k2 k1 >> k2

B

o

TEMPO TEMPO

Petrfil Qualitativo de Concentragido para a Reagdo Consecutiva: A > B - C:

Sendo d[B]/dt =0, k,[B] = k [A] e B] = k /k, [A]
Substituindo-se [B] em: v = d[C]/dt = k, [B]

obtém-se: v =k [A]

e com (1) (acima): v =k [Ale

ap6s integracdo obtém-se:

|= -t
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Reag¢des Consecutivas Reversiveis:

Consideramos aqui o caso de um equilibrio rapido no primeiro passo, seguido por uma reacio irreversivel e
lenta. Uma cinética muito comum na quimica organica, por exemplo em reagbes catalisadas por dcido ou
base:

ko
B—>C

A

k—1
rapido lento

diAl/de=-k[A]+k Bl e [Al=[Alpelt (1)
d[B]/dt = + k [A] - k_ [B]- k [B]

d[C]/dt = k [B]

com: d[B]/dt =0 (estado estaciondrio em B)

k [A] = (k_+ k)[B] c [B] = (k/(k_ +k)) [A]

o d[C] _— K,
dt k,+ 5

[A]

com: k1ek‘1 >> kz:

_dCl _ K
V=gt ey A= KAl

A equagio cinética acima corresponde a uma equagio de 1* Ordem e a constante de velocidade observada na
cinética corresponde a: kp,¢ = kokq/k_ = kZKGq

Reagdes de Pseudo-Primeira Ordem

Em estudos cinéticos de reacdes de ordem supetiores utiliza-se freqiientemente condi¢Ges, nas quais estas
« . o a a
reagbes exibem um comportamento cinético de “aparentemente” 1° ordem, chamado de pseudo 1° ordem.

Numa reagio de 2* ordem:
A+ B—> C
Com a equagio cinética: v = -d[A]/dt = ky[A][B]
e com [B] >> [A] [B] = constante - a concentracdo de B nao muda (excesso)
Com isso, a equagdo cinética pode ser simplificada para:

v=k [A] comk =k [B]

obs

f a « . a .

A equagio cinética é de 1” ordem, apesar de que a reacdo segue uma lei de 2 ordem; com isso temos uma
N a

reacio de pseudo 1” ordem.

Como determinar k, ?

Com kg s = ko[B], pode-se calcular a constante direto; ou variar [B] (deixando sempre [B] >> [A]) e

construindo um grafico [B] versus tempo:
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kobs

\J

[B]

Como ja mencionado acima, este “truque” de deixar um dos reagentes em grande excesso (na pratica no
minimo 10 vezes) para obter uma cinética mais simples ¢ muito usado para a obtencdo de constantes de
velocidade.

Controle Termodinamico e Cinético

No controle termodinamico, a distribuicio de produtos ¢ determinada pela estabilidade termodinamica dos

produtos. O fator importante ¢ o AG" para a formacio de cada produto. No controle cinético, a distribuicdo
dos produtos é determinada pela energia de ativacdo para a formacao de cada produto, o fator importante ¢ a
energia do estado de transicdo, o qual leva ao produto.

A seguir, alguns exemplos para ilustrar o controle termodinamico e o controle cinético:

Nitragao de Clorobenzeno:

) NO,

2
1 Cl
k
—P > 2p
NO,

—J% [1[NO; ]

d[20]

o

d[2m]

(INOT; d2pl

[1INO; L = NGO T;

T m
k=:+ .+,

Determinagio das constantes de velocidade de formagio de produtos:
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(i) Determinar a cinética de formagio de cada produto.

(if) Determinar a cinética de desaparecimento do reagente e a relagiao dos produtos.

Com: [1o] : [Im] : [1p] = kg : kpy : kp € a equacio acima.

O método (ii) pode ser aplicado somente quando houver controle cinético (por que ?)
Verificar se ha controle cinético:

Determinar a distribuiciao de produtos em varios tempos. Se ndo ha alteragao na relacio dos produtos com o
tempo, tem-se controle cinético. (por que ?)

Reacio de Friedel Crafts: Tolueno com cloreto de benzila

CHs CHj CHs s
CH,Ph
AICI
+ PhCH,CI Cla + *
250C CH,Ph
CH, Ph
tempo curto: 40 21 39
tempo longo: 23 46 31

Neste caso, a relacdo dos produtos muda com o tempo, o que indica um controle termodinamico. Explique !

Com base nos resultados expostos acima, mostre o diagrama de energia desta reacio.

Sulfonagao de Naftaleno

Produtos: Acido 1-naftilssulfonico (1) e acido 2-naftilssulfénico (2)

SO;H SOaH
SOzH
OO =2
- e +
1 +HpS0y 1 2
100 % 19 % 81 %

Em baixa temperatura forma-se exclusivamente 1, o que indica que este é o produto cinético. A alta
temperatura forma-se principalmente 2, o que indica este tltimo como o produto termodinamico.

Explique estes fatos através das estabilidades relativas de 1 ¢ 2 ¢ da energia dos estados de transi¢do que
levam aos dois produtos (estruturas de ressonancia). Construir um diagrama de energia.

Outros exemplos:
Adicio eletrofilica a dienos: adicao 1,4 vs. adi¢io 1,2.
Adi¢io de bromo a propeno: adicdo i6nica vs. adicdo radicalar
Elimina¢io de Hoffmann vs. Eliminacdo de Saytzeff

Formule as reagbes mencionadas acima e explique, baseado em diagramas de energia.
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