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RESUMO

A cinética da reagao de aminolise da 1,1,l-tricloro-
4—met6xi—3—penten—2—ona, 1, foi estudada, sob condigaes de
pseudo-primeira ordem, a 250C, em diferentes solventes e com di-

ferentes aminas. Em solventes como n-hexano e tolueno, a reagao

H OCH3 H CHa
+ HNRR! ——————p + H3C —OH
C1,C C1C < NRR'
3 “W< CH, \O

1

e de segunda ordem em relagéo a amina, enquanto que em solventes
como cloroformio, etanol, metanol, dimetil sulfoxido e agua a

reagao e de primeira ordem em relagao a amina.

As aminas impedidas estericamente produzem uma acen
tuada diminuigao da velocidade de reagéo obedecendo a seguinte

ordem de reatividade: n-butilamina > s-butilamina > t-butilamina.

Os efeitcs eletronicos de anilinas substituidas so-
bre a velocidade da reagéo,mostram gue um centro de carga poSitl
va € estabilizado no estado de transigao. Um valor de p= -0,67 e
obtido a partir de uma boa correlagao entre os valores logariti

micos de k/kO e os valores deoc*.

De maneira geral, um aumento da polaridade do solven
te aumenta a velocidade da reagao. Porém, dentro de . determinada
classe, o aumento da polaridade do solvente diminui a velocidade

da reagao.

Os resultados sao discutidos em termos de um mecanis
mo por etapas com a formagéo de um intermediario dipolar ionico

que se decompoe’ a produto na etapa determinante da velocidade.

Estudos espectroscépicos usando RMN de prétons e car
bono-13, mostram que a 1,1,1-tricloro-4-benzilamina-3-penten-2 -

ona, o0 produto da reagéo quando a benzilamina -e usada como
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nucleofilo, tem conformagao cis (relagio entre a carbonila e o
grupamento amino), e que esta pode sofrer isomerizagao em sol

ventes de alta polaridade como DMSO.
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ABSTRACT

The kinetic behavior of the aminolysis reaction of
1,1,1-trichloro-4-methoxi-3-penten-2-one, 1, was studied under
frist-order conditions at 2500, in different solvents and “with

differents amines. In solvents like n-hexane and toluene , the

H . OCH4 H Clig

+  HNRR' ————» g + H3C—OH
c1,c —( Cl3C — R
37 TN CH, “‘\o NRR

0

recaction is second order in relation to the amine, while in chlo
roform, ethanol, methanol, dimethylsulfoxide and water first or-
der behavior with respect to the amine concentration is found.
Bulky aminés'markedly decrecase the rate of the amino
lysis reaction, the reactivity order beihg n-butylamine > s-butyl

amine> t-butylamine.

Eletronic effects were examined using substituted
anilines. A value of p= -0,67 was obtained from linear plot of
the second order rate constant versus the o+ constant, a resulf
consistent with a positively charged center being developed in

the transition state rcaction.

In general, an increase in solvent polarity results
in an increase of the reaction rate. However, in a specific sol-
vent category the polarity increase results in a decrease of

reaction rate.

The results are discussed in terms of a mechanistic
scheme wich includes a zwitterion that decomposes to products'in

the rate determining step of the reaction.

Spectroscopic studies, by means of proton and C-13
NHMR, showed that 1,l,1—trichloro—4—benzylamine—3—pénten—2-one is

the product when benzylamine is used as nucleophile. This amine-
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vinyl ketone has cis conformation Letween amino and carbonyl
group. A isomerization between cis and trans forms being obser

ved in solvents like DMSO.



caPiTULO I

1.1 - INTRODUGCAO

Desde 1980 o grupo de catalise e mecanismos de rea
gaes orggnicas da Universidade Federal de Santa Catarina vem
estudando composfos nos quais o grupamento -~ trialogeno metil,
CX3 ( X= C1, Br ), atua como nuclééfugo. Desses estudos surgi

4 . . -~ [4 . 1 2 3 » : >
ram varias determinagoes mecanisticas™’’ e aplicabilidades

. 4
sinteticas 116

Este trabalho vem somar—ée aos esforgos em compreen
der a reatividade de compostos que. possuem a unidade CX3 em sua
‘estrutura. Porém, ao contrario do que se esperava, as reagoes de
aminolise da 1,1,l-tricloro-4-metoxi-3-penten-2-ona, 1, nao

levaram a substituigao do grupo CCl_ com a formagao da correspogv

3
"~ L4 4 7
dente amida (equagao 1). Isso e justificavel, segundo Flemming ,

H  CH, ‘ W on, '
\—/ + HNRR'* + HCC1 ( 1 )
—f><1—+ = 3 v
(N R'RN < \ .
c130'—\ OCH,, T\ OCHy
0 )

1

R= Ar, ArCHz; R'= H ou R= R'= —CH2(CH2)SCH2—
uma vez que o carbono vinilico € um eletrofilo mais duro que o
carbono‘carbonilico, pois o primeiro tem a energia de seu HOMO
maior qué a energia do HOMO do6 segundo. Desta forma, aminas (ng
cleéfilos duros) reagem com o carbono vinilico (eletrofilo duro)
segundo o deelo da teoria de acidos e bases duros e macios, sen
do estas amindlises reagdes tipicas de Substituigdo Nucleofili=-
‘ca Vinilica, as quais serao detalhadas em segOes posteriores .

Por outro lado, estudos mecanisticos da reagao de 1



. com aminas nao tem sido encontrados na literatura. Alem disso,
ﬁ_+met6xivinil cetonas sao precursores de compostos ciclicos con
ferindo-lhes grande aplicabilidade sintetica. Inouye8 e Julia9 ’
por exemplo, tem mostrado que a ﬁfclorovinil cetona 2 reage com.
grande excesso de anilina formando a base de Schiff 3. Esta, por
sua vez,ao ser tratada com acido sulfurico concentrado , cicliza

com a formagao da quinolina 4 (equagao 2).

H c1 . H HC-H
6ts
N/ . 2CgHgNH, \___/N H,80,
< \ ' HaC < \
HSC _\ H 3 -—\ H
o NCgHg (2)
2 | 3
=
NZ cH, +  CgHNH,
4

~ 1 . .
A equagao 3 0 mostra as varias 2,6-dialquilcarbetoxi
piridinas, 5, formadas a partir da reagéo da @#-clorovinil cefo-

na com o aminocrotonato correspondente.

HC H | H H COR
» %
s S o I 6 (3)
HaN' R R\ c1 ‘ RN CHy
0 ) 5

R'= CH n-C_H n-C_H

3’ 5711’ 37’ CH

33 R= OC2H5’ OC2H5, OC2H5 e CH3

Muitos outros exemplos de reagoes similares sao for
necidos por Kochetov11 e evidenciam a utilidade e a eficacia dos
compostos vinilicos na preparagao dos compostos ciclicos corres

pondentes e que justificam a importancia deste trabalho.

/



1.2 - OBJETIVOS

Pretende-se através deste trabalho, estudar a cinéti
ca das reagoes de aminolise (equagao 4) da- 1,1,l1-tricloro-4-

metéxi—3—penten—2—ona (ﬁ—metéxivinil tricloropentenona; §-MVTP),

determinando o efeito de diferentes solventes sobre estas rea

H OCH4
T. amb,.

H CHz
s + HNRR!' ~————p \-—/ +- H3C—'OH (4)
“lsf _—\< CHy ' Cl3C "“< NRR' o .
0

0

6

R= Ar, ArCH

3 . | I —_ | I, —
5 Alquil; R'= H ou R= R'= —CHZ(CH2)3CH2

goes. Baseado em estudos espectroscopicos e cinéticos, propor-se
a o0 mecanismo mais provavel para as amindlises e a estrutura
conformacional da f—aminovinil tricloropentenona 6 quando a ben—
zilamina foi usada como reagente, pois esta ~estrutura pode
servir de modelo para as reagEes de vinilcetonas com aminas pri

marias.

1.3 - REAGOES DE SUBSTITUIGAO NUCLEOFILICA VINILICA (5,V)
. i

Até meados de 1950 as reagoes de substiuigado nucleo
filica em siétemas vinilicos simples, tais como haletos de vini-
la, mostravam-se dificeis de se realizarle. A inércia desses
haletos vinilicos desativados foi atribuida por Huges13 a contri
buigao da estrutura de ressonancia 7, onde © carater parcial da
dupla ligagao C—X, devido ao efeito +M do atomo X, torna sua que
bra mais dificil quando comparados com seus anélogos_ saturados,
(equagao 5). Este fator torna-se mais importante quando a quebra

da ligagéo carbono—halogénio é determinante da velocidade.



14 ’
Entretanto, Rappoport mostra que sistemas ativados contendo

Cl ‘
\__/ -— ' / (5)
WA A

substituintes retiradores de eléetrons ligados ao carbono a e com
. postos olefinicos estericamente impedidos séo, frequentemente,
tao reativos quanto seus anélogos_saturados. No primeifo caso, ©
efeito - M do substituinte se transmite através da insatura
950 desenvolvendo sobre o carbono f§ uma carga positiva,facilitan
do assim o ataque nucleofilico (equa950.6). No Segundo, o impedi

mento estérico aumenta a energia do estado fundamental e diminui

“H“ L W_{; - (6)

s
=C Cl c1

a energia do estado de transigao. Este fenOmeno e observado prin
cipalmente quando espécies carbocationicas sao obtidas como in-
termediarios de reagao, e Toi sugerido por Rappoport15 em siste
mas-s—antril,subStituidos.onde5 no ion 8, o:grupo antril é oorbi
tal p do carbocation sao paralelos e as interagoes com os hidro-
génios &« sao minimas. Ao contrér‘io,Verbit16 ao estudar a reagao
de solvolise do l-cloro-l-ariletano, sugere o carbocation 9 como
intermediario de reagao, o qual tem sua estabilidade reduzida de
vido a torgao necessaria para evitar as interégaes entre os hi-
drogenios aromaticos e nao aromaticos. Como resultado, a reativi
dade do sistema 9 éapenas sessenta e nove vezes . maior que . a

reatividade do sitema 8.

Variagaes na natureza do grupo ativante, do grupo de

saida, do nucleéfilo, bem como a presenga de hidrogénio ligado



ao carbono &« de olefinas ativadas, podem 1levar a uma série de

foo

rotas e subrotas mecanisticas, a maioria das quais fogem as fina
_lidades deste trabalho. Portanto serao discutidos aqui os prin
cipais mecanismos de substituigéb nucleofilica vinilica, que por
uma razao ou outra, possam contribuir para melhor compreensao

deste trabalho.

1.3.1 - A ROTA DE ADICAO—ELIMINAGCAO NUCLEOFILICA (Ad —E)
PA |

0 ataque nucleofilico sobre o carbono de uma dupla
ligagao é facilitado por grupo .sacadores de elétrons ligados ao
carbono « (c.f. equagao 6). Tais substituintes sao0 capazes
ainda, de dispersar a carga negativa gefada sobre' O carbono «,

polarizando a dupla ligagao.

Maioli e_Modena17 sugerem que a aproximagao nucleofi
lica se da perpendicularmente ao plano da dupla ligagao, o que
pode ocorrer por tres rotas mecanisticas diferentes (esquema 1).
O primeiro caso, (i), & favorecido por sistemaé altamente desati
vados tendo bons nucleofugos em sua estrutura, pois desta forma
a formagao da ligagdo C—Nu e a quebra da ligagao C—X podem ocor-
rer simuitaneamente. Na variante (ii), a quebra da . ligagao C—X
ocorre apo0s a formagao da ligagao C—Nu e do intermediario carbo-

cationico. As reagaes por esta rota sao favorecidas por nucleofu



8 1
, OPh 9) ou por sistemas altamente ativados tendo

. 20 21 . ' .
bons nucleofugos (I, Cl1 7). Ja o mecanismo (iii) e observado

1
gos pobres (F

Y R
__L.l_)._; \r‘\'/d """" Nu » —__X______‘
R2 CR
Y R1 Y Rl Y Rl
\_/ _ | Gdi) C» < Nu X L __/
R2’ ‘X R2 X R? Nu
Y rl
(1ii) u ; < 1y -HX__|
RZ X

(esquema 1)

em solventes proticos onde o intermediario de « ,f adigao  forma
produtos apos a eliminagao de HX. O efeito do substituinte e nu
cleofugo e praticamente o mesmo que o da rota (ii). O mecanismo
de Adicao-Eliminagdo tem sido exaustivamente estudado e as ciné
ticas apresentadas sao de primeira ordem em relagao ao nucleofi-
lo e ao substrato; porém,'nem sempre as tres rotas sao cinética-
mente distinguiveis, e outras tecnicas devem ser usadas para

diferencia-las, duas das quais serao descritas a seguir:

12) 0 Efeito do Elemento: primeiramente estudado por

Bunnet>2 em reagdes de substituig@o nucleofilica aromatica, atra
vés da Variagao do grupo de saida X (X= F, Cl, Br) na mesma sé-
rie de compostos; prevé que se a formagao da ligagao C—Nu € par
ite da etapa determinante da velocidade, a ordem de réatividade
esperada seria F >Cl >Br. Como os sistemas mais polarizados e me
nos impedidos devem reagir mais rapidamente, kFI>k =k .Silyeg

Cl1- “Br

23 :
smith mostrou que k_/k 290 e kCl/kBr= 1,4 estudando a rea-

F/ c1”
¢30 do haleto de 1,1-difenila com o ion etdxido a 100°C (equagdo

7). Compostos que reagem pelas rotas (ii) e (iii) do esquema 1,

- apresentam esta ordem de reatividade para diferentes nucleéfg



gos. Ao contrério, se a quebra da ligagéo C—X passa a ser impog

Ph H ’ Ph H
-/ + EtO~ \_/ - (7)
~~ — x
Ph X / \ '
Ph OtE
tante, a ordem de reatividade € Br>Cl >F, pois a forga da

‘ligagao carbono-halogénio determinara a reatividade do sistema.
Compostos‘vinilicos que reagem pela rbta (i) obedecem a esta-
ordem;a‘substituigao em 8-halo-a-pentacloro estirenos por ions
etéxidos24 € o Unico exemplo no qual a rota concertada foi suge
rida. Posteriormente Huct e Miller25 mostraram que esta reagao

pertence a outra categoria mecanistica.

22) As Discussoes do Curso Estereoquimico das Rea

goes de Adicao-Eliminacao: sao, em sua grande maioria, baseadas

no esquema 226 que por sua vez fundamenta-se em tres hipéteses:
1) O nucleofilo atacé'perpendicularmente ao plano - da molécula
fornecendo um arranjo tetraéedrico ao redor do carbono @8 ; 2) Os
grupos sobré 0 carbono « permanecem planares no ion | carbéﬁio
intermediério, dispensando o conhecimento exato de sua estrutupa
e 3) 0 nucledofugo e eliminado perpendicularmente ao plano da du-

pla 1igag§ incipiente no produto.

A estereoquimica que surge do . ataque perpendicular
sobre a olefina na rota (i) (esquema 1), é a retengao de configu

ragao, como mostrado pelo estado de transigéo 18. Porém para um




mecanismo em multiplos passos (rotas (i) e (ii)), a estereoquiml
ca depende do tempo de vida do carbénio gerado; assim, carbanios
de vida longa podem levar a total inversao ou a uma de mistura

de produtos.

X R

G= grande

M= meédio

(esquema 2)



As estruturas 14 e 15 sao os qarbanios resultantes
do ataque nucleofilico sobre os isOmeros cis e trans respectiva
mente. Rotagaes de 60O a partir dos precursores cis e trans com
posterior eliminagao de X leva a retengao de configuragao , ou

(16¢c) e k_(17¢t) sao maiores

seja, as velocidades de ellmlnagao k
2 o 2 120
(15) .

que as velocidades de rotagao i20 (14) e
Desta forma, a retengao de configuragao e 01netlcamente controla
da, sendo que a quebra da 1iga950 C—X ocorre numa menor extensao
em relagdo a formacio da ligagdo C—Nu e os carbanios gerados sao

de vida curta.

Na inversao de configuragao, a quebra da ligagao C—X

ocorre muito dep01s da formagao da 1igag§o C—Nu.. Portanto,
120 1 O

r (14) e rot

meros 16c e 17t nao seriam formados — quer como - resultado da

(15) sao maiores que k,(16c) e k,(17t) e os iso

alta barreira de energia para a fopmagéo destes isomeros ou como

resultado da dificil eliminagao de X a partir dos mesmos — dando

nreferencia aos isomeros 16t e 17c.

Quando as interacoes entre os pares eclipsados gover
nam a estereoquimica dos produtos, inversao seria preferida para
ambos isomeros se as interagoes entre (X,G) e (M,Nu) forem meno
res que a interacao (R,G) no isomero cis; e as interagoes entre
os pares (X,M) e (Nu,G) forem menores que as interagoes (R,G) no

isomero trans.

Se a formagao de 15 a partir de 14 é mais rapida que
a eliminagao de X, entao o carbanio perde sua identidade apos ro
tacao de 180o e a estereoquimica do produto passa a ser termodi-
namicamente controlada, e um unico isomero ou uma mistura deles
seria formada partindo-se db reagente cis ou trans. Em reagoes
nas quais um unico composto pode formar diferentes isomeros , a
razao cis/ trans formada é determinada, conforme Jones27, princi
palmente pelas interagEes estéricas no conformero que antecede a
eliminagdo, mais que pelas interagoes estéricas no estado de
transigao (Teoria da Competigao).

Extensivos trabalhos tém mostrado que quando

7/
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retengao de configuragao € observada o carbanio intermediario de

o 17,18 ~ p .
. Inversao so seria

vida curta é obtido apés rotagao de 60
observada como resultado da estabilidade de um carbanio de vida
mais longa, de modo que a importancia da retengao, inversao - e
isomerizagao decrescem nesta ordem ( mecanismo da retengao prefe

rida).

1.3.2 - 0 MECANISMO DE ELIMINACAO—ADICAO (E-A)

Quando o sistema vinilico possui um atomo de hidro
génio ligado ao carbonoa« , este pode ser atacado por um nucleofi
lo mais forte que atuara como uma base. A posterior eliminagao
do nucleofugo conduz a formagao de um intermediario acetilénico,
o0 qual forma o produto da reacgao pela insergao de H-Nu a tripla
ligagao e 0 mecanismo & represéntado por uma « ,13—Elimina950 -

Adigao (esquema 3).

a

jos}
‘N
v

NuH \_/
/N

(esquema 3)

Se, por outro lado, um préton vinilico ligado a um
carbono$ ou um proton alifatico ligado a um carbono ¢g' esta
presente na molécula, outras sub-rotas concernentes é Elimina
gao—Adigao‘podem ser atuanteszg'30’31. Entretanto, Modena16. sa
lientou a possibilidade de que os mecanismos de Adigao-
Eliminagao e Eliminagao-Adigao possam ocorrer concomitantemente,
sendo necessario distingui-los por meio de estudos do curso este

reoquimico da reagao, do efeito do elemento e do efeito isotépi—

CO.



11

Truce32 estudando polialo alcenos determinou- tanto
as relagoes entre os dois mecanismos, como as diferengas estereo
quimicas entre eles. Por exemplo, o cis 1l,2-dicloro etileno 19,
ao reagir com o ioﬁ p—toluenotioléto na presenga do ion etoxido,

produz o ditiolato 23 (equagéo 8). A cinética e de primeira or

v

HC CCl

Cl Cl
\_/. EtOQ — __ArsH
H H '

S |
ot

- 19

(8)

\_/
/\
21
ArSC-=-cH TJQﬁﬂL_, >>=<<
23

dem em relagao ao ion etoxido e de ordem zero em relagdao ao tio-
lato. Embora o alcino 20 nao tenha sido isolado este, ao ser pre
parado separadamente, produz tanto o composto monosubstituido 21
como o composto di-substituido 23. Estes fatos, junto com a inég
cia do isomero trans, apontam para uma eliminagao trans de HX
(favoravel no isomero cis), com posterior adigao trans de HNu,

necessaria pelo principio da reversibilidade microscopica.

Caracteristica do mecanismo de EliminagéofAdigéo, co
mo pode ser notado, o intermediario acetilénico perde sua identil
dade entre os precursores vinilicos cis e trans pois o mesmo
intermediario € formado partindo-se de quaisquer . dos isomeros.
Deste modo a estereoquimica do produto ¢ determinada pela este-

reoquimica de adigao a tripla ligacao.

Ja para o cloreto de vinilideno gﬂ,.onde a polariza
gao sa dupla ligagao é maior, devido a presenga de dois atomos
~de cloro ligados a um unico atomo de carbono, a reagao com o ion
tiolato ocorre por meio de um mecanismo de  Adigao-Eliminagao
(equagao 9). Embora a eliminagao trans. de HCl seja possivel , a

saida de um proton de um grupo metilenico € mais dificil que sua

saida de um grupamento CHCl; assim,0 a«-tiotoluil- §-cloroetileno
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e formado. A substituicao do atomo de cloro remanescente € nova

SAr Cl

H c1 ; ;
\\_4/ Ars-— Cl\“ MCI Ars ! H
/\ ' — Ii)

H c1 H : H ' H " C1

: |
‘ . H H
24 25a - 25D
ArS H
EtO™ \ /
/\
H c1
26

mente uma rota de Adigao-Eliminagao com a formagao do ditiol 28.
O mecanismo e confirmado ja que o composto 26 produz apenas 10%
do ditiol 30 através do alcino 29 o qual nao é formado na ausén-

cia de base forte (esquema 4).

SAr
ArS-, H Ars B
A 4
ArsS H ] H 1: C1 H SAr
>::< Cl
S 27 .28
—_— Ars SAr
— ArSC——==-CH —_— > _/
/\
H H
, 29
30

Se as reagaes sao realizadas em solvente deuterado ,
a incorporacao de deutério pode ser observada desde que o hidro
génio vinilico e perdido e depois reintroduzido durante o proces
so de Eliminagao-Adigao. Investigando os compostos 31, 32 e 32a,
Miller33 mostrou que 31 e 33 apresentam auto-troca de deuterio
apenas quando catalisada por ions metoxido, mas ndo o composto
32 que nao possui hidrogénioc:. Contudo, a auto-troca de deuté

rio nao e prova suficiente de que determinada reagao ocorra pelo

mecanismo de Eliminagao-Adigao, pois em 33 a auto-troca, realiza
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da em metanol deuterado na presenca de. ions metdxidos, é mais ra

ArCH=—CHX ArCMe=—CHX ArCH—CMeX

31 32 32a
pida que a reagao de substituigao. Retencao de configuragao foi
observada com o trans 33, sendo que'se o . mecanismo Eliminagao-

Adigao ocorresse o composto cis seria formado (esquema 5).

.
e / Arso, OMe
/_'\ e — AI“502CH:CRX + MeO —_— ®>—-<—R
Arso X (cis ou trans) A ' H X

l 3 !

Arso ?CH:CROMe

Arso_C-~=-CR X
Y, * (retencgido)
M
Arso,, OMe
H R
(cis)
(esquema 5)
Se o composto possui um hidrogénio « ,.0 uso de nu

cleofilos mais fracos favorece a rota de Adigao-Eliminagao e o©
ataque nucleofilico torna-se mais rapido que o pré-equilibrio.
Esta rota pode ser seguida por quaisquer dos isomeros, sendo que
o isomero cis pode reagir via Eliminaga—Adigao devido a geome-
tria favoravel a eliminagao de HX. Todavia,a dubiedade do proble
ma acima pode ser resolvida com base no estudo do efeito do ele-
mento. Uma vez que nas reagoes de Eliminagao-Adigao a etapa de
terminante e a.expulsao de HX, a substituigao de fldor por cloro
e deste por bromd deve levar a um aumento na velocidade da rea-

gao na mesma série de composto. No sistema x-arilsulfonil-f-halo
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. ~ 35
etileno/metoxido uma razao kBr/k01= 185 tem sido usada para

postular o mecanismo descrito na equagao 10.

Arso,) X ‘Arso, X
—\ :M—e_o—: @—\ ————» ArS0,C —==-CH
H H MeOH "
Arso OR (10)
2
RO~ \__/
u

Similaridades no efeito do elemento podem ser encon

tradas para o p-nitroestireno 34, o qual apresenta uma razao

36
kBr/k01 de 108 .

p-NO,CcH,CH == CHX X

Cl, Br

34

Naturalmente o passo de Eliminagao depende da sincro
nia da quebra das ligagoes C—H e C—X; isto é, se a quebra da
ligagao C—X ocorre depois da quebra da ligagio C—H o mecanismo
e Ech3 ; um processo E138 ocorrera se a quebra da ligagao C—X
precede a quebra da ligagao C—H, e uma quebra simultanea da liga

gao C—X e da ligagao C—H corresponde a um mecanismo g2

1.3.3 - SUBSTITUIGCAO NUCLEOFfLICA VINfLICA VIA INTERMEDIARIOS
CARBOCATIONICOS

ReagBes de substituigao em compostos vinilicos podem

ocorrer por intermédio de cations gerados quer pela quebra da 1i
gagao C—X (mecanismo 5y1) ou pela introducao de um proton a
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dupla ligagao (mecanismo AdE—E). A cinética apresentada por
quaisquer dos processos e de pseudo-primeira ordem quando o nu
cleéfilo é o proprio solvente e, na maioria dos casos , grupos
doadores de elétrons, bem como meios polares, aceleram a veloci-

dade da reagao.

Um exemplo claro de dicotomia é apresentado por

40 ~ .
Rappoport em reacgoes do c-bromo-p-metoxiestireno. O composto
35 em EtOH 80% reage por um processo SNl, enquanto que em acido

acético foi observado um mecanismo Ad_-E (equagao 11).Distingoes

An M \ An H AcO |
\__/ AcOH . i
/\ —_— @ H —_— An—>_4€_H

Br H Br H . B
35 T

EtOH 80%!
§ . l_HBr , (11)
_ AcO H

7\ —_— An CH, —

An H _ An/ h

An= p-MeO—Q§
36

—

foram feitas usando-se o poder ionizante do solvente.para o
étanol (Y= 0) e para o acido acético (Y= -1,63).Consequentemente

= i i S-1 to 35 co a
kEtOH/kAcOH 15 1ndlcabum processo N para o composto 35 m ;
formagao do cation.36. Por outro lado, uma razao de 0,13 sugere

um processo AdE—E para o p—metéxi—m—cloroestireno.

Em sistemas que reagem via AdE—E, a adigao do préton
a dupla ligagao e parte da etapa determinante da velocidade. As
sim sendo, o efeito isotépico do solvente e de grande ajuda e

espera-se que kSHigSD

estireno apresentou uma razao kACOH/kAcOD igual a

3,40. Esta mesma razao para um processo SNI e proxima da unida-

> 1. Por exemplo, a solvolise do p-metoxi-

de; como no caso da solvolise do tosilato de l-adamantila , onde

kAcOH/kAC = 1,42i Em gzral, sistemas vinilicos com bons nucleo

1
fugos (Br ~, OTs ~, OBs ) reagem por esta rota, enquanto siste

mas com nucleofugos pobres preferem a rota Ad_-E.

E

0 efeito do elemento também € de grande importancia
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e em reacoes SNl kBr/kCl >1, sendo inverso o efeito esperado
5 d_-E. ¢ ¢ ¢ =

para»reagoes A E E. Por exemplo, yOBs/POTs 3,80 para o composto

37 em MgOH 50% e 0,28 em AcOH/AcO , sugerindo um mecanismo SNl

em meio nucleofilico e um processo AdE—E em meio acido

Me Me
_/ .
H /—\)Ts
37

1.4 - O EFEITO DO SOLVENTE

A observagio de que a mesma reagao efetuada em dife
rentes solventes tem sua velocidade alterada, foi feita a. sécg
los. Na tentativa de explicar o efeito do solvente sobre a
velocidade das reagoes quimicas Ingold43 estabeleceu - de forma
.qualitativa que em reagoes Syl € 5,2 a rapidez com que a reagoes
ocorrem depende da distribuigao de cargas nos reagentes, no esta
do de transigao € nos produtos, Desta forma, se numa reagao que
caminha a produto, partindo-se de reagentes neutros, existe for
magao de cargas no estado de transigao; um aumento da polaridade
do solvente aumenta a velocidade da reagao. Se pér outro lado,
pelo menos um dos reagentes e carregado a solvatagao destes por
solventes polares é maiof que a solvatagao do estado de transi
¢20, o que produz uma diminuicao da velocidade da reagao. Porém
Parkér44 verificou,em,algumas reagoes SN2” a necessidade de dis
criminar entre solventes préticos e apréticos, de maneira que
para reagSes dnde os compostos de partida sao carregados, solven
~tes polares apréticos conduzem a um aumento na velocidade maior
que em solventes polares préticos.

Contudo, o termo polaridade esta relacionado a capa-

cidade de determinado solvente para solvatar cargas ou éspecies
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dissolvidas. Entretanto, a polaridéde entendida desta maneira e
expressa apenas qualitativamente; e sua quantificagao tem sido
feita por meio de grandezas como a constante dielétricé (¢) , o
momento dipolar (M), o fator eletrostatico (M x €) e o indice de
refragao (Nd). Varias escalas de polaridade tém surgido , mas
estas nao consideram as interagoes especificas solvente-soluto e
as interagSes entre as préprias moléculas do solvente, sendo bog
tanto, propriedades macroscépicas do solvente. Surge entao a
necessidade de novas escalas que reproduzam as interagaes soluto_

-solvente a niveis microscopicos.

Baseados em processos sensiveis ao solvente foram
montadas escalas empiricas de polaridade do solvente a partir de

7,48

6 ) R 4 .
7, medidas cineticas e medidas

‘ 4
medidas de equilibrio

espectroscopicas ’

. Todas expressamvrelaQSes lineares de ener
gia livre de Gibbs, e uma boa correlagac entre elas e as proprie

dades estudadas fornecem algumas evidencias mecanisticas.

As escalas fundamentadas em métodos espectroscépicos
por atingirem uma gama maior- de solventes e por serem mais
 facilmente determinadas sZo as mais amplamente empregadas. Es
tas sao estabelecidas a partir de compostos padroes, mais pro
priamente corantes com propriedades solvatochmicas, e as técni

cas utilizadas paré estabeleceé-las incluem uv, IV, RSE ou RMN

Kosower49 estabeleceu a escala Z de polaridade do
solvente, baseado na absorgao para a banda de transferencia de
carga do iodeto de l-etil-4-metoxicarbonilpiridinio. O parametro
Z, como definido pela equagao 12, corresponde a energia de tran
sigéo necessaria para trazer um mol de corante, dissolvido em

| - _ 3 -, -1
ET/(Kcal.mol 1)= h.c.V.NA= 2859%x10 .V/cm =2 (12)

etanol, do estado fundamental para o estado excitado.Esta escala
porém, apresenta a inconveniencia de que a absorgao solvatocromi

ca esta numa regiao de comprimento de onda o qual, em solventes
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de polaridade muito alta, ¢ deslocada para uma regiéo de menor
comprimento de onda e a banda de transferencia de carga € enco

berta pela absorcao do padrao a qual € mais intensa.

Dimroth e Reichardtso, de acordo com a banda de
absorgao do N-fenoxidobetaina piridinio, propos o parametro
ET(3O) de polaridade do solvente. Sua determinagao foi feita con
forme a equagao 12, e apresenta a vantagem de que a absorgdo
_da banda de fransferéncia de carga do padrao esta numa regido de
maior comprimento de onda se comparado com o padrao de Kosowver,
o qual é insoluvel na‘maioria dos solventes nao polares. O pro
blema da solubilidade é resolvido usando-se a betaina penta-terc
-butil substituida com maior caréter lipofilico; porém uma des-
vantagem ainda surge, desde que os valores de ET(3O) nao podem
ser diretamente determinados para solventes écidos, pois a proto
nagao do oxigcnio fenolico destroi a banda de absorgao solvata
cromica. A correlagao entre a escala ET(SO) ¢ os valores Z,deter
minados para solventes como o acido acético,complementa a escala

ET(3O)c

A transformagéo da unidade da escala L[_(30) para

o SI da origem a escala ET(SO) normalizada, E?(SO),Ta partir da
da qual os solventes podem ser divididos em tres categorias , de
acordo com as interagoes soluto-solvente: 1) solventes proticos
doadores de ligagao de hidrogenio (Eg(so),~o,5 - 1,0); 2) solven
tes dipolares nao doadores de ligagao de hidrogenio (E¥(30) ~0,3

- 0,5) e 3) solventes apolares nao doadores de ligagao de hidro-

genio (Eg(so) ~0,0 - 0,3).

1.5 — A CORRELACAO DE HAMMETT

Hammett51, foi e primeiro a observar que havia certa

relagao entre a dissociagao do acido benzoico (K) e ‘a constante
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de velocidade de hidrdolise do benzoato de etila (k). Através de
estudos estrutura-reatividade Hammett chegou a equagao 13,a qual

expressa uma relagao linear de energia livre.Desde que observada
log k/ko=o.p (13)

para um grande nume ro deareagaeé“quimicas, seu uso e valioso em
estudos mecanisticos. Nesta equagao k € a constante dé velocida-
de para a reagao do composto substitufdo, ko € "a ‘constante de
velocidade para a reagao composto nao substituido, p e a constan

te da reagao e ¢ & a constante do substituinte.

Esta equagao comumente chamada de equagao de Hammett
relaciona as variagdes na velocidade ou -equilibrio com as varia-
gSes nos efeitos_eletranicos causados pela introdugao de um subs
tituinte X na molecula benzenica. Os efeitos eletronicos conside
rados sao os efeitos de ressonancia e os efeitos indutivos, sendo

estes traduzidos pela constante do substituinte o .

- Conforme o equilibrio exXpresso pela equagao 14, subs

tituintes sacadores de elétrons (NOO, F, Cl, Br) estabilizam o)

COOH coo™ .
— (14)

—_—
H.0, 25°C

ion carboxilato tendo por isso, valores positivos de o (aumentam
a forga do écido), enquanto substituintes doadores de eletrons
N

( H2, OCH3,
'zam a forma acida.

N(CHB)Z; CHS) tem valores negativos de o ‘e estabili

‘A constante de réagao mede a sensibilidade da rea
gao com relagao ao substituinte e é, por definigao, igual a
unidade para a ionizagao do acido benzdico. Ela também esta as
sociada ao grau de desenvolvimento de carga no estado deAtransl

950. Assim, um grande valor de p indica uma grande [ormagao de
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carga no estado de transigao.

Por convengéo, se o valor de p e positivo o substi
tuinte, em determinada reagao tem efeito idéntico ao efeito do
substituinte na dissociag@o do acido benzoico, ou seja, substi-<=
tuintes que sacam elétrons aceleram a velocidade da reagao.0 con

trario e verdadeiro se o valor de Pp e negativo.

Em reagoes onde o substituinte pode estar em res
sonancia direta com o centro de reagao, normalmente nao se obser
va uma boa correlagao entre o logaritimo da constante de veloci-
dade e os valores normais deoc . Por exemplo, Brown52 estudando
a reagao de hidrolise do cloreto de tercumila, verificou que
substituintes com efeito de ressonancia +R aceleram a velocidade
da reagao estabelecendo assim, a escala ¢ do substituinte.Entao
uma correlagao linear entre o logaritimo da constante de veloci

dade e os valores de ¢, esta associado a estabilizagao de um

centro de carga positivo (equagao 15).

' C-OH CH_C=CH
(CH_) C-C1 (CH,) G4 (ch,), s ,

| ~ —_— —_— + (15)
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CAPITULO II

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES

As aminas utilizadas: benzilamina (pe% 18500, lit?3=
185°C), piperidina (pe= 107,5°C, 1it--= 106,0°C), anilina (pe=
184°C, 1it>°= 184°C), p-cloro-anilina, p-metéxi-anilina, p-metil
anilina, terc-butilamina (pe= 45,50C,vlit?3= 44,4OC),-ééc—butil—

amina (pe= 63,OOC, lit?3= 63,50C) e n-butilamina (pe= 78,500C,

53 ~
lit. = 77,86OC); de procedencia Merck, foram destiladas em colu-
nas de fracionamento ou recristalizadas em .. solventes apropria

dos

Os solventes n-hexano, tolueno, c¢loroformio, etanol,
metanol e dimetil sulfoxido, eram de procedencia Merck e foram

usados sem tratamentos prévios.

Bidestilagao ¢ deionizacgao foram usadas como metodos
de purificagao da égua quando esta foi usada como solvente. A de
carbonagao mostrou-se desnecesséria, pois em qualquer dos casos .

os resultados eram reprodutiveis.

A 1,1,1—tricloro—4—metéxi—S—penten—2—ona tem sua pre
paragao descrita na'literatur554,_mas foi gentilmente  cedida
pelo professor do Departamento de Quimica Organica da Universida
de Federal de>Santa Maria, Dr Marcos Martins. Sua pureza foi
determinada por cromatografia gasosa e sua caracterizagao feita

pelos seus espectros de Uv (Amax; 271nm - figura 01) e IV,(VC_O =
-1 - - —_ ' -
1.700cm ', V = 1.690cm 1, A

-1 )
cc = 1,275cm ~ - figura 02).

c—0—C



22

N\
\
”\
\
% Lo |
|
\
\
0,0 | \\ngﬁ

210 290 . 380
COMPRIMENTO DE ONDA (nm) '

FIGURA 01 - Espectro de UV, em etanol, da 1,1,l-tricloro-4-metd-

xi-3-penten-2-ona.
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2.2 - PREPARACAO DA 1,1,1-TRICLORO-4-BENZILAMINA-3-PENTEN-2-ONA

A 1,1,1—tric1oro—4—bepzilamina—3—penten—2—ona (ﬂ—beg
zilamina vinil tricloropentenona; ﬁ—BzVTP) foi obtida deixando -
se reagir, em n-hexano, 1,000g (4,5lmmol) da $-MVTP com 0,539¢g
(4,97mmol) de benzilamina. A reagao ocorre com precipitagao do

produto.

Um cromatograma usando cloroformio como eluente e
silica gel (Merck 60) como adsorvente, mostrou que apos cinco mi

nutos a reagao estava completa.

O produto, obtido com um rendimento de 98%, foi lava
do varias vezes com n-hexano; seco sob pressao reduzida e estoca
do num dessecador de vacuo do tipo Scheibler, carregado com -
cloreto de calcio. Depois de seca a B -BzVTP. foi caracteriza-

= - v (V =
da por seus espectros de UV (Amax 326nm etanol), IV (V___C_H

-1 -1 -1 -1
3.066cm ’ VN—H_ 3.033cm , VCH3_ 2.951cm , VC=0— l1.622cm e

Voo™ 1.605cm~1), RMN de protons (6= 2,129ppm, 6= 4,502ppm , & =
5,739ppm, 6§ = 7,321ppm e §= 10,880ppm) e RMN de carbon-13 (86 =
19,699ppm; 47,402ppm; 86,702ppm; 97,086ppm; 127,819ppm; 135,976

ppm; 168,723ppm e 180,146ppm).

Seu ponto de fusao experimental foi determinado como

sendo 900C.

De modo similar foil preparada e purificada a 1,1,1-
tricloro-4-piperidina-3-penten-2-ona (@8-piperidinavinil tricloro
pentenona; B-PipVTP). Sua caracterizagao foi feita por meio de
seus espectros de UV (Kmax= 320nm - figura 03), IV (V = 2.925

1 = 1 1 = sCH3
- = - v = - = . ‘ -1'_ fi
cm o, VSCH2 2.845cm ", VC=O 2.640cm ,VC=C 1.630cm figura
04), RMN de protons (6= 1,699ppm; 2,579ppm; 3,514ppm e 5,785ppm—
figura 05) e RMN de carbon-13 (&= 16,619ppﬁ; 23,899ppm; 84,66ppm

99,904ppmm; 166,665ppm e 170,077ppm - figura 06).

A B-PipVTP decomp5e—se em teperaturas acima de 1009C.
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FIGURA 03 - Espectro de UV, em n-Hexano, da 1,1,l1-tricloro-4-pi-

peridina-3-penten-2-ona.
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2.3 - INSTRUMENTAGAOQ

Os espectro e Uv foram obtidos num espectrofotome-
to Shimadzu, modelo UV-210-A, equipado com um . registrador U -
135. A caracterizagao por 1V, com pastilhas de KBr, foi feita num
aparelho Perkin Elmer 781; e os espectros de RMN de 'prétons e
carbono-13 num aparelho Buker AW-200, usando-se cloroformio deu

terado como referencia.

Um aparelho GE 500 foi usado nos estudos de isomeri-
zagao da B-BzVTP. Dimetil sulfoxido deuterado (DMSO—d6) e cloro

formio deuterado (CDClg) foran usados como padroes internos.

As determinatoes dos pontos de fusao foram feitas
num aparelho de chapa quente, Microquimica APF 301, e nao foram

corrigidos.

2.4 - ESTUDOS CINETICOS

Os estudos cinéticos das reagaes de aminolise da
B-MVTP foram realizados por espectroscopia de UV, acompanhando-
se a formagao de produtos a 326nm. As constantes de velocidades
para a formagéo da B-aminovinil tricloropentenona corresponden
te foram determinadas sob condigoes de pseudo-primeira ordem
deixando-se reagir — em uma cubeta de quartzo de 3ml de capacida
de e lcm de caminho Otico — uma solugao de 3ml de amina com 30ul
de uma solugao 107°M de B-MVTP. As concentragoes das solugoes de
amina variaram de 10—2M a 1M, dependendo do experimento.ld volu
me da solugao de B-MVIP foi medido com uma microseringa Hamilton

de 50ul.

Desta maneira foi determinado o efeito do solvente
sobre a velocidade da reagéo para a formagéo da 8-BzVTP em n-he-

xano, tolueno; cloroformio, etanol, metanol e dimetil sulfdxido.

Em égua estudou-se o grau de participagéo da amina
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livre e/ou protonada na reagéb da benzilamina com a $-MVTP , em
pH igual a 9,00; 9,33 e 10,00. Os pH foram ajustados com um PH
~metro micronal equipado com eletrodo de vidro, usando-se solu-

gSes de NaOH e HC1l 0,1N para o tamponamento.

A sensibilidade da reagao em relagao ao substituinte
foi determinada usando-se p-cloro-anilina, anilina, p-metil-ani-

lina e p-metoxi-anilina.

0 efeito do impedimento estérico da amina sobre a
velocidade da reagao foi analisado quando n-butilamina, S —butil

amina e t-butilamina foram usadas como nucleofilos.

~ A O
As reagoes foram realizadas a 25 C e, exceto quando
especificado, os valores de pH do meio eram ajustados para estar

duas unidades acima do pKa da amina utilizada.
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cAPfTULO III

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - CARACTERIZAGAO DO PRODUTO E CURSO ESTEREOQUIMICO DA REACAO

A reagéo da -MVTP com benzilamina e piperidina em
n-Hexano ocorre com a substituigao do grupo-p—metéxi pelo grupo
amino (equacao 16 e 17). O rendimento da reagao € quantitativo
para o caso da benzilamina, e conduz a formégao de 68% de produ-

to quando piperidina e usada comoc nucleofilo; e como sera mostra

do estas reacoes tém precedente na literatura na aminolise de
; 7 56,57 ~ 56
compostos vinilicos2 »5,56,5 acetilenicos
H H CH
NI 1 \_/ 3
+ H_N-CH _ (16)
2
c1 c__<r_?1 : c1 c——<ﬁ—}w—CH ~<:::>
0 OCH, o4 2
38
H CH, H CH, :
: \__/5.> + H —N — \_/ (17’)
C13C——{<—_LbCH3 i::j v c13c__*<__\ N
0 0
39

0 espectro de UV, em etanol, da g-MVTP mostra um ma-
ximo de absorgao a 271nm, referente a transigao n—1 de compos
tos carbonilicosa;ﬁ—insaturados. Esta mesma absorgdo ocorre a
326nm para o produto da reagfio na equagdo 16 (figura 07a). Os va
lores calculados de A méximo, para a absorcgdo da banda R em
etanol, para o composto de partida e para aquele produtc , forem
257nm e 322nm respectivamente. Embora haja uma discrepancia para

o primeiro valor; plausivelmente atribuivel ao grupamento CCl3 ,



32

0,60

ABSORBANCIA

L 7

270 320 370

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGURA 0O7a - Espectro de UV, em etanol, da 1,1,1—tficloro—4—

benzilamina-3-penten-2-ona

pois a introdugao de um atomo de halogénio no carbono & de uma
cetona causa um deslocamento de absorcao para o azul ; a boa
concordancia do valor calculado para o produto € um bom indicio
de que estas reagoes sao substituigoes nucleofilicas vinilicas ,

levando a formacao da $-BzVTP.

-Um espectro de UV do produto 38 na equagao 16,obtido
em n-Hexano, apresenta a banda R deslocadé para 324nm, mostrando
que a polaridade do solvente tem pouco efeito sobre a posigao de
absorgao desta banda. Porém, sua intensidade diminui por um fa-
tor de cinco quando muda-se o solvente de etanol (figura O7a, € =
6.297,0) para n-Hexano (figura 0O7b, § = 1.258,0). Esta diminuicgao
normalmente ocorre quando, de aiguma forma, o impedimento estérg

co em uma das estruturas conformacionais do sistema vinilico re-



ABSORBANCIA

0,10

0,08

0,06 /

0,04
A\
0,02 %
\
0,00
240 ' 310 380

COMPRIMENTO DE ONDA (cm—l)

FIGURA 07b - Espectro de UV, em n-Hexano, da 1,1,l1-tricloro- 4 -

benzilamiha—3—penten—2-ona.

duz a coplanaridade do sistema58. Assim sendo, estes espectros a
presentam as primeiras indicagaes de que o produto formado pode
existir em diferentes conformagBes e gque a relagao entre elas é
extremamente dependente do solvente.

Desde que a estrutura molecular determina a regiose~
letividade da reagao, nossos estudos espectrométricos estenderam
se a espectroscopia de IV e RMN. A figura 02 e o espectro de IV

da $-MVTP o qual apresenta as absorg5es caraéteristicas de al -
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. : -1
guns grupamentos funcionais: V = 1.700cm ", VC—C=

C=0"
Vo= 2.97Ocm_1, v = 2.840cm-1, v 1.275¢cm™t e V
3

SCH3 aC—0—C_ sC—0—C~
1.0500m—1. Entretanto, o espectro mostra-se complexo e qualquer

1.565 c:m_1 ,

tentativa mais precisa de atribuigéo pode tornar-se ambigua; po-
rém, trabalhos espectrofotométricos mais recentes mostram que a
reagao entre o enol eter correspondente e o . anidrido tricloro
acetico leva a formagao de uma mistura de 50% dos isomeros cis e
trans da-ﬁ:MVTPsg. Ja o espectro de IV de uma amostra do produto
da reagao entre a B-MVTP e a benzilamina traz informagoes mais
reveladoras (figura 08). A absorgao a 1.622em™ L & tipica da de-
formagao axial do grupamento carbonilico em ligagao de hidrogé
nio intramolecular, neste caso a deformacao axial C=C aparece a
1.6050m_1 com a mesma intensidade da deformagao axial C=O6O. Es
tas absorgoes sao tipicas de compostos carbonilicos «,f-insatura
dos, os quails possuem ligados ao seu carbono uni grupamento
amino que, como mencionado, pode formar uma ligagao de hidrogé
nio com o oxigénio carbonilico. Outra caracteristica importante
deste espectro € a serie de bandas na regiao de 3.OOOcm-1, refe-
rentes a vibragao axial da ligagao N-H de ions iminios secunda
rios e a banda em 1.5780m_1 provéniente da deformagao angular as
simetrica da ligagao N—H de aminas secundarias. Estas bandas

sugerem um equilibrio entre as duas formas de ressonancia apre-

sentadas pela equagao 18. As demais bandas mostradas, pela com

N/ "\
-

. _ 18
c1.c N R C1 // g R R= —CH_Ar e
3TN\ / 3 A >

40a 40b

plexidade do espectro e pelas razoes apresentadas anteriormente,
tornam-se de menor valor para a caracterizacao do produto quando

comparadas as absorgoes ja discutidas acima,

Contudo, prova definitiva da estrutura molecular e

conformacional é apresentada'pelos espectros de RMN de prétons e
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carbono-13 do produto em CDCl3 (figuras 09 e 10a-b). Na figura

09, o espectro de RMN de prétons em CDCl, do composto 38; o sin

) 3
glete a 10,880ppm foi atribuido a absorgao do proton do grupamen
to amino e seu deslocamento € anormalmente alto se comparado com
seu deslocamento em compostos analogos ( & = 8,00ppm - 5,30
27,56 . ~ -
ppm) ’T . Sabe-se porem, que ligagoes de hidrogenio deslocam a
-~ ~ . . . . 62
frequencia de ressonancia do proton para campos mais baixos e
esse deslocamento pode ser da ordem de 9,00ppm a 15ppm em f3-ami-

o 63 . .
novinil cetonas . Consequentemente e razoavel supor que tal

fenomeno possa ocorrer no presente caso.

A partir de sua posigéo e de sua area relativa o sin
glete a 2,129ppm & atribuido aos prétons metilicos; similarmente
o dublete a 4,479ppm; o singlete a 5,739ppm e o multiplete a
7,321ppm sao atribuidos aos prétons metilénicos, ao préton vini-

lico e aos protons aromaticos respectivamente.

No espectro de carbono-13 totalmente desacoplado (fi
gura 10a), o deslocamento quimico de 19,699ppm & atribuido ao

carbono metilico, 47 ,402ppm ao carbono metilénico, 86,706ppm ao

carbono vinilico , 127,819ppm aos carbonos arométicos , 135,976
; ¢ 5

ppm ao carbono vinilico , 168,723ppm ao carbono carbonilico 9 e

180,146ppm ao carbono do grupamento trihalogeno metil . Estas

atribuigoes sao confirmadas pelo experimento da figura 10b na
qual .0s sinals dos carbonos quaternérios sao anulados,os dos car
bonos terciarios e primarios permanecem inalterados e o do carbo

no secundario e invertido.

Alem disso, todos os deslocamentos quimicos observa-
dos estao de acordo com os deslocamentos quimicos esperados; por
tanto, as argumentagaes aquil apresentadas demonstram que a 1,1,1
—tricloro-4—metéxi—3—penten—2—6na reage com a . benzilamina para
formar a f8-benzilaminovinil triclorocetona correspondente, e que
o produto formado sob as condicoes da reagao tem, preferencial-
mente, conformagéo éis ( em relagao ao grupamentd carbonila e o
grupamento amino), ou seja, a Z- 1,1,l-tricloro-4-benzilamina-3-

penten-2-ona e formada.
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3.3 - A ISOMERIZACKO DA 1,1,1-TRICLORO-4-BENZILAMINA-3-PENTEN-2-
ONA '

Muitos trabalhos tém mostrado que g-aminovinil ceto-
nas podem existir em duas formas tautoméricas distintas
Dabrowski64, por exemplo, concluiu que o produto formado pela sa
turagao de uma solugao da p-clorovinil cetona 41 com amonia
concentrada, existe predominantemente na forma enol cetoiminica
42a em solventes apolares, enquanto que em solventes hidroxili -

cos a forma ceto-enaminica 42b é predomihante (equagao 19). Por

N/
(19)
R—{<_ﬂ\—ﬁ

0N
42b

RCOCHZCHC1 +: NH3 _—

41

outro lado, Kozerski65 mostrou que ﬁ—aminovinil cetonas sofrem
estereomutagao em solventes de diferentes polaridades e, onde o
grupo amino € mono ou nao sﬁbstituido, a forma cis, 43D, e prefg
rida a forma trans 43a, devido a estabilizagao por . formagao de
ligagao de hidrogénio na primeira conformacao. A forma trans é
observada apenas em solventes de alta polaridade tais como DMSO
e HMPT. Kozerski mostrou ainda que o processo pode ocorrer tanto

por rotagao da ligagao C,~C,, como por rotagao da ligacao C2—C3;

2’

e como as barreiras de energia para quaisquer das rotagoes sao
I ' -1 . .

similares (~20Kcal.mol "), os dois processos podem ocorrer simul

taneamente (equagao 20).

(@]
N3
-
josy
jeo)
T

H (H)N —— /‘R

| e
R? O--H
47 ¢ 43b

Como sugerido pelos espectros de UV, a $-BzVTP pode



41

exixtir em diferentes conformagoes. Com tal fato em mente sua
isomerizagéo pode ser estudada comparando-se seus espectros de

protons em CDC1l_ (figura 09) e em DMSO (figura 11). Percebe-se,

3
a primeira vista, o surgimento de novos picos de absorgao em re-
gioes do espectro correspondentes as regides caracteristicas de
absorgao dos protons ja atribuidos na figura 09; além disso, es-
tas absorgoes téem a mesma multiplicidade das absorgoes anterio
res. As novas absorgoes sao atribuidas aos brétons do isomero
trans da -BzVTP; sendo amparadas pelas diferengasventre os des
locamentos quimicos dos prétons metilicos, vinilico e aminico

dos isomeros 44a e 44b (equagao 21). Deste modo, o deslocamento

H CH H., (H)R
— —_— — (21)
- C15C
€156 —Q y R 3 \ CH,
G --H 0
442 44b

dos protons metilicos é maior para o isoOmero no qual o oxigenio
carbonilico e a metila conservam uma relagao cis entre si; ou se
ja, © deslocamento quimicovpara 0s prétons metilicos é maior na
E-f -BzVTP ( figura 12 - &= 2,367ppm). Um exemplo similar desta
desblindagem e apresentado pelo ﬁ—clorocrdtonato de etila para o
qual Jones?’ mostrou que no isomero cis (cis carbonila/metila) é
possivel haver formagao de ligagao de hidrogénio entre o préton_
metilico e o oxigénio carbonilico, e que esta 1igag§o e responsé
vel por um maior deslocamento quimico desses prétons,

,

Na estrutura 44a tal.ponte de hidrogénio e impos
sivel e os prétons metilicos, neste caso, tem deslocamento quiml
co menor (6= 2,161lppm) que no caso anterior (&= 2,367ppnm). Porem
neste isomero a ligagao de hidrogénio'aumenta o comprimento da
ligagao N-H diminuindo a densidade eletronica sobre o proton amiv

nico e aumentando sua desblindagem (6= 10,792ppm); enquanto na
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(LA BER SRS SEE S e

21 2.0 PPM

FIGURA 12 - Diferenga de & para os protons

metilicos da $-BzVTP em DMSO-dg.

estrutura trans, 44b, o deslocamento quimico deste préton é de
8,720ppm devido a auséncia deste efeito (figura 13). Observa se
ainda nesta figura, atraves da relagéo de area entre 0s picos
apresentados, que em DMSO-dg temos uma mistura de 70% do isomero

cis e 30% do isomero trans.

T e e e e e T T
e 10.5 10 0 a5 9 0 %S PPM

FIGURA 13 - Diferenca de & para os protons

aminicos da 8-BzVTP em DMSO-d .
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0 préton vinilicd apresenta deslocamento quimico de
5,678ppm para o composto com éstrutura cis, enquanto que para o
composto trans seu deslocamento e de 5,559ppm; este comportamen-
to encontra precente no trabalho de Jones27.na caracterizacao do
cis e trans <G-clorocrotonato de etila por espectrometria de RMN

de protons (figura 14).

(Y]

I s e A e e B A e e e
5 15 5.70 5 bS 5 60 5.95 5.50 PPM

FIGURA 14 - Diferenga de & para o proton

vinilico da g-BzVTP em DMSO-dg.

Note-se ainda que, em todos o0s casos ate agora discu

-

tidos, os sinais atribuildos aos protons do 1isomero trans SO

foram detectados em solvente fortemente polar (DMSO—d6), onde a

solvatagao do grupo amino e carbonilico destrdi a ponte de hi-
drogénio anteriormente formada, permitindo que haja rotagac da

ligacao C,— C, e consequente isomerizagao. Esta ligagao , devido

3
ao equilibrio entre as estruturas de ressonancia apresentadas na

equagéo 18, teir maior carater de simples ligagéo ; 0 que faz com
que o 1on iminio 40b seje um possivel intermediario no processo

. ) ~ . 56
de isomerizacaoc; como sugerido por Truce e Brady .

Contudo, a possibilidade de uma rotagao simulténea

das ligagoes C,mC, e C,m Cy, como proposto por Kozerski, nao po

de ser excluida desde gque nossos resultados nao permitem discri-

minar entre quaisquer dos processos.



45

Ja o equilibrio tautomérico proposto por Dabrowski
e ihconsistente com nossos resultados; pois embora o deslocamen-
to quimico do proton hidroxilico da forma enol-cetoiminica seja
encontrado na regiao de 13,00ppm e o deslocamento quimico da for
ma ceto-enaminica na regiéo de 9,00ppm a 13,00ppm, os espectros

de RMN de prétons tanto em CDCl3 como em DMSO-d,_. apresentam um

, 6
dublete para a absorgao dos protons metilénicos (figuras 15a e

15b). Isto é evidencia clara para o fenomeno de isomerizagao ,

FIGURA 15 - Deslocamentos quimicos para os prétons do grupo CH2

da -BzVTP em CDCl3

(15a) e DMSO-d, (15Db).

pois se a forma enol-cetoiminica estivesse presente em quaisquer
desses solventes, tal desdobramento nao deveria ser observado
Esta afirmagao encontra precedente no trabalho de Dudeck66,sobre
0os estudos de tautomerizagao do produto da reagao de condensagao
da benzilamina com a l-hidroxil-2-acetonaftona, onde a presenga

da forma ceto - iminica foi inferida com base no dublete de

absorgao dos protons metileénicos da benzilamina (equagao 22).

/(.H3
t

o___H/N—cn2©3 O\H_,N—CHZ{/:\)
I' _ (22)

.2 PPM
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3.3 - AS REACOES DE AMINOLISE DA 1,1,1-TRICLORO-4-METOXI-3-PEN

‘TEN-2-ONA.

A cinetica da reagao de aminolise da 1,1,1-tricloro-
4-metoxi-3-penten-2-ona com diferentes aminas primarias foi
estudada variando-se a concentragao da amina, o solvente e o pH;

sendo que no caso das anilinas substituidas os efeitos eletroni-

cos sobre a velocidade da reagao também foi analisado (equagao
23).
H OCHg H CHy
tHNR — + H,c—0  (4)
c1,c —( . < \
3¥ CH, €13t —\ NRR'
0 0

R= Ar, ArCHz, t-butil, s-butil, n-butil

As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
foram determinadas espectrofotométricamente, acompanhando-se o
aparecimento do produto a 326nm, correspondente a transigéo n —+
1* (banda R) de p-aminovinil cetonas. As constantes de velocida-
de s3do, em todos os casos, a média de trés experimentos com um
erro experimental inferior a 1%. O gréfico das constantes de ve
locidade observada versus a concentragao de amina elevada a po-
tencia n, fornece a constante de velocidade de n-ésima ordem em

relagao a amina.

3.4 - 0_EFEITO DO IMPEDIMENTO ESTERICO DA AMINA SOBRE A VELOCIDA -
DE DA REAGCAO. '

A reacao da $-MVTP com a n-butilamina, -s-butilamina,

. 0
e t-butilamina fol realizada em agua, a 25 C e pH igual a 10,39.
A partir desses experimentos observou-se que os valores da cons-

tante de velocidade de pseudo-primeira ordem aumentam com o]
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acréscimo da concentragao de amina (Tabelas (I, II e III) . Tal
comportamento tem sido observado em outras reagSes amindlise
de compostos vinilicos, como no caso da reagao do 1,l1-diciano-2-
aril-2-haloetileno com aminasvarométicas, onde uma variagao na
concentragéo de 2,58 x 10—1M a 31,0 x lO—1 M aumenta a velocida

- - -1 -4 - -1
de de 4,16 x 10 4 M 1. ] para 6,60 x 10 M 1. s .

Um gréfico de kobs versus a concentragao de amina €
linear, indicando que a reagéo é de primeira ordem em relagéo as
aminas estudadas (figuras 16 e 17). Estes graficos fornecem as
constantes de velocidade de segunda ordem, as quais mostram que

-2 -1 -1
a n-butilamina (k2= 76,84 x 10 M . s ) duzentos e setenta e

quatro vezes mais reativa que a t-butilamina (k2: O,28x10_2 M_l.
s 7); apesar da ultima (pKa= 10,83) ser mais nucleofilica que a
~primeira (pKa= 10,77), isto considerando-se simplisticamente que

a nucleofilicidade e a basicidade variam paralelamente.

A Tabela IV contém os dados obtidos usando-se benzil
amina como nucleofilo em diferentes valores de pH . Observa-se
que em todos os casos a constante de velocidade observada tem

comportamento linear em fungao da concentragao de amina.

Quando os valores da constante de velocidade de se
gunda ordem sao graficados em fungao da fragao molar de anina,
obtemos uma boa linearidade com uma constante de velocidade ex
trapolada a zero quando a fragao molar de benzilamina e zero, e
guando a fragéo molar de benzilamina e igual a unidade obtemos
uma constante de velocidade de 262,00 x 107° ML, s_l. Isto mos
tra que nao existe catalise acida geral pela amina protonada e
que a constante de velocidade de segunda ordem é 262,OOx10_2M_1.
] s—l. L wobels V contlén as constentes ¢ velocidade corrigidas pa
ra a fragao molar de amina 1ivre para as diferentes aminas alifé
ticas estudadas e mostra claramente que no caso de aminas menos
impedidas estericamente a reatividade tende a ser maior. Por ou-

tro lado, as duas aminas ligadas a um carbono primarioc mostram

um,vaIOb de k2 idéntico, apesar de apresentarem uma diferenga de

basicidade (apKa) de 1,44 unidades.
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TABELA I - Constante de velocidade observada para a reagao da
1,1,1-tricloro-4-metéxi-3-penten-2-ona com a n-butil

amina em agua a pH 10,39 e 25°C.

[n-butilamina) 10° x kobs/s"1
0,01 0,54
0,02 1,29
0,03 1,89
0,04 _ 2,60 .
0,05 3,46
0,06 4,06
0,07 5,01
0,08 6,04
0,09 . 6,80
0,10 7,17
TABELA II -~ Constante de velocidade observada para a reacgdo da

1,1,1-tricloro-4-metdéxi-3-penten-2-ona com a s-butil

amina em agua a pH 10,39 e 25°¢.

" [s-butilamina] . 102 X kobs/s—l

0,01 0,095

0,02 0,19
0,03 ‘ 0,27

0,04 0,39

0,05 0,47

0,06 : 0,58

0,07 0,67

0,08 0,78

0,09 0,88

0,10 ' 0,98
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TABELA III - Constante de velocidade observada para a reagao da
1,1,1-tric1oro—4—metéxi—3—penten—2—ona' com a t-bu

tilamina em Agua a pH 10,39 e 25°C.

[t-butilamina) 102.x kobs/s'1
0,01 0,010
0,02 0,013
0,03 0,016
0,04 0,018
0,05 0,022
0,06 0,024
0,07 0,026
0,08 0,030
0,09 0,032
0,10 0,035

TABELA IV - Constante de velocidade observada para\ a reagao da
1,1,1—tricloro—4—met6xi—3—pénten—2—ona com a benzil

amina em agua a pH (a)9,00; (b)9,33; (c)10,00 e 25°C

[benzilaminal 102xkobs/s—1(a) lozxkobs/s—l(b) 1O2Xkobs/s—1(c)
0,01 0,80 1,26 2,08
0,02 1,61 2,58 4,37
0,03 2,65 3,96 6,63
0,04 3,36 : 5,11 8,46
0,05 4,30 . 6,59 10,56
0,06 5,12 7,50 12,89
0,07 ' 6,06 8,73 15,37
0,08 7,32 | 10,45 - 16,06
0,09 8,11 11,79 18,06

0,10 ' 9,03 ' 12,59 , -
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TABELA V - Constantes de velocidades corrigidas pela fragao mo-
lar das diferentes aminas alifaticas, para a aminoli

se da 1,1,l-tricloro-4-metoxi-3-penten-2—-ona:

Amina pKa 10° x k;orr /s-1 X
benzilamina 9,33 262,00 0,32
9,33 ‘ 127,67 0,50

9,33 201,05 0,82

n-butilamina 10,77 261,17 . 0,29
s-butilamina 10,64 27,45 0,36
t-butilamina 10,83 1,05 0,27

[

acao entre pF e pKa expressa pela equach:

%
Cbtida a2 rartir da re

corr
kK,
obs 2

(1 + H /xe)

x
I
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8,00 | 11,40
6,00} 11,05
— ot
I -
0]
~ \M
a 0
2 o
xO 4,00 0,70
v »
v
oY)
o S
—t
2,00 10,35
0,00 ; . . .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
[Amina]

FIGURA 16 - Grafico das constantes de velocidades observadas ver

sus concentracgao de n-butilamina (o) e

(e) em agua a 25°C.

s-butilamina
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0,040 ' ]
0,030} 4
—
|
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~
a
o 0,0201L 4
X
o
o
-
00,0104 y
0,000 'l I 2 1 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
[terc—butilamina]

FIGURA 17 - Grafico das constantes de velocidades observadas ver

~ . . . 0
sus a concentragao de terc-butilamina em agua a 25 C
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3.5 - O EFEITO DO SOLVENTE .

N

O estudo do efeito do solvente sobre a velocidade da
reagao foi avaliado realizando-se a reagao da 8-MVTP com a ben
zilamina em n-hexano, tolueno, cloroférmio, etanol, metanol e
dimetil sulfoxido. As constantes de velocidade em fungao da con-
centragao de benzilamina sdo apresentadas nas tabelas VI, VII

VIII, IX, X e XI para cada um dos solventes.

Estes solventes, conforme descrito na segao 1.4, po
dem ser classificados como apolar nao doador de ligacao de hidro
génio (n-hexano, tolueno, cloroférmio), dipolar nao doador de
ligagao de hidrogenio (dimetil sulfdxido) e solventes proticos

doadores de ligagao de hidrogénio (etanol, metanol e égua).

Graficando-se as constantes de velocidade de pseudo—
primeira ordem contra a concentragao de amina elevada a poten-
cia n, observamos que a reacgao e de segunda ordem .em relacao a
amina quando n-hexano e tolueno foram usados como solventes. No
caso do cloroférmio, etanol, metanol, dimetil sulfoxido e égua,
as reagaes foram sempre de primeira ordem em relagao a amina (fi
guras 18, 19 e 20).As constantes de velocidades de terceira e se
gunda ordem, obtidas a partir desses gréficos, sao apresentadas

na tabela XII para efeito de comparagéo.

Em linhas gerais, observa-se que a ordem de reacgao
aumenta com a diminuigéo da polaridade do solvente sendo pratica
mente dois em n-hexano. Solventes doadores de 1igagéo de hidrog§
nio mostram uma reatividade semelhante, se comparamos etanol e
metanol; sendo que quando égua foi usada como solvente, a reati-
vidade aumentou consideravelmente. O dimetil sulféxido,um solven
te aprético nao doador de ligagao de hidrogénio,mostra uma reati
vidade anomala em fungao da polaridade. Porém, € conhecido o bai
xo poder de solvatagao deste solvente basico, o que deixaria nes
te caso,o0 par de eléetrons sobre a amina mais livfe para favore-

cer o ataque nucleofilico inicial, ou qualquer envolvimento do
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par em etapas posteriores ao ataque nucleofilico.

12,00

0,00 0,20 . 0,40 0,60 0,80 1,00
[Benzilamina]2

FIGURA 18 - Grafico das constantes de velocidade observadas versus concentra-

¢ao de benzilamina em Hexano (@) e em Tolueno (o) a 25°C.
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20,00¢% 43,00
15,00} {2,25
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..© 10,00} {1,50
£
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(@]
—
5,004 40,75
0,00 A s . , N
0,00 0,20 0, 40 0,60 0,80 1,00
[Benzilamina
FIGURA 19 - Grafico das constantes de velocidade observadas versus concentra-

- . N o
¢ao de benzilamina em Cloroformio (®) e em Etanol (o) a 25 C.
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26,00| 12,00
19,501 11,50
!
1
0]
~
0
L
L9 13,00] 11,00
—
s
Q
(@)
—
.6,50- b 0’50
O’OO 1 2 I 3§
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
[Benzilamina]
FIGURA 20 - Grafico das constantes de velocidade observadas versus concentra-
¢ao de benzilamina em Metanol (e) e em Dimetilsulfoxido (o) a

25°¢.



57

TABELA VI - Constante de velocidade observada para a reacgao da
1,1,1—tric1oro—4—met6xi—3—penten—2—ona com a beniil

. o)
amina em n-Hexano a 25 C.

[benzilamina] ' 102 x k ./s'—1
o obs
0,10 0,10
0,20 0,22
0,30 0,52
0,40 0,60
0,50 0,84
0,60 1,11
0,70 1,46
0,80 1,89
0,90 2,41
1,00 2,97
TABELA VII - Constante de velocidade observada .para a reagéo da

1,1,1-tricloro-4-metoxi-3-penten-2-ona com a benzil

amina em Tolueno a 2500.

[benzilaminal lO2 x’k /s—l
obs
¢,10 0,075
0,20 0,15
0,30 0,38
0,40 | 0,46
0,50 1,07
0,60 1,73
0,70 ) 2,36
0,80 3,22
0,90 4,23

1,00 5,34
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TABELA VIII - Constante de velocidade observada para a reacao da
1,1,1-tricloro-4-metoxi-3-penten-2-ona com a ben-

zilamina em Cloroférmio a 25°C.

[Benzilaminal 102 x k /s_l
obs
0,10 0,068
0,20 0,15
0,30 | 0,24
0,40 0,38
0,50 0,50
0,60 0,58
0,70 0,72
0,80 0,84
0,90‘ 0,99
1,00 1,12

TABELA IX - Constante de velocidade observada para a reacgao da
1,1,1—tricloro-4—metéxi—B—penten—2—ona com a benzil

amina em Etanol a 25OC.

[benzilaminal 102 X kobs/s_1
0,10 2,25
O,ZO 4,21
0,30 6,43
0,40 8,14
0,50 10,10
0,60 - 12,22
0,70 14,19
0,80 15,78
0,90 18,11

1,00 20,04
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TABELA X - Constante de velocidade observada para a reacao da
1,1,1-tricloro-4-metoxi-3-penten-2-ona com a benzila

mina em Metanol a 250C.

[benzilaminal 10° x k /s_1
obs
0,01 | 0,10
0,02 0,26
0,03 0,45
0,04 0,61
0,05 0,79
0,06 0,99
0,07 1,08
0,08 1,27
0,09 1,44
0,10 1,59

TABELA XI - Constante de velocidade observada para a reagéo da
1,l,1-tricloro—4—met6xi—3—penteﬁ—2—ona com a benzila

mina em DMSO a 25°C.

[benzilaminal lO2 X kobs/s—l
0,01 , 3,25
0,02 | 4,30
0,03 5,98
0,04 10,26
0,05 ‘12,87
0,06 . 15,49
0,07 18,01
0,08 21,11
0,09 : 22,18

0,10 25,77
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TABELA XII - Constante de velocidade de segunda e terceira ordem
para a reagéo da 1,1,1—tric1oro—4—met6xi—3—penten—

2-ona com benzilamina em diferentes solventes.

solvente kobs X 1O2
n-Hexano 5,85*%
Tolueno 3,08*
Clorofdérmio 1,18%**
Etanol 19,66%*
Metanol 16,60**
DMSO 260,22%*
HZO 262,00%**

* constante de velocidade de terceira ordem, obtida a partir do

grafico de kobs versus [aminal?.

** constante de velocidade de segunda ordem, obtida a partir de
grafico de kobs versus [amina].

*** constante de velocidade de segunda ordem, obtida a partir da
figura 21.
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200,0|

160,0 |

bs/s

°120,0|

10 x k

80,0

40,0 |

0,0 )
0,0 0,5 1,0

Xamina

FIGURA 21 - Créafico das constantes de velocidades corrigidas ver
sus a fragdo molar de benzilamina para a reagido con

. . e
a -NVTP em Agua a diferentes pll e 25 C.
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3.6 - 0 EFEITO ::DE ANILINAS SUBSTITUIDAS SOBRE A VELOCIDADE DA
REAGAO.

0 estudo do efeito do substituinte sobre a velocida-
de da reagao foi realizado por meio da reagao da 8 -MVTP com a
p-cloro-anilina, anilina, p-metil-anilina e p—metéxi—anilina em
égua, a 250 e num pH de aproximadamente duas unidades acima do
pKa da anilina usada. Os resultados sao mostrados . nas tabelas
XIII, XIV, XV e XVI. As constantes de velocidade de pseudo-pri
meira ordem foram graficadas contra a concentragao da amina e as
constantes de velocidade segunda ordem foram assim obtidas tabe
la XVII. A partir desses dados verifica-se que a velocidade da
reagao aumenta a medida que o carater de doagao de elétrons do
substituinte aumenta, possivelmente porque estec substituintes
aumentam a disponibilidade do par eletronico sobre o nitrogénio
aminico, facilitando o ataque nucleofilico. Os dados mostram tam
bem que a nucleofilicidade das aminas variam paralelamente com a

basicidade das mesmas, como sugerido na segéo anterior.

A figura 22 e um gréfico do logaritimo da razao k/kO
versus os valores de o’ para as anilinas substituidas,a qual mos
tra excelente colinearidade entre os pontos apresentados, com um
valor de p= -0,67. Este valor confirma que a reagao ¢ favorecida
por substituintes doadores de eletrons e que um centro de carga
positiva esta envolvido na reagéo, como indicado pela correlagao
com cf. A tentativa inicial de graficar os valores de log k/ko
versus os valores de o, a constante do substituinte de Hammett,

revelou uma curvatura acentuada no grafico.



k
log k/ o

L 1,00

OCH

. 0,50

N -0,60 -0,40 -0,20 .\‘0,20 ¢

| -1,00

FIGURA 22 _ crafico de Hammett para a reagao da X-Anilina com 1,1,1-

: S N N e}
tricloro-4-metoxi-3-penten-2-ona em Agua a 25 C.
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TABELA XIII - Constante de velocidade observada para a reagao

da 1,1,1—tricloro—4—metéxi—B—penten?Z—ona com a

p-cloro-anilina em Agua a pH 6,37 e 25°C.

103x[p—cloro—anilina]

102 X k /s—1
obs

6,00
12,00
18,00
24,00
30,00

0,015
0,035
0,060
0,063
0,099

TABELA XIV Constante de velocidade observada para a reagao da

1,1,1—tric1oro—4—metéxi—3—penten—2—ona com a anilina

em agua a pH 6,63 e 250C.

103x[anilina] 107 x kobs/s'l
0,01 0,036
0,02 0,072
0,03 0,10
0,04 0,15
0,05 0,19
0,06 0,23
0,07 0,27
0,08 0,31
0,09 0,34
0,10 0,38
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TABELA XV - Constante de velocidade observada para a reagao da
1,1,1-tricloro-4-metoxi-3-penten-2-ona com a p-metil

. 0
anilina em agua a pH 7,12 e 25 C.

3 - 2 -1
10 x[p-metil-anilina ] 107 x k /s
obs
6,00 0,031
12,00 0,063
18,00 : -
24,00 0,157
30,00 0,182
TABELA XVI - Constante de velocidade observada para a reagao da

1,1,1—tricloro—4—met6xi—3—penten—2—ona com a p-me-

toxi-anilina em agua a pH 7,37 e 25OC.

103x[p—met6xi—anilina] 10° x kobs/s_l
6,00 0,040
12,00 0,16
18,00 0,28
24,00 0,40
30,00 0,52

TABELA XVII - Constante de velocidade de segunda para a reagéo
da 1,1;1—tric1oro—4—met6xi—3—penten—2—ona com dife

rentes anilina a diferentes pHs e a 250C.

pH anilina 10° x k2/s_1 pKa
7,37 p-metoxi-anilina 20,00 5,63
7,12 p-metil-anilina 6,58 5,08
6,63 anilina 3,89 4,63

6,37 p-cloro-anilina 3,27 4,15
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3.7 - DISCUSSAO GERAL DO MECANISMO DE REAGAO

Os dados cineticos e espectrometricos apresentados
nas segoes anteriores sao, ao nosso juizo, consistentes com o

mecanismo apresentado no esquema 6.
OCH

H ___Af 3
+ H2NR
CH
C13C \ 3
o]

cis/trans

OCH

H i

7 _aCH

£ 3

C%C / +N(H)R
gwﬂ

Amina ou J [Solvente

K2
H EOCH3
> :'-r CH 3
Cci.C / —R
3 /
0----H
l kRLS
H CH | H CH
3 H CH, N 3
/ + -— N\ — —
ClC N-R cLc +}\1—R Cl3 C \ -R
O_ H 0 .H O ..... H
cis

(esquema 6)
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No esquema 6 as etapas indicadas por KZ e K2 réprg
sentam uma transferencia intramolecular de préton e uma deproto-
nagao tornando-as pouéo provéveis para . serem determinantes da
velocidade. Exemplos na literatura mostram que tanto a adigéo da
amina26 como a expulséo do nucleéfugo6godem ser a etapa determi

nante da velocidade.

Considerando-se o efeito do volume da amina sobre a
a velocidade da reacgao, a diminuicao da constante de velocidade
de segunda ordem observada, em fungao do aumento do volume pode
ser atribuida a dois fatores. Primeiro,considerando-se que a eta
pa lenta e o ataque da amina, o aumento do volume da amina deve-
ria resultar num maior empacotamento estérico do estado de
transigéo, pois como discutido na parte introdutoria deste traba
lho, o carbonof8 (aquele que sofre o ataque nucleofilico) tem
hibridizagao sp2 no eStado fundamental, e ao passar para o esta-
do de transigao adquire hibridizagao sp3, com consequente redu
cao do angulo entre as ligagoes dos -substituintes sobre o sitio
de reagao. Isso torna o substrato bastante sensivel a variagoes

estruturais do nucleoéfilo.

Porém benzilamina e n-butilamina, com uma diferenga
de basicidade Considerével, mostram uma reatividade semelhante
(tabela V)

Uma outra explicagao para o efeito da amina sobre a

constante de velocidade é considerar k corno a etapa determi-

RLS
nante da.velocidade. Neste caso K. tambem diminuiria com o aumen

1
to do volume da amina, o que resultaria num decrescimo da constan
te de velocidade obsérvada, pois Kl esta incluso em kRLS'

Como apresentado, de modo geral um aumento da
polaridade‘do solvente aumenta a velocidade da reagao. Este efei
to pode ser esperado considerando-se orataque .nucleofilicp da
amina sobre o carbono vinilico, 0 que levaria a formagao de um
estado de transigao dipolar que seria estabilizado por solventes
de maior polaridade.Essa estabilizagao ocorreria pela diminuigao

da barreira de energia para a formacao do estado de transigao.
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Porém uma analise mais detalhada da Tabela XII mostra que ha uma

diminuigao da velocidade da reagao (k S) quando a polaridade

ob
e aumentada dentro de cada classe de solvente apresentada; o que
pode ser explicado considerando-se a decomposigao do ion dipolar
intermediario como sendo a etapa determinante da velocidade. Des
ta forma k20bs ¢ dependente do grau de solvatagao desse interme-
diario e da rapidez com que 0"pr6ton sobre o ion. . iminio
é eliminado. Este fenomeno e frequentemente observado em reagSes
de amindlise de ésteres,onde agentes basicos que promovem a de-
protonagao do ion dipolar intermediario aumentam a velocidade da
reagao; e amparado aqui pela reatividade anormalmente alta da $-
MVTP em DMSO, o qual € um solvente dipolar aprotico protofilico;
ou seja, suas propriedades basicas sao bem Taiores que as da
égua. Tal propriedade confere abilidade especial ao DMSO para as
sistir o ataque nucleofilico e a saida do proton aumentando .a

velocidade de expulsao do grupo de saida que seria assistida pe-

2 . ~ . . . 68
lo par de eletrons sobre o nitrogenio aminico. .

Toda discussao anterior é baseada na premissa de que
a presenca de um grupo ativante sobre o sistema vinilico , capaz
de dispersar a carga negativa sobre o carbanio gerado no ataque
nucleofilico, reduz a forga diretora para expulsao do nucleofu -
go . Este efeito parece ser mais acentuado no presente caso, dg'.
vido ao efeito -1 do grupo CClS.ligado ao‘carbcﬁo carbonilico .
tornando necessaria a participagao dos eletrons do nitrogénio na

expulsao do nucleofugo.

Além disso, recentes estudos da reagao do 1,l-dici
ano-2-cloro e 2—fluoretilenosc7, discutidos em termos do ataque
nucleofilico inicial para formar o intermediario dipolar ionico,
mostram que existe uma competigao entre a expulsao do ion clore-
to seguida pela quebra da 1igag§o N—H, com o0 mecanismo no qual a
quebra da ligagao N—H antecede a expulsao do ion haleto no fluior

composto.

. . . ~ + . . ' ’
Por ultimo a correlagao com ¢ indica que um centro

de carga positiva esta sendo estabilizado no estado de transicgao.
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Rappoport67 estudando a reagao de aminas aromaticas
com o 1l,l1-diciano-2-p-dimetilaminofenil-2-halocetilenos em aceto-
na, também obteve uma correlagéo entre log k/kO e o' que foi
atribuida a estabilizagdo do ion anilinio, formado durante o ata
que nucleofilico; o valor de P obtido por Rappoport foi de -3,6.
Este valor é comparavel, em magnitude, aos valores encontrados
em outros trabalhos26 e sdo tidos como evidéncia para mecanismos
de reagdes que ocorrem por etapas.

A baixa magnitude do valor de P tem sido wusada , em
outros trabalhos, como evidéncia para reagdes que ocorrem atra-
vés de mecanismos concertadoGg. Porén na reagéo.da f§ -MVTP con
aminas aromaticas, se a eliminagdo do alcéxido é assistida pelo
par de elétrons sobre o nitrogénio, um ion iminio  intermediario
surge e este nada mais & que um carbocéation estabilizado; justifi
cando o sinal negativo de p . Sua magnitude, neste caso. , seria
explicada considerando-se que 0s equilibrios'que precedem a eta-

pa determinante podem mascarar o efeito do substituinte sobre a

velocidade da reagdo.

3.8 - CONSIDERACOES GERAIS

Distinguir entre mecanismos concertados e mecanismnos
por etapas tem sido um dos grandes problemas dos estudos mecanis
ticos realizados na area de substituigoes nucleofilica vinilica.
Porem, sugestoes de que substratos contendo nucleofugos pobres
reagem através de sucessivas etapas, sao encontradas na literatu

70 ’
ra .
A magnitude de p tem sido usada para distinguir entre

um mecanismos por etapas e um mecanismo concertado;assim valores

pequenos de P sao considerados como evidencia para o mecanismo
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concertado, embora hajam algumas divergéncias. O valor de obtl'
do para as reacoes de aminolise da B-MVTP & pequeno (p= -0,69) ,
e sua magnitude pode ser explicada considerando-se que ele e mas
carado pelas etapas que antecedem a etapa determinante da

velocidade.

Alteragoes no volume da amina alteram significativa -
mente a velocidade da reagao, 0 que poderia ser evidencia paré
um mecanismo no qual o ataque nucleofilico € a etapa determinan
te da velocidade; contudo o carbono vinilico atacado pela amina
tem hibridizagao sp2 no estado fundamental e sp3 no estado
de transigao. O efeito do volume da amina pode estar refletindo,

portanto , o empacotamento esterico do estado de transigao.

Em linhas gerais, o aumento da " velocidade da reagao
com o aumento da polaridade do solvente pode ser usado para infe
rir a presenga de um intermdiario dipolar ionico durante o pro-
cesso de reacgao. Mas o decréscimo da velocidade da reagao com o
aumento da protofilicidade do solvente em uma determinada classe
de solvente, e indicio da participagao do par de eletrons sobre
0 nitrogénio aminico na expulsao do nucledfugo.Tal comportamento

foi observado nas reagoes de amindlise de TCAS .

A segunda ordem da reagao em relagao a amina gquando
n-hexano e tolueno foram usados como solventes pode ser Jjustifi
cada tanto em termos de uma transferencia intramolecular de pré
ton entre duas moléculas de amina, o que aumenta sua nucleofili-
cidade, como por meio de uma abstragéo de préton por uma segunda

molécula de amina, a partir de um dos intermediarios de reagéo.

O produto da reagao da $-MVTP com a benzilamina con-
serva uma relagao cis entre a carbonila e o grupanento aminico
em solventes apolares, mas em solventes polares uma = mistura de
aproximadamente 70% do isOmero cis e 30% do isomero trans € for
mada. A mistura € formada por um processo de isomerizagéo como

pode ser demonstrado.
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cariTuLo 1V

4 - CONCLUSOES

A reagao de aminolise a §-MVTP e de - segunda ordem
em relagao a amina quando n-hexano e tolueno sao usados como sol

ventes.

A velocidade da reagéo aumenta com o aumento da pola
ridade do solvente. E dentro de determinada classe de. solvente
pequenos aumentos de velocidade ocorrem com o aumento da protofi
licidade do solvente, o que nos leva a postular a participagao
do par de elétrons sobre o nitrogénio aminico na expulsao.do nu-

cleofugo.

0 aumento do volume da amina inibe consideravelmente
a reagao e a ordem de reatividade observada foi a seguinte: n-bu

tilamina => s-butilamina = t-butilamina.

A reagao e pouco sensivel as anilinas p—substituidas'
p= -6,69, o que pode ser evidencia de qué a etape determinante
da velocidade seja a expulséo do ion metéxido.Grupos doadores de
elétrons aumentam a velocidade da reagao estabelécendo a seguin
te ordem de reatividade: p—metéxi—anilina > p-metil-anilina >

anilina > p-cloro-anilina.

0 produto da reagao da $-MVTP com.a benzilamina tem
preferencialmente conformaééo cis, a qual ¢ estabilizada por 1li-
gagao de hidrogénio intramolecular. Este . modelo conformacional
deve ser respeitado em reagoes com outras aminas primérias,fazeg

do com que a reagoes sejam estereoespecificas.

0 grupamentO-CClSC(O)— ligado ao carbono da -MVTP
dispersa a carga negativa do carbanio gerado durante o ataque
nucleofilico, aumentando o tempo de vida deste e fazendo com que

a reagao seja termodinamicamente controlada.
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