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RESUNO

Neste trabalho foram cdeterminadas as reatividades dos se
guintes substratos: tetrafiucroboratos de 2—cloro—1—metilpiridinio
com as aminas hetercaromaticas piridina e 2-picclina; fTetrafluoro-
boratoes ée 2- e 4-cloro-l-etilpiridinio com as aminas hetercaromni-
ticas piridina, é—picolina, 3mpicolina, d-picolina e 2,6~lutidina,
a 65,52 C.

Observou-se que o valor da constante de velocidade de se
gunda ordem, kl’ para a reagéo do substrato 2mcloro~1uetilpiridi -
nio com piridina € cerca de duas vezes menos reativo que o substra
to 2-cloro-l-metilpiridinioc, enquanto que o substrato 4-cloro-l-e-—
tilpiridinio apresenta praticamente a mesma reatividade que o subs
trato 2-cloro-l-metilpiricinio. Ja para os nucledfilos 3- e 4-pico
lina, o substrato 4-cloradc foi nais reativo que o substrato 2-clo
ro-l-etilpiridinio.

- A partir do grafico de Brdnsted (log k, x pKa) determi -
nou-se os coeficlentes B de Bronsted das peagSes dos nucledfilos
piridina, 3~ e 4-picolina com os substratos 2~ e 4-cloro-l-etilpi-
ridnio. Os efeitos estéricos dos nucledfilos 2-picolina e 2,6-luti
dina foram determinados através de seu desvio negativo.

Observou-se também que o substrato 4-cloro-i-etilpiridi-
nio € menos reativo que seu isdmerc 2-clorado nas reasgoes com 2-pi
colina e 2,6-1utidina.

Os parametros de ativagao para as reagoes dos substra -
tos 2- e 4—cloro-l-etilpiridinic e os nucledfilos 2- e 4-picolina

foram determinados, indicando que a maior reatividade do substrato




2-clorado € devido principalmente a fatores entropicos.

A hidrdlise neutra ou basica nao foi observada nas rea-
coes estudadas. '

Através do uso de uma equagac de Edwards modificada, foi
possiééi deduzir uma relagido comparativa para os isomeros o0- & 4
cloro—l—etilpiridinio, a qual indicou gue as reagoes do substrato
4-cloro com piridina, 3-picolina e 4-picolina deve .apresentar uma
maior interacao via controle por fronteira que o seu isomero 2~clo

rado.




ABSTRACT

In this work, it is reported the kinetic study of the
reactions of the substrates: 2-chloro-l-methylpyridinium tetrarluor
horate with the hetercaromatic amines pyridine and 2-picoline; the
isoners 2— and 4-chloro-l-ethylpyridinium tetrafluorborates with
the heteroaronatics amines pyridine, 2-picoline, 3-piceline, 4-pico
line and 2 ,6-lutidine at 6€5.5% C. W

The second-corder rate constants, k for the reaction of

1
the subsirate 2-chloro-l-ethylpyridinium with pyridine 1is ardund
two times less reactive than the substrate 2-chloro-l-methylpyridi
nium, whereas the substrate 4-choro-l-ethylpyridinium shows the
same reactivity than the substrate 2-choro-l-methylpyridiniun. -

For the nucleophiles 3- and 4-picoline the substrate
4-chloro-1-ethylpyridinium were more reactive than your 2-isomer.

| From the Brdnsted's plot (1og.k1. X pKaJ . the . G
coefficients were determined using the nucleophiles pyridine, 3-
and 4-picoline in the reactions with the  substrates  2-
A-chloro-1-ethylpyridinium. The steric elfects of 2-picoline and
2,6-lutidine were determined from the negative deviation. The subs
trate 4-chloro is less reactive than it 2-isomer in the reaction
with 2-picoline and 2,6-lutidine.

The activation parameters for the reactions of the subs -
trates 2- and 4-chloro-l-ethylpyridinium with 2- and 4-picoline
were determined, indicating that the major . reactivity of the
Z-isomer is due ﬁainly to an entropic effect.

The neutral or basic hydrolysis were not observed 1in the

studied reactions.




A derived Edward's equation was used to deduce the ratio

a3 related to the reactions of the substrates 2- and 4-chloro-i-

ethylpiridinium with pyridine, 3- and 4-piccline, the ratio oy

indicated that the reactions of.the 4-chore substrate are more

frontier contrcecllied than with the 2-choro substrcte

vi
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I> INTRODUCKO

1.1> SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA

A substituiqﬁo nucleofilica a centrogs =saturados & um
processo que vem $endo estudado a wvarias décadas. Assim sendo,
ar ande cqﬁantidade de informaqﬁes quantitativas, cinéticas =
mecanisti cas est¥o a disposici¥o para esclarecerem todas as
variaveis que compBem esta classe de reagfes.

Substituigio nucleofilica em compostos aromaticos, apesar
de j& serem conhecidas e usadas em diversas sinteses desds
1854“i terve seu sstudo no campo de mecanismo e reatividade mals
acentuado apartir da segunda metade deste sdéculo.

Yarias revisdes foram pubtl icadas dezsde entiso,
principaln@nte nos anos 750 = 60m—éa indicandos os fatores
envolvidos na substituigfo nucleofilica de compostos aromidilicos,

Dentre estes trabalhos, varios: tratam da substituig¢io
nucleofilica aromitica usande halonitrobenzenos come substrato,
sendo este um processco bem conhecido.wﬂ)

Deslocamente nucleofilico em sistemas hetercaromaticos,
ao contrarico dos sistemas benzénicos, nZEo teve um campo de
pesquisa muito ative™. Esta situagfo vem sendo alterada nag;

Gltimas décadas; varios pesguisadores tém agora, sua atengio

voltada para este tipo de reagdo, devido 2 sua utilidade no campo !




da indust.ria farmacéutica, da quimica fina, etc.
Mostraremos a seguir, o5 principais mecanismos de
substitui ¢¥o nucleofilica homo e hetercaromatica, dando énfase

maior a esta dYltima por estar mais relacionada com o ifrabalho

desta tese.
I.2) MECANISMOS DE SURSTITUIGCERO NUCLEOFILICA AROMATICA

I.2.10 MECANIZMO DE SUBSTITUIGAOC  NUCLEOFILICA UNIMOLECULAR

CATISNICA €S)1) (e

EXEMPLO: ReacBes do tipe S,1 dos cations diazénios

N
N2
. + :
lento N =N €1o
’ Nu
+
+ Nu -~ rdpido 2D




I.2.2) MECANISMO DE SUBSTITUIGXO NUCLEOFILICA  UNIMOLECULAR |

| RADICALAE ¢ S R1) 12z=143

Br
Me Me Me
+o. @ | €2
Mg
‘Me Ms
Me _ Cad
’ 4+ Br
Me
CHpCN | |
Ms Me Mas Ms .
| + CHgoN T @ C8
Me : B MNe ’
CH 2CN Br CH2CN Br
Me Me Me Me Ma Me
Me Me @ @' C6d
( : ) + e "
Me Me Me ' Me




I.2.3) MECANISMO DE ADIGAO DO NUCLEGFILO, ABERTURA E FECHAMENTO DO

ANEL (S, (ANRORCY) 5

I “‘_"/ A L)\L

NH2
7>
R R
-
- HBr N/Lﬁ N
| } i
L o IQ NH
NHp N
I.2.4> MECANISMO DE ELIMINAGRO-ADIGRO OU BENZI NoH TR
\
- lento - .
o + YR+ X 8D
R R
Y
T~
, Y
+ YH  _rdpido " co
R R : R
¥ = halegénio ; R = alquil ou halog@nic; ¥ = base forie




I.2.5) MECANISMO DE SUBSTITUICEO NUCLEOFILICA AROMATICA ATI VADO OU

ADI CACO~ELIMINAGAD < SpAr)

Uma representagico geral da substituligio nucleofilica

aromatica ativada €& a seguinte:

Ar - Nu  + X €10

E‘sté processo oCorre para zistemas homo faid}
hetercarcomiticos e o nucledfilo pode ser uma espécie neutra ou
anidnica Cp.e.: aminas e metdxidos, respectivamented.

A formagfo da ligac3o covalents entre o nucledfilo = o
substrato arcmitico ocorre através de um dos pares de elétrons n¥o .
compartil hados do nucledfilo, sendoe que o gru;:;o abandonadeor sai
com o par de elétrons da liga.c:;'z‘ic-.(z” |

Este tipo de reacio =3 chamado at.ivada pois,
substitui¢do nucleofilica em =zistemas aromiticos € facilitada =ze:
ad um grupoe X, que tenha facilidade de ser deslocadce levando os
elétrons da ligacde, estiver ligado ao centro reacional Cou =esja,
um bom grupo de saida presente neste centrod;
b) substituintes elétron-retiradores estiverem ligados ao anel !
aromatico de umar maneira tal que facilite a formagio da ligaq;’zl‘o'
entre o centro reacional & o nucledfilo, e assim, estabilizar o
estade de transigio (p.e.: grupo nitro nas posigBes orto e/oui
parad;

¢) presente estiver heteroatomos eletronegativos fazendo parte do-




anel aromatico de maneira a retirar a densidade eletrdnica do mes-—
mo, facilitande assim, a é$tabilizag§o do estadoe de transi-—
cHo. 24,22)>

A principio, penscu-se gue este mecanismo de substituig3o

; . (5,23
poderia se processar de duas maneiras:

- SUBSTI TUICAD SINCEONA: mecanismo de-uma stapa, ccorrsndo atraves
de um processo andlogo ao preoposto para o mecanismo SN2~alif‘é.tico

(equagio 112,

. - _ o
— % 4+ N —_— Ar Y Produtos
A v + €112

cujo diagrama de energia seria o seguinte (figura 1D:

E

n

-3 EXI = estade inicial
§ EF = estado final

|

a

Er
EF
Coord. de reagdo
Figura 1 — Diagrama de energia proposto para o mecanisme de reagio |
sincrona.




C‘omo_ foi conceitualmente dificil de se visualizar wum :
estado de transig3o razoibvel para este processo, devido
principal mente a impossibilidade do nucledfilo CNu ) | e do grupo
abandonador CXD- usarem o mesmo orhbital spz, para as ligagdes :

parciais ao centro da reagio, este conceito foli rejeitado.

=SUBSTITUIGCAC VIA COMPLEXO IN’I’ER"MEf')I ARIO: mecanismo de duas
etapas, ocorrende, numa primeira etapa, o atague do nucledfilo ao
substrate com a formagiEo do complexo intermgdiéria Cequagio 122 e
a seguir., nuna segunda etapa, ' ocorferia a saida do gf* upo

abandonador (eguagio 133,

. Nu

N

A .
= A ci2d

N

Ar — X 4+  Nu_

Nu

t““

T A r@\*‘“ ' €13

- Ar—Nu + %X

De acordeo com este mecanismo, o© diagrama de energla

poderia ser de duas formas, dependentes da etapa determinante da :

velocidade de reacfo. Assim sendo, se a etapa determinante da
velocidade de reagfo for o ataque do nucledfile ao centro_.'::

reacional o diagrama de energia seria o mostrade na figura 2.




£ ET,
n
] ETo
r
-9
i
a
CI
) EI =
EY EF =
ETim
EF ET =
2
Y =

Coord. de reagdo

Figura &: Diagrama de energia proposto

grupe abandonador,

Figura

estado irmcial

estade final

estade de transigio 1
estlado de transiglo 2

compiexe intermedidrico

para o© mecanismo  via

complexo intermediariec, guando a etapa determinante da

velocidade & o ataque do nucledfilo ac centro de reagHo.

Mas, s& a etapa determinante da velocidade for a salida do

o diagrama de energia seria (figura 3):

E ETz
e &N
Y
g
1
a
cl
EI
EF
Coord. de reagdo
3: Diagrama de energia proposte para o mecanismo wvia

complexo intermediirioco gquando a etapa determinante da

velocidade ¢ a saida do grupo abandonador.

O concelto do mecanismo de duas

etapas, via complexo




intermedi Arigo, fol mais facilmente aceltoc devide aos trabalhos de

N {Z3,24) s R (2%
Bunnetti e colaboradores e ainda, os de Miller , especi-
almente acerca da estabilidade destes complexos.
. , . (25~27)
Este mecanisme  também tem =ido evidenciado em

relagfio ao mecanismo de uma etapa pela ordem de mobilidade de

halogénio, e também da evidéncia de complexos—-o intermediari os"

de estrutura similares 4 da figura 4.

Figura 4: Complexo intermedisrio tipo Meisenheimer.

Estes complexos intermedi arios, também chamados de

Meisenheimer, sZo em certos casos, estaveis. e conhecidos a muito

28) i ;
tempo . Muitos estudos foram realizados com estes complexos nas

. . {3,20-~-832)
dltimas d<cadas.

. 33y ' , . c
Miller desenvol veu um método tedrico semi-empirico o
qual fornece um diagrama de energia potencial versus coordenada de

reagfo para reag@es do tipo 5 2ar ativada. Este método foi testado

N
em varias reagfez obtendo-se resultados bem concordantes com os

; . (39—34)
obtidos experimentalmente.

Para reagdes SNBAr ativadas onde oz nucledfilos s3o

{ 8%,305

aminas primarias e secundarias, a catalise basica também

tem fornecido evidéncias que dSo suporte ao mecanisme de duas




etapas.

I.3) PRINCIPAIS FATORES QUE AFETAM AS REACOES SNBAP

I.3.1) ESTRUTURA DO SUBSTRATO

A facilidade de formagfio do complexo-o intermedidrio e
sua estabilidade dependem da estrutura do substrato.  Qualguer
fator que facilite a aproximagio do nucledfilo, assim como a
désloca&i;zagﬁo de carga negativa, favorecerad a formagio deste |

compl exo.

S3Zo os seguintes os fatores que afetam a esirutura do

substrato:
- patureza do sistema aromatico Chomo ou heterco
- gitio de ataque nuclecfilico ser substituido cu n3o

~ efeitos estérices relativos ao sitio_de ataque

- pimero, espécie e posigio dos grupos substitutintes retiradores:f

. : ) 18 rd)
de elétrons presentes no anel.

Em sistemas homoaromiticos ndo substituidoé. a forma¢§o"

de um complexo—¢ intermediario é_cﬁficultada devido a repulsfo
entre os elétrons do nucledfilo que se aproxima, e também devido éf;
incapacidade do sistema de estabilizar uma carga negativa na;f

compl exo.

JA4 nos sistemas hetercaromiticos, a presenga de atomos,
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mais eletronegativos cJue o carbono, CoOmo por exempl o em
hetercaromaticos contendos O, N « 5, gera uma deficiéncia 5

eletrdénica no anel favorecendo o ataque nuclecfilico @

(principalmente nas posig¢les orteoc e para do anel relativas ao

hetercatomod.

Esta diferenga de eletronegatividade tambeém favorece aé
estabilizag¢io do complexo-¢ formado, ja gque o hetercitomo pode
acomodar facilmente a carga negativa gerada.

No c:as.cs de compostos contendo nitreogenioco (piridina a:
compostos relacionados? tanto a presenga de gupos N-alquila como a |
introdur,:"éﬁc: de grupos retiradores de eleétrons, aumentam a
deficidéncia eletrdnica do sistema aromitico.

A ordem de decréscimo de det‘i.ciéncia do anel aromatico,

: < . {38—-4C1)
quando Se varia o hetercitomo é a seguinte:

I.3.1.1> ATIVAGAD POR GRUPOS SUBSTITUINTES

A  introdugle de grupos retiradores de eleéetrons nas .
posi¢Bes orte esou para ao sitio nucleofilico, tornam o anel
aromatico deficiente por redugic da densidade eletrdnica,
facilitando tanto a aproxi mar;éo do nucledfilo quanto a
estabilidade do complexo-~o formado.

O grupo substituinte mails usado nas reagfes SNE.’A:* & o

11




grups nitro. De acorde com Bunnett e Zahler P os grupos atiwvantes

em ordem decrescente de ativagio sio:

+ +
- iy
Na . CRE , N R Caziniod o NO ., NOB . N Cazad .
=
so_Me , N -Me, , CON . aril-CF, , COOH , SO, ,
halogénin , COO , fenil

I.3.1.233 O GRUFOC ABANDONADOR

Oz grupos abandonadores mails comuns utilizades em rea-—

¢Bes do tipo 5 2Ar s3o os halogénios.

N
Segundo também Bunnett 5] Zahl er“m, a ordem e

decréscimo de mobilidade de grupos abandonadores & a ssguinte:

F , NO. , ¢ , B , I , N. ., OSO.R , N+—R3 .

OAr . OokR , SR . SAr s SO R, NE (R = alguild

Esta ordem de reaii vidade ¢ dependente do reagente e do
sol vente. Em solventes préticos, nucledfilos cujo Atomo _--:i:
nucleofilico & nitrogénio ou oxigénio, apresentam uma ordem de
mobilidade de hai ogénio igual a F >>» C1 > Br > I . Esta ordem ¢
atr_*i buida ao fato de haver pouca ou nenhuma quebra de ligag8e no
estado de transig¢fo, ou seja , a primeira estapa da reag3o € a
determinante da velocidade de reag3o. Uma ordem de mobilidade

inversa I > Br > Cl > F & obtida quando a segunda etapa da rea¢3o

iz




¢ a determinante da velocidade e isto indica também que houve

quebra da ligagdo carbono-halogénio no estado de transicXo. 43,44

I.3.1.3> EFEITOS ESTERICOS

Efeitos esztéricos sio geralmente observados quahdo um
grupo substit-uir:;te vaelumoso esta ligado na posiciEo orto ac centro
reacional ; porém o processo associative nas reacles $NaAr de
adic;'gc?“el eminagioc geralmente nBo sofre grandes efeitos estéricos,
isto porgue a formag3o do estade de transigio envolve uma mudanga :
na configuragio (de planar ela passa a ser tetradédrica no centro
de reagd3cod. E esta troca pode, em casaos es#eciaig, até mesmo
liberar wm efeitc de tens3o noe estado inicial e entico uma

(4% ' ~ .
. Esta acelerac¢io na wvelocidade pode ser

aceleracico estérica
atribuida a efeitos favordveis de pontes de hidrogénio, forc;aé

eletrogtiticas e de solvatacZo.

I.3.2> O . REAGENTE NUCLEOFILICO

A reatividade relativa de nucledfilos em reagfes do tipo

SNBAI‘ geralmente dependem da natureza do nucledfileo e do substra-—

to, do grupo de salida e das condigBes de reagico. Os termos mais

importantes que atuam na reatividade dessazs reagBes s3Zo:

13




- energia de solvatagio
- gherglias de ionizagio e afinidade eletrdnica
- energia=s de formagio e quebra de ligagfes.

Al nda de.vem ser consideradas variag¢Bes de entropia e
polarizabilidade do nucledfileo. Finalmente precisa-se adicionar a
informagHEo do pesc desses termos, em que estagio e qual a extensz3o
da ligacEoc e variagBies associadas que ocorrem na formago do
estado de trans_ig:’éo determinante da wvelocidade de r«aac‘é{o{*&. Por
isso parece nio haver uma ordem de reatividade dnica que possa ser
aplicavel a todos os sistemas de reagdo (substrato - nucledfilo- 3.3..:
solventel

Miller™” nos mostra um exenploe marcante desta variagio
na reatividade relativa de nucledfilos; enquanto que para a reagido

o

com p-flucronitrobenzenc em metanol a ordem de reatividade & N, <

[T

"OMe ¢ SPh < SMe, com 1i-iodo-2,4-dinitrobenzenc a ordem & N <

w

"OMe < SMe ¢ SPh.

Pode-se, porém, fornecer tinma ordem aproximada de &

Ly e s (48
nuclecofil icidade:

POT > BE.NH > Ar® > HO > ArNH_ > NH. > I > Br > C1 > H_O > ROH
= 2 3 =

Analisando-~se a reatividade de aminas somente, estas |

apresentam o seguinte padrZo:

NH3 < ENHE < RBNH > Rsﬂ e | RNHE > AFNHE

14




I.4> TRATAMENTO QUANTITATIVO DA REATIVIDADE NUCLEOFILICA

Um dos primeiros (ratamentos gquantitatives da nucleofili —
. , 1% . . {513
ecidade foi felto por Swain . Logo depois Edwards obteve

equacBes combinande a nuclectfilicidade com poltencials de eletrodo,

bagsicidader & polarizabilidade. A equagio de Brdnsted representa a

catidlise basica e a equacio de Hammett™" & relacionada com os

efeitos dos substituintes ne anel aromatico. A seguir mostiraremos

as principais correlagfes que foram usadas neste Lrabalho,

I.4.1> EQUACARC DE BRONSTED

. y (53 C s
A equacls de Brénsted para a catdlis

I
o
n |
14
foe
[
h‘l
{
fis

segulinte:

onde:

- kb & a constante de velocidade cataliticea da reagio

- 3 e C =ZFo constantes

- pKﬂ & a constante de dissaciagio relativa ac acido r:on_iugz—ido da

base.

Atravées da constante 3 & possivel deduzir a extens3o da
transferéncia do préton no complexo ativado. s

Em vista do sucesso da relagfo de Bronsied nos processos

15




de transferéncia de prdétons, e j4& que uma reagfo de deslocamento

nucleofilice pode ser vista como sendo essencialmente uma reaciEo

scido-base, onde o0 nucledfilo (base de Lewisl ataca um substrato
Cacide de Lewis}; a equagXo de Brinsted passou a ser usada para se
estudar & reatividade nucleofilica de uma determinada rea¢fo em
relagfo a basicidade do nucledfilo, e neste caso B passou a ser
medida da guantidade de formagio de liga¢§o no estado de transicio
por analogia com as reagles de transferéncia de prétons.

Segundo Jehckesﬁs}, hd wuma beoa correlacfo entre  a
reatividade nucleofilica e a basicidade para algumas r@ag"ﬁ@s,

dentro de uma pequena faixa de reatividade e considerando-—=ze

nucledfil os que sfo estruturalmente similares.

I.4.2) EQUACAD DE EDWARDS

Uma outra equagio gue procura relacionar reatividade
nucleofilica com basicidade & a equag3o de Edwards (eguagice 15, a

qual adiciona um nove fator, a polarizabilidade como também sendo

respons.’avei_ pela mnucleofilicidade. 5
log Ck/kol) = & Eh + fiH 15D
onde:
— k —
h 4 + AY AX + Y
-
. b - -+
H.Q  «+ AY ) AOH + Y + H
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sendo: = = k + 2.80 V

-
2 X X, + o2& E_
sendo: H = I:;sKa _+ 1.74
x™ .+ W - nx pK

=

a e 3 s3oe constantes relativas ac substrato e as reagtes a ele re-—
lacionadas e E?ﬁ e H s3o censtantes relacionadas ao nucledfiloe CE
o

e o pot_encial de eletrodo para a dimerizacio oxidatival).

A edquacio de Edwards foi de certe mode, idealizada para
corrigir desvios da equagZe de Brénsted™". De fatc, se -a tendes
a zero, =a equagdo de Bronsted se torna um caso particular da
equacio de Edwards.

Também para um certo grau, a razdoc ofi reflets a
tendéncia da reacfo ser controlada por orbitais de fronteira ou

por associagcio de cargas, sendo gue valores grandes dezta razdo

indicam gue © processe € controlade por fronteira e valeore

#

(55
. Para He

peguencs .iru:ii cam gue ha um controle por  cargas
caracterizar comparativamente a tendéncia das reaqgdes oc:c:-rrerém, &
necessario se egtimar a razio o7 para teodos os =substiratos.

Embora a equagio de Edwards tenha f‘or‘ne.ci de bons
resultados, o seu uso & limitado ,pois s¥o poucos os nucledfilos
para tal quals foram determinados oS valores de Eh R
impossibilitando a estimativa dos wvalores de o e 3. Pode-se
contornar este problema manipulando-se a equagic de Edwards para

. s , 57y
dois substratos simultaneamente, como mostra as equagBes abal xo:
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log ¢ksk 3 - f.H
o

e - C16D
[
log {kx/k:D - ptH = log ¢k¥xD - pY.H

- 2 C17d

o : o-(y

x x % VoY XY
log (k™K' D o o teg CkIAKTD e g _

= — C18d

H o H . o

Ma equacEoe (17) considera-se que E & soments dependents
do nucledflilo. Os exposntes = =2 v se refersm acs =substratos
utilizados., A equagio C(1B3 & agora uma equagio linsar relacionando
o lado ezcquerdo a uma guantidade analogz com o outro substrato,
onde a razlo (o sa’) & identificada como a ir‘:clinag"a?@ cla reta
@ C—'ax{?y/ay + A com o intercepto, o qual & una comblnagdo
linear envolwvendo a inclinac;-:zo.

Foram cbtidos bons resultados utilizando-se ssta equagio,
todos el es baseados nas. razides o , correspondendo a
dois substratos reagidos com a mesma classe de nucledfilos, os
qualis parecem ser apropriados para se comparar a tendéncia
relativa das reg¢&ez em serem controladas por fronteira ou por
cargas. Neste sentido, a equagio de Edwards modificada pode ser
apl'ic:ada para a coordenagfoc de substratos dependendo do grau de
"moleza®” ou “"dureza' (somente quando o mesmo tipo de nucledfilos

57y
sXn usado=z?.
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I.4.3) INTERACSES "DURO-DURO™ E "MOLE-MOLE®" ENTRE ELETROFILOE E

NUCLEGFI Log 8=

O principioco de Acidos e  bases "duros®" e “mol es™
pessibilit.a um entendimento qualitativeo da nuclecfilicidade.

Por definig%”o. bhases "dur‘z-;s" =¥o aquelaz que Lém baixa
polarizabi lidade & nIeo s3o facilnente oxidaveiz. Estaz baszez Lém
como Atome doador priru::i pralmente F, O og N C(p.ea RNHa. N;,%H&' E:O_,
F ). Bases "moles" s%o aquelas de caracteristicas opostas e tém

como Atomo doador P, S e I (p.e.: RS , E_P, SCN e I D.
. -}

Acidos "durces'" =s3o caracterizados por serem de tamanho

pequano, carregados positivamente e por n3o serem facilmente
. . ' + et .
polarizaveis, como por exemplo: H o, BF‘q e RCOOD . Ja o= Acidos
5E i 3 - + + +
moles® Lem caracteristicas opostas e podem ser: CHo, C:EHW e 1
: = EI

i

C) principic fundamental destas interacSe & gue, bases
“duras" reagem preferencialmente com dcidos “"duros'” e bases  mo-
les” com Acidos "moles". O= proceszsos gque envolvem misturas  de
“duro"” e “"mole” s3o mals lentos.

Atraveés da teoria de orbitais molecul ares de
fr*cnteire.‘sz}, pode~-se entender a bpase do principico de Acidos e
bases "duros" e "_mc;-les“.

A=sim sendo, nucledfilos ."duros“ tém um HOMO de baixa

energia e eletrdfilos “duros™ tém um LUMO de alta energia

Corbitais de energias bem diferentesd portanto: uma reagdo

ig




"duro—duro' & ripida devido a grande atragicoc couldmbica, gque re-—
sulta numa ligacio de maior carater idnico.

Ao contrério, nucledfilos "moles” tém um HOMO de alta
energia e eletrdfilos "molezx" tém um LUMO de baixa energia
C.orbit,aiss de energias semelhante=). Ent3Io, uma reagioc "mole-mole”
& rapida devido a4 grande interagico entre o HOMO do nucledfilo e o
LUMO do eletrdfilo, resultande numa ligag3c com malor carater
covalenté- Quanto mais préximos estiverem o= orbitais de fron-
teira, mailor seria o ganho de energia e consequentements maiz forte

serda a ligagio covalente formada.
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1.5 SUBSTITUIGAO NUCLEOFILICA EM SISTEMAS HETERCAROMATICOS

Como ja fol dito anteriormente, substituig¢io nuclectfilica
arombdtica em nitrcobenzenos halogenados € um processo que vem sendo
estudado a algumas décadas.

Ja os; deslocamentos nuclecfilicos =m sistemas

heterocaromiticos tém sido alvo de estudos sémente nas Glitimas Lrés

(5,4 s>

décadas, principal mente pelos trabalhos de Miller )
; . {82,893 , (1> , ‘
Illuminatt i . Katritzky , etc. , feitos com compostos
hetercaromaticos do tipo piridina e zeus derivados.
(52}

Miller = Liveris estudaram a ordem de reatividade
frente a metandlise de uma série de compostos piridinicos
monoclorados, pi %‘i dinas N-dxidos & 1-metilpiri di nics & concluiram
que oS compostos de N-alguilpiridinios éofr em deslocamento
nucleofilice muiteo mais rapidamente gque oS corraspondentes
N-&xi dos que, por sua véz ’ reagem mais raplidamente gue oS
correspondentes compostos nEo substituidos:

N\, N, \

N - M= > N -0 > M
O= autores concluiram também que a ordem de reatividade
posicional de halogénicos ¢ 4 > 2 > 3 para piridina e seus
N-éxidos, enguanto que para compostos de N-al gquilpiridirinios a
ordem & 2> 4 > 3 , sendo que esta inversio das reatividades

relativas entre as posigfes 2 e 4 seria uma consequéncia da alta
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entropia de ativagio do composto Z-substituido.

Baseados nestes dadés, o presente itrabalho trata sobre o
estudo cinmnético das reagdies de substituig¢io nucleofilica aromatica
entre os substratos de N-alquilpriridinios com piridina e sesus
derivados; assim sendo daremos énfase malor a estes substratos

hetercaromaticos.

1.5.1) SATS PIRIDINIOS N-SUBSTITUIDOS

Zais de piridinio s3c compostos de grande importancia
devido A sua reatividade, propriedades bioldgicas e aplicag@ies no
campo industiri al..

Varios s3o os trabal_hos que detalham sua sinte=se,
reatividade, medidas cinéticas e elucidag3oc de mecanismos de
reacio, principalmente em suas reagdes com aminas.

A seguir faremos um resumo das propriedades, sinteses e

principais reagfies destes compostos.

I.S..l.fi) SINTESE DE SATS PIRIDINIOS

Pode-se dividir as principals rotas sintésticazs de sals
N-alquilpiridinico em: reagf@es de quaternizagio de piridina com

haletos orginicos e reagBes relacionadas, reagtes de sais pirilium

z2




com aminss primarias e outras rotas sintéticas, que serfo @

apresentadas a seguir, na forma de esquemas segulidas das

respectivas referéncias.

I.8.1.1.143 REAQOES DE QUATERNIZAQAS. DE PFIRIDINA COM HALETOS f_:'::_

ORGANICOS E REACSES RELACIONADAS

<+ R-Br e 3 + Br 193

ref. ! OL,83-6G

205

ref.: a7

soct2 _H-2e”
Q "o 21>
-50°C
N

( 50 %)

N

ref.: 73,74
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I.5.1.1.20 REACSES DE SAIS PIRILIUM COM AMINAS PRIMARIAS

A reag3o se processa via o seguinte mecanismo (esguema

13:

Ar Ar Ar

- ~S
NH expontdneo
~ RNHp ~ _expontdneo

NHR P
Ao Ar Ar Ar - A N %

0% o )

Ht R

ref, O
~Eaguena 1-—

FPor este métodoe pode-se sinletisar varios tipos de sais
piridinios, ate mesmo sais N-substituidos por heterociclicos,
atavés do tratamento com aminas apropriadas, como mosiraremos a
segulr.

L n s _
2% = Pr, Bu, Bu, PRCH , Z2-~piri—
Ro z
dit, 2,%-Me C H 2-trazobil
2 6 4,
R ,R ,R_ = Ph, Me, 4-NO_C H , 1-
1" 27 3 26 4
e 2-raftil, etc.
R, Ry
N+ = .
‘ b clo,, CFy SOy

ref.: 73-7%

| Betainas de N-fenoxidopiridinic podem ser formadas pela

reagiio de sails pirilium com aminofendis, seguide de desproton.ac;ﬁo
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26,7
por bases.

R R’
NaAc /7 EtOH +
+ B e —-——. R N OH
refluxo , Bhs /
R R ¢ ¢ -
0F R R Hz0 . a <R 22>
OH
1
MeOH EtOH * -
S R N 0
refluxo
R R'
ay R = 4-Clc H R’ = Ph b R = R= ‘Buc H
o -4

I.5.1.1.3> OUTRAS SINTESES

Entre as varias rotas sintéticas

podemos destacar a sintese de Zunke-Konig,

deslocamento nuclecofilico

nucledfilos;

gy —

8

do N-substituinte de sais piridinios a

& um método muiteo utilizado e estudado.

alnda n3o mencionadas

a gual consiste no

BF 4
23

ref.: 78




Esta rota & muito atil, ja que a conversio de sais
pirilium enm piridinios usual mente requer a presenca de

£2,B6-substi tuintes, o gue n3o acontece neste procedimento.
I.5.1.2 REAQCTES DE SAIS PIRIDINIOS

I.5.1.2.12> REAQOES DE DESALQUILAGXRO

=30 conhecidas numerosas reages de desalquilacio, que
s8o consideradas come de deslocamento nucleofilico, em sais

piridinios, tals como:

s s '
+ LT T —————, @j + HNu-R {24l
) . a

O nucledfile CNu 3 pode ser piridina ou seus deriva-

N3
!
R

o0

(72,76 , o . t . .
S , ticalquildxidos ol ticisocianatos . hidroquino-

do

I{: o)
nas , et | .
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I.5.1.2.2D> REAQOES DE SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA AROMATICA

Estudos da cinética e mecanismoes das reagdes de

deslocamento nucleofilico de sais piridinico s3o itemas de varios

trabalhos; como nucledfilos foram usados principalmente
piperidina @’ piridina®®®®’, NoN-dimetiluréia'®®, morfoli —

1:2-3) 241,87
A .

, Anions nitrealcanos

Os sais piridinios mais usados s3o os N-alquilpiridinios
halogenados, principalmente nas posicgBes 2- e 4-halogénio, com a
finalidade dJde se estudar os efeitos causados pelo posicionamento

do halogeénio substituinte a ser deslocada nas reages do tipo

,SNQAI" frente a aminas primarias, secundarias, aror_néticas &
hetercaromaticas,

Estes tipos de substratos 23c bastantes utilizades devido
A presenga do &tomo de nitrogénic quaternario no anel aromatico,

que ativa o anel para a reac¢3oc do tipo S 2ar %%

N

O mecanismo destas reacdes & similar ac de deslocamento
nuclecfilice de ﬂal 0;‘11 tr ﬁbenzeﬁos. o? Lear'y e Stach'” eztudaram,
através dos dados cineticos obtidos nas reagBes SNEBAP de varios
compostos do 4 po sais de 4~halogénio~l-metilpiridinicos e 4-meto-—
Xipiridina com ioﬁ hidréxido, qual a relagio existente entre o
mecani smo destas reaqgtes com aquele ocorrido com oS
correspondentes compostos nitro é dinitrobenzénicos. Eles
concluiram que, compostos do tipo  4-cleoropiridina 1=

4-metoxipiridina sofrem deslocamento nucleofilico com: extrema

dificuldade e que isto seria devido a formagdc da fungdo aza -
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intermedi &ria (figura B2 incapaz de suportar a carga negativa

formada, tornande a reagio muito lenta.

Figura $%: FungBo aza intermediaria formada no estado de transic¢fo

FPor outro lado, sais de N-alqguilpiridinios 4-substitulidos
s30c bem r@ati\ros,r tendo featividade similar aos 2Z,4-dinitrobenze -
nos halogenados e cerca de um milh3o de vezes mais reativa que as
correspondentes piridinas 4-substituidas. Ao contrario do gue
ocorre com a fungfo aza da figura 8, o intermediéric formado na
reacio com sais piridinies (figura 8D s¥o suficientemente

estaveis, ativando a reagio.

Figura 6: Intermediario estavel formado durante a reagdo com sais
de N-alquilpiridinios.

A alta éensibilidade desta reagBo de hidrélise a forga
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idnica, confirma a ocorréncia deste in.termeciiério. embora uma
dependéncia similar 2 forga idénica seria o esperado se a estirutura
presente ma figura © fosse um estado de transicioc de preferéncia a
um intermediario..

Os auvtores observaram também que a variacfio na velocidade
de hidrélise destes sais N-alquilpiridinios 4-substituidos, em
relaciio A& natureza do grupo abandonader, é similar a encontrada
para a série de benzenos,sendo o composto fluorade © mais reativo.

Mos estudos iniciais scbre a reatividade de fons 2. e
4~cloro-1—metilpiridinios com © ion nitrofenédxide., o isémero =-
foi considerado‘mais reativo gque o isdmero 4-. Este res‘ultado
também foi o obtido em diversas estimativas guantitativas com me-—

téxide de =d&dio em ma-tam::lmz'ﬂg), nos estudes cinédticos de hidrés-

lise alealina, metandlise neutra e hidrélise (7¢288799%

Nestas reagles o primeiro estado de transicio foil considerado
-a etapa determinante da velocidade de reagio, devide a ordem de
mobilidade de halogénic, F >> Cl, observada na hidrélise alcalina

20>

de fons 2~ e 4“halo—1-metilpir*idinics{ Ja oz estudos cingticos

das reagdes com piperidina em &gua, indicam pequenas diferencas
. (£13 ‘
de reatividade enire os isdémercos 2 e 4.

Recentemente foram publicados oS primeiros estudos
cingticos e mecanisticos das reagdes destes dois substratos com
aminas pri marias‘®®. Neles s#o investigados as reatividades rela-
tivas entre o substrato Z-cloro-l-metilpiridinioc com o seu isdmera
4-clorado e com o substrate Z2-cloro-3,8-dinitropiridina, atraves

da equag¢io de Edwards modificada Céquaqﬁo 18>, As aminas primarias

usadas foram butilamina, glicina, glicilglicina e etilanodiamina

=9




monoclorada.

'Comparandc:n“se os resultades obtideos com o izdmero 2 com

os obtido= usando-se o substrato 2-cloro-3,5-dinitropiridina, po=-

de-se, através da equac¥o de Edwards modificada (equagfo 18D, fa-

zer uma coordenagdio destes substratos dependendo do grau de ‘“du-

reza® ou "moleza', quando © mesmo tLipo de nucledfilo ¢ usado, a
(5

qual esti apresentada abaixo:

Cl
O,N NO2
O] < 1O < O
of}
N+ N Cl !‘:-4-
|
Me Me

aumerio da dureza

¥

'Surpreendentemente, poucas informagdes quantitativas s3o
disponiveis sobre‘ as reacdes de quéternizaggo das aminas
hetercarcomaticas, como piridina, picolinas e compostos relaciona-
dos. Os estudos feltos mais recentemente visam elucidar os efeitos
estéficos deste tipo de reagfes.

_Em um estﬁdo cinéticoﬂoo> da reagio do i-cloro-2, 4—di-
nitrocbenzenoc com piridina, 2-, :3i e 4-picolinas, quinolinas e
isoquinolinas, observou—-se que o grupd metila em ambas as posigles

3- & 4—~ do anel piridinico ¢ moderadamente ativante, enquanto que

o grupo &E-metila tem wum efeito estérico adverso marcante,
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diminuindo a reatividade da 2Z2-picolina em 149 vezes. Da mesma
forma, & estimativa do efeito estérico adverso para o5

substitui mtes 2-fenil e 2,3-benze seriam de pele menos 107,
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OBJETIVO

Este trabalho visa dar uma contribuigac ao estudo das rea
goes de substituigaoc nucleofilica aroméatica (SNzAr). 0 enfoque
principal foi a determinagao do efeito esterico do grupc metila,
ligado na posigac 2- da piridina, em reagoes SNEAr, comparando os
resultados com os disponiveis n=a literatura, inclusive com o©s das
reacdes de substituicSo nucleofilica alifética.

Para este estudo escolheu-se os substratos aromaticos ele

trofilicos 2-cloro-1- alquilpiridinio (alquil = metila e etila) e 4

- cloro-l-etilpiridinio (ambos na forma de sal de tetrafuioroborato)§3
por nzo possuirem grupos nitro na posigao "orto'" ac centro reacio-
nal (auséncia de requisito estérico) e por serem suficientemente a-
tivados, pela quartenizagéo do nitrogénio no anel, para sofrerem re

agoes do tipo $,,2Ar; foram escolhidos tanbém porque o mecanismo en-

volvende estes substrateos e muito similar azo mecanismo das reagaes

de deslocamento nucleofilico sofrido pelos halonitrobenzenos. Os
nucledofilos utilizados foram as aminas heteroaromaticas piridina, 2
~picolina, 3-picelina, 4-picolina e 2,6 lutidina. Tocdos os estudos

Yorari realizados en neio a2cuoso.




I1I> PARTE EXPERIMENTAL

11.1> PREPARACOES
II.1.1)> PREPARACEO DO CLORETO DE PICRILA®?

$.082 mol de Scido picrico Ccerca de 14 g 3 foram adi-
clionados lentamente a uma solugio., composta de 40 cm® de F‘CC.‘;B e
7 cm® de piridina, em banho de Sgua. A temperatura foi aumentada
lentamente até atingir 120-188° <, permanecends 1 h sob refluxo.
Depois de esfriada, a mistura fol derramada em grande quantidade
de gelo plcado, com agitagdo, formando cristaisz amarelos, que

foram recristalizados em 'etaﬁol quente, obtendco-se 8.682 g de

-3

eristals amareloz padlidoz a incolor. Cpf, 8.1 - Fa.4 O, prf.

11t % 80 - 82" C; espectro de I‘Ji éompativ&-l com o espectro
(o3 ey

de IV ;. rendimento de 82, &30
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II.1.2) PREFPARAGCEO DO ETER METIL-PICRILI co®Y

. 027 mol _de. cloreto de picrila C(cerca de 6.7 g3 foram
digssolvidos em uma minima gquantidade de metanol sece. Una solugdo
de metédxido de =ddio #m metancl (0.087 mol; cerca de 1.64 g em 8O
t::m3 de metancl), foi adiciocnada lentamente, com agitagio, manten —
do-se a tenperatura a o° c. Apns 30 minutos, fol adicionado HNQE
20% Caté cus o melo se tornasse acidod e agua destilada, precipi-
tando 6.24 g de cristais amarelos gque foram filtrados e secos ao
ac ar. © rendimento foi de 94%; pf. s4.4 - 8° ¢, pf. lit. O

65 - 68° ; espectro de 1V chmpativel com o espectro de IV e

II.1.3) PREFARACED DO FICRATO DE Z2-CLORO-1-METILFIRIDINI o=

Dizsclveu-se 1.40 g CO0.CI12 mel, aproximadamente 1.2 ems D
de Z2-cloropiridina em 10 cm3 de tolueno;, a seguir, . adiéionau-—se :.":
cerca =2.10 g (0.012 meld de metil —picril~éter dissolvido =m
quantj;d_ade suficiente de tolueno. Deixou-se em refluxe por 30 mi-
nutos & 110° €, formande um dleo que ao se adicionar dter etilico,
precipitou. Os cristais foram recristalizados com acetona-éter,
obtendo-se 1.52 g de produto, sendo o rendimento cerca de 40% .

Cpf. 102.8 - 103.7° ¢, pf. 1it. T 106 - 107° .
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11.1.4) PREFARACAO DO TETRAFLUOROBCGRATO DE 2-CLORO-1-METILPIRIDI -

NIO

A cerca de 1.00 g €0.003 mold de picrato de 2-cloro-i-
metilpiridinio, dissolvide em acetona, foi adicicnade C.86 cm de
HBF'4 503 sob agitagiEo; a segulr adicionocu-se &ter etilico & os
cristais assim obtidos Cde cdlopaqao branca2, foram recrigtaliia*
dos coem acetonarséter, obtendo-se 0.58 g . [pf. 1454 ~ 148.5 C,
espectro de IV CKBrd: 1620, 1570, 1480, 1440 cm™; espectre de
RMN‘Ha : & (DO ppm: 4.4 C3H, singlete, N-Med, 8.0 ~2.0 C4H,

multiplete, protons piridiniosd].

IT.1.5) PREPARAGEO DO TETRAFLUOROEORATO DE TRIETILOXONT O™

Um balZco de 3 bocas d 40

]

]

3 . - ‘ e
cm” . wm funil de adigas =2 um

condensadaer munido de um tubo zecante, foram secoz =sm estufa a

° ] i = ! . :
110 €, montados ainda quentes e resfriados em atmosfera de nitro- .

. : - a = .
génio seco. Adicionou-se ao frasco 100 cm” de éler seco B55.8 g

i

(80. 4 cma, 0.4 mold de eterato de fluorboro recentemsnte destiiaﬂ'y
do; a seguir, adicionou-se, atraveés de um funil de adigZo, apiclan
rohidrina (28.0 g, 23.8 cm~,0.302 mol), gota a gota, sob agitagZo

numa velocidade suficiente de adig@o para se manter vigorosa ebu—
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lig¥o (foi necessario cerca de 1 hi. A mist-ﬁra foi refluxada por
i h e dedxada a temperatur;& ambiente por uma nolte {ainda em
atmosfera de r:it.rogénioj.

O sobrenadante etéren fol separade da massa cristalina dJde
fluerborate de trietiloxdnico através de uma agulha ligada a um
trap de wvacuo (nitregénio fol admitido atraves de um borbul hador
durante esta operag3o para se svitar a entrada de ard.

s cristais foram lavadqs com tLres porgBes dé &ter
etilico sSeco, s*;ecos- por arraste de nitrogénio e mantidos em

freszer.

I1.1.6) PREPARAGCZD DO TETEAFLUORCEBORATO DE 2-CLORO-1-ETILPIRIDI -

NI 0{985

Uma solugiico contends 2.0 g €0.018 mol., cerca de 1.7 em®
de Z-cloropiridina e 3.36 g (0.018 mol) de tristiloxénio em diclo-
rometano, foi adicicnada a um balZ%co de 80 cm” e refluxada por 1 h.
Dei xou-se atingir a temperatura ambiente e a seguir adicionou-se
éter etilico, levando-se aco freszer obltendo-se, apds recristali-
zacio com ebtanol quentesfric e lavagens com éler etilico seco,
3. 08 g de produto. [pf. 80.4 - 81.0° C; espectro de IV4, EMN"H“
& D00 ppm: 1.8 (3H, triplete, -CH. D, 4.5 (2H, gquarteto, ~CH_ -2,

2 3 P2
7.8 -~ 8.8 C4H, nmultiplete, prétons piridinicos).

-8
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I1.1.7> PREPARAGAOC DO TETRAFLUORCEBORATO DE 4-CLORO-1 ~-ETILLFIRIDI -

NI 0(985

Adicionou~-se lentamente a uma solugio de 8S5.88 g 0. 028
moll de trietiloxénio em diclorometance (=% 20 cmBD, acondi cilonada
em um banho de gélm, 4—clorapiridina (3. 33 g, 0.02%8 mol2 di=z=ol-
vida em dicloromstano., Ao dleo formado foi adiciconado éter seco e,
a seguir, levado ao freezer. Os cristais assim obtidos foram
recriztal 1 Zzados com etancl quentesfrio e lavados com éter etilico
seco, obtendo-se 3.855 g de produto. O rendimento foi de S2.0%, pf
ag.1 - 100.3° <, espect;r‘a e I‘v’s Cnujold: 163%, 1875, 15800 com 7,
e espectro de RMN'H & CDECD opm: 1.8 (3H, triplete, -CH33 s 4.6
(2H, quarteto, ~CH =D, £.1 (2H, dublets, J = B Hz, protons em ¢,

= CSB. 8.9 (2H, dublete, J = 6 Hz, prdtons em Cz ) CGD.
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I11.2) EXFEERIMENTOS CINETICOS

II.2.3) CALCULO DA CONSTANTE DE VELOZIDADE

As cons?anteg de velécidade das reagdes foram detérmina—
daz atravers da varlag8o da concentragfio do {on clorsto CCl
deslocads durante a reagzo.

A reacio geral estudada neste trabalho de teze, entre o
subztrato hetercaromitico ativado & um nucledfilo, também hetero-

aromatico, pode ser esquemaltizada da seguinte maneira:

Ar Tl + N Ar -nut o+ X C2s)

Considerando-—sse:

a = concentragio molar do substrato no tempo L = O
[NG}Q= concentragdo molar do nucledfilo ne tempo L = O
> = concentragico molar do produto no tempo t

e como a r=a¢ido segus uma cindtica de pseudo-primeira ordem, com

grande excesso de amina livre, temos gque a variag3oc da concentra-

¢Zo dos produtos e reagentes com o tempo &€:

k
1
+ + + -
Ar —~Cl + Ni} z Ar —~Nu + cl
k
~4
- o a 10a ' o o
- .t a - x - doa - X x
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A equagics de velocidade de reagfo em relaglo a4 liberacio de fon

cloreto é:

= kLA -CLY (NG -k CART -NW (el 26D

Como a concentragio de Nl é mantida constante, pelo equilibrio:

N& + H ——— Nt -H Ceondigio pH = pK D

e coma a L[NGl >> {Ar+—Cll, considera-se que a [Niil = cte.; portan-

to da equagio 26:

dlCi ] . _
= k [Ar —~C11 - k [Ar‘* -NuTY 1T €273
At : oba -4

onde: -kobﬁz kiiNt.iJ = gclte. ; assim, para um tempo de reacdo idgual
a t , temos quse:

dx R

= kobsta - D - k e 28
dt B

e a reagio reversivel for considerada insignificante

Cceomo mostraremos adiantel, temos uma reagioc de pseudo-primeira

ordem onde:

obs -1

A7




Ent3¥n, a equagio 28 se transforma em:

dx
= k . dt C29)
Ca — O oheE

qu=z guando integrada fornece:

~ln €a — D + I = .4 t €302
oba
Como para t = 0 =2 x = 0 , temos gqus: I =1n a, entdo:
=ln Ca - =3 + In a = k t C31D
obs
oL,
a
k L = 1n 320
obg
Ca — x>

que & a equacio de velocidade utilizadas neste trabalho.

O= parametres de Arrhenius para cada readio em particu-—
lar, foram obtidos através das constantes de velocidade de reacio
(no minimo sSeis) e as respeztivas temperaturas; a faixa de
temperatura utilizada foi de mais ou menos 30° C.

A equagic de Arrhenius € dada pela seguinte exprassdon

k = B.e : (330

ohde:

Ea = energia de ativac3o CkJ.mol ™

48




1 -1

B = fator de frequéncia Cdm .mol t. &™)

R = constante universal dos gases ¢J.mol ™t K7

T = temperatura absoluta (K2

k = constante de velocidade de reagfo de segunda-ordem

Cdm®. mol "t ™%

A egquacio 32 pode ser escrita na seguinte forma:
log k1 = wEa Z2.303 RT + leoeg R L340
O coeficiente angular da reta do graficeo log k1 versus
1T foi determinade para cada reag¢3o pelo &jushe de regreszﬁal
linear aplicando o métodoe dos minimos quadrados.
Da tecoria do e;tado de transigio @ . a expressio (382,
onde AG;‘ & o aumento da energia livre de Gibbs, na passagem de

estade inicial ao estade ativado:

K, o= Coo. Toroa= A RT | C 36D
onde:
» = constante de Boltzman
h = constante de Planck

. - N ' ' : :
Esta energia livre de ativagio, AG , pode ser expressa em

termos de uma entropia e um calor de ativagio, como abalxo:

ac™ = aH” - TASS ' 36>
EntZo:
o
k, = CaTre™® 7R g7 ART 37>
A equagHo 37 pode ser expressa na forma que envolva a
energia experimental de ativagdo (EQD, ao invés de calor de

ativagio CAH#Z). Entdio partindo-se da equagio 38:
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E = RT + AE cicy
e desde gue:

AT = AET o+ PAVT C39)
onde &Vz & o aumento do velume na passagem do estado inicial ao
estado ativado, a substituigiEo da equagZo 38 na equagio 22 fornece
a equagFo 40. .
E = aH - PAV o+ RT | C 40>

Como para as reagdes em soluglio AV# pode ser desprezivel
obtemnos a eguacio 41:

E = AHT &+ BT 413

e ent¥o, a eguagic de velocidade de reacic pode ser escrita como:

AS T B <E - RTO/RT
k = (xT/hde e O C42>
ou,
AS™ 8 C-EarsRT + 10 o
¥ = {x.T-IhDe B _ CARD
1
- =
Pe acordo com o exposto aclima, o valores de AG AH =
AS# foram calculadeos segundo as equagdes abal xo:
AHT = Ea =~ RT : C 44>
ASS = In B - ln Ce x# T/hIR C 45D
A = 1n k .+ In Cw T/RORT C 46>
i = .
ou AT = AT - 1A cam

Os valores das constantes s3o os seguintes:

T = 298.16 K

R = B8.31432 J.K ' mol™
h = 6.6282 . 10 I.s
x = 1.38044 . 10727 3 k!
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I11.2.2) PROCEDIMENTOS CINETICOS

Todos o5 astudos cineticos foram realizados em meio agquo-—
SO e nas mesmas condig¢Bes a seguir:
~ condigdEo de cinélica de pseudo-primeira ordem, ou seja, concen-
tracio do nucledfilo livre foi 10 wvezes malior do gue a do substra-
to, =endo estas ém torno de 0.1 & O.01 ms::al.dmﬁg, respectivamsnte
~- as reaci@es foram realizadas na condigio de pH = pKa do nucledfi-
le, & isto ol conseguido adicionando-se HBF‘4 ao siztema. para se

manter o seguinte equilibrio:

Nt 4+  HBEF — NiiT-H BF, C 48>

o seja, colocando-zse uma ceritaz quantidade do Acido ate =e conse-

guir que a concentragio do nucledfilo livre fosse a metade da con-

e C ' - )
centra¢fic inicial do mesmo (no caso 0.1 e O.2 mol.dm respectiva—

- mentel

- a forga idnica mantida constante e igual a 0.2 mol.dm °  usando-
e o sal NaBF4 como eletrdlito complementar, em cquantidade sufi-
ciente, dependendo da concentragio real de cada reagente em seu
respective estudo cinético

- todos os mat.erié.is de vidro usados nas cinéticas foram dévi da-
mer?te lifnpos. secos e aferidos como vigora nos principals métodos
analiticos

- as solugles usadas nos experimentos cinéticos foram preparadas

em balBes volumétricos de 25 cm” e os reagentes adicionados na
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:

seguinte ordem: nucledfilo Cqﬁantidade calculada por peso e
volumed, HBF’4 Cquantidade suficiente para protonar metade da
concentragdo inicial do nucledfilod, 3~~E:_-1}3F“{:L Cguantidade suficiente
para mant.er a forga idnica a 0.2 mc:ml.c_jmwsb 2 o substrato (pesadao
por difer engad

- apds o volume ser completado com 'HBO deionizada, as amostras
foram acondicionadas em ampolas, através de uma pipeta vol umétri.ca
de = em? .afarida, as quais eram inediatamente lacradas

~ o5 estudos foram feitos mergulhando-ze estas ampolasz em banhoa de

de dleo cuja temperatura era mantida eem (885,85 x 0,05 O com

G

auxilio de um termostato

o

- Dados o5 tempos nscessirios para cada estudoe Lalsm dos 15

o~

minutos de termostatizaciod, as ampolas sram retiradas do banho de=
dlec & imediataments recsfriadas em um banhe de gelo e agua, a
seguir eram abertas e a porcentagem de ifon cloreto deslocado du-
rante a r=agidc ol determinada ;ﬁu:;wr titul agio potencioméirica ocom

eletrode de prata, com uma solugio de AgNO em concentracdo sufi -

5
cliente para o volume de equivaléncia ser no maximo 2.5 com
- o8 tempos de estude de cada reag3o foram determinados  da
seguinte maneira: delxava-se reagir por 1 h Calém dos 15 minutos
de termostatizagied, uma ampola para, a seguir, se determinar a
porcentagem de ion cloreto deslocado ( ou seja, a porcentagem de
reagioc) e calculava-se aproximadamente <o seu tempo de meia-vida,
considerando para t = 0O = 0% de reac;?ib. e apartir deste dado
determinava-se os tempos de reagﬁc‘: para cada ampola, sendo que

o tempe maximo de reacXo (porcentagem de reacZo aoc infinited,

considerado era o correspondente a 10 meias—-vidas
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~ apartir destez dados, com o auxtilic de um mdcrocomputador, as
constantes de velocidade eram calcul ados Cusando-se o métodoe dos

minimos guadrados).

IX.2.3> DETERMINACAD EXPERIMENTAL DOS COEFICIENTES DE VELOCIDADE

Das curvas de titulagHe potencioméiricas obtidas para ca-
da reagfo, determinou-se o volume de equivaléncia, como mosira o
grafico 1, para cada aliquota. A concentragfo de 1 dezlocado po-

de entio ser calculado pela squagdo:

M + . Ve +» = M - ¥V 490
Pagt Y agT e B T Y g .

onde: MA L VeA + sX¥o, respectivaments, a concentracio s volums
o g :

de equivaléncia da solugEo de AgNO, utilizada para a titulagZo, e

3

Mm- e V i 530 a concentragfo de ion cloreto deslocado ¢ © vo-
alug. .

lume da aliquota utilizada, respsctivamsnte.

Congiderando-se a igual a concentragio inicial do
substrate e x = [C1 )} = Mch—‘ calculou~se o valor de ln a-Ca — x2.
Assim sendo, ao se plotar In a-Ca- X3 versus Ltempo de reagio, de—
terminou—-se através do coeficiente angular, o valeor de kobs Cgra-—
fico 2d. Como: i'::1 = kabﬂ/(Nij]o. o coeficiente de velocidade Ckij

pode ser determinado para cada reacgio.
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II.2.4) RESULTADGOS CINETICOS

Apresentaremos os experimentos cindticos da seguinte ma-
neira: ocomo todas as rezacSes de estude cindéltice foram feitas  em
duplicata ou triplicata, apresentaremos todos os passos seguidos
ate a obtencio de kx' para somente o primeiro dos experimentos
" sendo gue nos saéuint.@s omitiremos algun= passos, porém o procedi -
mento realizado & anilogo ao primeiro apresentado, exceto qguando
indi cado. |

Constam desta primeira apresentagio:

- Titulo da reagio
- Equag3o representando a reagio

~ Grafico contendo a2 curva de titulagdo potencioméirica VO}..A +
=

C_t:ma) versus V (mV2 (somente para a primeira r;eac;a‘o apresentada,;:-
que servira de exemplo para as demais)

~ Tabela contendo : temperatura na gual foi realizada reagio CT12,
em ¢'Cf; tempoe de reagio de-cada amostra (L2, em s; concentragio

. . 3
de fon clorete (2, deslocadoe durante a reagico, em mol-dm & oz

valores calculadoes de 1In asCa — x>
- Grafico de In asfa - x5 wersus t (z), correspondente 3 tabela
acima

~ Tabela contend;:_: oz dados obtidoz nos experimsntos oi néet-,icos,
exgcstms como a seguir:

a ¥ concentracio inicial do substrateo utilizado Cmol sdm’d

kaba = constante de velocidade de pseudo-primeira ordem oy

: -4
servada no experimento (s D
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[NUJO = concentracio inicial do nucledrilo Cmol #dmd

3<:1 = constante de velocidade de segunda-ordem obtido para cada

experimnento Cdm®. mo1 ™t s™H

EP = werro percentual obtide, atraves das estimativa do
desvio-padrio absoluto no cilcule de kobs 2o
n = nUneros de pontos utilizados no calculo de kcbs
C. Correl. = coeficiente de correlagdo obtida na curva do gra-
fico ln a-Ca - x vérsus t Osd
% reagio = porcentagem final de reag¢io para cada experimento

no tempo tendendo ao infinito (X3, sende a porcentagem apresentada
entre parénleses, a malor porcentagem utilizada para os calculos.
A concentragao ae AgN03 utilizada foi em torno dg— G. 007
moel.dm”® e o volume da aliquota 2.014 cma, para todos os experlmen-
tos.
Abalxo desta tabela constara o valor médio de k1 obtido |
entre as dupl_i catas e © seu respeclive erro percentual, o gqual foi

obtide da seguinte mansira:

onde: A e B s3Zo os valores de !«:1 obtidos nos experiméntos 1 e &2
respectivamente e s, & S, suas correspondentes estimativas dos

desvioz-padrio absocolutos.
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11.2.4.1) REAQ:EO ENTRE 0 fON 2-CLORO-1-METILPIRIDINIO E PIRIDINA

GRAFICO 1: Titulacio potenciométrica da reagao acima - VAg+ (cmS) &

v {mV).

TABELA 1: Valores obtidos durante a reacac entre o fon 2-cloro-l-me

tilpriridinio e piridina a 65.5° C.

t /s VAg+/cm3 ;/lof?.molsdmﬁa In a/(a - x)
0 0.865 0.2235 0.251
"900 1.31 0.3372 0.408
1800 1,63 0.4222 0.543
2700 2.01 0.5180 0.722
3600 2.41 0.6221 0.962
4800 . 2.50 0.6469 1,03
6000 2.76 0.7141 1.24
7200 2.81 0.7249 1.27
9600 3.08 0.7950 1.56
12000 . 3.32 0.8567 1.90
14000 3.40 0.8794 2.07

a = 0.0101 mol.dm“3

it

86

pont©s nao considerados na determinagao de k_
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i B T QOF
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-

: Curva de titulagao potenciométrica da reagao entre o ion

GRAFICO 1

VAQ+ (em®) z= V (nv).

.
.

e

lpircdinio e piridiﬁa

2-cloro-l-~eti
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GRAFICO 2: Curva 1ln a/{a - x) & t (s) obtida através dos dados da
tabela 1.

TABELA 2: Valores obtidos durante os experimentos cineticos da rea

cao entre o ion 2-cloro-l-metilpiridinio e piridina a
65.5°% C.
Experimento 1 Experimento 2
- - .
a/l0 2.mol.dn3 1.01 1.01
K /10“4.5_:L 1.35 1.42
obs
ve -1 . -3
[Nulo/lo Mmool .dnm 1.004 1.004
kl/lous.dma.mol_l.s"l 1.34 1.42
E.P. (%) 3.01 1.84
n 7 g
C. Correl. 0.9977 0.9980
% de reagac (%) 86 (86) a 96 (85)
El' - 1.38 . 100 dm°.mo1 t.s7H

r B




7200
T

- o

»

t

L)

o .

£

L ]
1.27 + L 4127
L ]
[ 2
®
[ ]
®
©
°
i
7.200 t Ls)
GRAFICO 2 : Graficd 1n a/{a - x) x.t (s) obtido ria reagao entre o

ion 2-cloro-i-metilpiridinio e piridina de acordo com oS .

dados da tabela 1.
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II.2.4.2) REAGAO ENTRE O -ION 2-CLORO-1-METILPIRIDINIO E 2~PICOLINA

Me

TABELA 3: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da rea

-~

¢ao entre o ion 2-cloro-l-metilpiridinio e 2-picolina a

Experimento 1 Experimento 2
- =3
a/10 2.mcl.dn1 1.10 1.25
-5 -1
. .88 2.27
Obs/lo s 1
.. -1 -3
]Nulo/iO .mol.dm 1.09¢ 1.250
-4 R = -
kl/lo 4.dm .mol 1.8 : 1.71 1.81
E.P. (%) _ 1.19 1.56
n ' 8 ' 10
C. correl, 0.99¢6 0.9880
% de reagao (%) : 81 (51) 95 (77)
§1 - 1.76 . 1074 amn 3.mo17t.s7d
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IT.2.4,3) REAGAO ENTRE O fon 2-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E PIRIDINA

fTABELA 4: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da rea

BF4

¢ao entre o fon 2-cloro-l-etilpiridinio e piridina

65.5° C,
Experimento 1 Experimento 2
-D _
a/10 .mol.dm 1.03 1.02
-5 —1
..S . 7. -
kobs/io 20 6.86
-1 -3
LNulo/lo .mol.dm 1.004 1.004
' -4 3 -1 -1
kl/lo dm .mol .s 7.17 6.81
E.P. (%) 2.02 2.90
I 9 8
€. Correl. 0.9986 0.9975
% de reagao (%) 91 (68) 88 (66)
Ql - 6.99 . 1074 am®.mo1"t.s7t
E.P., = 1.74 %

a1




. ¥1;2.4.4) REACAO ENTRE 0 fON 4-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E PIRIDINA

él—( ON;—-Et + @ i @/\N*@i;ﬂ
| BF 4 | N BF; - Ci

TABELA 5: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da re

a
gao entre o fon 4mcloro~l~etiipiridinio e . piridina a
65.5° C.
Experimento 1 Experimento 2
-2 . -3
a/10. .mol.,dm 1.01 1.02
-4 -1
10 . 1.43 1.36
kobs/ s _
vt -1 -3
ENqu/lo .mol.dm 1.004 - 1,004
-3 . -1 -1
k1/10 3-;-dm3.mol .S 1.43 . 1.35
E.P. (%) 0.23 1.89
n 8 7
C. Correl. 1.0000 0.9991
% de reacao (%) g4 (77) 94 (70)
El = 1.39 . 1072 am°.mo1 Y.}

E.P. = 0.92 %

- B2




1I.2.4.5) REACAO ENTRE O -fON 2-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 2-PICOLINA

N+ el . N~ "Me Na© N - BF . €I~
ot - ' Et

TABELA 6: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da rea

cao entre o ion 2-cloro-l-etilpiridinio e 2-picolina a
65.5° C.
Experimento 1 Experimento 2
-2 -3
a/10 ~.mol.dm 1.00 1.03
-5 ~1 .
k /10 .8 1.65 1.74
obs
-1 -3
lNulo/lo .mol.dm 0.990 1.022
-4 3 =1 -1 '
kl/lO .dm .mol .s 1.69 _ 1.70
E.P. (%) © 1,17 0.73
n 9 | 10
C. Correl. 0.9995 0.9998
% de reagao (%) 96 (77) 96 (77)
-1::_1 = 1.69 . 10—4 cilma.mol“l.s“1
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I1.2.4.6) REACAOC ENTRE O ION 4-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 2-PICOLINA

c.@.ﬁ.a @M S @©e

BF, -BF3 - ¢l

TABELA 7: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da rea

gao entre o ion 4-cloro-l-etilpiridinic e 2-picolina a
65.5° C.
Experimento 1 Experimento 2
—D -3
a/10 “.mol.dm 1.08 1.03
-6 -1 '
10 . .s i.11 1.07
obs/ ©
-1 -3
INGf _/10. " .mol.dm 1.063 1.034
-5 3 -1 -1
kl/io .dm .mol " .s 1.04 1.04
E.P. (%) 4.26 - 2.91
n ; 10 10
C. Correl. 0.9928 0.9966
% de reagao (% 61 (59) 55 (48)
El =1.04 . 1077 dm".mol t.s7!
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II.2.4.7) REAGAO ENTRE O fON 2-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 4-PICOLINA

BF 2 _ (:::) ¥ -8R - ot
. +
) O )
+ :
N4+  Cl o
] N Et

Et : Me

TABELA 8: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da rea

¢ao entre o ion 2-cloro-l-etilpiridinio e 4-picolina a
65.5° C. |
Experimento 1 Experimento 2
-2 -3
a/10 ~.mol.dm 1.16 | 0.99
-4 -1

. 1.98 1.

kobs/lﬁ s 96
.. -1 " .3
lNqu/lo .mol.dm 1.009 1.059
kl/lo"S;dma;mol“l;s“l 1.96 1.85
E.P. (%) 1,78 4.90
In ' 7 ' 9
C. Correl. 0.9992 0.9917
% de reagao (%) - 90 (71) g5 (88)
El - 1.91 . 10°° am°.mo1 t.s7?

E.P. = 2.55 %
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IT.2.4.8) REAGAO ENTRE 0 fON 4-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 4-PICOLINA

Me ‘
+ + +
Ci - ONwEt + e Ma N N — Et
4 ' <::> , BF™ . CI~
' N

"TABELA 9: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da ﬁ*eg_

cao entre o ion 4-cloro-l-etilpiridinio e 4-picolina a

65.5°% C.

-~

- _ -3
a/l0 a.mol.dm

1.07 1.16 1.07
— —1 :
/10 4 s 3.27 3.67 3.44
obs
-1 -3
iNulo/lo .mol.dm 1.051 1.090 1.064
- -1 -1
kl/lo % am.mor"l.s 3,10 3.37 3.24
E.P. (%) 1.39 1.82 3.93
n 10 9 8
- C. Correl. 0.8993 0.99288 0.9954
% de reacgao (%) g2 (81) 97 (84) 98 (85)
El'x 3.23 . 1072 am°.mol t.s7t
E.P., = 1.51 %




IT.2.4.9) REAGCAO ENTRE 0 -fON 2-CLORO-1-ETILPIRIDINTIO E 3-PICOLINA

’ — O e
O BFa i N* Me
N .
Ci
I\‘I+ ' . N ":-* O
E .

t

“TABELA 10: Valores obtidos durante os experimentos cineticos . : da

reacao entre o ion 2-cloro-1-etilpiridinio e 3-picolina

a 65.5° C.
Experimento 1 Experimento 2
-2 -3

a/10 " .mol.dm 1.02 1.00
K /10“4.5"1 1.39 1.46
obs

. -1 -3
1Nu10/10. .mol.dm 1.038 1.116
k1/10"3.dm3.m01"1.s”1 1.34 1.31
E.P. (%) . 4.11 3.49
n _ 8 - 7
C. Correl, 0.9964 0.9962
% de reagao (%) 83 (76) a6 (73)

3

§1 = 1.32 . 10 dms.mol_l.s—l

E.P. = 2.70 %
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I1.2.4.10) REACAO ENTRE 0 fON #4-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 3-PICOLINA

- BF,

Me AN \l+
+ (O @ ,.,<Q/"< s

TABELA 11: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da

reagao entre o fon 4-cloro-l-etilpiridinio e 3-picolina

a 65.5°C.
Experimento 1 Experimento 2

=2 -3
a/10 " .mol.dm 1.03 1.02
k /10"':4‘.5“1 2.62 2.78
obs

-1 -3

lNuol/io mol.dn 1.043 1.075

- : D
kl/io S.dm3.rn01 .S 1 2.51 . 2.59
E.P. (%) 2.83 3.10
n 9 10
C. Correl. . 0.9972 0.9967
% de reagao (%) : 90(74) g98(82)
El - 2.55 . 10™° dm°.mol t.s T
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I1.2.4.11) REAGAKO ENTRE O fON 2-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 2,6-LUTIDI
NA

Olw - [OL —— Ol »w
Ny~ Gl Me N Me ?i N
i) ' Er

~ Me

'TABELA 12: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da
reagao entre o ion 2-cloro-l-etilpiridinio e 2,6-lutidi

na a 65.,5° C,

. Experimento 1 Experimento 2
-2 -3
a/10 .mecl.dn : 1.01 1.04
-5 =1 '
- L '13
kobs/lo s 2.13 2
-1 -3
lNuo!/lO .mol.dm 1.018 01.023
k1/10"4.dm“3.m01"1.s"1 2.10 - 2.09
E.P. (%) 1.83 1.70
n 8 8
C. Correl. 0.9990 0.99381
% de reagao (%) . ' 89(67) 90(68)
Ei =2.10 . 107% dn®.mo1"t.s7t
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I1.2.4.12) REAGAO ENTRE O fON 4-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 2,6-LUTIDI

NA
| Ms _ :
+ t +
Qe - O, —— OO
+* MB BF4 - CI
TABELA 13: Valores obtidos durante os experimentos cineticos da

reagaoc entre o ion 4-cloro-l-etilpiridinio e 2,6-lutidi

‘na a 65.5° C.

Experimento 1 Experimento 2
-2 -3
af/10 " .mol.dm 1.02 1.03
-6 -1
. .7 .7
obs/lo s 1.74 1.75
. -1 -3
]Nuoi/io .mol.dm 1,119 1.191
- -1 -
kl/lO 5.dm3.mol e 8 1 1.55 1.47
E.P. (%) 3.35 4,42
n 10 9
C. Correl. . 0.9955 0.8932
% de reagao (%) 75 79
TEI = 1.51 . 10”° an®.mo1 t.s7t
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'I1.2.4.13) ESTUDO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DO NUCLEOFILO HA REA
' GAO ENTRE O fON 2-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 2,6-LUTIDILA

TABELA 14: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos do es
tudo da variagao da concentragao do nucleofilo na rea -
gao entre o ion 2-cloro-l-etilpiridinio e

a 65.5° C,

2,6-1lutidina

Exp. 1'] Exp. 2'] Exp. 3 | Exp. 4
-2 : -3
a/10 “.mol.,dm 0.512 0.507 1.01 1.04
-5 =1
k /10 T.s 1.03 1,01 2.13 2.13
obs
e -1 -3
;Nu|0/1o mol.dn 0.5027 0.5027 1.018 1.023
- -1 - S
klllO 4.dm3.rnol .S ! 2.05 2.01 2.10 2.09
E.P. (%) 4,28 3,12 1.84 1.70
n 7 7 B 8
C. Correl. 0.9956 0.9976 0.99390 0.9991
% de reagao (%) 56(47) 57(47) 83(62) 91 (68)
— - -1 -
kl/lo 4.dm?.mol .5 ! 2.03 (2.66%)* 2.10 (1.25%)

' Volume da aliquota = 5.086 cm3

* Erro Percentual entre os dois experimentos
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II.2.4.14) ESTUDO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DO NUCLEOFILC NA REA

cKO ENTRE 0 0l 2-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 2-PICOLINA

TABELA 15: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos do es

tudo da variacao da concentragao

do nucleofilo na rea-

cao entre o fon 2-cloro-l-etilpiridinio e “2-picolina a

65.5° C.

Exp. 1'| Exp. 2'| Exp. 3 | Exp.4
-2 -3
a/10 T .mol.dm 0.515 0.508 1.00 1.00
-5 =1
k. /10 T.s 0.781 0.794 1.65 1.74
obs
. -1 -3 '
ENu[Ao/io mol.dn 0.5019 0.5039 0.9901 1.022
- -1 -
kl/lo 4.dm3.mol .S 1 1.56 1.58 1.67 1.70
E.P. (%) 7.70 8.60 1.17 .73
n 6 5] 9 10
C. Correl. 0.9883 0.986% 0.9995 0.9998
% de reacgao (9%) 77(60) 82(61) 96(77) 96(77)
- - -1 =1
kl/lo 4.dm3.mol S 1.57 (5.76%)* 1.69 (0.69%)
) . 3
""Volume da aliguota 5.06 ¢cm

* Erro percentual entre os dois experimentos
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11.2.4.15) DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE ARRHENIUS DA REAGAO EN -~
TRE 0 fON 2-CLORC-1-ETILPIRIDINIO E 4-PICOLINA

TABELA 16: Valores obtidos durante os experimentos cineticos da ae
terminag'éo dos parametros de Arrhenius na reagao entre

o ion 2-cloro-l-etilpiridinio e 4-picolina a 65.5° C.

T = (35.10 5 0.05)°C T = {8C.15 £ 0.05)°C T = {65.50 + C.08)°C
rp. 1 IxEn. 2 Exp: 3 Ixp., 4 :.y_s'. g Zrxp. &
-2 -3 ) )
af10 “.mol.dm 1.01 1.03 1.01 t.02 1.16 C.2950
k. /107057t 1.49 £.09 6.67 6,90 18.8 19.5
ohs ) <. . . . e +d.
1 -3 3
iy 17107 T Lmel odm ¢.32554 1,250 1.078 1.108 1.609 1.059
-4 3 -1 -1
k /107 .dm” .m0l t.s 1.55 1.54 6,18 6.13 19.8 18.3
E.P. 4.82 .2.30 1.86 1.69 1.78 . 4,90
n 10 10 8 g 7 2
€. Correl. 0.990% C.o067 0.9991 0.9990 o.g992 0.2317
% ce reagdo {%) 88.6 3.1 . 71.8 7.2 89.5 85.3
= -4 3 . ’
k, /107 .dn” .mol 17t 1.60 {2.78%) 6.16 (1.02%) 19.1 {2.58%)




TABELA 17: Parametros de Ativagac e constantes de velocidade calcu
ladas para a reagfo entre o ion 2-cloro-l-etilpiridinio

e 4d-picolina.

log Iet

.....1 ) ) _ _
Fa/kJ.nol 70.75 T/°C kl/dma.mol 1.5 1
1n kl (25°¢C) -0.655 6

O 4.70 . 10
# -1 -1 _
s /J.mol K - - -
AST/Imo 96-22 25 6.41 ., 10 E
# -1
kJ.mol . . -4
ACT/k]mo ' 9696 50 5.83 . 10
# -1
H .ol 68.27 —
OH/kJ .o 8 100 1.97 . 1072
C. Correl. -0.8993 150 5. 294
Eopn (% “‘1.89
3.0 3. 32
l i l GRAFICO 5
~er -2z ; _
Grafico de Arrhenius
1n kl x 1/T de acor-
- 3.0 - 1 30 ‘do com os dados da
tabela 16.
-33 +-33
3.6 4-3.8

32 -
. T 103t

T4




17.2.4.16) DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE ARRHENIUS DA REAGAO

TRE 0 fON 4-CLORO-1-ETILPIRIDINIOC E 4-PICOLINA

EN-

TABELA 18: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da de

terminacgao dos parametros de Arrhenius na reagao

entre

o ion 4-cloro-l-etilpiridinio e 4-picolina a 65.5° C.

T = {35.10 & 0.05)°C | T = {50.13% 2 0.03)°C | T = (63.30 3z 0.C5)°C
' -
Zxp .1 Lxp. 2 Exp. 3 Exn. 4 Exp. 5 Lxp. & Trp. 7
- } -3 )
a/io ~.mol.dm 1.02 1.04 1.0t 1,01 1.07 1.17 1.07
w  J1070.s7t 2.81 3.2 11.9 10.5 32.7 35.7 24.4
obs
i !/10—1.mol.ckn—3 1.054 1.585% 1.251 1,144 1.081 1.090 . 1.764
-4 et -1 2,54 2 31,0 32.7 3z2.4
x /3107 .dmT.mol . 2.57 2.83 £.54 9.20 1 3
1
E.P. (%) 2.44 3.51 1.69 2.09 1.32 1.82 3.e3
n 7 8 9 10 10 ) 8
C. Cervel G.9985 3.9953 ©.9980 0.9983 0.9883 0.9988 0.9254
% de reagio (%) 38 27 ¢0- 80 52 37 CE
* /10'4.dm3.m01“1.s’1 2.75 (1.98%) 9.37 {1.34%) 22.3 (1.31%)
1 .

k=]




TABTLA 19: Parametros de ativagao e constantes de velocicade calcu
ladas para a reagao entre o ion 4-cloro-l-etilpiridinio

e 4d-picolina.

- , ' 3 -1 -1
Fa/kJ.nol 1 70.54 T/°C kl/dm .mol T.s
In k, (25¢C) -9.150 6
0 7.85 . 10
# . _
As”/J.mol K -92.,72 o5 1.06 . 10 4
# -1 '
AG /kI.mol . 95.71 50 9.60 . 10 4
# -1
AH /kJ.nol 68.06 100 3.04 . 10-2
o —_
C. Correl. 0.9994 150 0.475
E.P. (%) -1.60
3.0 3.1 3.2 _
' GRAFICO 6
“ .28 4-28 .
k4 Grafico de Arrhenius
In k. x 1/T de acor
-z.81+ d.2a do com oS dados da
tabela 18.
-3.0 L 4 -3
-3.4 + +-3.4
[ L 1

3.0 3.0 5.2 -
vT 103xh
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II.2.4.17) DEZTERMINAGAO DOS PARAMETROS DE ARRHENIUS DA REAGAO EN-
TRE 0 fON 2-CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 2-PICOLINA

TABELA 20: Valores obtidos durante os experimentos cinéticos da dée
te rmninagao dos parametros de Arrhenius na reagaoc -entre

o ion 2-cloro-1-etilpiridinio e 2-picolina a 65.5° C.

T = (65.50 + 0.05)°C T = (8C.75 + 0.05)¢C T = 95,55 + 0.05)°%
- - ¥ .
Ixp. 1 ) Zxp. 2 ZxXp. 3 Exp. 4 Zxo. 5 Zxn. &
A -3 5
2/i0 “.mol.dn 1.00 1.63 1.02 1.03 1.03 1.02
k. /107,87 1.65 1,74 8.36 8.58 31.4 52,2
obs N =
- - -3
vz 1107 .mpl. cln 0.9900 1.022 1.093 1.135 G.9841 10002
- c el wi
k, /10 4 aa o1 s 1.5¢ 1.70 7.83 7.82 31.9 3z.2
E.P. (%) 1.17 ©0.73 1.23 2,41 2.39 4.03
n . 3 10 a 11 8 10
C. Corzel. 0.9295 ¢.sc08 0.9%05 0.9974 0.9983 0.0944
% de reacido {% 956.6 95.1 . s2.5 71.2 76.4 73.6
by -4 3 .1 -1 } a9 - T g ey
k. /10 .dm”.mol .S 1.69 {C.6%%) 7.74 {1.356%) 32.1 (2.34%)
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TABELA 21: Parametros de. ativagao e constantes de velocidade calcu
1aadas para a reagao entre o ion 2-cloro-l-etilpiridinio

e 2-picolina.

- b 3 -1 -1

Ea/kJ .mol + 101.7 T/°C k) /am-.mol ©.s

In k. (252¢€) -13.61 -8

0 2.88 . 10

4 —~1 -1 _

NS /T .mol K -25.20 o5 1.23 . 10 ©
y; -1

AG /kJ.mol 106.8 50 2.95 . 10°°
# -1 ‘

AH /k;.mol 99,24 100 4.70 . 10"3

C. Correl. -0.9990 150 0.226

E.P. (%) ~0.74

= GRAFICQ 7
o
© L.
Grafico de Arrhenius
.28+ T-28 in kl x 1/T de acor-
do com os dados da
tabela 20.
-3.2 4 4+ -3.2
-3.6 4+ 438
+ t *
2.7 ) 2.8 29
S t71x 505 (7t




JI.2.4.18) DETERMINAGAO DOS PARAMETROS DE ARRHENIUS DA REAGAO EN=
TRE 0 fON 4:CLORO-1-ETILPIRIDINIO E 2-PICOLINA

TABELA 22: Valores obtidos durante o0s experimentos cineticos da de
terminacdo dos parametros de Arrhenius na reagao entre

o ion 4-cloro-l1-etilpiridinio e 2-picolina a 65.5° C.

T = {85.30 - 2.0%)°C T = [80.4% + D.05)e0 T = {95.,85 5 0.03)°C
Ixp. 1 Zxp. 2 Zxp. 3 DAp. 4 "E D. 32 xo. &
a/10 ".mol.dm. 1.08 1.03 1.01 1.02 1.02 1.01
-5 -1
, Y aa
obS/AO .5 .11 1.07 5.30 4,23 1£.8 20.1
-1 -1
{ ar [} -
NG 1710 “.s 1.083 1.034 1.278 0.9811 3.%0485 1.255
klflU .dnimel T s 1.04 1.04 5,00 =18 5.9 15,0
E.P. (%) 4,26 z.01 4,68 4,04 2.53 g.8:
n i0 0 2 10 9 9
C. Correi ¢.8925 0.9286 0.92923% 0.9858 Q.25297 a.g7E
% de reagao (%) g1 55 €8.5 51,1 54,8 76.9
- -5 3 w1l =1
xlfie Ao .umel fs 1.04 (2.38%} .11 (2.08% . 16.5 {6.%0%)
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TABELA 23: Parametros de ativagao e constantes de velocidade calcu
ladas para a reagao entre o ion 4-cloro-l-etilpiridinio

2—picolina.

Ea/kJ.mol“]’ 90,37 T/°C kl/dms.mofl.s“I
in k1 (252C) -1%5.689 s
O 5.47 10
£ ~1 =1
S /J.mol .S -80.58 -
A / 25 1i.54 . 10 7
£ -1
kJ.mol 111.9 -
AGT/kI.m 50  2.58 . 10°°
# -1 '
J.nol 7.8 -
AR /kJ.mo 87.89 100 2.34 . 107°
. - “““O - 9 6 —
C. Correl 968 150 7.30 . 10 °
E.P. (%) -5.65
2.7 28 2.9
; f i .,
- GRAFICO 8
™
-] -
2 Grafico de Arrhenius
-40 140 In k, x 1/7 de acor-
dovcom 0s dados da
tabela 22,
-4.41 1-4.4
L 4 -4.8

- A8

2; 28 s .
7 ivrxiod (k1
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IX.3)> ISOLLAMENTOS

II.3.40 I=CLAMENTO BO PRODUTO DE REAQAC ENTRE PIEIDINA E O 1IO0M

4—CLORO-1-ETILPIRIDINIO

Em um tubo de ensaioc foram adicionados 4.34 . 10 Y mol
de piridina em aAdgua destilada e 4.20 . 10™ mol do fon 4-cloro-i-
etilpiridinio, completands o volume para OB em® com Aoua el ond —
zada. A& seguir, mergulhou-se o tubo, previamente vedada, em um ba-

o

nho termostatizade a ¢30.80 = 0.085> (¢, per um tempo de reagio

igual a B8 vezes o© seu lempe de meia-vida. O produto reacional

assim obtidoe fol transferido com stanol para um balio de 295 c:mg,

sendo evaporado todo o solvente, sobrandoe somente um olec amarelo,
o qual foi lavade com éter etilico para a remogic completa do
excesso de piridina. Com a adig¢fo de etanol houve a precipitagio
do produte, no gqual nEo fol detectado a preszenga de cloreto e,
portanto, o sal bipiridinio f‘ormado estava na forma de sal duplo

de tetraflucroborate. Adicionou-se, ent3ce, HBF ao‘res'tante do

4
Slec gue nfo havia precipitado, obtendo-se mals produto. O
rendimento fol de 75.2 % ; especiro de Ig ; espectro de FEMJ\E’lH<s &
<D 0> ppm: 1.7 C3H, triplete, ~CH,>, 4.9 (2H, quarteto, -CH)J,

8. 49 (2H, +triplete, préitons a3, B.80 (2H, dupl o—-dublete, prétons
b, B.9B C1iH, triplete, préton ¢33, ©.35 (4H, duplo-dublete,

praotons d & el
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IXI.3.2) I=OLAMENTO DO PRODUTO DE REAGCAO ENTRE 3-PICOLINA E O ION

4 —CLORO-1-ETILPIRIDIINIO

A reag3oc fol realizada nas mesmas condigBes do ftem
anterior. Apds o tempo de reagio, -obteve-se um composto de
consisténcia paéjt,osa de colorag¢io wvieolicea, que foi transferido
para um balioc de 2B cma com o auxilio de e‘tanol, dissolvendo—se
por  completo. Adicionocu-ce HBF‘4, evaporou-se todo solvente,
lavou-se com &ter etilico obtendo-se um &lec marrom gque fol seco
em bomba de vacuo. Como o produteo obtido com a recristalizagdo com
etanel dquentersfrio estivesse impuro, fez-se wuma filtragdo em
coluna de silica (eluente- B.5 ELOH : 1 HEDJ, sendo que a segunda
fragio obtida Cde coleoragio amarelad) foi a que correspondeu ao
produto desejado. O rendimento da fragfo bruta fei de 71.2 % & da
fracio pﬁr-a de 18.3 % ; espectro de IV? y espectro de EMNiH? &
CD_O> ppm: 1.7 (3H, triplete , prétons ad, 2.7 (3H, singlete, pré-

=1

tons b, 4.85 (2H, gquarteto, _CHED, B.2 -

o

LB CeH, nultiplete,

prétons piriding osY.
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ITI> DISCUSSES DOS RESULTADOS

IiI.15 ESTUDO DA VARIAQCAOD DA CONCENTRAGAD DO NUCLESFILO

Este estudo foi realizade com o intuito de se verificar a
influgncia, ou n-zo. de uma reag¢do paralela competitiva de hidr&li -
se (heutra ou basical que poderia interferir significativamente na
determinag:io de kabs'

Para este estudo foram escolhidos come nucledfilos as
aminas helercaromiaticas 2Z2-picolina e 2.8-lutidina, por possuiren
o maiores wvalores de pKa entre as aminas agui estudadas CpKa =
5.97 e 6. 72, respectivamente) e também requisilios estéricos para a
aproximagcdEo dos angis (um & dois grupoes metila na posiglio orto ao
nitrogénio nucleofilico do anel da piridina, respectivamente) coam
o ion 2-cloro-l-etilpiridinio. Assim  sendo, a escolha dos
nucledfilos de maior basicidade e mais in’zpedi.dos estericamente sio

condig¢fes que poderiam aumentar a influéncia da reaglic de hidrdli-

se esquematizada abalxo:

R R
K R -
o Ny HOE "N-u + OH

k _—{substrato

substratolk1 OH

produto
produto
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Os valores das constantes de velocidade de hidrélise

neutra o e basica®® a B3, 5° C podem ser obtidos
utilizando-se os parimetros de Arrhenius Ck . = 283 . 107 e
kﬁg" = 20,7 dma.mcvl_i.sni, respectivamente).

Porém, por exenplo, para a reagico de hidrélise basica
quando o nuc:leéfilo_ & 2,6~lutidina, cujo pKa = B6.72, a concentra-

¢Ho de fon hidrédxideo & igual a:
. - . - -3
[OCH 1 = B6.28 . 10 mol.dm

Levando-se em conta a equag3c de velocidade em relagdo a

liberagcio de i1on cloreto, temos que a2 razdco entre o= k
.

reagio com o nucledfilo Ckobsi) e da reagio de hidrdlise basica

seguinte:
K be 213 . 107"
- = [ — = 189 vezes
k . [CH ] 1.9 0 107
OH™
ou seja, a reagio de hidrdlise basica nEce seria significativa na

determinagio de kobs.

Do mesmo modo, para a hidrélisze meutra, temos que:

k ..
2.12 . 10
obe = ——— = l42 vezes
k . [HCH] 1.43 . 10
HOH

entZo, a reag¢do com © nucledfilo & cerca de 142 vezes mais reativa
do-que a regic de hidrdlise neutra, diminuindo assim a influéncia
desta dltima na determinag3o de kobs.

Experimentalmente, para se testar a influéncia desta rea-

¢Zo de hidrélise, faz-se experimentos cinéticés obedecendo a
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equaéﬁo der velocidade de pseudo-primeira ordem, variando-sg a con-—
centracfic do nucledfila 10, 20 e 28 vezes mails concentrada do que
o substrmto e através da anilise deo grafice kobs versus [Nl
obtido, pode-se determinar o grau da influéncia desta reag3o em

kobs. come Se mostira a seguir:

k0BS

2
/ tq © =k
I

INi)

Fara este grafico a equagio da reta seria:

k = k [Nl =+ &k [HOH]
oba 1 HOH

1) Se a reta obtida passar pela origem, ou proxima a ela, a

fluencia da reagfo de hidrélise € insignificante & a reagd

O
i
I
0
c
0

a seguinte equacio de velocidade:
Arcl
dt

Il

k fsubstratolNil =k [substrato]
1 ] ohbs

cquando: E Niil >> I[substrato)
2) Se a reta nio passar pela origem, a reaciio de hidrdlise e
considerada significativa e influenciarid a determinagio de k*b.g.

segundo a2 equagio de velocldade:

QE-E}-—J- = k [TNullsubstrateol +  k [HOH) substrato
dt 1 HOH

a8g




ou, dicl ) = k {substratol
Ll

dat ob
onde:  k = k (Nl + % [ HOHJ
otm 1 HOR
ASe a reta for paralela ao eixo x, ou seja. k nio varia com a

obs

variaciio da concentragdo do nucledfileo, entdo 86 ha reagdo de

hidréligse . cuja equagclo de velocidade zeria:

drci )
———— = K {HOH {substratal = k [(substratol
HOH w
dt
Assim sendo, de acordo com os graficos 3 e 4, onde es-
t3c plotados oz wvalores oblidos durante este estudo, f‘icou;
determinadoe que, para o© nosso sistema reacional, a influgncia

desta reagio paralela competitiva de hidrdélise nFo & significati - :

Va .

Q0
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0%
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GRAFICO 3: Grafico de constante de velocidade observada (kobs)

O

_uersuﬁconcentragao de amina livre para a reagéo eritre
ion 2-cloro-l-etilpiridnio e 2,6-lutidina a 65.5¢ C, de

acordo com os dados da tabela 14.
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GRAFICO 4:

1.0

0%

Kdbs -

[ g-picd - 1o}

grafico de constante de velocidade observada (k ) ver—

bs
sUSs concentragao de amina livre para a reagao entre o]
ion 2-cloro-l-etilpiridinio e 2-picolina a 65.5° C, de

acordo com os dados da tabela 15,
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III.2> ESTUDO DA INFLUENCIA DA BASICIDADE DOS COMPOSTOS PIRIDT -

NIGOS NA REATIVIDADE NUCLEOFILICA

O= valores das constantes de velocidade de segunda-ordem
das reagBes SNF:.”'Ar entre piridina, 2+, 3~ e 4-picolina ¢ 2.6-1uti-
dina com o5 totrafluorcboratos de 8-cloro-l-metilpiridinio e B e
4-cloro-1—etilpiridinio est¥o sumarizados na tabela 24.

O grafico B (grafico de Bronsted: log kx = C -+ ,f?p_!(u)
representa a reatividade dos substratos catidnicos 8- e 4-cloro-—
-l-etilpiridinio com os nucledfilos piridina, 3- e 4-picolina.

Observando-se este grafico em relagi3c as reatividades
desses nucledfilos para ambos os substratos catidénicos, nota-se
que o aumento do pKa dos nucledfilos ocasicnou uma malor
reatividade destes com o% substratos, i“or-ﬁegend;’:! com iz=o, um
razoavel a juste no graficeo de Bronsted.

| O= valores de 2 cbtidos para oz fons 2- e 4-cloro-—1-
etilpiridinico foram 0. 57 (C. Correl. = Q.B8632) e .48 (. Correl.=
0.98833>, respecti vamente. Estes valores de {? s3o geralmente asso-
ciados com o grau de f‘csrm,.ag”éo de ligacio no  estade  de transi — .
c;ﬁc“oz'ioﬁ. Ent3o, pode-se inferir que tanto com o ion 2- como
com © fon 4-clorc-l-etilpiridinio, o estado de trsnsiqﬁo._ nas
reagfies com piridina, 3~ e 4-picolinx, apresentam praticamente o

mesmo grau de formacZo de ligacHo.

o3




TABELA 24: Constantes de velocidade (1«:1/10”

3

3 -1
.Cm .mol “.s

-1

feagaes SNEAI‘ entre piridina, 2-, 3- e 4-picolina e 2,6- lutidina

com os tetraf luoroboratos de 2-cloro-l-metilpiridinio, 2- e 4-clo-

ro-l-etilpiridinio. a temperatura de 65.5° C e forgas idnica 0.3
mol.dm-s.
v ~ pmvors
. ‘ ol N-Et
NUCLEOFILO ol Wt B8R | g \"f’ g N/ )
Me Et ' BF4
PIRIDINA 1.38 0.699 1.39
(pKal = 5,25)
2.-PICOLINA 0.176 0.169 0.0104
(pKa = 5.97)
3-PICOLINA — 1.32 2.55
(pKa = 5.68)
4-PICOLINA — 1.91 3.23
(pKa = 6.02)
" 2,6-LUTIDINA — 0.210 0.0151

o4
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GRAFICO 9: Grafico de Brénsted (log K. x PK_ ) representando a rea-

i E
tividade dos substratos 2- e  4-cloro-l-etilpiridinio
com os nucleofilos piridina, 3- e 4-picolina.

e - fon 2-cloro-l-etilpiridinio

& = ion 4-cloro-l-etilpiridinio




II1.3> COMPARAGAO DAS REATIVIDADES DOS IONS 2~ E 4-CLORO-1 -ALQUIL.-

PI RIDINIOS

O grafico 10 representa o grafico de Bronsted obtido para
os substratos 2-cloro-i-metilpiridinioc e 82— e 4~cloro-i-etipiridsf -
nRic com piridina, 2-, 3- e 4d-picolina e é.ﬁ—lutidina.

| Fazendo-se uma analise conjunta da tabela 24 com o-gré_f‘i—
co 10 em relag:ﬁ::; a reatividade destes substiratos com piridina, no-
ta-se que o lon Z2-cloro-l-etilpiridinio & cerca de duas vezes me-—
nos reati vo que o fon 2-cloro-i-metilpiridinio.

Esta ligeira diferenca na reaiividad@ pode ser resultante
de uma peduena diferenga de eneraias de solvatagdo ou um ligeiro
efeito esteérico, ji gque o grupo alquil ligado aé nitrogénio anelar
do substirato ocupa uma posi¢gEo analoga a orto, ocu seja, a
reatividade da piridina foi senéi vel ao aumento do volume do grupo
alquil ligado ao nitrogénioc do fon piridinio.

Importante se notar também que o ion 4-cloro-i-stilpiri-
dinio apresenta praticamente a mesma reatividade do fon S-cloro-1 -
metilpiridinio quando na reac¢fo com piridina.

JAgora, considerando-se os.nucleéfilos 2~ e 4-picolina, o

substrato 4-cloro-l-etilpiridinio foi 1.7 a 1.8 vezes mais reativo |

do que © substrate 2-cloro-i-etilpiridinio, sendo este um
resul tado caracteristico das reagdes das aminas do tipo
piperidi na .

Aplicando~se a equag¥o modificada de Edwards Cequacio 18D

nas reatividades da piridina, 3-picolina e 4-picolina com os

26
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log k

4--40

55
t
@
—mol — / .
—* '
o
i

-50 1 -+ -5.0

| 6.5 Pk

Py 3pic 2-pi 2-8 Lu

GRAFICO 10: Grafico de Brénsted (log k, x PK_) representando a rea-
tividade dos substratos 2-cloro-l-metilpiridina e 2- e =
4-cloro-l-etilpiridinio com os nucledfilos piridina, 2- i
picolina, 3-picolina, 4-picolina e 2,8-1lutidina, a ;

65.5° C.

o ion 2-cloro-i-metilpiridinio
e fon 2-cloro-l-etilpiridinio

& don 4-cloro-etilpiridinio
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substratos 2~ e 4-cloreo~l-etilpiridinic obtivemos os valores de
log Ck/kQ)fH CQI‘I‘ESthd@hLES.;'; a cada substrato, o quaiz estiEo
apresentados na tabela 28, onde foram feitas as seguintes
consideragdes:
- foram wutilizados o5 valores de 1-:2 =) }v;: a 88.8° ¢ obtidos nas
reag@®es de hidrdlise dos fons 2- e 4-cloro-l-metilpiridinio;
- foram utilizados os valores de H a 25° C

No grézfic§ 11, que relaciu_cma oz valores de log Cl-c/kOD/H
dos dois substratoz, fol obtido uma boa relagBc linear expressado
ne seu coeficiente de correlacfeo O, 0088, 0=  wvalores dos
coeficientes linear e angular obtidos foram 0.80 e ©O.32
respectivamente, o= quais, segundoe a Equac;zab modificada de
Edwards, significam os valores de o~ o =) C—asz/a‘i + FERS
respectivamente. Assim como foil iabservado nas aplicagtes
anteriocres desta equagio de Edwards{sm. estes resultados sEo 3::
consistentes com os valores ,fé‘z e [34 acima obtidoz, polis a
substi’puiggo dos wvalores de (3"2 = (34 F1& expres-sio do coeficienté
linear d"é. uma diferenca relativa 0.32 de 3%.

O valor de oro® obtide mostra que o isdmeroc 4 apreserﬁrta
uma maior interagio via controle por fronteira do que o isdémero 2,
enquanto que o valor de {3, que seria relacionado a disponibilidade
de carga no el etréfilo™, & maior para o isdmero 2.

O wvalor de Ca‘/{?‘)/(azxﬁzb para essas reagcdes pode ser
caleulado eﬁ 2.4 . Assim cemo foi observade com  as aminas
pr‘imérias{ﬁ?}. a‘x{?‘ & malor gque laszi'z também para az aminas

hetercaromaticas, indicando que o isdémero 4 deve apresentar uma

maior interagZo via controle por fronteira que o isémero 2.

o8




TABELA 25: Valores obtidos na aplicagao da equacio modificada de
Edwards nas reatividades da piridina, 3-picolina e 4-pi-

colina com os substratos 2- e 4-cloro~l-etilpiridinio.

' 2, 2 4, 4
ANINA. log k' /k_ log k /k_
H H
Piridina 0.902 0.777

= 5,25
(pKa 5.25)

3—-picolina 0.8865 0.770
= 5 . &
(pKa 68)

4-picolina 0.860 0.756
(pha = 6.02)
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GRAFICO 11: Grafico dos valores de log (k2/k§)/H x log (k /ko) de -

acorde com os dados da tabela 25, para as reagoes . dos

substratos 2- e 4-cloro-l-etilpiridinio com piridina,

3-picolina e 4-piceclina.
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ITI. 4> DECTERMINAGAO DOS EFEITOS ESTERICOS NA REATIVIDADE DA 2-PI -

COILLINA E 2,6-LUTIDINA

A mesma anadlise conjunta da tabela 24 com o grafico 10,
revela aspectos muite interessantes quando o nucledfilo & a 2-pi -
colina ou 2,6-lutidina.

Devido ao grupo metila ligado na posicio orio ac nitrogé——
nio nucle::xfilic:a; noe caso da Z2-picelina & de dolis grupos metila na
2,6-lutidina, & de se esperar uma diminuigio da reatividade destes
dois r}ucl edfilos atribulida a efeitos estéricos, o gqus realmente
acontece. Este efeitc pode ser visualirzade no graficeo 10 pelo
desvio negativoe representado no griafico de Brédnsted para kambos foac =
substratos, apeszar de possuirem estes dois nucledfilos um dos
maicres valores de pkm dentre as aminasz estudadas neste trabalho.

Criando se compara as reatividade dos fons  2-cloro-1-me-—
tilpiridinio & 2-cloro-l-etilpiridinic com 2-picolina, nota-se que
estes subgtratos apresentam o mesmo nivel de reatividade, isto &,
a reatividade da Z2-picolina n3¥o foi sensivel ao aumentoc do volume
do grupcoe algquil no substrato.

-Embora o wvalor correto do efeito estérico envol vendo a
2-piceolina e a 2,6-lutidina seja melhor representado pelo desvio'
negativeo «da reatividade no grafico de Brdnsted (grafico 10), uma
maneira simples de se calcular o efeito estérico da 2-picolina &
se relacionar a sua reatividade r:'c:’m a da 4-picolina, devide ao
fato de apresentarem valore$ de pKa préximos.

Na tabela 26 ezstZo representados os valores de k sk .
. PY 2-pic

i1




TABELA 2613 Razoes das constantes de velocidade k A . e
4-pic’ 2-pic

k /k . obtidas em reagoes S_2 com varios substratos.
py 2-pic N

SUBS TRATOS k. . /x ¥ K ¥

= 4~p10/ 2-pic py/kzmpic

'. . [ ]

icdeto de metila & 4.7 2.1
L]
icdeto de etila ‘ 10 4.3
1

iodeto de isopropila 41 20

l-cloro-2,4-dinitro-
benzeno® 149 58
2~cloro-1~ﬁetilp;rin
dinio® - 7.8

2—-cloro-l-etilpiri-

dinio® 11 4.2
4-cloro-l-etilpiri-

dinio? 310 134 -

' en nitrometanoc a 25°9C (99) ; 2 em metanol a 100°C (iOQ)

em agua a 65.5°C. -

* 4-pic = 4-picolina , 2-pic = 2-picolina e py = piridina
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sk . obtidos com varios substratos,
‘-pre 2-prc

No caso dos iodetos de alquila, onde o mecanismo SNE-—ali*

fatico & envolvido, o efeilo estérico da 2-picolina varia de 4.7

referaente ao iodeto de metila a 41 referente ao mais estericamente

impedido iodeto de isopropiia.{%”
Ja no caso das reagBes 5 2Ar, wvalores de k ook na
N _ 4=pic  2Z-pic
mesma faixa dos @ obtidos nas reactes Sﬂawaliféti ca foram

encontrados para o fon 2—cloro—-1*etilpiridini.o. FPoreéem, oz valores
dessas razdes aumentaram consideravelmente para 149 referente  ao
substrato 1-cloro-2,4-dinitrobenzeno a 210 referente aoc substrato
d~cloro~] —etilpiridinio.

Um resultado sgrpreendente ¢ o fon 4d-cloro-1-etilpiridi -
nico apresentar menor reatividade guando comparado com o 2 ion
2-cloro-1 ~etilpiridinio nas reag¢fSes com 2-picolina e 2,6-1 utidi na,
enquanto dJque com of nucledfilos piridina, 323- = 4-picolina o

substrato 4-clorado fol mais reativo que o seu isdmero Z2—clorado.
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I11.5) PARAMETROS DE ARRHENIUS

Com a finalidade de se conhecer a causa das diferengas
de reatiwvidade entre os substrateos 2~ e 4-cloro-l-etilpiridinio
nas reagies com 2-picolina e 2,8-lutidina mencionadas no ftem :
J11.4, houve a necessidade de se determiﬁar os parametros de ati-
vagio dessas reagdes.

Estes parametros foram obtidos para as reagBes entre os
substratos 2~ e 4-cloro-l-etilpiridiniec e o5 nucledfilos 2- e
d-picolina, cujos valores se encontram sumarizados na tgbeka =7

Observando—se ésta tabela nota-se gue as energiasz de T
ativagdo CEa} nas reagSes entre o nucledfilo 4-picolina com os
substratos 2~ e 4- clore-l-etilpiridinio possuem valores préxi mr:,;ass
Ccerca de 71 kJ.mol 3.

Na comparacio dos Va.lores' acima com os obitidos gntre os
mesmnos substratos com o nucledfilo Z-picolina, nota-se um aumento |
da Eq, devideo a efeitos estéricos, sendo este mais marcante C101.7
kKJ.mol™ na reagfio entre Z2-picolina e o fon 2-cloro-l-etilpiridi-—
nio (como era esperado pois € mais estericamente impedidald.

Analisande—se os resultados obtides em relagio ao parame-—
tro entrdépice, nota-se gque, para as rea¢des entre oz substratos =2-
= 4—clcr0“1-—etilpiridiniq com 4-pic:olina e do fon 4-cloro-i-etil -
piridinie c:ﬁm Z-picelina, os valores das entropias de ativagHEo
estfic em torno de -90J.mol *. K1
| Ja para a rea¢¥o entre o fon Z2-clero-l-etilpiridinio com

E2-picolina nota-se um grande aumento no valor da entropia{ de
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TABELA 27 : Parametros de Arrhenius obtidos para as reagoes entre
ions 2- e 4-cloro-l-etilpiridinic e os nucledéfilos 2-

4-picolina.

REACAQ
a
4-pic ‘ d-pic 2-plc 2-pic
+ + ' + +
4-cloro 2-cloro 2-cloro 4-cloro
- K ‘
Ea 70.50 70.75 101.7 90.37
in kl -9,150 ~-9.655 -13.61 -15.69
(25.5¢2 .C)
1
zxs¢ -92,72 ~-96.22 -25.20 ~-80.58
4
sz% 85,71 96.96 106.8 111.9
N .
£5H¢ 68.06 68.27 99.24 87.89
2 4-pic e 2-pic = 4-picolina e 2-picolina, respectivamente

4-ctoro e 2-cloro = ions 4- e 2-cloro-l-etilpiridinio, respectiva
mente |

-1
* enm kJ.mol

-1

-1
'emn J.mol X

105




i -4

ativaglo (28.2 J.mol. .k .

Conclui-se, deste moda que, para esta reagZo ha um grande’
faﬂroreci mento  entrépico, causando a maior reatividade deste
substrato, apesar do efeito estérico. A hipdtese considerada parat
este grande favorecimento entrépico & a do estade de transigﬁoi
adiantado para esta reag3o, ou seja, a eniropia do estado de:;

transi¢cEo &, neste caso, a mais préxima da entropia do estado

inicial.
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