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Introducao |

Supereletrofilos sdo espécies formadas a partir da
ativagcao de eletrofilos que ainda sdo capazes de
interagir, via coordenagdo ou solvatagdo, com
acidos de Bronsted ou de Lewis. Através desta
interagcdo, a reatividade desses (super)eletrofilos é
sensivelmente aumentada em relagdo ao eletrofilo
que o originou." J4 demostramos que o sistema
acido tricloro-isocianurico (TCCA)

/ H,SO,4 conc tem comportamento 0]
supereletroflllco CI\N)J\N,CI

O presente trabalho tem como )\ /&
objetivo estudar o efeito da acidez o= NS0
do meio reacional sobre o el
comportamento  supereletrofilico
do TCCA em reagbes de cloragéo
eletrofilica aromatica.

TCCA

Resultados e Discussio |

No nosso estudo testamos a cloragdo de arenos
com diferentes graus de nucleofilicidade (anisol,
tolueno e cloro-benzeno) com TCCA em meios com
diversas forcas acidas (Tabela 1). Como esperado,
arenos rico em elétrons reagem mais rapidamente.
Todavia, os resultados indicam que a reatividade do
TCCA ¢ altamente afetada pela forga acida do meio,
pois em H,SO, conc foram observados produtos
com a incorporagédo de mais de um cloro nos anéis
aromaticos. A seletividade para a monocloragédo do
areno foi aumentada ao se diluir o meio com HOAc.

Por outro lado, a cloragéo do nitro-benzeno (Figura
1) so6 foi efetiva (80%) com a utilizagdo de H,SO,
conc a 80 °C apds 5 h.

Um estudo cinético da reagao de cloragéo do acido
p-toluico com o TCCA em meio supereletrofilico esta
mostrado na Figura 2.

Conclusoes |

Demostramos que o sistema TCCA / H,SO,4 conc é
capaz de clorar arenos (ativados e desativados),
sendo a reatividade do TCCA altamente influenciada
pela forga acida do meio.
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Tabela 1. Rendimentos (%) da monocloragdo de

arenos.
G TCCA G
() o L v
solvente / t.a. cl
Solvente G
OMe® Me® | cF
MeCN 91 50 0
H,S0, tricl® dicl® | dicl°
H,SO,/ HOAc (1 :1)f 71 + dicl® 85 68
H,SO,/ HOAc (1 :10)f 90 + dicl® 81 65
H,SO,/ HOAc (1:20) | 92 +dicl° | 80 44
HOAc 95 + dicl® 65 0
3520 min; ® 5-48 h; °7 dias; 9Formacao exclusiva de tricloro
anisol  (28%); °Formagdo de mistura de produtos
diclorados;fRazéo molar.
Figura 1.
©/N02 TCCA Cl NO,
0,
H,SO,/80°C/5h (80%)
Figura 2.
COQH TCCA Cl CO5H
~ : H2SO4/ta/2h
100
> 80
o
0]
0]
[0} T T T T T
(o) 2 40 (So) 80 100 120 140
tempo(min)

Agradecimentos |

CNPq e FAPERJ.

' Olah, G. A; Klumpp, D. A.; Acc. Chem. Res. 2004, 37, 211.
2 Mendonga, G. F.; Magalhaes, R. R.; De Mattos, M. C. S.; Esteves, P.
M. J. Braz. Chem. Soc. 2005, 16, 695.




