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RESUMO

Os parémetros de reatividade molecular (PRM’s) tém sido usados para quantificar propriedades
atémicas que influenciam nas interacdes entre as moléculas. E possivel, através da andlise de suas
magnitudes e do arranjo estereoquimico do sistema, prever e/ou explicar determinados eventos experimentais.
O objetivo do presente trabalho foi estabelecer paralelos entre os parametros termodindmicos (entalpia,
entropia e energia livre), e os resultados das simulagdes de modelagem molecular tedrica através de dados
geométricos qualitativos e semi-quantitativos (densidades de potencial eletrostatico couldmbico e cargas
parciais), gerados por um software comercial (WebLab ViewerPro) para a obtengdo de PRM’s nas reagbes de
halogenidretos com o eteno. Observa-se que existe uma dependéncia claramente observavel dos parametros
de reatividade com o comportamento termodinamico e cinético destas reagoes.

Palavras-Chave: Pardmetros de reatividade, halogenidretos, haloalcanos.

ABSTRACT

The molecular reactivity parameters (PRM’s) have been used to quantify atomic properties that
influence in the interactions among the molecules. It is possible throughout the analysis of its magnitudes and
stereochemistry arrangement of the system, to foresee and/or to explain certain experimental events. The aim
of this work was to establish parallel among the thermodynamic parameters (enthalpy, entropy and free energy),
and the results of the simulations of theoretical molecular modelling through the geometric qualitative and semi-
quantitative data (densities of coulomb of electrostatic potential and partial charge), generated by a commercial
software (WebLab ViewerPro) for the obtaining of PRM’s, in the hydrohalic acids reactions with the ethylene. It
can be notice that there is clearly dependence of the reactivity parameters with the thermodynamic and kinetic
behavior of these reactions.

Keywords — Reactivity parameters, hydrohalic acids, haloalkanes

Introducéo quimicas. Neste trabalho, foram avaliadas alguns
tipos de reacbes organicas que ocorrem em

Parametros de reatividade tém sido alcenos e calculados os parédmetros de
usados por diversos autores [CHANDRA, 1981; reatividade molecular na  tentativa de
GEORGE, 1972], [LIMA et al, 2007; MELO et al, compreender o fato de suas ocorréncias. Ainda,
2006] para avaliar a predisponibilidade de buscaram-se explicagbes para a ndo-efetividade
interagdo de moléculas em possiveis reagdbes de algumas ocorréncias que n&o resultam na
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formacgao de produtos. Para isso, foi selecionada
uma reagao de adicdo que ocorre em alcenos,
comumente denominada de hidro-halogenacéo,
através de um ataque eletrofilico a dupla ligacao.
Tal reagdo consiste na adigdo eletrofilica que
ocorre entre um halogenidreto (HX) e uma
olefina, ja4 bem conhecida da literatura
[ALLINGER et al., 1978; REUSCH, W. H., 1980],
porém, nao tao bem explicada através de
aspectos quantitativos. Partindo deste
pressuposto, foram estudadas correlagdes entre
parametros termodindmicos e paradmetros de

reatividade molecular para avaliar a
aplicabilidade dos PRM’s.
Desenvolvimento

Inicialmente foram investigadas as

reatividades preliminares dos acidos inorgénicos
HX (onde X = F, Br, Cl e |), do etileno e dos
halogenidretos obtidos na reagao H,C=CH; + HX
- H3C-CHX, através de parametros de
reatividade molecular (PRM), definidos
genericamente através da distribuicdo de carga
parcial, & = [gidt [CHANDRA, 1981; GEORGE,
1972] e pela expressao abaixo [LIMA et al, 2007;
MELO et al, 2006]:

D:u

- J'qidr‘

)

i=1

(Eq. 01)

A [qdt é a carga parcial do elemento na
molécula e o Z[Jqidt ,0 médulo da soma das
cargas parciais na molécula. A modelagem
molecular, angulos e distancia de ligacdo e o
calculo de carga parcial foram obtidos através do

programa  WeblLab  ViewerPro [WEBLAB
VIEWERPRO, 1988].
Em seguida, foram pesquisados e

calculados alguns parametros termodinamicos
como variagdo de entalpia, entropia e energia
livre das reacgdes de formacdo dos haloalcanos
através de valores fornecidos na literatura [LIDE,
1991; MOORE, 1976].

Resultados

As modelagens obtidas pelo programa
supracitado sdo mostradas nas Figuras 1 e 2. Ja
os valores de distancias e angulos de ligagao
para cada geometria, cargas parciais e
parametros de reatividade, obtidos pela equagao
1, sdo mostrados nas Tabelas 1-5.
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Parametros Termodinamicos:

Os parametros termodinamicos obtidos
da literatura [LIDE, 1991], possibilitaram efetuar
uma correlagcdo com os PRM’s gerados neste
trabalho.

HF ) + H.C=CHz - C:HsF

AH° = ND
AS° = - 30,758 Cal/deg.mol
AG° = ND

HClg + H.C=CH3g - C:HsCl
AH° = -17,238 kCal/mol;
AS° = - 31,156 Cal/deg.mol;
AG® = -7,949kCal

HBr) + H.C=CH;g — C:HsBr,
AH° = - 19,21 kCal/mol;
AS° = - 31,65 Cal/deg.mol;
AG° =-9,778 kCal
Hlg) + H.C=CHz —» C:Hsly
AH° = - 28,42 kCal/mol;
AS° = - 51,201 Cal/deg.mol;
AG° =-13,15 kCal

ND — Nao disponivel; deg — degree (grau)

Para a reagdo do fluoreto de hidrogénio
com o eteno, alguns dados termodindmicos nao
foram obtidos da literatura e foi empregada uma
estimativa para o calculo do AH¢ do HF a partir
das entalpias médias de ligacdo, também
conhecida como energia de ligacdo (EL), e das
entalpias padrdo de atomizacdo de elementos,
também definida como entalpias de atomizacao
(EAtm), tabelados na literatura [MOORE, 1976].
Em seguida, foram obtidos o AH° e o0 AG® da
reacdo de hidro-halogenacgao e, por conseguinte,
o0 AGP do HF, todos estes citados indisponiveis
na literatura. Salienta-se que estas estimativas
estdo com um grau de concordancia bastante
satisfatorio (Tabelas 6 e 7 e Figura 3) quando
comparados com os Vvalores experimentais
presentes na literatura. A Tabela 8 mostra os
parametros termodindmicos completos da
literatura e calculados neste trabalho.

A Figura 4 ilustra o mecanismo da reagéo
de hidro-halogenagdo, na formagao dos
haloalcanos. Na Figura 5, temos uma correlagao
entre as cargas parciais e a energia de ligagao
dos halogenidretos, ao passo que, na Figura 6,
tem-se uma estimativa da carga parcial limite
para a ocorréncia da reacdo de modo
espontaneo.
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As Figuras 7-9 ilustram a correlagéo entre
cargas parciais dos halogenidretos e haloalcanos
e 0s parametros termodinamicos de
espontaneidade experimental.

Discussoes

As reacbes descritas, definidas como
reagbes de halogenidretagdo, ocorrem quando
ha adicdo de halogenidretos HX (onde X = F, ClI,
Br e 1) em um reagente organico, em geral uma
olefina, segundo o mecanismo indicado na
Figura 4.

O interessante desse mecanismo ¢ o fato
de n&o ocorrer reacdo com o HF para produzir o
fluoretano, mas ocorre com os demais
halogenidretos, HCI, HBr e HI, segundo a ordem
de reatividade; HI > HBr > HCI. Percebe-se que o
ataque do HF ao eteno nao surte efeito, nas
condicdes experimentais levada a prova nos
experimentos citados na literatura, e isso se deve
provavelmente pelo maior valor de carga parcial
(Tabela 3), apresentado pelo hidrogénio e flaor
no HF, o que contribui significativamente para a
sua maior estabilidade como molécula, onde
também verifica-se que sua energia de ligagao
dentre as demais (Tabela 09), ¢ a maior, da
ordem de 563 kJ mol"' [MOORE, 1976]. Outro
fator que contribui também para isto € a ligagao
de hidrogénio que existe entre as moléculas do
HF que, de certa forma, tende a favorecer as
interacbes entre as moléculas vizinhas do préprio
halogenidreto. A Figura 5 mostra a correlagcéo
entre as cargas parciais do halogénio no H-X
(Tabela 3) e a energia média de ligagao
experimental (Tabela 9), mostrando a grande
separacao que existe entre o HCI e HF, o que ja
€ uma evidéncia da mudanga nos processos
energéticos da reagao.

Observando o mecanismo mostrado na
Figura 4 e os valores de cargas parciais
mostrados nas Tabelas 3 e 4, podemos inferir
que para haver uma interacdo do H-X com a
dupla C2=C1 (Figuras 2 e 4), e a consequente
quebra da ligagdo dupla seguida da adicéo de H,
€ preciso que as cargas parciais de ambos
possuam valores proximos (Tabelas 3 e 4), para
que o ataque eletréflo do H® na nuvem
eletrénica do nucledfilo C* na molécula da
olefina, ocasione a clivagem da ligacdo de uma
forma energeticamente favoravel e adequada,
para em seguida, com a formagao do carbocation
intermediario Hs;CCH,* bastante reativo, ocorra a
halogenagdo posterior, na etapa final da
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formagao do haloalcano. A primeira etapa dessa
reacg&o, que consiste no ataque eletrdfilo do H* a
dupla ligagédo a olefina, é lenta e é determinante
da velocidade da reagdo. Ja a segunda etapa,
que consiste na formacdo do carbocation é
rapida, e isto se deve claramente a elevagao das
cargas parciais nas espécies ibnicas H;CCH," e
X, geradas pela primeira etapa.

A partir da correlacdo entre a carga
parcial do HCl e do HF e a energia livre da
reacdo de hidro-halogenagdo, mostrado na
Figura 6, observamos por interpolacdo gréfica,
que o valor limite para a carga parcial do
halogénio no H-X, para a ocorréncia do ataque
eletréfilo do H® a nuvem eletronica da dupla
ligagcdo no eteno, centralizada no nucledfilo C?,
ndo pode ultrapassar o valor calculado de
-0,2493, que é um valor limite para que a hidro-
halogenagdo ocorra, onde teoricamente a
energia livre padrdo seria zero. Por isso, a
reacdo para a formacdo do fluoretano néao
ocorre, ja que o valor da carga parcial do flior no
H-F é de -0,2687. Assim, para que a reacao de
hidro-halogenacédo do eteno apresente AG<O0
(reacdo espontdnea), a carga parcial do
halogénio deve ser menor que -0,2493, ao passo
que para a reagao apresentar AG>0 (reacdo nao
espontanea) a carga parcial do halogénio deve
ser igual ou maior que esse valor.

As correlagdes mostradas nas Figuras 7,
8 e 9 mostram a semelhanca entre os valores de
cargas parciais nos halogenidretos e nos
haloalcanos quando compara-se com a energia
livre padrdo. Quando comparados a carga parcial
do halogénio no halogenidreto e no haloalcano,
observa-se que ocorre uma diminuicdo em sua
magnitude e visualiza-se isso na Figura 9,
através do deslocamento do grafico para a
direita, regido que ocorre também o sentido da
reacdo para a maior espontaneidade nas
reagdes, onde estdo os valores mais baixos de
carga parcial para o halogénio. De certa forma
pode-se associar a maior espontaneidade da
reacdo quando ocorre também a maior
diminuicdo da carga parcial sobre o halogénio,
quando comparados o halogenidreto e o
haloalcano correspondente, visto que, relativo a
cada elemento, do H-F para o C;Hs-F diminuiu de
6,4%, do H-Cl para o C;Hs-Cl 13,3%; do H-Br
para o C;Hs-Br 18,0% e do H-lI para o C,Hs-I
19,4%.

Observando os dados termodinamicos
para a reagao do fluoreto de hidrogénio com o
eteno, que é a Unica que nao ocorre nas
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condicbes relatadas pela literatura a 298 K (25
°C), pode-se estimar a temperatura para o qual o
processo pode se tornar possivel. Uma analise
tedrica breve dos resultados obtidos neste
trabalho permite concluir que em baixas
temperaturas a reacdo passaria a ter uma
energia livre favoravel a formagao de produtos e
O processo passaria a ser espontaneo. Para isso,
a temperatura deveria atingir valores abaixo de
250,3 K ou abaixo de -23,8 °C.

Conclusoes

Conclui-se que existe uma dependéncia
claramente observavel dos paradmetros de
reatividade com o comportamento termodindmico
e cinético destas reacgbes. Observa-se que a
reacdo que apresenta a maior reatividade &
inversamente proporcional as cargas parciais do
hidrogénio e/ou do halogénio nos halogenidretos,
bem como inversamente proporcional as
energias de ligacdo nos respectivos compostos.
Como esperado, a facilidade de ocorréncia da
reacdo obedece regularmente ao critério
termodindmico de espontaneidade AG° e a
acidez crescente dos halogenidretos.
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Figura 2 — Modelagem obtida para o eteno, mostrando a nuvem de potencial eletrostatico, distancia
(A) e angulos de ligagao, e cargas parciais.
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Valor Calculado A Hf (kCal/mol)

AHr oxp) = 0,98043 AH ) - 3,77943 (kCal/mol).  r = 0,99397 sd = 1,35715

[16/11/2010 22:12 "/Graph1" (2455516)]
Regressao Linear para Data1_B:

Y=A+B*X

Parametro Valor Erro

A -3,77943 1,68223

B 0,98043 0,10813

R SD N P
0,99397 1,35715 3 0,06993

Figura 3 — Analise de regressdo entre entalpias de ligagdo calculadas e experimentais dos
haloalcanos, obtidas a partir dos dados experimentais [LIDE, 1991] e calculados por EAtom — EL e
do software ORIGIN.
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Figura 4 — Mecanismo da reac&o de adicdo de um halogenidreto ao eteno, produzindo o haloalcano.
A doacgao de pares eletrdnicos esta mostrada pelas setas. A primeira etapa é a lenta formando o
carbocation e a segunda etapa é rapida.
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Carga Parcial do Halogénio no H-X

Figura 5 — Correlagao entre a carga parcial do halogénio no H-X e a energia média de ligagéo
experimental (kdJ/mol)
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Carga Parcial de X no H-X

AG =-19,27697 + (-77,32406).Cp - 0 =-19,27697 + (-77,32406).Cp -
Cp =19,27697/(-77,32406) - Cp = -0,2493 valor limite de Cp para que AG=0.
Abaixo desse valor AG<0 (reagéo espontanea) e acima AG>0 (reagdo n&o espontanea)

Figura 6 — Correlagao entre a carga parcial do HCI e do HF e a energia livre da reagéo de hidro-
halogenacao, para obtencgao da carga parcial limite para AG=0.
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Carga Parcial do Halogénio (H-X)

Figura 7 — Correlacao entre a carga parcial do halogénio no H-X e a Energia Livre Padrao da reagao
de hidro-halogenagé&o do eteno (kCal/mol)
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Figura 8 — Correlacao entre a carga parcial do halogénio no C;HsX e a Energia Livre Padrao da
reacao de hidro-halogenacao do eteno.
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Figura 9 — Correlagao entre a carga parcial do halogénio no H-X e no C;HsX com a Energia Livre
Padréao da reagao de hidro-halogenacgao do eteno.
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Tabela 1 — Distancia de ligagao no H-X

H-X A
H-F 0,94
H-Cl 1,33
H-Br 1,50
H-| 1,66

A — 1 Angstrom (107° m)

Tabela 2 — Distancia de ligagao e angulos de ligagao aproximados no H,C=CH,

Ligacdo A Atomos Graus °
C1/C2/H3

C1-C2 1,33 C1/C2/H4 120
C2/H3/H4

C1-H1 C1/C2/H1

C1-H2 1,00 C1/C2/H2 120

C2-H3 C1/H1/H2

C2-H4

Tabela 3 — Cargas parciais obtidas para os halogenidretos estudados.

Cargas parciais - [qdt
H-X X H
H-F -0,2687 +0,2687
H-CI -0,1465 +0,1465
H-Br -0,1136 +0,1136
H -l -0,1074 +0,1074

Tabela 4 — Cargas parciais para o eteno.

Cargas parciais
C1/C2 -0,1062
H1/H2/H3/H4 +0,0531

Tabela 5 — Parametros de reatividade molecular (PRM’s) para os halogenidretos e o eteno

HX H20=CH2(9)

Rp Re Rp Re
X -0,5 C1/C2 -0,25
H +0,5 H1/H2/ H3/H4 +0,125
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Tabela 6 - Comparativo entre AH; da literatura (experimental) e AH; calculado neste trabalho, a
partir de EAtom - EL nos haloetanos para a reagao geral:

ZC(S) (graflte) + 5/2 Hz(g) +1/2 Xz(g) — C2H5X(g)ou ) AHf
kCal/mol CszF CszCl C2H5B|' C2H5|
AH; (Liter exp) ND 226,81 215,42 29,6
AH; (Calc) 260,0 23 13 5,3

(Liter exp) — Dados experimentais pesquisados na literatura; (Calc) Dados calculados neste trabalho; ND — Nao

disponivel

Tabela 7 — Comparativo entre valores de AH; experimentais, calculados e estimados pela reta
de regressao para os haloalcanos.

CoHsF CoHsCl CoHsBr CoHsl
(a) AHs(Liter exp)? ND -26,81 -15,42 -9,6
kCal/mol
(b) AHs (Calc)® EAtom - EL -60,0 -23 -13 -5,3
kCal/mol
Desvio (1) - 3,81 2,42 4,3
b-a
(c) AH;(Calc)® regressao -62,6 -26 -16 -9,0
kCal/mol
Desvio (2) - 0,81 -0,58 0,6
c-a
Desvio (3) -2,6 -3 -3 -3,7
c-b

(Liter exp) — Literatura experimental [LIDE, 1991]; (Calc) — Calculado; ND — Nao disponivel

Tabela 8 — Parametros termodinamicos utilizados e calculados neste trabalho.

HF ) + H.C=CH; —» C:HsF g

AH (kCal/mol) AS (Cal/K mol) AG (kCal)
Literatura ND - 30,758 ND
Calculado -7,7 (%) NC +1,5 (**)
HCl(g)"' H2C=CH2(g) - C2H5C|(g)
AH (kCal/mol) AS (Cal/K mol) AG (kCal)
Literatura -17,238 - 31,156 -7,949
Calculado -13(%) NC -4(*)
HBI’(g)"‘ Hzc=CH2(g) - CszBI’(g)
AH (kCal/mol) AS (Cal/K mol) AG (kCal)
Literatura -19,21 -31,65 -9,778
Calculado -17(%) NC -8(**)
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HI(9)+ H2C:CH2(g) - C2H5|(|)

AH (kCal/mol) AS (Cal/K mol) AG (kCal)
Literatura -28,42 -51,201 -13,15
Calculado -24.1(%) NC -8,8(*")

Literatura (experimental) [LIDE, 1991]; Calculado através de EAtom - EL
ND — nao disponivel; NC — nao calculado

* - Estimado pela ZEntalpia de Atomizagao + (-ZEntalpia Média de Ligacao)
** - Calculado a partir de AG°05 = AH95 (estimado) — T.ASCgs

Tabela 9 — Entalpias de ligagao ou Energias de ligagao para halogenidretos

HXg HF HCI HBr Hi
EL = -AH? 563 432 366 299
(kJ mol") a 298 K
EL = -AH? 135 103 87,5 71,5
(kCal mol™") a 298 K
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