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STRATEGIES FOR STUDYING FREE-ENERGY CORRELATIONS OF SUZUKI ARYL-ARYL COUPLING: ELUCIDATING
CATALYTIC CYCLES BY WAY OF THE HAMMETT EQUATION. The present work deals with the study of the correlation of
free-energy developed in a catalytic system for Suzuki coupling, by way of the Hammett equation. The system presents NCP pincer
palladacycle 1 as a catalyst precursor, which proved to be very efficient in the coupling of various aryl boronic acids with aryl halides

in previous studies. Thus, the article presented here intends to serve as a support for further investigations and clarifications relating

to cross-coupling catalytic cycles.
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INTRODUCAO

Para cursos de graduac@o em que a termodindmica € uma ferra-
menta importante, necessita-se de experimentos em que se visualizem
0s conceitos tedricos aplicados as demandas da atuagio profissional.
Critérios relativos a espontaneidade de uma reagio, como a energia
livre de Gibbs e de Helmholtz, e elucidacdo de ciclos cataliticos
devem ser priorizados quando do planejamento de aulas praticas
de Fisico-quimica. Assim, experimentos e discussdes que integrem
conceitos termodinamicos classicos, fundamentos de cinética quimi-
ca e os recentes avancos da drea de catélise se tornam ferramentas
importantes para a avaliagdo de novos sistemas cataliticos.

Sabendo que a sintese organica catalitica foi grandemente valo-
rizada com Prémio Nobel de Quimica, em 2010, para A. Suzuki, R.
Heck e E. Negishi, e que nela muitas vezes se trabalha com substra-
tos aromdticos, € interessante avaliar a correlacdo linear de energia
livre de tais sistemas pela troca de grupos substituintes. Assim, com
intuito de elucidar as etapas do ciclo catalitico em estudo, faz-se uso
da Equagdo de Hammett'

k

log X = (M
ngo po

onde k e k,sdo constantes de velocidade ou constantes de equilibrio
da molécula com o grupo substituinte em andlise e da molécula
substituida com hidrogénio, respectivamente. ¢ € a constante do
substituinte sendo determinada por

o = log| X o)
ka,

onde ka € a constante de dissociagdo do composto substituido e ka,
refere-se ao ndo substituido. Originalmente ¢ foi obtido de uma série
de dcidos benzoicos substituidos em dgua e, para o substituinte H,
atribui-se o valor zero. A constante do substituinte pode apresentar
variagdes decorrentes da posicdo do grupo substituinte no anel
aromdtico em meta (G,) ou em para (G,), jd em posi¢do orto ndo
¢ mencionada devido ao fato do impedimento estéreo dificultar a
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correlagao linear de energia livre.? 6° indica que o sistema necessita
de interacdes diretas de ressondncia com o grupo funcional, assim,
grupos eletrodoadores mostram desvios na correlacio linear do
grafico devido a apresentarem sua constante do substituinte com
valores mais positivos, isto €, menos eletrodoadores que os valores
de o sugeridos por Hammett.?

Também se verificam as notacdes 6 ~ e 6*, indicando que o sistema
apresenta interacdes diretas de ressonincia com grupos substituintes
eletrorretiradores e eletrodoadores, respectivamente. Além disso, a
contribuicdo de efeito indutivo (,) e de ressondncia (G,), na deter-
minacdo da constante do substituinte, também deve ser avaliada.

Ja p € uma constante que depende da reacdo envolvida, sendo a
inclinag@o da curva obtida. Portanto, p € a “sensitividade” relativa de
uma série de velocidades para as mudangas de substituintes e quando
p > 1 avelocidade € aumentada pelo substituinte, quando comparada
com a molécula ndo substituida. Com substituintes de G positiva (ex.:
NO,, Cl) observa-se um aumento de p. O contrdrio também € obser-
vado quando se utilizam substituintes como CH, e OCH,.

Com uma inclinac@o negativa, observa-se a diminui¢do da ve-
locidade de reacdo utilizando substituintes eletrorretiradores como
NO, e Cl.

Porém, a falta de literatura apropriada que oriente o estudante de
graduag@o ou pés-graduagdo em como iniciar os estudos e, 0 mais
importante, interpreta-los, ainda ¢ visivel, fazendo com que tais
informacdes relativas ao estudo de mecanismos de reagdo e ciclos
cataliticos sejam abandonadas.

Dessa forma, aqui se relata um estudo da influéncia de grupos subs-
tituintes em anéis arométicos no acoplamento catalitico C-C de Suzuki
de 4cidos arilbor6nicos e haletos de arila, via ciclopaladato pinca NCP
1 (Esquema 1), com intuito de auxiliar futuras investigagdes referentes a
sistemas cataliticos que trabalhem com anéis aromaticos. Tal precursor
catalitico desenvolvido mostrou-se eficiente nesse acoplamento, sendo
listado como um dos mais eficientes sistemas cataliticos que operam
com palddio isento de fosfinas relatados até o momento.*

RESULTADOS E DISCUSSAO

Partindo do sistema catalitico desenvolvido que opera com o
ciclopaladato pinca NCP 1, escolheram-se reagentes com grupos
substituintes eletrodoadores e eletrorretiradores.
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Esquema 1. Sistema catalitico avaliado

Um estudo da influéncia eletronica dos grupos substituintes
do anel aromdtico, tanto do halogeneto de arila como o do acido
arilbordnico, fornece fortes indicios a respeito do ciclo catalitico de
Suzuki (Figura 1), tanto no que se refere a etapa limitante do processo
quanto do processo global.
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Figura 1. Ciclo catalitico da reagdo de Suzuki

Iniciaram-se os testes variando os substituintes no anel aromdtico
de brometos de arila p-substituidos na rea¢@o de acoplamento de Suzuki
com 4cido 2-tolilbordnico. As reacdes foram realizadas como descrito
na se¢do experimental, utilizando os brometos de arila p-substituidos:
4-bromoanisol, 4-bromotolueno, bromobenzeno, 4-bromobenzotriflu-
oreto e 4-bromobenzonitrila. Todas as rea¢des foram analisadas com
conversdes do substrato inferiores a 30% e realizadas em duplicata.
Ap6s areacdo, os dados foram plotados relacionando a constante sigma
(0), referente ao pardmetro eletronico do substituinte em posicdo para,
e o logaritmo da razdo entre a drea cromatografica do brometo de arila
em questdo e a drea do bromobenzeno (log k/k ) (Tabela 1, Figura 2).

Relativo aos graficos que serdo mostrados no decorrer desse tra-
balho cabe ressaltar que serdo confidveis se utilizarem, no minimo,
quatro grupos substituintes diferentes. Jaffé® classifica os valores
dos coeficientes de correlagdo (R?) dos grificos de Hammett em
excelente (1,00-0,99), satisfatério (0,99-0,95), regular (0,95-0,90) e
pobre (abaixo de 0,90).

Continuou-se com o estudo do sistema catalitico para o
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Tabela 1. Resultados obtidos na investigagdo dos parametros de Hammett
no acoplamento de Suzuki entre brometos de arila p-substituidos com édcido
2-tolilbordnico utilizando ciclopaladato 1*

Reagio Substituinte para log k/k° c
1 OMe -0,20 -0,27
2 Me 0,04 -0,17
3 CF, 0,71 0,54
4 CN 1,01 0,66

*Condicdes reacionais: Ciclopaladato 1(0,2 mol%), Ar-Br (0,1 mmol), Ph-Br
(0,1 mmol), acido 2-tolilbor6nico (2 mmol), CsF (0,4 mmol), 1,4-dioxano
(2,5mL), 130 °C. *Obtido pela razao entre as dreas cromatograficas da bifenila
formada por Ar-Br pela bifenila produzida por Ph-Br.
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Figura 2. Regressao linear: log k/k, = 0,13 + 1,21 6.R*= 0,98

acoplamento de Suzuki, utilizando o ciclopaladato 1, substituindo
os brometos de arila para-substituidos por cloretos de arila para-
-substituidos. Assim, com o mesmo procedimento adotado para os
brometos de arila, reagiram-se os cloretos 4-cloroanisol, 4-clorotolue-
no, clorobenzeno, 4-clorobenzoato de metila, 4-clorobenzotrifluoreto
e 4-clorobenzonitrila com 4cido 2-tolilboro6nico (Tabela 2, Figura 3).

Como pode ser observado na Tabela 2, a substituicdo do log k/
k, obtido pelas dreas cromatograficas oriundas dos cromatogramas
pelo rendimento cromatografico ndo acarreta em alteracdes signifi-
cativas, mantendo o mesmo coeficiente de correlagdo encontrado no
gréfico (Figura 3).

Nas duas retas obtidas observam-se excelentes coeficientes de cor-
relagido, apresentando os coeficientes angulares (p) positivos. Sendo
assim, grupos eletrorretiradores (G positivo) aumentam a velocidade
de reagdo. Também, para os cloretos de arila, encontrou-se no grafico
uma inclinacdo levemente superior (p = 1,32) a encontrada nos brome-
tos de arila (p = 1,21), e isso mostra que o acoplamento € mais sensivel
aos substituintes situados no anel aromadtico do cloroareno do que no
bromoareno. Devido a diferenca de eletronegatividade na ligagdo C-X

Tabela 2. Resultados obtidos na investiga¢ao dos pardmetros de Hammett no acoplamento de Suzuki entre cloretos de arila com dcido 2-tolilborénico utilizando

ciclopaladato 1*

Rendimento (%)

Reagdo Substituinte para Ar-Cl / Ph-Cl log k/k. log k/k ¢ c
5 OMe 6,0/12,0¢ -0,30 -0,34 -0,27
6 Me 4,0/6,0¢ -0,18 -0,24 -0,17
7 COOMe 12,0/3,0 0,60 0,52 0,45
8 CF, 15,0/3,0 0,70 0,71 0,54
9 CN 29,0/3,0 0,98 1,01 0,66

*Condicdes reacionais: Ciclopaladato 1(0,2 mol%), Ar-Cl1 (0,1 mmol), Ph-C1(0,1 mmol), 4cido 2-tolilbordnico (2 mmol), CsF (0,4 mmol), 1,4-dioxano (2,5mL),
130 °C, rendimento cromatografico utilizando undecano como padrio interno. "Obtido pela razdo entre os rendimentos cromatograficos das correspondentes
bifenilas. “Obtido pela razdo entre as dreas cromatograficas da bifenila formada por Ar-Cl pela bifenila produzida por Ph-Cl. ¢ Ciclopaladato 1 (0,5 mol%).
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Figura 3. Regressao linear: log k/k, = 0,03 + 1,32 6.R*= 0,99

do haleto de arila, ha o surgimento de uma grande densidade de carga
positiva sobre o carbono aromatico ligado ao halogénio, fazendo com
que a adicdo oxidativa seja facilitada (Esquema 2).

Na literatura®'® encontram-se valores de p de 0,49 a 3,99 para a
reacao de Suzuki de brometos e cloretos de arila, a partir de outros
precursores cataliticos de palddio. Os valores de p obtidos a partir de 1
sdo inferiores aos encontrados na literatura para 4cidos arilbordnicos,
devido ao grupo substituinte em para ser pouco influente na etapa de
adi¢do oxidativa. Mesmo trocando o haleto de bromo para cloro, p
praticamente ndo se alterou, contribuindo, dessa forma, para o sistema
catalitico tolerar R ativadores e desativadores com bom rendimento.
Essa pequena sensibilidade ao grupo substituinte justifica o sucesso
da aplicacio do ciclopaladato 1 no acoplamento dos diversos haletos
de arila (Cl, Bre I).#

Um belo trabalho de investigac¢@o sobre aspectos mecanisticos do
acoplamento de Heck, promovido por ciclopaladatos, foi apresentado
por Dupont.'! Nele foi avaliada a influéncia do grupo substituinte em
brometos de arila na reacio com acrilato de n-butila através de quatro
ciclopaladatos. Os resultados mostraram uma lineariedade satisfatéria
(R* = 0,98) quando ©° era aplicado para todas as quatro fontes de
palddio, fornecendo p = 2,5. Esse fato indica que a etapa de adigdo
oxidativa ocorre sem a existéncia de uma carga formal e de maneira
idéntica nos diferentes ciclopaladatos avaliados. Infelizmente, o
estudo ndo foi estendido ao acoplamento de Suzuki.

Uma vez avaliado o efeito dos substituintes no anel aromati-
co do haleto de arila, observou-se qual seria este efeito quando o

X
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substituinte variado fosse o do anel do acido arilboronico. Para isso,
seguiu-se um procedimento semelhante ao realizado para brometos
e cloretos de arila, porém fixou-se inicialmente um brometo de arila
(2-bromotolueno) e reagiu-se com os seguintes dcidos arilbordnicos:
dcido 4-tolilboronico, 4cido 4-trifluorometilfenilboronico, dcido
4-cianofenilboroénico e acido 4-metoxifenilbordnico. Apds a reagdo,
os dados foram plotados relacionando a constante sigma referente ao
parametro eletronico do substituinte em posi¢io para e o logaritmo da
razdo entre a drea cromatografica do dcido arilbordnico em questdo e
a drea do 4cido fenilbordnico (log k/k ) (Tabela 3, Figura 4).

O resultado mostrou-se divergente do encontrado para outras fon-
tes de paladio: para um ciclopaladato a base de enxofre, quando feita
a reacdo de acido arilborOnicos p-substituidos com bromobenzeno,
p = -0,68;'> num sistema catalitico de Pd(OAc), e PPh,, obteve-se
p =-1,26." Dessa forma, avaliou-se a possibilidade do grupo metil,
em orto no brometo de arila, causar algum efeito na correlagao li-
near de energia livre. Para tal, preparou-se a reacao de Suzuki entre
4-bromotolueno com os seguintes acidos arilboronicos: acido fenil-
bordnico, acido 4-tolilbor6nico, acido 4-clorofenilboronico e acido
4-acetilfenilbordnico. Ap6s a reacdo, os dados foram analisados e a
regressdo linear do gréfico foi log k/k, = 0,08 + 0,746 (R* = 0,96).
Em suma, obteve-se uma melhora no alinhamento dos pontos e con-
tinuou assumindo valores positivos. Essa inclina¢do positiva repete
o resultado encontrado quando foi avaliada a influéncia dos grupos
substituintes em para nos acidos arilbordnicos quando acoplados
com tosilatos via catalisador NiCL,(PCy,),."*

Seguindo os estudos, trocou-se o haleto para 2-clorotolueno,
realizando-se experimento andlogo ao anterior (Tabela 4, Figura 5).

Analisando os dados coletados na Tabela 4, tentou-se montar a
correlagdo de Hammett com todas as constantes dos substituintes
((Sp, G, 0,% 0, ...) € o resultado mostrou baixas correlacdes entre
os pontos, contudo, a inclinacio negativa sempre era observada.

Miyaura'® reportou a investigagao dos parimetros de Hammett na
reacdo de Suzuki de dcidos arilbordnicos com 3-metoxiclorobenzeno
catalisada por NiCL,(dppf). Ao montar o gréfico, constatou-se que as
razdes entre as bifenilas obtidas foram praticamente as mesmas, ou
seja, o grafico gerou uma reta. Como a nucleofilicidade dos grupos
arila no dtomo de boro do 4cido arilbordnico pode afetar a transme-
talac@io ou a eliminag@o redutiva, era de se esperar um resultado di-
vergente. Porém, a reatividade relativa foi insensivel aos substituintes
do 4cido arilborénico, devido a base (K,PO,) ao ser suspendida no
solvente (1,4-dioxano) formar um meio com suficiente basicidade
para assistir a etapa de transmetalacao.

Para a etapa de transmetalagiio, hd a formacdo de um estado de
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Tabela 3. Resultados obtidos na investigagio dos pardmetros de Hammett no acoplamento de Suzuki entre dcidos arilborénicos com 2-bromotolueno utilizando

ciclopaladato 1*

Rendimento (%)

Reacdo Substituinte para Ar-B(OH), / Ph-B(OH), log k/k? c
10 OMe 59/54 0,04 -0,27
11 Me 44745 -0,01 -0,17
12 CF, 52/34 0,18 0,54
13 CN 2,7/1,6 0,22 0,66

*Condicoes reacionais: Ciclopaladato 1 (0,2 mol%), Ar-B(OH), (0,1 mmol), Ph-B(OH), (0,1 mmol), 2-bromotolueno (2 mmol), CsF (0,4 mmol), 1,4-dioxano
(2,5mL), 130 °C, rendimento cromatografico utilizando undecano como padréo interno. *Obtido pela razdo entre os rendimentos cromatograficos das corre-
spondentes bifenilas.

Tabela 4. Resultados obtidos na investigagdo dos parametros de Hammett no acoplamento de Suzuki entre dcidos arilborénicos com 2-clorotolueno utilizando
ciclopaladato 1*

Rendimento (%)

Reacio Substituinte para Ar-B(OH), / Ph-B(OH), log k/k P (¢
14 OMe 7,0/5,0 0,14 -0,27
15 Me 15,0/ 16,0 -0,03 -0,17
16 COOMe 6,0/5,0 0,08 0,45
17 CF, 5,0/11,0 -0,34 0,54
18 CN 12,0/ 13,0 -0,03 0,66

*Condicdes reacionais: Ciclopaladato 1 (0,2 mol%), Ar-B(OH), (0,1 mmol), Ph-B(OH), (0,1 mmol), 2-clorotolueno (2 mmol), CsF (0,4 mmol), 1,4-dioxano
(2,5mL), 130 °C, rendimento cromatografico utilizando undecano como padréo interno. "Obtido pela razdo entre os rendimentos cromatograficos das corre-

spondentes bifenilas.
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Figura 4. Regressao linear: log k/k, = 0,05 + 0,24 6.R* = 0,93

transi¢@o de quatro centros (Esquema 2), em que a espécie ativa de
palddio, vinda da adi¢@o oxidativa, sofrer ataque do dcido arilbordnico.
No intermedidrio resultante, era esperado que grupos R’ eletrodoadores,
em posicdo para no 4cido arilbordnico, aumentassem a densidade ele-
tronica de seu anel aromadtico, proporcionando uma maior velocidade de
reacdo. Porém, o resultado encontrado para bromoarenos foi exatamente
o contrdrio. Isso leva a crer que, quando se usam brometos de arila, o
intermedidrio formado na transmetalag¢@o deixa o palddio com baixa
densidade de carga positiva (mais densidade de carga negativa) quando
comparado com cloretos de arila, devido a diferenga de eletronegati-
vidade. Assim sendo, se o palddio estd com maior densidade de carga
negativa e se o substituinte R’ do 4cido arilbordnico for eletrodoador
(R’=0Me, CH,), a reacdo sera dificultada. Portanto, grupos eletrorre-
tiradores como R’ aumentardo a velocidade da transmetalagdo quando
0 acoplamento ocorrer com bromoarenos e isso corrobora a observagiao
feita por DeShong e Shukla.'® Contudo, tais suposigdes carecem de
maiores investigagdes para total comprovagao.

Ja com cloroarenos, o grafico obtido nao mostrou uma correlagiao
entre os grupos substituintes (semelhante ao descrito por Miyaura),

0,2 +
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-0,14

logk/k

0,2 -

037 CF

'0,4 T T T T T 1
0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Figura 5. Indiferenca do tipo de substituinte no ArB(OH), frente ao acopla-
mento com ArCl promovido por 1

mas evidenciou que, usando-se grupos eletrodoadores como subs-
tituintes no 4cido arilbor6nico (R’=OMe), a velocidade de reacdo
era superior. Esse dado vem confirmar o que era esperado para um
estado de transicdo no qual o palddio apresenta alta densidade de
carga positiva.

PARTE EXPERIMENTAL

Usando a técnica de tubos de Schlenk e linhas de vacuo-argoénio,
todas as reagdes foram realizadas em atmosfera inerte.

Os solventes empregados foram das marcas Nuclear e Acrds, sen-
do usados sem prévio tratamento, salvo secagem quando mencionada.

Os haletos de arila e as bases eram da marca Acrés. Os 4cidos
arilbor6nicos que ndo foram sintetizados no laboratério eram da
marca Combi-blocks, Inc. O ciclopaladato do tipo pinca NCP 1 foi
preparado de acordo com a literatura.*

As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas em um
cromatdgrafo gasoso Hewlett-Packard-5890 com detector FID e uma
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coluna capilar DB-1 de 30 m, didmetro de 0,2 mm. Gas vetor: N,
(2,7 mL/min); Py, o enio: 2 bar; P,: 3 bar; temperatura do injetor: 250
°C, temperatura do detector: 250 °C. Programagdo de temperatura:
inicio 100 °C durante 1 min; aquecimento de 15 °C/min até 250 °C e
permanéncia nessa temperatura por 9 min. Padrdo interno: undecano

e/ou benzoato de metila.

Experimento tipico de avaliacio dos parametros de Hammett
entre haletos de arila e acidos arilboronicos no acoplamento de
Suzuki

Selecionou-se o sistema catalitico desenvolvido para o acopla-
mento de Suzuki de cloroarenos, que utilizou o ciclopaladato 1.
Todas as rea¢des foram analisadas com conversdes inferiores a 30%
e realizadas em duplicata.

Para o estudo dos parametros de Hammett no acoplamento de
Suzuki dos substratos bromados, escolheu-se o dcido 2-tolilbordni-
co. Prepararam-se 4 reatores tipo Schlenk, com selo de teflon, sob
atmosfera de argdnio, adicionando-se a cada reator, primeiramente,
os reagentes sélidos [dcido 2-tolilbordnico (2 mmol); CsF (0,4
mmol)]. Em seguida, foram adicionados os liquidos através de uma
microsseringa [bromobenzeno (0,1 mmol); brometo de arila (0,1
mmol); 1,4-dioxano seco (2,5 mL); undecano (10 puL) e solugdo do
ciclopaladato 1 (0,2 mol%) em THF]. Deixou-se reagir a 130 °C, sob
agitacdo e, periodicamente, foram retiradas aliquotas e calculados os
rendimentos via CG. Em cada reator, foi variado o brometo de arila
(4-bromotolueno, 4-bromobenzotrifluoreto, 4-bromobenzonitrila e
4-bromoanisol) a fim de se obter 5 bifenilas com diferentes grupos
substituintes na posicao para.

No estudo dos parametros de Hammett dos substratos clorados,
procedeu-se de maneira semelhante aos bromados. Prepararam-se 5
reatores tipo Schlenk, com selo de teflon, sob atmosfera de argonio,
adicionando-se a cada reator, primeiramente, os reagentes solidos
[4cido 2-tolilbordnico (2 mmol); CsF (0,4 mmol)]. Em seguida, foram
adicionados os liquidos através de uma microsseringa [clorobenzeno
(0,1 mmol); cloreto de arila (0,1 mmol); 1,4-dioxano seco (2,5 mL);
undecano (10 uL) e solugdo do ciclopaladato 1 (0,2 mol%) em THF].
Deixou-se reagir a 130 °C, sob agitagdo, e, periodicamente, foram re-
tiradas aliquotas e calculados os rendimentos via CG. Em cada reator,
foi variado o cloreto de arila (4-clorobenzonitrila, 4-clorobenzotri-
fluoreto, 4-clorobenzoato de metila, 4-clorotolueno e 4-cloroanisol)
a fim de se obter 6 bifenilas com diferentes grupos substituintes na
posi¢do para. Nos dois reatores em que se adicionaram os cloretos
de arila com baixa reatividade (4-clorotolueno e 4-cloroanisol), a
quantidade de ciclopaladato 1 foi aumentada para 0,5 mol%.

Com o intuito de investigar os parametros de Hammett dos
4cidos arilboronicos, seguiu-se de maneira andloga aos haletos de
arila. Fixou-se, primeiramente, como haleto o 2-bromotolueno.
Prepararam-se 5 reatores tipo Schlenk, com selo de teflon, sob at-
mosfera de argonio, adicionando-se a cada reator, primeiramente, 0s
reagentes solidos [4cido fenilbordnico (0,1 mmol); dcido arilbordnico
(0,1 mmol) e CsF (0,4 mmol)]. Em seguida, foram adicionados os
liquidos através de uma microsseringa [2-bromotolueno (2 mmol);
1,4-dioxano seco (2,5 mL); undecano (10 pL) e solucdo do ciclo-
paladato 1 (0,2 mol%) em THF]. Deixou-se reagir a 130 °C, sob
agitacdo e, periodicamente, foram retiradas aliquotas e calculados os
rendimentos via CG. Em cada reator, foi variado o dcido arilbordnico
(acido 4-tolilbordnico, acido 4-trifluorometilfenilbordnico, acido
4-cianofenilbor6nico e dcido 4-metoxifenilboronico) a fim de se
obter 5 bifenilas com diferentes grupos substituintes na posi¢ao para.

Posteriormente, fez-se uma investigagao semelhante, porém ape-
nas trocou-se o brometo de arila por um cloroareno (2-clorotolueno),
utilizando os seguintes dcidos arilbordnicos: dcido fenilboronico,
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acido 4-tolilbordnico, acido 4-trifluormetilfenilborénico, dcido 4-cia-
nofenilbordnico, acido 4-metoxicarbonilfenilbordnico e acido
4-metoxifenilbordnico.

CONCLUSOES

Como mencionado anteriormente, € visivel a falta de orientacio
didatica sobre a aplicagdo da Equaciio de Hammett para avaliagio
da correlag@o de energia livre de sistemas cataliticos. Assim, sdo
omitidas informagdes fundamentais a respeito do ciclo catalitico que
poderiam ser obtidas com a simples avaliacdo dos graficos obtidos
pela mudanca dos grupos substituintes no substrato.

Referente ao sistema catalitico em estudo, ao avaliar os pardme-
tros de Hammett para o acoplamento de Suzuki entre bromoarenos
e cloroarenos com 4dcidos arilboronicos, verificou-se que o valor
de p obtido ficava em torno de 1,21 a 1,32. Esse valor € inferior ao
encontrado para a maioria das fontes de palddio que foram testadas
com dcidos arilbor6nicos, o que confirma a eficiéncia catalitica do
ciclopaladato 1 para a reacdo de Suzuki de cloretos, brometos e
iodetos de arila.

Ja no estudo dos parametros de Hammett para o acoplamento de
Suzuki de diferentes dcidos arilbordnicos substituidos com cloretos
e brometos de arila, utilizando o ciclopaladato 1, encontraram-se
evidéncias de que os substituintes no acido arilbordnico nao inter-
ferem na velocidade de reagdo com cloretos de arila. Porém, para
bromoarenos, grupos retiradores de elétrons aumentam a velocidade
da reagdo de acoplamento.
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