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ABREVIATIRAS

HOMC  ..... orbital molecul ar mais alto ocupado
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{RHH2] ..... concentracio de amina livre

C.Corr. ..... coeficlente de correlagio

Me ... mert i1

PR ..... fenil

R ... alquil

Ar ..., aril

Na ..... nucledéfilo

A, o absorbincia num tempo t

Appg ceee absorbincia num tempo t+&



RESUMO

No pr-esente trabalho, foram medidas as reatividades dos
seguintes subsstratos: 2-cloro-3,5-dinitropiridina e {odetos de 2-

e 4d-~cloro-i—-meetilpiridinicos, com as aminas primdrlias; etf{leno-

diamina.H*, gliciliglicina, glicina, n-butilamina, - hidrazina e
‘hidroxilamina. Observou-se que os valores das constantes de ve-
locidade de ssegunda ordem, ki’ para as rea¢Bes do iodeto de 2~

cloro-i-metilpziridinico com as aminas sempre foram malores que os
valores de ky para o substrato 4-cloro. A partir dos gréaficos de
‘Bronsted, (log k4 % pK,), determinou-se os coeficientes B de
Bronsted e os efeitos X da NHo,NH, e NH,0H com os refefjdos subs—
tratog, a 25 +<C. Determinou—se também o efeito « da NH,OH a 30
"eC c¢om os sulmstratos 1-fluor-2,4-dinitrobenzeno e l-claro—é,é,ﬁ—
trinitrobenzemo com ¢ auxf{lio dos dados disponfveis na literatu-
ra. A catdlisse bésica n%o foil observada em nenhuma das reac8es
estudadas. Os par8metros de ativag3o para as rea¢des dos todetos
de 2- e 4-clor-o-i-metilpiridinicos com NH2N82 e glicilglicina fo-
ram determinados, indicando que a malor reatividade da NHoNH, com
estes substrat-os & devido principalmente a fatores entsdlpicos.

Atravwés do uso de uma equag3o derivada da equaglo de Ed-
wards, foi possivel deduzir uma relag¢Ho «/pB cornpar;at.lva para os
iodetos de 2- e 4-cloro-l1-metilpiridfnicos, a qual indicou que as
reaglies do subestrato 2-cloro com as aminas primarias é mais con-
trolada por carga que a2s reaglies do subsirato d-cloro.

A cosnstante P de Hammett fol estimada em 4,4 para as

reacBes dos substratos 1-cloro-2,4~dinitrobenzeno, i-cloro-2,4-6—~
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trinitrobenzemo e 2-clore-3,5-dinitropiridina com NH,0H a 25 »C,
empregando-se valores de §~ apropriados.

Nag r—eac83es entre NH20H & os substratos 1-fluor-2,4-di-~-
nitrobenzeno e i-cloro-2,4-dinittrobenzeno, foi obtida uma razioc
de mobiltdade F/Cl igual a 179, a qual & tipica para raeaglea SyAr
com aminas, itrxdicando que o primeiro estado de transi¢¥o ¢ o que

controla a vel ocidade de reacHo.



ABSTRACT

In tBiis work, it is reported the kinetic study of the
reactions of t The substrates; 2Z2-chloroe-3,5-dinitropyridine, 2~ and
4-chloro-i-met Thylpiridinium todides with the primary amines as
ethylenediamin «.H", glycylglycine, glycine, n-butylamine, hydra-
zine and hydro xylamine.

The second-order rate ceoefficients, ki' for bLthe reac—
tions of the 2 *chior§~1—methylplridinium iodide with all studlied
amines, are 1 arger than corresponding rate coefficients for the
reactlions with the.substrate 4-chloro.

From the Bronsted plots, (log k; x pK,) the B8 coeffi-
cients and the « effects of hydrazine and hydroxy]amipe were de-
termined withx the mentioned substrates at 25 »C. The « effect
of hydroxylami ne at 30 oC has been determined for the substrates
{-fluor-2,4-di nitrobenzene and 1-chloro-2,4,b-trinitrobenzene
with help froms previous work results. The base catalysies were not
observed in tlze studied reactions.

The activation parameters for the reactions of glycyl-
glycine and hy~drazine with 2- snd 4-chlioro-i-methylptirtdinium lo-
dides were det.ermined. Thus the rate enhancement with respec£ to
hydrazine in t-he reactions with the two substrates is In the ma-
Jor part due t.o an enthalpic effect.

A der-ived Eduards's equation was uged to deduce the ra-
tio «/B relaated to the reactions of the 2~ and 4-chloro-1-
methylpiridini um todides with the amines. The ratio «/8 indica-

ted that the r~eactions of the substrate 2-chloroc with the primary
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amines are mor-e charge controlled than with the substrate 4 -chlo-~
ro—iﬂmethylpiz“idiniuﬁ iodide.

The obtained Hammett coefficient, P, was 4,4 ( 25 o3
for the react fons of 1l-chloro-2,4-dinitrobenzene, i-chloro-2,4,6-
dinitrobenzene and 2-chlore-3,5-dinitropyridine, with hydroxyla-
mine using suf table values of (.

The <©btained mobility ratioc was F/Cl = 173, in the reac-
tions of hydr-oxylamine with i-fluor-2,4-dinitrobenzene and 1=
chloro-2,4-dfrsitrobenzene, and it a typical result for reactions
SyAr with amines, Indicating that the first transition state is

‘rate determing.
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I = INTRODUCAD

1.1 - Substitimic¥o Hucleofflics Aremstica:

Apress entaremos os principais mecanismos existenles para
ag reacBes de substitui¢io nucleof{lica aromdtica em forma de es-
quema e acompamnhados das respectivas referé&nclas. Como as reagles
que utilizamos== neste trabalho seguem o mecanismo de substituiglo
nucleof{iica ==romatica ativada, & nosso interesse apresentar este

mecanismo com malis detalhe.

1.4.1 - Mecan i smo de eliminagio-adi¢8o ou benzino: (i-4)

Cl Ci
+  NHZ lento 4+ NHy + Ci7 (1)
9]
Ct Cl
4+  NH3 _fdpide _ + O (2)
NHz
NH j
{B81% } {19 %}

1.1.2 - Mecan Esmo  de subsgtituiclo nucleofflica unimolecular ca-

tidni<coa (SHI) : (5~7)

) P
lento
S ———— (3

{4)




1.1.3 - Hecanli smo de substituicio nucleofflica unimolecular rad!-

calar (s}mi Y: (8-10)

{5}
+ 8r~ (6}‘
{n
CH?._CN c&zcaa
CHy H3C HiC ' CHs
{8)
1.1.4 - Mecani smo da adico do nucledfilo, abertura ¢ fechamento
do anel (S/(ANRORCY): (11-12)
R R
|
/C\
N NHZ N ﬁ CH
l ————— H [ BF ———
. . HC\ ¢ :
N er HAN” N NHe ||
NH
R R
¢
NNy NZ
— Il | r——— | (9}
HC CN .



1.1.5 -~ Hecan}! smo de substituiglo nucleofflica aromatica ativada
(SyAr>

Uma r—eaglo geral de substitulicgBo nucleoff{lica aromitica
ativada encont-ra-se representada através da equag¥o 10.

Ar-X + HNu® ————=> Apr-Nu ++ X~ Qo

Negte= tipo de reaglio o nucledfilo tanto pode ser uma es-
pécie anifnic a, como pode ser uma espécie neutra _(RNHQ), sendo
que a formag3Hc» de ligagH¥o covalente entre o nucledfilo e.o subs-—-
trato ocorre amtravés de um doe pares de slébrons n%o compartilha-
dos do nucledf ilo @ o grupo abandonador sail com o par de elétrons
da ligag%o (1=,

0 meccanismo SyAr é um processc que ocorre com gubstratos
homoaromidticoss que contém.grupos substituintes que .atraem aelé-
trons fortemem te, como o grupo nitro por exemplo, situados em po-
sicles grfo e/ ou para em relagfio ao centro de reagio. Substrétos
hetercarondtic os t ambém sofrem o processo cltado aclima.

Nas primeiras discuss@es (14), =zobre o meéaﬁismo de
substituigio mucleofflica aromigtica, imaginou-ge que este poderia
ocorrer em umsa etapa, através de um processo concertado an#logo
ao mecanismo 5 y2 postulado para a reac3o de substitul¢3o nucleo-
ff{lica alifati ca, ou ent3o através de um mecanismo envolvendo um
processo de dw as etapas.

0 mec-anismo através de duas etapas encontra-se represen-
tado através das équagﬁes 11 & 12, e envolverta numa  primelira
etapa o ataque= do nucledfilo com formagio de um complexo interme-

didrio; e numa segunda etapa a safda do grupo abandonador.



/x
— z" )
— - —r—— 4
Ar-X f Nu AR\ (112
\‘Ru
I’x
AQ e Ar-Nu + X~ (12
\"h
*Nu

Ag f i guras 1 e 2 representam respectivamente os diagra—
mas de energi = onde o passo determinante da velocidade de reag3do
& o ataque do nucledfilo ao centro de reagfo e onde o passo de-

Lérmtnante da veloclidade & a safda do grupo abandonador.

ENERGIA

COORDENADA DE REAGAO

Figura 1 ~ Di agrama de energla para uma reagHo SNAr'ocorrendo

em duas etapas, sendo a 1< determinante da veloci-

dacle,

0 mecanismo em duas etapas tem sido evidenciado (15,167

em relacfo ao mecanismo de uma etapa por meio da ordem de mobili-



ENERGIA

COORDENADA DE REACAOQ

Figura 2 - Di=grama de energia para uma reaglo SHAr ocorrendo
em duas etapas sendo a 22 determinante da velocl -

daci e.

dade de halockénio e também da evidénclia espectral de existéncia

"de complexos G intermedidrios (17) similares ao da estrutura 1.

X Y -
+ 0
N
Ch
N
¥
07 Y
i

Viric»s estudos cinéticos sobre a detecglo dos complexos
i nas reacBes de substituic¢io nucleofflica arométiéa ativada po-
dem ser testadlos contra um modelo tedrico, o qual pode preaver pa-
rémetros de resatividade tais como entalpias ou energias livres de
ativago. Hlil.er (18) desenvolveu um método tedrico seml-empfrico
através do <gual é possivel obter uma descriglio do diagrama de

energia potencial yvgrsus coordenada de reagldo para 0 processos



Syhr. D modelo f ol aplicade a vérias reag@es ¢ houve bog concor-
dancia entre os resultados experimentais e os resultados previs—-
tos pelo método (19,20). |

Para re=acles SHAP onde os nucledfilos sHo aminas primé-
rias e secundsdri zs, = caté%iSG_bésica (21,22} tombém tem forneci-

do svidéncias gume d3o suporte ao mecanismo em duas etapas.

X NH,R ke NHR
" NOp
+ RNH; ————— S
kaq
kylB8]
2
ESQUEMA 1

Analisando o esquema 1, o intermedidric 2 pode chegar =a
produto através do passo n3o catalisado via k,, ou éﬁravég do
passo catalisadom kg com a remog3o do prdéton. |

Aplicardo-se o tratamento do estado estaciondrio ao es-
quema 1, chega-=e s expressles 13 é 14 para a velocidade de re=a-
¢¥%o, onde ka ¢ =3 constante de velocidade de segunda Ofdem e B po-
de ser uma segurda molécula de nucledfilo ou uma base adicionada
e kg & a constamte relativa a qualquer remoglo efetiva de prodton
por B de acordo com os princfpios da catdlise basica. |

velocidade = k, IRNH,l.[Ar-Xl (3
k, = (kq.(ko + kg [BIX)/(k_4 + ko + kg.IB1) (14)

Dols czsos limltes podem se aplicar 3 situag3o represen-
tada no esquema 1:

a=) quamando K, + kg.IBI >> k_,

b~} gqumndo ks, + kg.IB] << k4



No ca=so a, a express¥o 14 passa a ser k_ ‘°~= ky, ©» a for-
mac¥o do intermmediirio 2 é o passo determinante da velocidade de
reac3o. N¥o se observa a catslise basica. Em um solvente aprdtico
uma estrutura possivel {(23) para o estado de transig3o seria a
aestrutura 3, a qual ilustra a assisténeciza intramolecular do hi-
drogénio ligad<o ao grupamento amino, ao grupoe abandonador, faci-
litando a safd a do mesmo. Em solventes prdticos (24,25 a estru-
tura 4 ilustra a assisténecia intermolecular do solvente no estado

de trangsigio.

R
!
o]
H IR Sl
2 \\' !:' Ht
X NHR t 1
S X. NHR
NQp NO,
NOg NO,
3 4

No caso b, a decomposig¢Bo do intermedidrio € o passo de-
terminante da wvelocidade e a reaglo sgofre a catdlise bEslca. A
express¥o 14 pode ser simplificada para a expréssﬁo 153 havendo

uma depend&ncl a linear de k, com a concentragdo de B.

ka = kl.szk__l + kl.kg.[gjfk__i {15)
1.1.5.1 -~ Primcipais Fatbres Que Afetam As ReagOes SHAF:

1.1.5.1.1 - Estrutura do Substrato:
A fac-tlidade de formag3o do complexo § intermedidrico =
gua estabilidamde dependem da estrutura do substrato. Qualquer fa-

tor que facili te a aproximag¥%o do nucledfilo e a desliocalizacio



de carga negat. lva favorecerd a formag3o do referido complexo. Os
fatores que =2=fetam a estrutura do substrato sZo: a ﬁatureza do
glatema sromsat. tco (homo ou heterol, o aftio de ataﬁue nuclecf {ii-
co ser eubet3 tufdo ou n¥o, efeitos estéricos relativos ac sftic
de ataque e nii meroc, espécie e posig3o de grupos substituintes re-
tiradores de elétrone presentes no anel (26).

Em = istemas homcaromiticos nZo substitufdos a formacio
de um complex»xo § intermedidrio é dificultadé'devido & repulsio
entre os elétr—onsg do nucledfilo que se aproxima, e também_ devido
& incapacidade= do sistema establlizar uma carga negativa no com-
plexo.

Em =1 stemas heteroaromiticos, como por exemplo a piridi-
na e derivadcss relacionados, sabe-se que a presgenga do dtomo de
nitrogénic no anel gera uma deficiéncia eletrdnica (27,28), devi-
do ao fato d¢» nitrogénio ser um dtomo male e}etronegétivo que ©
carbono. Estza deficléncla favorece o ataque nas pésicﬁes ortp e
para do anel reiativas ao nitrogénio e facilita a forma¢3c do
complexo §, j& que o nitrogénio pode acomodar facilmente a carga
negativa geracla. Tanto a alquilagZo do nltrogénfo quanto a intro-
dug¥o de grupcos retiradores de elétrons aumentam a d§ficiéncia do
sistema heter-ocaromdtico. A ordem abalxco indica o decréscimo de
deficiéncia <do anel aromitico, quando se wvaria o heterodtomno

(29).
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1.1.5.1.1.1 - AtivagFo por grupos substituintes:

A int-roducifo de grupos retiradores de elétrons nas posi-
¢Bes aréa e/ ou paré ao s8ftio de atague nucleofflico, tornam o
agnel aromidti <o deficlente por reduclic da densidade eletrbnica,
facilitando t=anto a aproximag¥o do nucledfilo quanto a estabili-
zacHo do compl exo § formado.

0 gr-upo nitro ¢ o mais usado como grupco substituinte
ativante nas r—eac¢8es SyAr. De acordo com Bunnett e Zahler (30) os
grupos ativarmtes em ordem de decréscimo de atlvag¥o .sﬁo: N7,
CRp*, K*-R  (azfnio), NO, NOy, N (aza), SO,Me, N*Meg, CN,

aci1CF5, COOHE, 5037, halogénlo, COO™ , fenil.

I;1.5.1.1.2 - 0 grupo abandonador:

Os haalogénios s%o os grupos abandonadores mais comuns enm
reagﬁés de étabstitulcﬁo nucleof(lica aromatica. A ordenm dé des -
crégcimo de movbilidade de grupos abandonadores conforme Bunnett e
Zahler (31) é a seguinte: F, NO,, C1,Br,I, Ng, O0SO,R, . NRg",
OAr, OR, SR,SMr, SO5R, NR,, onde R = alquil. Esta ordem de mobl-
lidade & deperidente do reagente. Em solventes prdéticos, nucledfi-
ios cujo dtomeo> nucleofflico & nitrogénlo ou oxigénio, apresentam
uma ordem de mmobilidade de halogénio igual a F>> C1> Br> 1. Esta
ordem indica <jue a primeira etapa da reaglo & o passo determlinan-
te da velocidade, ou seja que hd pouca ou nenhuma qﬁebra de liga-
¢%o no estado de transic¥o da etapa citada. Uma ordem de mobtlti-
dade inversa, 1> Br> Cl> F & indicativa que a segunda etapa da
reaclo & deter-minante da velocidade e que houve uma ampla Qquebra

de ligag8o no estado de transiglo (32,33).
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1.1.5.1.1.3 -~ Tratamento quantitativo dos ofeitos dos subgtl -
Eauintes - A equagio de Hammettl:

A equaaclo de Hammelt que pode se apresentar conforme as

equagBes 16 @ 137, surglu numa tentativa de dar uma base quantita-

tiva aos efeltos dos substituintas (34,357,

log (k/kgyd = PG 1ed
‘ log (K/Kp) = P (173
onde : k e K representam respectivamente as constantes de velocl-

dade & e2quilfbrio do substrato substitufdo.

ko & Ky s%Ho relativas aoc substrato n%o substitufdo

¢ = comptante do substituinte - dependente da nature=a e
possi¢do do substituinte,

P = comstante caracterfstica da reagfo - dependents das
comdicBes da reago.

Fsta equag¥o é geralmente aplicada quando o grupo subs-
tituinte encon®ra-se nas posicBes mefa ou para do anel aromdtico.
Og substituintes em posigfo prfo apresentam desvios, -dévido a
efeltos estéri<os e neste caso deve-se usar um outro tratamento.

0 gxupos substituintes que retiram elétrons do centro
de reac3c estHo assoclados com valores positivos de § e grupos
subst.ituintes que doam elétrons apresentam valores nee-gativc:s de
V.-

As re a¢Bes que s¥o facilitadas pela redug®o da densidade
eletrénica no centro de reaglo apresentam valores .positives de
f., a0 passo que, aquelas que s¥o facilitadas por um aumento de
densidade eletx8nica apresentam valores negativos de P.

Obger vou-se que em algumas reagles, certos substituintes

causavam um de svio na equac¥o de Hammett. Estes desvios ocorriam
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principalmente nas reag@es cuja carga do centro de reag3o podla
entrar em con Jjugagio com o anel e cujos subst!tufnteé encontra-
vam—s€ na posi ¢do para; estes substituintes apresentavam efeitos
de ressonfnci= bastante pronunciados. Devido a isso € que surgi-
ram as novas constantes de substitulnts (7 o ¢*., O wvalores
de § - %o usacios para grupos substituintes que retiram eldtrons
e op valores <ie §* para substituintes que doam elétrons.

Uma < ag aplicagBes mals comuns da eqﬁacﬁo de Hammett & a
gua ligagBo coem esbtudos mecani{sticos. Evidéncias de um dgtermina—
do mecanismo P odem ser obtidas através do $inai.e do wvalor de P
e também daz e= pécle dos valores de § necessirios 3 correlag3o. A

- linearidade oxx n¥o linearidade do gréfico de Hammett também for-

nece infeoermagS-es relevantes.

1.1.5.1.2 - 0O Reagente Nucleofflico:

Parace n3c haver uma ordem de reatividadeﬁﬂntca que seja
aplicdvel a t-odos os sistemas de reacges (substrato-nucledfilo-
solvente). Ist-o porque diferentes subatratos e condigBes de rea-
¢¥Ho, conduzemm a ordens de nucleofilicidade também diferentes.
Apesar disso, uma ordem aproximada de nucleofiilclda&e pode ser:
RO™> RoNH> Ar0™> OH™> ArNH,> HNHa> [7> Br~™> Cl17> H»0> ROH
(373.

Um e=xemplo, é o estudo da variac®o de nucleofilicidade
com diferentess egubstratos, o qual mostra que para o 1-fluor-2,4-
dinitrobenzencs em metanol a O =C a ordem de reatividade & HN57<
OMe~< 5Ph~< SMe~, enquanto que com o 1-iodo-2,4-dinitrobenzenc
fol observada uma ofdem de reatividade igual a HN3"< OMe™<

Sﬁa'( SPh~ (388},
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Levandca-se em conslderagdo apenas as aminas, esatas apr*e-'
gsentam o seguimite padric de reatividade: NHg< RHH5< R, NH> RN e

RNH,> ArNH, (383

§.2 - Tratament < Quantitative ds Reatividade Nucleofflica:

Og pri mcipais fatores inerentes aoc nucledfilo, que afe-
tam a reatividade de reagentes nucleoff{licos s¥o: basiclidade, poO-~
{arizabilidade e o efeito «. Existem véarias equagBes que procu-
Tan rel_acionar ag constax_xt.es de velocidade das reagbes entre ele-
t,réf‘il'os- e nuclesfilos com um ou mais destes fatores. A ‘seguir

citamos as priracipais correlagBes que foram udteis neste trabalho.

1.2.1 - EquacZc de Bronsted:

A equ acio de Bronsted (40) para a catélisé bisica encon-

tra-se represemntada pela expressdo i8.

log k, = B.pK, + C sy
onde Ky é 2 comstante de velocidade catalftica da reagdo, g e C
a%o constantes e © pPK, € relativo ao acido conjugado da base.

Atrav-és da constante B € possfvel deduzir a extens%do da
transferéncia do prdéton no complexo atlivado 41> .

Em vi sta do sucesso da relag¥o de Bronsted nos processos
de transferé&ncia de prétons, e Ja que uma reag3o de deslocamento
nucleof flico ypode ser vista como sendo essenclalmente uma reac3o
dcldo-base, €0 nuclesfilo (base de Lex_.-is) atacando um subetrato
(4cido de Lewis)), a equagdo de Bronsted passoﬁ a ser usada para
egtudar a re=tividade nucleof‘fllca.de uma determinada reag3o em

relac3o a bas jcidade do nucledflilo, e neste caso B pass'ou a ser

uma medida d a quantidade de formac3c de ligacBo no estado de
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transig¢io por analoglia com as reagles de transferéncia de pré-
tons.

Segun do Jencks (42), hé uma boa correlagd@oc entre a rea-
tividade nucleofflica @ a basicidade para algumas reaglBes, dentro
de uma pequenaz faixa de reatividade e considerando-se nucledfilos

que s3o estrut-uralmente similares.

]

1.2.2 - Equag®o de Swain e Scott:

Swairez e Scott propuseram a equac¥o 19 para verificar se
havia uma cor-relagfic entre as constantes de velocidade nas rea-
c8es de deslocamento nucleofflico (43}).

log (k/kg) = Sn 7 | (19)
onde rko é a constante de velocidade para a reagfo com 4&dgusa, k
corresponde = constante de velocidade para a reac3o com quariquer
outro nuclesftlo, 5 é uma medida da susceptibtilidade do substrato
ao ataque nucleofflico e n uma medida da reatividade nucleofili-
ca.

0 ue=c desta equagHo foi bem sucedido na correlagio dae
congtantez de wvelocldade de ataque nucleoff{lico a centros de car-
bonoe sp?, poreém o mesmo n3o aconteceu com as reacgBes de ataque
nucleofflico & centros sp?. Esta falha pode signif'ica;* que a na-
tureza do est.ado de translglo para estes dols t;pos de reacies

geja fundamentalmente diferente (445, -

1.2.3 - Equa¢So de Edwards:
Uma outra expressfo que procura relacionar reatividade
nucleofflica com bagicidade & a equagHo de Edwards, equaglo 20, o

gqual adicionowm um novo fator, a polarizabllidade, como gsendo tam-
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bém responsdverl pela nucleofillicidade (45).
log (k/kpd = «E, + BH (20)
omde |
X~ + aAY ——>3 Ak + ¥~
Ho0 + AY =————> AQH + Y~ + H”
E, =E0 + 2,60V
2X- T X, + 26 E©
H=pK, + 1,74
XT + B :;23 HX pPK,
« & § 8¥o congtantes caracterfsticas do substrato e En é H de
nucledfilo.
Embor~a tenham sido obtidos bons resultados com a equagHo

de Edwards, © seu uso € limitado, pois 8¥o poucos os nucledfilos

para os quais foram determinados os valores de E,.

1.2.4 - Inter=¢8es "Duro-Duro” e "Mole-Mole” entre eletrdéfilos e
nucledcfilos: (46,47)

0 pxincipio de dcidos ¢ bases "duros” e "moles”, enun-
ciado por Pear-son, possibilita o entendimento da nucleofilictdade
através de uma= racionalizag¥o qualitativa.

Por definl¢¥o, bases "duras” s3o aquelas que tem baixa
polarizabilid=ade e n%o s¥%o facilmente oxidéveis. Estas bases tem
como &tomo doador principalmente F, O ou K, por e#emplo: RNHo,,
NpHy, RD™, F~ . Bases ”"moles” Lem caracterfsticas opostas e tem
como &dtomo «loador P, § e I; como ekempio podemos citar: RS,
RgP, SCN” e 1 7.

£cideos T"duros” s¥o caracterizados por serem de tamanho

pequeno, carregados positivamente e n3o serem facilimente polari-
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z4veis, por exemplo: H*, BF5 e RCO*. Kcidos "moles” tem carac-
terf{sticas oporstas e podem ser: CHB", CQHB* e I*,

70 pr i ncfpto‘fundamentai de #dcidos e bases "duros” e "’zs'ao-—
jes” & que basses "duras” reagem preferencialmente com dcidos "du-

rog”

@ bases “moles” com dcidos "moles”. Processos em gue-ocorrem
misturas de "duroe” com "mole” slo mais lentos.

A base do princfpio de acidos e bases "duros” e "moles”
pode ser entendida através da teoria de orbitalis moleculares de
fronteira (483> .

Kucledfiios ”duroé” tem um HOKRO de baixa energia e ele-
tréftlos "duros” tem um LUMO de alta energia, (orbitals de ener-
‘gla bem diferentes); assim uma reag%o "duro-duro” €& répids devido
ér grande atraclo couldmbica que resulta numa ligac3o forte com
malor cardter i6nico.

De modo contrdrio, nucledfilos "moleg” tem um HDﬁG de
alta energla e eletréfilos "moles” tem um LUMO de baixa energla,
(orbitais de energias semelhantes). EntZo uma reag3o  "mole-mole”
é ripida devido A grande interacgH3o entre o HOMO do nucledfilo & o
LUMO do eletrcfilo, resultando numa liga¢3o com maior carater co-
valente. Quant.o mais préximos estiverem os orbitals de fronteira,
majior serd o ganho de energia e consequentemente mais forte a 11~

gag¥o covalente formada.

[1.2.5 - 0 Efeito «:
Em 1962, Edwarde e Pearson (49}, notaram que nucledfilos
que possuem wim ou mails pares de elétrons n3o compartilhades, no

Atomo adjacente (X) ao sftio nucleofflico apresentavam um aumen-

to de reatividade em relac%o a outros nucledfilos de mesma Dbasgi-
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cidade; dando a este f‘en&mend o nome de efelto «. Como exemplos
de nuclesfilos « podemos citar: NHoNH,, NH,OH, HOO ™, cl10~,
dcidos ht‘drox&mlcos,-ﬁnians oximato, etc..

0 eferito « pode ser guantitativamente (50} observado a
partir do dessvio positive de log kg, (onde ky € a constante de
velocidade dc» ataque nucleof{lice), em um gréfico de Bronsted,
{log k; versuss pK, do dcido conjugado do nucledfilel.

Desde que este efeito fol reconhecido na literatura, vem

despertande © Interesse dos pesquisadores, pols a sua origem ain-
da & desconhecida, apesar &as vérias teorias que surgiram na ten-~
tativa de expl icé-io.

| Atua Emente, ainda existe muita discussfo na literatura a
esse respelto, ndo havendo um consenso entre os diversos autores
sobre que fator ou fatores influenciam mais no aparecimento deste
- efeito. |

0 efeito « tem sido observado em vérios centros eletro-
fflicos como por exemplo, fésforo, enxbfre, silfclo, oxigénlio e
carbono (51).

En relaglo aos centros eletrofflicos de carbono, parece
haver uma depeﬁdéncla entre o tipo de hibridiza¢3o do centro ele-
troffilico e o efeito «; sendo que este dltimo se torna mais im-
portante a medida que aumenta o cardter s dos orbitais ligantes
(52).

0O maior efelto «, cerca de 10¥-10%, fol observado na
reag¢¥o do carbono sép de benzonitrilas com HOO- (53,54). 0O ataque
nucleoff{lico em centrozs de carbone s8p? apresentou efelto « na
faixa de B50-100 (55,56).

As reacBes no carbono sp?® parecem estar associadas a um
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pequeno valor de efeito X, de 3-5 aproximadamente (50,57); en-
tretanto existem relatos onde foram observados efeitos « de

10-30 (54) e até um resultado n3c publicado de um efeito « da
ordem de 103 {501,

Fm wista da variedade de aspectos apresentados pelo
efeito ¢, existem quatro teorias principais que tentam explicar
o fenémeno. Es tas teorias s%o: desestablliizagBo do estado funda-
mental do nucl edéfilo, estabilizag3o do estado de transigdo, esta-
bilizacHo dos produtos de reagdo e efeitoa de aalvata:;“a’c:.

7 Deszt. zss quatro t.ec;rias, duas delag, desestabillizag¢¥fc do
egtado fundamental do nucledflilo e estabilizagdc do estado de
transiclo, podem ger congideradas efeltos das outras duas. No en-
ténto deve f1i car claro que qualquer aumento de nucleofilicidade
deve ser deter-minado fundamentalmente pelo decr.éscimo de energia
- entre 4o estado fundamental e o estado de transig3o da r*eac;?«_ié. Az
péginas abaixo resumem as principais idéias relacionadas com as

teortias ji clt.adas.

1.2.5.1 - Desexstabiliza¢%o do Estado Fundamental do Nucledfilo:

ibne—Rasa e Edwards (58) sugeriram primeiramente que o
efeito « ser-ia devido a repuls3oc entre o par de elétrons ndo
compartllhade adjacente ao sftio de ataque nucleoffllico & o par
de elétrons do sftio nucleofilico. |

Klopman e colaboradores (59) desenvol'vér‘am uma explica-
¢%o para o efeito « baseando-se na teoria orbital de controle de
carga e frontelra, através do tratamento de perturbag¥@o poliele-
trbénica.

Estes autores sugerem que o aumento de reatividade apre-
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gontado por estes nucledflilos « & resultante do desdobramento de
orbital que aumenta a energta do HOMD do nucledfilo x, aumentan-
do o efeito des controle por fronteirs. Um eequems deste desdobra-

mento pode ser visto na figura 3.

LMo Eq A - ) _ En
3
b2
A‘I
4 HOMO EM CLO™
HOMO % |x
EM He" -
om o
ELETROFILO HO~ cLo- ~ ELETROFILO

Figura 3 - Dimgrama de energla dos ataques nucleofflicos de HD"

e (2107 a3 um eletréfilo com um orbital de fronteifa de

enesrgia E_

Ainda segundo estes autores (59), para um nucledfilo «
demonstrar a =ua nucleofilicidade «, este deve participar ativa-
mente do passo determinante da velocidade de reag¥fo. Assim os
dola casos de reagBes onde haveria o aumento de reatividade ae-
riam:

i- A forma¢%o de uma nova ligagdo séguida de fécii de-
counposigfio do eatado de tranatgSo. A veloatdade do
passzo determinante é fortemente aumentada e o sistema
exibiria um grande efelto «. Neste caso a reagdo se-
r8a controlada por carga com um componente de fron-

teira razoavel.
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2- Formag¢3o de uma nova ligag¥o parclal e safda do grupo
abandonador sgimultanesmente. A velocidade do passo
determinénte n3o & afetada ou & ligeliramente aumenta-
da, dependendo do nucledfilo e do grupe abandonador
doar ou aceltar elétrons. Neste caso terfameos uma
reaclc controlada por fronteira e n¥o € esperado um
efeito « significante a menos que a formag¥o de 1i-
gac,"éo seja maior que a quebra de ligag3c no estado de
t.r a2nsiglo.

Também em relacfo -é repulsfo entre os pares de allétrcns,

Aubort e Hudson (60) propuseram que um efelto « & produzido
através do decréscimo na integral de superposi¢3o dos orbitais
contendo pares de elétrons nZo compartilhados no curso de uma
reaglo quimica; porém a magnitude do efeito « produzido seria
determinado perla conformagBo das espécies nucleofflicas, e -diviw
diram os nucledfilos « em dols tipos que seriam:

- nucledéfilos « como RODO-, ClN-, RSS- e certos adcl-
doe hidroxfmicos cuja euperposiclo p-p ¢ conafderivel
no estado fundamental, conduzindeo a uma alta energia
de repulsZo.

- nucledfilos « como NHoNH,, NH,OH, e RSSR, o8 quals
agsumem uma determinada conformag¥o a fim de evitar a
repuls3o entre os pareg de elétrons e cu,jo aumento de
remtividade eles atribuiram a outras casusas.

Hum ar*t.igca postertor a este de Aubort e Hudson (&0),

Fillipini e Hudson (61), desenvolveram uma série de equagBes para
o efeito & baseando-se no tratamento de perturbag3o polieletrs-

nica da reatiwidade. Deate tratamento surgiram slgumas conclusBies
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que sdo:
- o eafelto ¥« aumenta com a magnitude do coeficlente 8
de Bronested.
- grandes valores de efelto « dependem da simetria de
orkital
- & magnitude do efeito « decresce com a magnitude do
,pot.encial de iéniza;%ﬁo do nucledfilo.

Ingold (62) considera que o desdobramento de orbital dé.
origem a uma polarizabilidade n%o homogénea no orbital nucleof (-
iico do sftic de reacHo.

Heaton {6£3), atraveés de estudos quanto-mecinicos sobre
o efeito o =poia fortemente a teoria de Ingoid e pr'opESe dois
critérios para a nucleofllicidade « que s¥o: v

- um HOMO de alta energia.

~ um HOMO antiligante de polarizabllidade n%o homog@nea.

Contudo um outro estudo tedrico, realizado por UWolfe e
colaboradores .(64), .argumenta que o HOMO de nucledfilos « seria
substancialmente mals baixo que o HOMO de nucledfilos como HO™ e
que sendo agssim, de acordo com a validade da teoria de orbitais
moleculares de frontelra, n¥o seria observado um efeltoc « nas
reagBes de nucledfilos « na fase gamosa. Através de dados tedri-
cos eles demonstraram a sua proposig¥o a qual ganhou uma base
através dos resultados experimentals de DePuy e colaboradores
(65), pols os idltimos n¥Ho observaram o aumento de reatividade de
BOO™ em relag®o a HO™ na reag¢¥o com formiato de metila na fase
gasosa. DOs dol s grupos de trabalho concordam que o papel do sol-
vente & muito Importante neste caso.

Os resultados de Bierbaum e colaboradores (66) contradi-
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zem os result ados de Wolfe e colaboradores (64). Estes autores
determinaram experimentalmente a afinidade sletrdnica de HOO™ 9
HO™ e aaué Pesultadoé d%c base 3 conclusBo de Heaton que o HOMO
de HOD” & malor em =snerglia do que o HOHO de HOD”W,

Buncerl e Hoz {67} exzminaram criticamente a desestablli-
zag¥o do estado fundamental do nucledfile come uma origem de lm—
portancia no aumento de reatividade e concluiram que um nucledfi-
lo « apresentaria um efeito « cuja magnitude aumentarlia com a
diminulicldo do valor de B, alcangando um valor méximopara £=0,

ist.o na verdade nﬁo & observiavel, e os autores concluem
que a desestabllizag¥o do estado fundamental do nucledfilo n¥o
“induz um aumentc de reatividade ¢ sim que o efeito « esteja for-
temente aszsoci ado com a esgtabilizag3o do eatado de trangigio.

Klopman (68), em um artigo recente comentou sobre a con-
“tredig8o entre: oz resultados da fasge gascsa e os reaultados.obtiu
dos em solucXo; e através de calculos tedricos e da teorla de
solvatag%o conclulu que n3o se pode extrapolar os resultados da
fase gasosa para og resultadoe en golug¥o e que o deadobramento
de orbital tem um papel importante no aumento de nucleofilicidade
de HOO™ sobre HO™ em solugfo.

Um estudo muito interessante realizado por Oae e Kadoma
(69), concluiu que a desestabtlizaglo do estado fundamenta!Adevi—
do % repuls¥3o entre os pares de elétrons n3c compartilhados € um
fator importante porém n¥c & a unlca causa d§ efetto «. Estes
autores conclufram também que o efelto « é indépendente do so0l -
vente, enquanto que a repulsioc entre os pares de elétrons n%o

compartiihado= ndo #&.



22

1.2.5.2 - Establiizaglo do Estado de TransigHo:

Oz trabalhos de Buncel e colaboradores (50,70), sobre o
efelto « 791”39""3‘?9 .";%_s_ms@‘_ﬁs de HOO™ e NHoNH, com sulfatos de
metiia e fenil a, prople que 2 origem deste efeito & devida prin-
cipalmente & eestabilizagBo do estado de transigZo. g0 autor e seus
colaboradeores chegaram a esta conclus¥Bo por comparaglo das corre-
lacBes de Bronsted e de Hammett e sugerem ainda que, embora os
nucledfilos « se comportem de acordo com o princfpio de reati-
vidade = selet ilvidade, a aplicag¥o do par8metro P para a seleti-
vidade neste <oago, & reStrgta devido a presenca da_efettoé anti-~
Hammond”.

Sobre a teoria da esgtabilizacBo do estado de transigio,
péde*se dizer que algumas causas podem ser responsdvels pela ori-
gem desta estabilizag¥o, entre elas temos: a ligag¥o hidrogénio;

- eatadoeg de traneig¢Bo de carsdter aromgtico e tranaferéncia pérclal
de elétrons no estado de transiglo.

Uma <das primeiras explicac8es sugeridas para ¢ efelto «
fol a ligacZo hidrogé&nio no estado de transig¥o das reagBes entre
substratos e Nucledfilos «. Como exemplos podemos cltar a reagio
de HOO- com édstereg de fosfonato (71} e de NHQUH com funcSes
carbonilia (723 . As estruturas 5 e 6 {lustram os estados de tran-
gi¢¥o para esstas reagles. A wztabilidade do estado de transicg3o
neste caso pode ser atrilbufda 2 uma catéltse-écida-interna ope-
réndo por um mecanismo do tipo "push-pull”. Os trabalhos de Au-
bort e Hudson (73) também sugerem que a liga¢¥o hidrogé&nio pode
ser responsiavel pelo efelto «.

Baseando-se no fato do afeito « ser mals frequentemente

observado com substratos insaturados, Liebman e Pollack (74) pro-
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puseram uma explicagino para este efeito através de um estado de
transicfio cfclico. Nestes estados de transicgZo estdo envolvi.dos
seig elétrons, doieg no dtomo do sfitio nucleofflico, doils no dtomo
em posicdo o & dols da ligag3o 7 do substrate. A estrutura 7 @&
um exemplio da rea¢lio de hidrazina com uma fung3o carbonila. 0O re-
sultado deste arranjo ciclico de seis eldtrons & o c.az*ét.er aromi-
tico adquirido pelo estado de transigfo, o qual espera-se que se-
ja mals estdvel. Uolfe e Mitchell (75) testaram esta hipdtese
através de cd&lculos das energias dos arranjos aberto e c¢fclico
para o sistema HOO™ e H,CO, representados pelas estruturas 8 e 9
respect.ivamente. De acordo com os célculos, encont.r-ou—’se' qs.ie a

estrutura aberta 8 é mals estivel por volta de 12 kcal.mol™

que a estrutura "aromatica” fechada 9.

\‘\ ”I /H
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0 0 : N

0 9 i R

=0 _-C=0 _L=0
- H- Hf -

H
I KR 9

0O trxabalho de Hoz (76) aponta para a transferéncia de

elétroneg como ums dag pogefvelsg caussg pars a  esbabilizagso do

estado de transic¢¥o = consequente orlgem do efeito «. 0 autor
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propSe que <o=s substratos sejam classiflcados conforme as suas
energlias de 1.UMD; por exemplo: substratos com baixa energlia de
L.UMG (Li), O gBels, -alt.a afinidade eletrdnica & substratos .:.is:m
alta energia die LUMO (HL) e portanto baixa afinidade eletrdnica.

A reaqdo entre um substirato LL e um nucledfilo pode re-
sultar numa compleia transferénclia de elétrons ac passo gque au-
mentando-se a energia do LUKHO esta transferéncia pode ser apenas
parcial. Agsim os estados de transig3o podem ser caracterizados
tanto por c@rgas parcials (8t), c¢omo por um carater radical
parcial (&.). Substratos LL apresentam um malor carater radical
parcial que swbstratos HL.

¥ bems conhecide (77> que radicals « a dtomos com pares
de elétrons nSo compartilhados s%o especialmente estidvels e por-
tanto o estadlo de transic¥o das reagBes entre nucledfilos « e

- gubstratos Ll devera ser bem estivel. De modo contrario nucl’lecﬁf“i—
los que n3¥o apresentam o efeito « n¥o tem como estabilizar o ca-
rater radical parcial desenvolvido no sftio nucleofflico.

De acordo com este modelo, a constante £ seria uma me-
dida do grau de transferéncia de elétrons no estado de transic@o,
e com base nismto um aumento nos valores de B seriam acompanhados ’
por um aumento no efeito &, o que foi de fato observado por
Bruice e Dixorm (55).

0 autor concluil dizendo que a estabi!i'zaq‘éo extra dos
estados de transic¥o nas reagles de nucleéf‘llés « com substratos
LL & resultante do cardter radical parcial que o nucledfilo ad-
quire no estado de transicgio:; conforme a magnitude deste carédter

radical parclal aumenta o mesmo deve ocorrer com o efelto «.
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1.2.5.3 - Este&bllizacﬁa dos Produtos de Reag3o:

£ powmco o que se pode dizer a respeito da teoria da es-
res (78), os f~atores que estabilizag.o estado de transicfo também
establliizam o produto. Bruice e Dixen (55,73) estudaram as rea-
¢Bes de nucledfilos « como NHoNH, e MeONH, com verde de malaqui-
ta e chegarana.é conclus¥o que o efeito « observado nestas rea-
cSes é devido principalmente & malor estabilidade dos produtos e
que para o pr-oduto mais estdvel transmitir sua estabilidade ao
estado de tr-ansig¥o ¢ essencial gue tenha ocorrido uma grande

formag3o de 1i gag3o no estado de transigio.

};2.5.4 - Efet tos de SolvatagHo:
Foi sugerido que nucledflilos « sdo manﬁs solvatados que
‘nucieﬁfllos que ndo apresentam o efeito &, por exemplo HOG; em
relaclo a BD™ (51),
Os esmtudos mals recentes sobre o efeito « que tem. apa-

recido na 1t teratura gfio sobre a influénclia do solvente neste

efelto.

Ritchie e colaboradores (56) relatam um estudo com v&-
rias hidrazinas e o0 cidtion p-dimetilaminotropfiio em agua ¢ meta-
nol e concluem que o efelto « & dependente do solvente,

Por outro lado Bruice e Gregory (805 chegém a uma con-
cluslic oposta a respeito da reaglo de hidrazina com acetato de
p-nitrofenlila em acetonitrila onde fol observado um efeito «
significante.

Fntretanto Wolfe e colaboradores (64) bem como De Puy e

colaboradores (65), anteriormente citados acharam que o efelto «
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pode ter a su a origem em solvatag¥o diferencial, enquanto Oae e
Kadoma (69) emn contraram que o efeito « n¥o depende do solvente.
Recern temente fol realizado um estudo sistemdtico (81) do
efeltoc do solwentes no aumento de reatividade de um 8nlon oximato
em relacfo ac> &nijon p-clorofendxido na reaglc com acetato de p-
nitrofentla em soluc¢Bes aquosas de contedde de DMSO variado. Ob-
survou-se que o efeito « variou de 53 em 0% de DMSOU para 345 emn
70% de DMSO. Concluiu-se a partir deste estudé que o aumento de
raat.ividade do nucledfile ¢ oximato, em meio rico em DMSO resuil-
tou do aument o da estabilizac¥o do estado de transic¢¥o deste em
relac3c ao do nucledfilo normal. Um estudo similar foi realizado
- por Buncel e Un (82), ugande o 8nion oximato de 2,3-butanodiona e
acetato de p-wmeitrofenila conduzindo 3 mesma conclus3o que o estu-

do supracitado,
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II - OQBRJETIVOS DU TRASALHD

0 obxjetivo deste trabalho & a deter‘minacﬁo dos efeitos
« de hidrazinas ¢ hidroxilamina, nas reagles de substituicico mnu-
cleofflica =romatica. Para igso estudaremos as reacBes destas
aminas com subetratos ativados d§ tipo homo e heteroarométicos
tats como o i1 -fluor-2,4~dinitrobenzence, i-cloro-2,4,6-trinitro~
benzeno, 2-cloro-3,5-dinitropiridina e os iodétos de 2- e 4-clo-
ro-i-metilpiridinicos, |

A det.erminacg¥o do efelto « serd felta a partir do gri-
fico de Bronsted {(log k; wersus pKy), © qual serd construfdo a
partir dos valores de constante de velocidade das reaglles entre
os substratos mencionados = as seguintes aminas: etilenodlamina.
H*, glicilglicina, glicina e n-butilamina, cujos valores de PKa
encontram-se rea faixa de 7 a 11 aproximadamente. |

¥ também nosso objetivo a determinacfo do. coeficiente B
de Bronsted, devido a correlag¢doc que fol observada entre os valo-
reg de « e B.

E finmalmente com a {intengilo de verificarmos os niveils de
contribulig¥o entdlplco e entrdplico responsdveis pelo efeitc <,
determinaremoss os parfmetros de ativag¥lo das rea¢8es entre os lo-
detos de 2~ e 4-cloro-l-metilpiridinicos com hidrazina e glicil—

glicina, na faixa de temperatura de 15 a 35 =C.
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ITr - FPARTE EXFERIMENTAL

1i11.% - Ciicuiﬂa das cbnstantaa de velacidade

Heste trabalho foram determinadas as constantes de velo-
cidade das reansgleg, através da varlacgHo da absorbdnecia da sclugHEo

de reacgfo duramte a reaclo.

111.1.1 - Méto«lo Espectrofotométrico:
Uma re=sagdo gendrica entre um substrato aromitico atiwvadoe
e uma amina pox=ie ser esquematizada como se gegue:

Ar-2X + RNH,

> Ar-NHR <+ H* <+ X~

considerando-se;: A = Ar-X

B

It

Ar-NHR

Az comcentragdesr em relagfo ac tempo, estfo indicadas na
-tabelalA.

A velwcidade da reag¥o ¢ dada por:

dx/dt = ky.Ca-x). (IRNH,1 - , . (213
Tabaela A

Concentraces em rela¢fo ao tempo

e M . . . A o (AL AW e g S AT NS S S MW ikl e s e s i s b el o e i b o N e AR A R AL LM UM A R A AR W A e e e o o

Fepécies Concentragfio a t = O Concentrag3o num tempo t
RNH, [RNH, 1, [RNHy1o-x = [RRH,lq
A | . a-x
B o x
H* o x
X~ 0 %

ik U D e W G WD < A S A D WA il Lk i R R SO TR A AT W WM e i A e R mE S A A D S NG im, AR e e R s M N Ak WA AR U AR e e e A



em condicBes de pseudo primeira ordem onde:

{RNHo Jg5 >> x
pode-se fazer a seguinte aproximag3o:
[RNHo Jda-x = [RNH514
de modo que a s3quacdo 21 passa a ser:
dx/dt = kg.(a-x).{IRNH,;14)}
ao fazermos:
Kopg = Ky.I[RNHy34

Lemos que:

dx/dt = k_, _.{(a-x)

obs
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(223

233

A equagHo 7?3 numa forma integrada pode ser escrita como:

-x = a . (l-exp(-k,o.-£))

Fm relacio as concentragfies da tabela_A, a

(24)

absorbancia

da solug¥o num determinado comprimento de onda, & dada pela equa-

cHo:
A, = 20 €,.Cp .1, (25)
onde: 1, = <omprimento da trajetdria do raio .luminoso na solu-
< %o de reacgfo.
(‘Ji = soncentragio de espdécie |
€, = @absortividade molar
EntSo: Ay = 1.(€p.Ca-x) + €g.x + €y.x + Ex.x)

At. = I.CEA.a + K.{"GA | G.B i Q‘H L Ex)}

ao fazermos:
d” = -€p + &p + €y + €y
onde d” n3¥o vaxlia com o tempo, obtemos:
x = Ag/7(d”.1) - (&p.ad/d”
fazendo-se

£f = 4.1



g = (&£, .a)/4”
obt.ém-se a equ=¢To 26, onde f e g n¥o variam em relagdo ao tempo.
% = A, /f-g {(26)
Subst Jtuindo-ge a eguaglo 24 na equacfo 26, temos que:
B /f g = a.(i*exp{~k°b$°t}}. (277
Aplicando-se a andlise de Guggenheim (83}, a absorbincia
da solug3o de 1eag¥o para o tempo L+& serid At+~8'
By g ~F-g = a.(l-expl-kgpg. (£+&33) : (28)
Subtr =indo-se a equagBo 28 da equaglo 27 temos:
Besg — Ry = F-a.lexpl-K o .0.8) + 1).expl-k,,o -t (292
Aplic=nde-se logaritimo nos dois termos da equagdo 29
temos:

In(Ay L g = B) = -k ot + In(f.atexp(-K .6 + 1)) _(30)

Podemcs entio, obter o valor de kobs sem ser necessario
conhecer o comporimento da cubeata @ as absortividades espec(ficas
de cada espéc le. Deve-se apenas acompanhar a varijagdo ae- absor-
bincia com o tempo em um dado comprimento de onda. 0 wvalor de

k € o coef iciente angular da reta no gréfico de In(A,  p —- Ag)

oba’

por tempo (s).

111.2 - Proeced imento experimental para determinacBo da constante

de velecidade: -

111.2.1 - Detemminac¥co do comprimento de onda adequado para se-
guir uma reagc¢lo:
0 pro=edimento abaixoc fo! usado em todas ag reaglies ex-

ceto nos casos onde o comprimento de onda utilizade foi aquele



indicado na 1iteratura.

Foi §Dreparada uma solugo estoque de subétrato em égué
mdn_éoncentnagﬁcn.prdxima”a_111073nﬁ,”_Quando_um_oumoﬁtno..substna:
t.o n3o foi oom;:ietamente soldvel em dgua adicionou-se dioxano na
proper¢dc de 14 g 29% (v/v). Est; solucglo =ra descartada dois
dias apds a preparagdo mesmo que tivesse sido mantida em geladei-
ra durante estes perfodo.

Prepax-ou-ge uma soluco de amina de céncentraqﬁo aproxi-
mada 1.107% M . Fol usado o sequinte critério na preparag¥o da
solucHo de amizna:

a) qu=ando © reagente de partida estava na forma de clo-
ridrato foi aciicionado uma gquantidade suficiente de solug3o pa-
driic de KOH, para que a concentragio de amina livre ficasse igual
2 concentrag@c de amina protonada; formando-se ' uma solucio
t.amp¥o de pH igjual a pK, da amina. |

b) qusando o reagente de partida fol a amiﬁa livre, Jun-
tou-se uma quaritidade adequada de solug¥o padrZo de HCl para que
ag mesmas cond A¢les descritas acima fossem mantidas.

A f&rga 18nlca fot ajustada para 1 M com uma soluc®o de
KCi de concentiﬁacﬁo conhecida.

Misturou-ge 40 Ml da polug¥o estoque do substrato a 3
ml de dgua destilada em uma cela de quartzo de 1,000 cm de esbes—
gura, obtendo—-=e uma concentrag¢3o de substrato prégima a 1.10°F%
M. Registrou-=e o egpectro desta mistura nas regiles visfvel e
ultravioleta, rmas falxas de 500 a 360 nm e 360 & 200 nm.

Fol rewpetido o procediment.o acima usando-se a solugfo de
amina ao lnvéss de dgua. Nestas condig8es tivemecs a concentragio

da amina {(1.1071 M} em grande excesso em relagfo 2 concentracio
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do substrato «1.107% M), caracterizande a cinética de pseudo
primeira ordem -

Foram registrados viérios espectros desta mistura para
gue a eriucﬁrw das absor¢des nas regilles visivel & ultravioleta
fosse acompanhamda. 0 comprimentc de onda escolhido fol aquele on-
de houve maior abasor¢¥o do produto & menor do reagente.

Foram preparadas no minimo tr&s solugles de amina a con-
centragfes di £erentes, procurando-~ge variar a concentrag¢¥o numa
faixa de cinco a der verzes, mantendo-se em todas a £8rga idnica
igual 2 1 ¥ & pH da solug3o igual ao pK_ da amina. Estas solugBes
foram preparadss um pouco antes de serem utilizadas e foram man-

t.idas em geladeira até o final do respectivo estudo cinético.

111.2.2 - Acompranhamento da reacio:

A ce 1a de quartzo contendo a solug¥o de amina foi ter-
mostati=zada poxr uma hora em um espectrofotdmetro equipado com um
porta cela acoplado a um termostato. Usando-se o mesmo ﬁasho,-mas
atravéds de outzro recipiente termeostatizou-se também a solug3o de
substrato.

De#orridc o tempo de termostatizagfo, misturou-se as=
duas solug¢fles , nas proporgdes previamente déscritas .agitand0mse
bem. Registrow-se a variag¥io da absorbincia éom o tempo no
comprimento de onda escolhido até que nZ%o houvessa mﬁdanqas sig-~
nificativas n= absorbincia com ¢ tempo ou que o tempo decorrido
fosse mator ou igual a quatro meias vidas.

Quande a velocidade de reag¥o a ser medida era muito pe-
quena, e n3o fol poasfvel utilizarmos o procedimento descrito

acima, usou-se um procedimento alternativo que foi o seguinte:
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registrou-se a variagdo da absorbSncia da mistura reacional com o
tempo por um g=erfodo n¥o inferior a oite horas, e apds um tempé
de deg meiag_viféas, angtcu~se o vaior final da absoébénc&a da so-
lucHio. Considexr—ou-se que este fol o valor da absorbincia no tempo
infinito de re=scio.

Para z—eaclies mals lentas que a_descrita no parigrafo an-
terior, como ne> caso da hidrdlise neutra da 2-cloro-3,%-dinitro-
piridina, acomyoanhou-se a variag¢3o da absorbanéia com o tempo em
intervalos de um a dois dias, até termos uma boa parte da curva
absorbincia vesSus témpa. Em seguida selou-se parte da solucHo da
mistura reacic<onal em uma ampola & deixou-se enm estufa a 70 =0
por tres dias . Apés este tempo mediu-se o valor final da absor-
b&ncla da mistoura reactional, o qual fol considerado comn absor-

biéncia no tempeo infinito de reag¥o.

111.2.3 - Detexrmina¢3o da constante de velocidéde oﬁservada:

Fol tomado como exemplo o griafico de absorb@ncla wversus
tempo de uma das determinagBes cinéticas da reag¢®o entre hidroxi-
famina e o 1-f luor-2,4-dinitrobenzeno, (ver figura 4.

Ret ir sando-se os valores das nove primeiras e nove ilti-
mas absorbinci sas do grafico tlustrado na figura 4, em intervalos
regulares de 12 em 12 segundos e aplicando-se estes dados na
equago 30, fo i tragado o grifico de In(A;, g— Ay) vérgqs o tempo
(s) (ver figwura 35). é coeflciente angular da reta obtida & a

congtante de vexlocidade observada,

111.2.4 - Detemninacico da constante de velocidade de primeira or-

dem «=m relagBo & concentragfo de amina livre:



Para cada reaclo estudada fol testada a dependédncia da
congtante de wvezlocidade observada com a concentracfo de smina 14~

vre conforme & equagio (31).

kobs g kO + ki.fRHHQB {313
onde: kobs = constante de velocidade observada
ko = constante de velocidade de desaparecimento ex-

- pont&neo do substrato
k4 = constante de velocidade de primeira ordem emn
relag®o 3 concentragBo de amina

[RNH 2 concentrac¥o de amina livre

i

1 valoor de k1 €& o coeficiente angular e o valor de ko, &

o coeficlente ?Einaér da reta no grifico de k por IRNHQB.

obs

Os coefliclentes angulares e lineares das retas foram ob-
t.idos através cda aplicagdo do modelo de regressZo linear simples,
cujos par8metros foram estimados pelo método dos minimos quadra-

dos (84). O coeficiente de correlag3o forneceu o grau de depen-

déﬁcla entre ass variidvels.

i11.3 = Cdlcul© dos psrémetros de Arrhenius;

(s paxr8metros de Arrhenius foram calculados para as rea-
cBes dos i{odetos de 2- & 4-cloro-t-metilpiridinicos com hidrazina
e glicilglicina (cujo valor de pK, (8,25 encontra_sé préximo ao
valor de pK, (83,11} da hidrazina).

Fstes parlmetros foram obtidos através das constantes de
velocidade de reagfo (aproximadamente sels constantes), e as res-
pectivas tempezraturas.’h faixa de temperatura empregada foi de 15

2 35 «0, Como os valores de kp para a hidrazina e glicilglicina



se aproximam de» zero a 25 =C, os valores de ki na faixa de tem-
peratura jd clt-ada foram obtidos dividindo-se o valor de K, . pe-
la éoncentragﬁcx de amina itivre.

A equ#gdc de Arrhenius é dada pela express¥o 37.

ky = BB.expl(-E_/R.T) {325
onde: E, = =nergla de ativac3o (kJ. mol "4
B = fator de frequéncia (i.mol“*,s‘*}
T = t.emperatura absoluta (K)
R = constantes dos gasmes (J.K71.mol 4
ky = c:onsta#te de velocidade de 22 ordem (l.mol™4.
F=T

A equaagﬁor32 pode ser escrita na forma 33.

In k¥, = -E,/R.T + In B (33)

Confor-me a equag¢¥o 33, o grafico de In ky VEL SIS 1/T,
forneceu uma rexta. A partir do seu coeficiente angular fol deter-
minada a energXa de ativagZo.

A expressdo 34 é provenlente da teoria do estado de
transicio (85) -

k, = €k. T/h).exp(-aG#/R.T) ' (34)
onde: AGE = -aumento da energia livre de Gibbs na passagem do

estado Intctal ao estado ativado.

k constante de Bolitzman

h

constante de Planck

A ener~gia livre de ativagBo pode ser expressa através da

equagio 35,

aG# = AH# - TaS# (33
onde: aH¥ = entalpia de ativagio

aS# = entropia de ativagHo



Dessa forma utilizando~s2e o tratamento matematico des-
crito na refer@&ncia (86), @ de acBrdo com as expressBes acima, os
valores de oG», aH# e a5#¥ foram calculados segundo as equa-

¢8es abaixo re 3 acionadas:

aH# = F_, - R.T (362
aS# = (ln B - In(e.k.T/h)).R | (37)
aG# = (-1n kK; + In(k.T/h)).R.T (38)

sendo usados os3 seguintes valores:

T = 28,16 K

R = 8_,31432 J.K~f.mol "4
h = 6 ,6252.10"3% J.5
kK = 1 .38044.10722 J K~4

i11.4 - Apareolhos o Hateriais:

111.4.1 - Termestatos:
- "Fr igomix”, marca B. BRAUN MELSUNGEN, combinado ao ter
mogktato gle iﬁlers‘éo "Termomix 17, marca B.BRAUN HMEL-
SUNGEN - variacglo de temperatura: 0,1 C,
- ?Co lora Messtechnick”, marca GNBH LORCH/NURTT - varia-

¢¥o de temperatura: 0,1 -C.

111.4.2 - Term®Smetros:
- Termdmetro de contato marca B.BRAUN MELSUNGEN.
Temperatura: -30 a 60 - - divisdo 0,1 =C.
- Termbmetro de referéncia JUMO.

Tempreratura: -20 a 100 - - divisZo 0,5 «C; o termdH-

met.wro foi calibrade contra um termbmetro padrZo.



I111.4.3 ~ Espec=trofotdmetros na RegiZo Visfvei-Ultravi@leha:

- Egpé%ctrafotﬁmetra modelo DMR 21 marca CARL ZEISS.

- Espez=cirofotldmetre modeloc PHQ Il acoplado a um monocro-
madeor M40 1311 marca CARL ZEISS. NHas medidas cinéticas
ut.t & izou-se um pofta celas CARL 7ZE1SS acoplade a um.
termostato Frigomix marca B. BRAUN MELSUNGEN.

- Egps=ctrofotdmetro modelo DMS-100 marca INTRALAB.

111.4.4 -~ Faspectrofotdmetro na Regi%o Infravermelho:

~ Egpeacirofotdmetro modelo 1430, marca PERKIN- ELMER.

111.4.5 - Espec:trdmetro de Massas:

- Os  espectros de massas foram registrados no aparelho

VAR AN MAT 311 A.

I11.4.6 - Especctrometro de Resson8ncia Hagnética Nuclear:
- Os easpectros de BMN-4H foram registrados no aparelho
BRUXER AW-80. Os deslocamentos qufmicﬁs estBo expres-
sos em ppm, tendo-se como referéncia intefna o compos-
to B-~trimetilstlilpropancaulfonato de addio: iIndican-
do-sse multiplicidade (s, singleto; m, multipleto) e

nime2ro de prdétons respectivamente.

111.4.7 - Anal Ese Elementar:

~ A ardlise elementar de amostras foi feita no Centro de

Pescuisas Rhodia S5.A.



i11.4.8 - Regl sstrador:
- No =acompanhamento dos experimentos cindticos fol usado

um reglstrador modelo RB 101 marca E.C.B..

111.4.9 ~ Pontoo de Fusio:

Para= as medidas de ponto de fusio foram usados:
- Micr—~ogscdpio de aquecimento marca REICHERT.

- Micr-oscdpio de aquecimento marca METTLER FP 5.

1i1.4.10 - Compmyutadores:

- (I8 «&adliculos das constantes de velocidade foram feitos
uti B izando-se © computador PDP 10 marca DIGITAL ins-
tal =do no centro de computacXfo da UNICAMP, através deo
termminal instalado no Instituto de {ufmtca, e o mlcrO*
compoutador 1-7000 marca ITAUTEC também instalado no
referido instituto.

111.4.11 - Ser Angas:

- Foi usada uma seringa de 1 ml com divis3o de 20 pli
mar::a‘lBRAS CRO acompanhada de agulhas da'mesma marca
de Tumerag¥o 350-7.

- Fol usada também uma seringa marca HAMILTON de 350 pi
com dlivis3o de 1t pi,

1171.4.12 - Solsventes:

-~ Kgum:a, recém destilada sobre aparelhagem de vidro

- (GLESSA) = f‘.er-vida.

- Metanol para anidlise marca MERCK,



[11.4.13

-

Dio»ano PA-ACS marca CARLO ERBA.

frer et{ilico comercial,préviamente tratédo-para a eli-
min=gHo de dlcool e perdxido com peosterior destilag3o
a8 348.4 C.

Acet-ona PA-ACS marca CARLD ERBA.

Reagentes:

lodeto de 4—c}oro-1—metilpiridfnico; preparado a par-
tir da reag3c entre a 4-cloropiridina e 1odet5.de me
tilss, conforme descrito em (87). O produto brutoc foi
disssolvido em metanol e precipitade com &ter etflico,
P.F.: 156-159 oC ref.: (87) 161-163 <C.

Clor-idrato de hidroxilamina, RPE 99%, marca CARLO FR-
BA, préviamente seco em estufa a 80 o0 por 4 horas
antes de zer utilizado.

Cioridrato de glicilgliicina, cristallna,.marca SIGMA.
Gliesina, marca FISHER SCIENTIFIC COMPANY.
n-Butilamina, RPE 98% marca CARLO ERBA, préviamente
des®.ilada, P.E.: 76 «C, ref.: (88) 77,8 -C.

loderto de 2~-cloro-1-metilpiridfinico, prepérado através
da reag30o de 2-cloropiridina com jodeto de metlila,
con®orme descrite em (83). O produto brute foi dissol-
video em metanol e precipltado com éter etfllco, P.F.:
209—210 «C ref.: (89) 207 -C.

2-c¢ loro~-3,5-dinitropiridina, pura marca FL.UKA AG CHE-
MISCHE FABRIK.

Dic }oridrat§ de hidrazina, 98+%, nmarca ALDRICH,.

Kciedo pifcrico P.A.{crist.} marca REAGEN.
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- Clor—eto de potassio, para analise marca MERCK.

- Hidr—dxildo de potdsszio em lentilhas Ré 2B5%, marca
CAREL (0 ERBA. |

- Acicde cloridrice para andlise marca OGRUPO QUIMICA
{(tecor minimo 37%).

- BifEralato de potdssio PA-ACS, marca QUIMIS.

- 6xicdo de deutério, 98%, marca ALDRICH.

-~ 3-tr-imetilsililpropanosulfonato de éddio, marca MERCK.

~ EBtLi BEenodiamina S8% marca RIEDEL-DE HAEN

111.5 ~ Experimmentos:

Os e»<perimentos encontram-se divididos em duas partes:
111.5.1-) Exper—imentos Cindticos e [11.5.2-) Isoclamento e Identt-

ficaclio de Procddutos de Reag¢Xo.

I11.5.1 - Exper—imentos Cinédticos:

Com a finalidade de diminuirmos o numero de pdginas des-
ta tese apresernitamos o5 experimentos cinéticos da seguinte forma:
o primeiro ftem servird de exemplo para os demais, de modo que
nele apresentammos todos os passos seguidos até a obteng¥o de ky:
nos demals {teras alguns dos passos ser%o omitidos, porém o préceu
dimento para a determinac¥o de k; & andlogo 2o preseﬁte ftem, ex-
ceto onde estisvser indicado.

No pr Emeiro ftem constan:

- T{tvaloc da reaclo

= Comgporimente de onda onde foi observada a formagfo de

prociuto
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- Equ ag¥o representando a reagio

- 6r& fico de absorbfncia versus tempo para uma das de-
ter;minagﬁes cingticas da reag3o

- Tabela com osg valores de At' At+$, Inddy g = At_B & o
tem po em segundos provenjentes do grafico de absorbsn-
cia wersus tempo

=~ Gr&a fico de InlA, . - Ay) versus tempo correspondente a
tabela menclionada acima

- Tab ela sumarizando os valores de k

obg’ ©rro absoluto

da medida; erro percentual, concentrégﬁolde amina 1i-
virer e coeficiente de correlag¥o 2 uma dada temperatura
- Val or de ky, erro absoluto da medida, erro percentual
e coeflclente de correlacgio
- Corn centrac%o de substrato na reag3o
- Grafico de k. versus [RNH,] correspondenf,é a tl‘..abela
com o sumdrlio destes valores
Nas reagies que foram feltas a viérias temperaturas,
apresenta-se o-s parimetros de Arrhenius e as constantes de velo-
ctdades calcul adas a. G, 25, 50, 100, 150 «C e o griafico de in ky

versus 1/T.
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111.5.1.1~ Reag %o entre i-fluor-2,4-dinttrobenzenc e hidroxilami-

na. Comprimento de onda utilizado nas determinag8es

éinéticas = 360 nm

NHOH

NOg . NOZ
+ NH,OH B — @ + H* + F-
NOy :

TABELA 1.1 - Vaslores de A, A, . e tempo para a reaglo entre 1-

fluor-2,4-dinitrobenzeno e hidroxilamina a 25 =C.

S S T W e A WS Ve e e e W M e N W A A W M il i e Wi o dp S e r " W = TR W e T T = W = e T e T

Ay Aiss InCAy o = Ay).10 L/a
0,210 0,635 - 8,5 0
0,260 0,637 - 9,76 12
0,310 0,640 - 11,1 24
0,355 0,641 - 12,5 36
0,391 . 0,644 - 13,7 4&
0,420 0,646 - 14,9 60
0,449 0,649 - 16,1 72
0,472 0,650 - 17,3 84
0,430 0,650 - 18,3 96

ana o — il - . T Tk S Y e e e N v S M L W e M LR AR G . A AR AR AW e e R A T A o —— bk

Kops = 1,03.107% % 1,42.107% g4

2
U
#

+ 1,4X C.Corr. = 00,9993
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o
o

_ABSORBANCIA

P
s

0,8

E | 1 1 1 H 1 1

o S0 120 180 240 300 380 : 420
TEMPO /s

Figura 4 - Graf ico de absorbincla wversus tempo (s) para a reag3o
entr-e hidroxilamina e 1-fluor-2,4-dinitrobenzenc a2 25

«C.
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InlAy, g-A10
i
W

Figura 5 - Graf ico de In(A,, s - Ay} versus tempo (s), para a rea-
entre hidroxilamina e 1-fluor-2,4-dinitrobenzeno a

cAo
25 « C a partir dos dados da tabela 1.1.
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TABELA 1.2 - Va lores de constante de velcocidade observada e con-
cemtraglo de amina livre para az reagfes entre hi-
droxilamina e 1-fluor-2,4-dinitrobenzeno a 25 =C

\rm o o sates o e e g e e A U o T el e M L S L Sl okl Mk S WA A TR A T W A A G SR T i S R M S T OO TP AT T R s o o o e ot e e e kit

Kopg - 107 .8 AKopg.10%.3 E.P.{%> [RNH,1.10/M C.Corr.

e - i il T A T v S TSV A MY W TR R ™ W TR MR S T A W T T W W M Wk s o A el e e Meb e i W WS A SN T A M e T T

2,78 + 3,68 + 1,3 0,9994 0,9994
2,59 +r 1,70 + 0,66 0,9994 0,9998
5,22 + 4,32 + 0,83 2,518 0,9998
5,47 * 6,79 + 1,2 2,518 0,39995
9,33 + 15,3 * 1,6 4,997 0,99891
10,3 + 14,2 + 1,4 4,897 0,9993

ky = 1,78.107% & 8,68.107% 1.mol™f.87¢
E.P. = + 4,9% C.Corr. = 0,9953

Concent rac%o de substrato na reag3o = 5,803.10°%F H
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!
25 50

-
O

[RNHﬂ;]O/M

Figura 6 - Graf ico de censtante de velocidade observada varsus
concentraclo de amina livre pars az reagfes entre hi-
droxilamina .e 1-fluor-2,4-trinlirobenzeno a 25 =C,

com o8 dados da Labela 1.2.
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TABELA 1.3 - Val ores de constante de velocidade observada e con-
certrac%o de amina livre pars as reagles entre hi-

droxilanina e 1-fluor-2,4-dinttrobenzeno a 30 -C.

e o e e e s 2o e T S0 T T T T . el A Sl o e i i dmn A S (T R T A A M A e e T T T s o e

Kobs i0%.s Al o -10% .8 E.P.(% [RNH51.10/H C.Corr
3,17 + 1,72 + 0,54 0,8659 0,9999
3,02 + 3,91 + 1,3 0,8659 0,9994
6,23 * 3,99 + 0,64 2,014 00,9994
6,02 + 13,7 + 2,3 2,014 0,38882
9,95 + 13,7 + 1,4 3,156 0,383993

i0,0 + 15,5 + 1,6 3,156 0,99%82

14,5 + 24,0 * 1,7 4,317 0,9930

14,0 + 13,1 * 0,?3 4,317 0,9997

Y e — A T T} A T — e T o . - i T i e e i R W A e e e - o o okl o W S W S S W T o el e kA S Sy W e e Wl

ky = 3,25.1072 # 1,04.107% l.mol"4 .57

E.P. = * 3,2% C.Corr. = 0,9970

Concentr ag¥o de substrato na reac3o = 5,788.107% H
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Kobs .103.3

. 1 I
&) 25 50

[RNH,] 10/m

Figura 7 - Graf ico de constante de velocidade observada versus

cona entraglio de amina livre para a2 resgBee entre hi-

dro» {lamina e 1-fluor-2,d4~-dinitrobenzeno a 3C »C, com

o d adog da tabela 1.3.

48



49

111.5.1.2~ Reag™So entre 1i-cloro-2,4,6-trinitrobenzeno e hidroxi -

lemiria. Coaprimento de onda utilizado nas . determina-

¢B8es cindbicas = 460 nm.

NHOH

O NOp

+ NH,OH + H*+ Cl”

TABELA 2.1 - Va lores de constante de velocidade observada e con-

—— A ————

e ks s iy =

S - — " -

cembiragio de amina livre para as‘reagﬁés entre hi-
drexilamina e 1-~cloro-2,4-6-trinitrobenzeno a 25

«C .

e ki aan . o Al B WA A A . S R WA T AR o s o e e S G WA ML S S T R W e bk s i b et i e

.105.s E.P.(%)  [RNH,1.103/H C.Corr.

+ 2,13 1,1 2,500 0,399%¢
+ 1,07 + 0,48 2,500 0,99399
+ 3,75 + 0,94 5,080 0,9897
+ 3,47 + 0,82 5,080 0,9938
+ 4,96 * 0,84 7,580 0,9998
+ 5,867 + 0,986 7,580 0,93897
+* 3,21 + 0,44 10,04 0,399%89
+ 5,64 + 0,74 10,04 0,99%88

. ————— i A ———— — — T W T M W TP T TR o s e il D A A SV RS S M W W MY MY T S AT S ok ok AL O e

ky = 7,16,107% & 2,27.1072 l.mol"¢.874

E.P. = + 3,2% C.Corr. = 00,9870

Concentr ac3o de substrato na rea¢3o = 4,3996.107% M
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i !

0 : 50 10

[RNHZ]JOglM

Figura 8 - Gréf lco de constante de velocldade observada wersus

concentragfo de amina livre para az reagles entre hi-
droxtlamina e i-cloro-2,4,6~trinitrobenzeno a 25 »C,

com o dados da tabela 2.1%1.
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TABELA 2.2 - Valores de constante de velocidade ohgervada & con-
centracio de amina livre para as reagBes entre hi-
droxilamina e 1-cloro-2,4,6-trinttrobenzenc a 30

a(C .

o i o i £ G < ek e T T S Sl LS W At G ot W S TP U WY P o o A A S S S S T T T T A Al o i e e =

Kobg:10%.58  akgpg.10%.s  E.P.(%)  [RNHZ1.103/K  C.Corr.
2,87 + 24,3 + 8,5 2,575 0,9757
3,91 + 10,2 + 2,6 2,575 0,9976
6,43 t 6,82 + 1,1 5,312 0,99%6
7,70 t 4,89 + 0,64 5,312 0,9999
3,03 + 10,6 + 1,2 7,766 0,9995

10,9 * 16,5 + 1,5 7,766 0,9932
13,0 + 19,2 + 1,5 10,99 0,9992
14,2 + 13,5 + 0,95 10,99 0,9997

PUpEEm————— L e —— — iy Y e o b i Sl WAL o A AR S T e s Vi N T o ok M S S M T e W T T i L A e el it e

ky = 1,21. % 9,35.107% l.mol™¢.s™
E.P. = + 7,8% C.Corr. = 0,9825

Concentr-ac¥o de substrato na reag¥o = 4,979.107% H
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20~

-

Koby‘

0 : 50 10

[RNH,]- 107Mm

Figura 9 - Graf ico de constante de velocidade observada wversus

concentrac¥o de amina livre para as reagles entre hi-
dro» ilamina e i-cloro-2,4,6-trinttrobenzeno a 30 «C,

com o dados da tabela 2.2.
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111.5.1.%= Reag=o entre il-cloro-2,4-dinitrobenzeno e hidroxilami-
na. Comprimento de onda utilizado nas determinagt&es‘

cinéd%icas = 360 nm.

TABELR 3 - Valores de constante de velocidade observada e concen-
trag Fo de amina livre para as rea¢Bes entre hidroxila-

nina e 1-cloro—_2,4“d1nttrobenzeno a 25 =C.

s o —— b ol o T AN o LT AN e T e M S e i i S o o M W T WO A o b e i o ol A S S U T o T o ke S e o e

Kopg-105.8 &K gpg-107.8  E.P.(%) [RNH,1.10/M €. Corr
1,38 + 3,22 + 2,3 2,009 0,3984
1,23 t 6,74 + 5,5 2,009 0,9911
2,95 + 13,4 + 4,6 2,998 0,9938
2,49 + 9,9 + 4,0 2,998 0,9952
3,45 + 6,53 + 1,9 3,998 0,9989
3,12 + 11,9 + 3,8 3,998 0,9957

s - T i U s G T S e i s M o e e A A S AR AR MRS A S IR S S N o T T T e W) i WA N T R T P e o e s AL L AN A W

ky = 9,95.107% % 1,62.1075 l.mol 4.574

E.P. = £ i6X C.Corr. = 0,39510

Concentr ac%o de substratoc na reag3o = 8,008.107% M



Observagaon: Nest-a reacdo observou-se a interferéncia de uma rea-
c¥o consecutiva, devido & lenta decomposig¥o do pro-
dutcs f‘or‘médo, é;ué f"o'i .o'b's.e'r\)ada atra&és de espeétrds‘—' '

copi a na regifio UV-visfvel.

S0

1 I
0 25 50

[Rnr, ] 10/m

Figura 10 - Grafico de constante de velocidade observada wersus
con«<entrac®oc de amina livre para as reagBes entre hi-
dros<ilamina e l-cloro-2,4-dinitrcbenzenc a 2K =C,

com o8 dadoe das tabels 3.
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111.8.1.4= Reag™=o entre o iodeto de 2~cloro-i-metilpiridinico e
hidr=oxilamina. Comprimento de onda utliiza&o nas de-

term inacBes cinéticas = 300 nm.

@ + NHZQOH e @ + HY + c-
N

r o, N+ TNHOH

C Hy 17 CH,

TABELA 4 - Valo rTes de constante de velocidade observada e concen-
trag 3o de amina livre para as reagBes entre hidroxtila-

mina e o lodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico a 25 =C.

R —— R R it i e o

Kopg-10% 8 & Kgpg-106.8  E.P.(%) [RNH,1.10/H €. Corr
3,37 + 6,06 + 1,8 0,8000 0,9989
3,46 + 2,90 + 0,84 0,8000 0,9938
8,14 + 14,6 + 1,8 1,899 0,9983
8,22 + 10,5 o+ 1,3 1,899 0,9994
12,1 + 13,4 + 1,1 2,998 0,9996
12,4 + 15,2 £ 1,2 2,998 0,9995
17,3 + 12,2 + 0,70 4,098 0,9998
17,5 + 56,4 + 3,2 4,098 0,9964

e e e o o s S W M i M o —— | S]] T T ol e Al S WM WS L O . e e M\ S M W TR N S ke b o e ey e e o

ky = 4,18.10"2 & 8,24.107% 1l .mol"1.s™4
E.P. = & 2,06 C.Corr. = 00,3888

Concentr ac¥o de substirato na reago = 1,121.107% K
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20

Kobs .104. s
0
i

{
0 ‘ 25 50

[RNH, ] 10/m

Figura i1 - Gr&fico de constante de velocidade observada wversus
cormcentrag®o de amina livre para as reagdes entre hi-
dresxilamina e {odeto de 2-cloro-i-metilpiridinico a

25 »C, com og dadogs da Labela 4.
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111.5.1.5= Reag™Wo entre o iodeto de 2-cloro—-1-metilpiridfnico e
etilenodianina.H*. Comprimento de onda utilizado nas -

det..ér‘*minagﬁes cindbicas = 210 nm.

@ 4+ NHaCHCHoNH3CU' e @ + H*+ CI7

= NG ci I.t:i, NHCH,CH NH3CL™
CHs CHs

TABELA 5 - Valomxes de constante de velocidade observada e concen-
trac™o de amina livre para as reagBes entre etileno-

diam ina.H* e o lodeto de 2-cloro~i-metilpiridinico a

25 oLC.
Kobs 10% .8 akobs.lc? = E.P. (W ERHH21.10/H . Corr
4,29 + 5,82 + 1,4 0,8303 0,39994
4,30 + 11,4 + 2,7 0, 83903 00,9975
7,80 + 14,3 + 1.8 1,637 0,9988
8,33 + 13,2 + 1,6 1,637 $,9891
11,8 + 32,3 + 2,7 2,297 0,3874
11,9 + 30,4 + 2.6 2,297 0,9377

. —— . v e e o i i . oAl e YAl S A O o T T it S i A S T St 7 T T Al Al L S S s ST ST T v Sl S S do e s s s e =

ky = 5,35.107% % 1,64.1075 1.mol"4.g"

E.P. = + 3,i%¥ C.Corr. = 0,9981

Concentr-ac3o de substrato na reagZfo = 8,369.107% N
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10~

[Rnr] 10/m

Figura 12 - Gr& flco de constante de velocidade observada ersus
core centragZo de amina livre para as rea¢les entre
eti lenodiamina.H* e iodeto de 2-clc>ro-—1—me-t.1]pir£da‘—

nico a 25 «:C, com og dados da tabela 5.
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111.,5.1.6= ReagZ © entre o iodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico e

hidras zina. Comprimento de onda utilizado nas determi-

nacBe- s clinéticas = 307 nm.

[EEE:L_\ +  NHzNH e [gzz]\\ : + H* + CI°
ct N NHNH

I-ﬁ],‘, I- l*
CHsx CHy
TABELA 6.1 - Vak ores de constante de velocidade observada e con-

cerstrac3o de amina livre para as reagles entre hi-
dresazina e iodeto de 2-cloro-l-metilpirtidinico a 25
=C -

e T ] T s ki 7 i T lT— o T o S i A S T T P A e A A Al Al it ) AL AL L ol A S S T S L s A S8

Kops-10%.s  Al<gps.105.s  E.P.(%)  [RNH21.102/H  C. Corr.

8,71 + 1,12 + 1,3 1,599 0,9994
9,22 1,12 + 1,2 1,599 0,9995
19,5 + 2,61 + 1,3 6,028 0,9994
20,9 + 1,81 + 0,87 6,028 0,9997
40,9 + 2,22 + 0,54 10,46 0,9999
42,8 + 5,19 + 1,2 10,46 0,38995
57,4 + 3,74 + 0,65 15,08 0,9999
57,4 + 5,03 + 0,88 15,08 0,9997

A ——— o] i o7 — . —— . e i e AR AR U AN . T e A S S T T e e Al AL e e A WD AT o i e WA W S o e M o e

ky = 3,72.1072 % 1,79.10°2% l.mol 4,874

E.P. = + 4,8% C.Corr. = 0,9931

Concentr ac3o de substrato na reag%o = 5,669.107% M
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Kobs:]

. i i
0 10 20

ﬁ!NHz]JOziM

Figura 13 - Gréaflico de constante de velocldade observada i esrsus

concentragio de amina livre para as rea¢Bes entre hi-
drazina e lodeto de 2~cloro-i-metilpiridinico a 25

«C, com os dados da tabelza &.1.
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TABELA 6.2 - Va2 lores de constante de veiocidade observada e con-
centragio de smina livre para ae reagdes entre hi-

dr azina e lodeto de Z-cloro-i-metilpiridinico & 1i5

Y o

 ——— " D PP A WM T e e e b R M T VDR e Y — T 7 AR e WA il o £ b oy i e ek o i n T m m m m e me = g Y e n wWn W —

Kobs 10% .5 Akobs 10% .8 E.P.(M [RNH,1.10/M C. Corr
14,7 + 1,26 %+ 0,88 0,8620 0,9997
i4.8 + 1,24 + 0,84 0,8620 : 0,9988
16,4 + 2,21 + 1,3 0,8620 0,9994

kl = kobS/[R}IHzl
Concentr ac¥c de substrato na reacglo = 5,546.10°F H
TABELA £.3 -~ Valoreg de constante de velocidade observada e con-
centrag3co de amina livre para as rea¢les entre hi-
dr-azina e iodeto de 2-cloro-1-metilpiridfnico a 35
2 .

Kobg 10% .2 skopg 103, E.P.(%) [RNH23.10/M C. Corr
60,0 + 4,91 + 0,82 0,8620 00,8998
£3,9 + 3,63 + 0,57 Q,8620 0,9999
64,0 + 4,00 + 0,63 0,820 0,9999

o e et e e Sl kit S A W . e e AT TEWE <A T TR Y A A Mt S T e S e ks i b b ik 2 e e T W ey T b o i oy T —h b b e — ——

Ky = Kgpg/[RNH,]

Concentr ac3oe de substrato na reacic = 5,546.107F M
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In K‘
i
g

(177) .103‘,x

Figura 14 - Grafico de Inky wersus 1/T para as reaglBes entre hi-

dra=ina e iodeto de 2-cloro-i-metilpiridfnico.
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111.%5.4.6.1 - P arimetros de Arrhenius para as rea¢les entre hi-

drxazina e iodeto de Z2~cloro-i-metilpiridinico:

Energia e Ativaglo = 52,1 kJ.mol ™

aAS# = — 106 J.mol ™1 K™4

aG# = B1 .2 kJ.mol ™4
AH# = 49 ,6 kJ.mol ™4
inB = 17,7

Coeficie nte de Correlacgio = 0,38383

TABELA 6.4 — Valores de constantes de velocidades . calculadas

. a partir dos par8metros de Arrhenius.

o i e Bl Al A L At T e e T T TR W TS AR A RS A N . R W R W . Al T D Sl s Mk bk ik el o ok ik i ot A i e e e e e el i ik e e

T/=C kl 174 .mol.s

0 5,38.103
25 ‘ 3,69.10°%2
50 1,87.10-4
100 2,52

150 i,84.10

. ——— o —— S U A Ak BBD Gl Wi s oy e b . MR arh i AR A A . O A ARl i A S Al R B i ik e A i i il ik i e ot A AL
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111.5.1.7- Reag Ho entre o lodeto de 2-cloro-l1-metilpiridfnico e
glic ilglicina. Comprimento de onda utilizado nas de-—

term inagles cindticags = 305 nm.

@\ +  MF1CHCONHCH,CO00 K? e @ + H* + Gt~

N TG 17 e NHCHZCONHCH,CO0™K*
CHy CHy
TABELA 7.1 - Va lores de constante de velocidade observada e con-

centrag3o de amina livre para as reag¢Bes entre gli-
ci Iglicina e iodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico a

25 oC.

A . L AR A " T — Tl s U i o e T Y T AT WOt M . o o T —— i ——_ i —— AR A e i ek i

Kops - 105.8 & Kkgpe 107.8  E.P.(X) [RNH,3.10/K C. Corr
9,00 + 17,0 + 1,9 0,5940 0,9988
10,2 + 8,28 + 0,82 0,5940 . 0,9998
12,7 + 33,5 + 2,6 0,8035 0,3976
12,9 + 18,7 + 1,5 0,8095 00,9993
24,5 + 31,4 + 1,3 i,414 0,9994
24,5 + 46,5 £+ 1,9 1,414 0,9987
24,8 + 25,0 + 1,0 1,414 0,9996
39,1 + 27,4 + 0,70 2,218 0,9998
39,8 + 30,5 + 0,77 2,218 0,9998
74,0 + 46,9 + 0,63 3,998 0,9999
70,0 + 44,8 + 0,64 3,398 0,9999

e ey o e AL s S S S T TP | el T TR YR AN M . o —— " A Wil it i e e vy T T S NS T i . M i i i . o o S T T Ty — —— . O Aol i

k1 = 1,84.107% * 2.66.107% 1.mol 4.5 Q ¢
E.P. = £ 1,4% C.Corr. = 0,9991%

Concentr agdoc de substrato na reacf3ioco = 8,152.10°F M
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100

Kobs.los. s

H ]
25 50

[RNH,J10/m

Figura 15 - Grafico de constante de velocidade observada vgrsus
con <centragio de amina livre para as reagBes entre
gli<ilgliicina e {odeto de 2-cloro-i-metlilpiridinico a

25 =L, com osgs dados da tabela 7.1,
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TABELAR 7.2 - Va Zores de constante de velocidade obsérvada e con-

cemtirag¢doc de amina livre para as reagfes entre gli-

cit dAglicina e icdeto de 2-cloro-i-metilpiridinico a

iS «C.

Kopg-10% .8 AR g 1078 E.P. (¥ [RNH,1.10/H C. Corr.

i¢,3 £ 7,29 * 0,71 0,1651 00,9998

12,2 + 4,77 + 0,39 0,1651 0,9993

12,2 + 4,88 + 0,40 00,1651 0,9999

Concentr =¢%0 de substrato na reagfo = 5,5456.10°% N
TABELA 7.3 - Va lores de constante de velocidade obsérvada e con-
cemtirag3o de amina livre para as reagles entre gli-
ci lglicina e lodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico a
35 -C.

Kops-10%.8 & Xgp.107.s. E.P.(%)  [RNH,1.10/H C. Corr
61,0 + 89,98 + 1,5 00,1651 00,9994
67,5 t 97,4 * 1.4 0,1651 0,9993
72,0 * 35,6 * 1,3 0,1651 0,99%4

e . e v Al USS SN S T AL AR e T R T ER M M S YR W WA e e e A A UR R A R A R A e A A AL A MM M el AR L S A e e WA A i ot i — i —

kl = kobs/{RNH23

Concentir acio de substrateo na reaclo = 5,546.10°F H
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32 v,
(IIT).103.K

Figura 16 - Graflico de Inky wversus 1/T para as reagles entre gli-

cileglicina e iodeto de Z2-cloro-i-mettilpiridfinico.
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111.5.1.7.1 - P =mrimetros de Arrhenius para as reagaés entre gli-

c ilglicina e iodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico:

Energia «de Ativag¥o = 64,9 kJ.mol "4
aS#¥ = — 88,4 J.mol "tK™

AGH#

It

g8 ,8 kJ.mol ™t
AH# = 62 ,4 kJ.mo!l “4
inB = 19,8

Coeficie mte de Correlac3o = 00,9957

TABELA 7.4 ~ Valores de constantes de veloclidade ‘ﬁalculadas

a partir dos parémetros de Arrhenius.

- e T T ey il WD — . T A D (Bl ks Sl bk iyl =y T T T SO SR TP WY oS N TS T WO VAN e —— ——— ——————— i ——— ——

T/eC ki.l1 7" .mol.s
8] 1,660,104
25 ‘ 1,76.107%
50 1,33.10"2

100 3,38.1074

L G " e il A T T T S AL WL S LS. ol il s e b i T R W Y s TR, VA Y S Vot bt O i . s o | M T . " —
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111.%.1.8= Reag =o entre o lodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico e
glic ina. Comprimento de onda utilizado nas determina-

cBes clnéticas = 300 nm.

(1 +  NHaCHaCOO"K* @ _ + H®* + CI”
N

- e et 1- N+ TNHCH,COO™K®
CHy CHy

TABELA 8 - Valowxes de constante de veloccidade cobgervada e concen-
tragc o de amina livre para as reagSes entre glicina e

iode®o de 2-cloro-i-metilpiridfinico a 25 -C.

e s i b A B M T A S S WA e i i e . o T R WP W " ——— o - A A A A A A i S A U i Al e e AR e o o ko m m r —

Kopg-10%.8 &g .105.s  E.P.(%) [RNH,1.10/M  C. Corr
9,90 + 1,64 1,7 0, 8000 0,9990
10,3 + 2,05 + 2,0 0, 8000 0,9986
25,8 + 4,39 1,7 1,919 0,9930
26,4 + 3,69 + 1,4 1,919 0,9993
42,7 + 1,46 + 0,34 2,998 1,000
44,4 £+ 3,02 £ 0,70 2,998 0,9998
62,0 + 4,42 + 0,71 4,118 0,9998
62,3 + 6,08 + 0,97 4,118 0,9997
63,1 + 7,15 1,1 4,118 0,9996
64,9 + 6,61 + 1,0 4,118 0,996

ky = 1,61.1072 % 3,26.107% 1.mol "% .8"4
E.P. = + 2,08 C.Corr. = 0,9984

Concentr s=¢3o de subsgstrato na reaglc = 1,182.10°% H
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Kobs.]04 .5

1
25 50

[RNH,]-10m

Figura 17 - Grafico de constante de velocidade observada wvesrsus

con<entragiio de amina livre para as reag¢des entre
gli<cina e iodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico a 25

«C, com os dados da tabelz 8,
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111.5.1.9- Reag=o entre o lodeto de 2~cloro-i-metilpiridfnico e
n-bu%Lilamina. Comprimento de onda utiliizado nas deter-

ninaoges cindticas = 310 nm.

O + NHCHCH,CHCHy e | () + H* + cl”
rNT et N3 NHCH,CH,CH,CHy '
CHj CHs

TABELA S8 - Valoxes de constante de velocidade observada e concen-
trag Ho de amina livre para as reagBes entre n-butila- .

mina e lodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico a 25 -C.

A A A ALl A " TV v A UM A A T Sk AL Al e e el e o T T W T — A S WA M . T — T — .

‘Kopg - 10° .8 AKypg-105.8  E.P. (%) [RNH,1.10/HM C. Corr
2,50 r 2,12 + 0,85 0, 2990 -0,989997
2,51 * 2,15 + 0,86 0, 23890 0,9997
7,20 + 8,29 * 1,2 1,180 0,9895
7,26 + 9,85 + 1,4 1,190 0,39934

12,0 + 20,6 + 1,7 2,015 0,93%90
12,3 + 21,2 1,7 2,015 0,999Q
17,2 + 38,7 + 2,3 2,979 0,9882

[y
o
o
1+
.
b
®
i+
fars
N
N
¥s}
~
V4]
O
WO
0
w
w

S R AL . ——— - T YD o MDA T Ml S Dl i Wik Wl by i e T S TET . W o — ] 7O WD O] U TV AT T TR TN WO WOy e e U i A S Mk

k; = 5,76.10"2

I+

1,66.107% 1 .mol~%,874
E.P. = % 2,3% C.Corr. = 00,9975

Concentr aglc de substrate na reaclc = 1,188.10"% M
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(RN, ] 10m

Figura 18 - Grd¥fico de constante de velocidade observada wersus

con<entragdo de amina livre para as reag8es entre n-
but ilamina e lodeto de 2-cloro-i-metilpiridintico a 28

=L, com o8 dadeos da tabela 9.
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111.8.1.10= Rea 30 entre o iodeto de 4-cloro-i-metilpiridinico e
hidxoxilamina. Comprimento de onda utilizado nas de-

terminagfes cindticas = 280 nm.

cl NHOH

O] + NHQH e @ + H* + -
X'T* {'?4—

CH, CH,

TABELA 10 - Val ores de constante de velocidade cobservada & con-
cen¥Tragdo de amina livre para as reag¢8es entre hidro-
xil @amina e iodeto de 4-cloro-i-metilpiridfinico a 25

«C.

i e s M AP A L W W W Wl S Y T R UL U s el Y g W R AT fOTH N TER Ml A WAL o M e A AR e e Ml e i o i e = T T AW YW S e T A A me

Kopg:10% .8 &gy .106.8  E.P. (%) [RNH,1.10/M  C. Corr
3,83 t 1,71 + 1,7 0,8000 0,9989
10,1 + 1,80 + 1,8 0, 8000 0,9989
22,2 + 2,46 + 1,1 1,899 0,9996
25,2 + 4,16 + 1,7 1,899 0,3990
39,4 + 4,01 + 1,0 2,998 0.9996
39,5 + 9,23 + 2,3 2,998 0,9981
52,9 + 8,11 + 1,5 4,098 0,9992
56, 2 + 9,36 1,7 4,098 0,9990

ky = 1,36.107% % 3,97.107% l.mol~%.8"4
E.P. = & 2,9% C.Corr. = 00,9375

Concentr m¢¥o de substrato na reacBo = 1,146.107% K
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25 50
[RnH, ] Toim

Figura 19 - Gra=fico de constante de velocidade observada wersus
con =entra¢lo de amina livre para as reagdes entre hi-
dro=silamina e todeto de 4-cloro~i-metilpiridinico a

2% =0, com os dados da tabels 10.
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111.5.1,11= Rea ¢3o entre o lodeto de 4-cloro-i-metilpiridfnice e
et i lenodiamina.H*. Comprimento de onda utilizado nas

| det erninacBes ciéétacas = 280 nm.

ct NHCH,CHoNH5CL™
: +
O + NHCHCHNHgClw o [ (D) + H* + cI-
1~ '?0 I- ?"’
CHxg CHs
TABELA 11 - Val ores de constante de velocidade observada e con-

centracio de amina livre para as reagles entre etile-

nod iamina.H* e {odeto de 4-cloro-1-metilpiridinico a

25 <C.
Kobg - 105 .8 2Kopg+107.8  E.P. (%) [RNH51.10/M  C. Corr
3,24 + 1,21 + 0,37 0,6875 1,000
3,54 + 3,06 + 0,87 0,6875 0,9997
6,52 + 5,95 + 0,91 1,385 0,9397
6,71 + 6,03 + 0,90 1,385 0,9997
10,8 7,17 + 0,66 2,235 0,93998
10,9 t 4,94 * 0,46 2,235 0,9999

ky = 4,82,107% % 9,60.107¢ |.mol~4.374
E.P. = £ 2,0% C.Corr. = 0,9992

Concentr ag¥c de substratc na reaglo = 3,017.10~F M
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K;bs-lcs.s

o]o)

[RNH, ] 10im

Figura 20 - Gra fico de constante de velocidade observada wersus
con centrag®o de amina livre para as reagles entre
eti1 lenodiamina.H* e iodeto de 4-cloro-i-metilpiridf-

nico a 22 -0, com o8 dadosg da tabela 11.

§§§§§§%§§

BEIERS 1 m wr e s o
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”1'5‘3‘12: Rea <%0 entre o lodeto de 4-cloro-i-metilpiridinico e
hid=azina. Comprimento de onda ut11izado nés determi—

nag &les cindticas = 281 nm.

Ci AHNHg
@ +  NHpNHp Amm— @ + HY 4+ or
i i:‘v 1° N,
i
CH, CHy
TABELA 12.1 - ¥ 2lores de constante de velocidade observad‘a e con-—

centra¢fo de amina livre para as reacBes entre hi-
dwxazina e lodeto de 4-cloro-i-metilpiridinico a 25

L+

o ——— " ——— T s AT —— - A WAR Ut il ik e Wi S W TV S . Sy W . A W ks il Ul il s e il i o T T T S W R WA . e ——

obs-10%.8 8K 4po.108.8  E.P.(%  [RNHp1.102/M . C. Corr.
3,03 + 7,62 + 2,5 1,599 0,9378
3,59 + 3,71 £ 1,0 1,599 0,9396
4,07 + 4,89 + 1,2 1,599 0,9995
13,0 + 12,7 + 0,97 6,028 0, 9997
13,9 + 25,7 + 1,8 6,028  0,9988
28,1 + 18,1 + 0,65 10, 46 0,9999
28,2 + 26,1 + 0,93 10, 46 0,9997
ag, 2 + 21,6 + 0,55 15,08 0,9999
42,1 + 44,3 + 1,1 15,08 0,9996

e - - o_— by WS A WS MRS WD ML Bl U i) by o T T TS WA TR Y e A WA iy o il i o et e O o T T — . — — T W 7 . . . . W i

i+

Ky = 2,78.10"2 + 8,91.10°% 1.mol 4.5
E.P. = + 3,2% C.Corr. = 0,9964

Concentr magd3o de substrato na reaclo = 2,243,10°% ¥
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: [ ]
o 10 20

Rk, ] 10%Mm

Figura 21 - Grafico de constante de velocidade observada wersus

con <entrag®o de amina livre para as rea¢glBes entre hi-

dra=ina e lodeto de 4-cloro-i-metilpiridinicao a 25

«C, com og dados da tabela 12.1.



TABELA 12.2 ~

e . —— " it

A - ———— - — -

ol i TS . — - T

79

Valores de constante de velocidade observada e con-
centracio de amina livre para as reagfes entre hi-

dxrazina e lodeto de 4-cloro-l-metilpiridfnico a2 15

-,

Ak pg-106.s  E.P. (X% [RNH51.10/¥ C. Corr.
£+ 8,85 + 0,67 0,8620 0,9998
+ 23,5 + 1,7 0,B620 - 0,9991

o e . A U L e WA A dla A WA WG JRRL A A U e R R U RS L G S S A . s A —— A i —

Ky = Kopg” [RNH,1

Concentr :ac%0o de substrato na reagfoc = 2,144.10°% H

TABELA 12.3 - V alores de constante de velocidade obgervada e con-

centrag3oc de amina livre para as reagles entre hi-

dxazina e jodeto de 4-cloro-1-metilpiridinico a 35 -

s o
kabg 10% .8 al(obs.ioﬁ.s E.P.(%) ERHH23.10/H C. Corr.
56,2 + 81,2 + 1,4 0,8620 0,9993
57,4 + 56,6 + 0,99 0,8620 0,9937
58,2 + 98,8 + 1,7 0,8620 0,99380

PO ——— PR AR A e e T T B e e e e

ky = Kgpg/ [RNHSD

Concentr ag3%o de substrato na reacglSo = 2,144.107% ¥
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32 34
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Figura 22 - GraAfico de Ink,; versuys 1/T para as reagBes entre hi-

dra=ina e lodeto de 4-cloro~i-metilpiridfinico.



a1

111.%.1.12.1 = Parametros de Arrhenius para as reagles entre hi-

cirazina e lodeto de 4-cloro-i-metilpiridinico:

Energia <de Ativag¥o = 56,1 kJ.mol ™4

ag#¥ = - 94,2 J.mol "1K™H4

AGHE = 8% .7 kdJ.mol™
AH# = 53 ,6 kJ.mol ™4
InB = 19,1

Coeficiemnte de Correlag%oc = 0,9914

TABELA 12.4 -~ Valores de constantes de veloctidade .calculadas

a partir dos parmetros de Arrhenius.

i ——— T — s Al ok Wi S o o o s A W ) 8 e TS S e St Gl Al Sl e S M T AT ST e e ki S S e S

T/7C kl 17 .mol.s

O 3,89.107%
25 ' 3,08,107%2
50 1,77 .10°¢
100 2,80

150 2,45.10

i - iriB Ao S WA A N A o O W e St S S M TV TR T TP S o ek b G AN e A A e A MM WE T SR o TS o AL LS S e o e S
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111.8,1.13= Rea«%o entre o lodeto de 4-cloro-l—-metilpiridinico e
gli=ilglicina. Comprimento de onda utilizado nas de-

ter-sminagBes cinélbticas = 280 nm.

Ci NHCHZCONHCHECOO'K’
O + NHuCH,CONHCH,C00'K*  —= | () : + H* + ct~
a Y-
CH3 CHy
TABELA 13.1 - V¥V alores de constante de velocidade e concentragio

de amina livre para as rea¢Bes entre glicliglicina

e lodeto de 4-cloro~l-metilpiridinico a 25 »C..

e W i L o —— A Ty T WAL A A S UG AN L S G A A AL A R G G AL el AR S Al Gl R e e AL L WL M SR N e L A U S . W N T ————

Kopg-10% .8 &XKgpg
5,15 7,62 + 1,5 0,6043 Q,98993
5,48 + 9,76 + 1.8 0,6043 0,9991
5,73 + 10,1 + 1,8 0, 5940 0,9991
13,7 ¥ 29,0 + 2.1 1,414 0,8987
16,0 + 39,4 + 2,5 1,414 0.997é
23,3 + 50,3 + 2,2 2,218 0,94984
24,6 + 30,9 + 1,3 2,218 0,9994

kg = 1,14.107% % 4,81.107% l.mol 4.4
E.P, = %+ 4,2% C.Corr. = 0,9856

Concentr ac3o de substrato na reaclo = 2,125.1075 K
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Figura 23 - Grafico de constante de velocidade observada

204~

83

I |
0 ) 10 20

[RNH, ] -10m

VESTSUS
con<centragio de amina livre para as reag¢les entre

gllc’.:ilgllciﬁa e lodeto de 4-cloro-l-metilpiridinico a

2% =C, com os dados ds tabela 13.1%1.
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TABELA 13.2 - VY =lores de constante de velocidade obser;zada & con-—
ce=ntraciio de amina livre para asg reagBes entre gli-

c &iglicina e {odete de 4-cloro-i-metilplridfnico &

155 -C.
kobs.lo'-f.s ékobs.io?.s E.P.(% IRHH2].10KH C. Corr.
6,72 + 4,41 + 0,66 0,1651 0,3998
6,86 + 3,88 * 0,57 G,1651 0,9993
kl = kobs/[RNBEJ
Concentr =¢¥%0 de substrato na reacio = 2,144.107% K
TABELA 13.3 - V=lores de consbtante de velocidade obserx_)‘ada e con-
cexntragio de amina livre para as reac;i‘:ﬁes entre gli=-
< dlglicina e icdeto de 4-cloro-l-metilpiridinico 2
3% -C.
kobs.ios.s &‘i-:obs.lo?.s E.P. (% IRNH23.1O/}'I C. Corr.
39,2 + 63,1 * 1,6 0, 16561 0,99391
40,7 + 29,1 £ 0,72 0, 1651 00,9998
41,1 + 51,5 + 1,3 0, 1651 0,9935

Ky = kgpg/ LRNH5]

Concentr mc¥o de substrato na reag3o = 2,144.107% N
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WT)A K

Figura 24 - Gridfico de inky wersus 1/T para as reagles entre gli-

cilglicina e lodeto de 4~cloro-1-metilpiridfnico.
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1]1,5_3,13,1'm Parsmetros de Arrhentus para.as.réa¢8és'entfé'g}i-

cilglicina e iodeto de d-cloro-i-metilpiridinico:

Energla de'Ativacﬁo = 55,4 kJ.mol ™4

a8# = — 90,8 J.mol "¢ K™

ag# = 90,0 kJ.mol™4
AHF = 62,9 kJ.mol™d
InB = 19,5

Coeficiente de Correlag¥o = 0,99793

TABELA 13.4 - Valores de constantes de velocidade calculadas

a partir dos parimetros de Arrhenius.

—-m-——mlﬂl—m-——“m*ﬂ“—_mm—'ﬂ“m———tm—b“u———mqﬂ'ﬂa—_—-—w—i-ﬂ_—n”—m“— ————— s i

T/7°C k4 17f.mol.s
0 9,51.10°F%
25 ‘ 1,06.1072
50 . 8,19.107%
100 2,14.1074

“ﬂ———“ﬂ_-Imﬂlll—-—-w-ﬂbnl._——-n'—-—--l—-lu-l.‘———mup—hu-—-m——l&ﬂ———-u“—lhw——-m—bﬂ_—mﬂ“——_m
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111.5.1.14= Reag3o entre o iodeto de 4~cloro“1—metiIpifldfn;co e
gl icina. Comprimento de onda utilizado nas determina-—

¢¥es cinéticas = 275 nm.

ci NHCH,CO0 K ”*
@ 4+ NHpCH,CO0 K®  —am O + HY + o
>N N
I i* I- E"’

CHy CHj

TABELA 14 - Valores de constante de velocidade observada € con-
centracio de amina livre para as reagBes entre glici-

na e lodeto de 4-cloro-imetilpiridfnico a 25 »C.

-"ﬂ“_—"m“——m—“—mﬂ“ﬂ-———_mvmﬂ-—_——m"——“_——“w‘.ﬂ-—--wn—-ﬂ——--mm——i“_—-m*——ﬂﬂ

Kopg - 10 .8 2Kgpg 108.8  E.P. (X [RNH51.10/H C. Corr
4,03 + 4,85 + 1,2 0,8490 0,9995
4,15 + 1,29 + 0,31 0,8490 1,000
4,18 + 3,84 + 0,92 0,B84390 - 0,9997

10,2 + 4,99 + 0,49 1,982 | 0,9993
10, 4 t 6,87 + 0,66 1,982  0,9998
16,7 + 12,9 + 0,78 3,084 0,9998
17,0 12,7 + 0,75 3,084 0,9998
23,2 + 21,9 + 0,94 4,201 00,9997
23,2 + 47,5 £ 2,0 4,201 0,9985

ﬂ“——n*“u—--ﬂl—-wu—‘-—m#ﬂl_l———mw"-—ﬂhﬂ--———_’q—-lh-_——q—;——-—-———w—ﬂlﬁl———w-—-“-——mwd“_—m

I+

ky = 5,71.1073 4,94,10°% I.mcl“*,s‘i
E.P. = + 0,87 C.Corr. = 0,8997

Concentraclo de substrato na reag3o = 6£,333.107% N



88

Kobs'1°4 .5

101

) 25 50
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Figura 25 - Gr&flico de constante de velocidade observada ve#rsus

concentrac%c de amina livre para as reagSes entre
glicina e lodeto de 4-cloro-i-metilpiridfinico a 25

«C, com os dados da tabela 14.
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111.5.1.15- Reag3o entre o lodeto de 4-clor‘o—1-met.i1plr1dfr_§£1co e
n-butilamina. Comprimento de onda utilrizaclzlo nas de-—

terminacBes ¢indticas = 280 nm.

ct NHCH ,CH,CH,CHy
O 4+  NHpCHp CHaCHpCHz o @ + H' + CL”
1 ? < 1 N
s
CH3 CHy

TABELA 15 - Valores de constante de velocidade observada e <con-
centrac3o de amina livre para as reacgfes entre n—bu-

tilamina e lodeto de 4-cloro-i-metilpiridinico a 25

oC.

Kopg - 10" .8 8Kgpg.108.8  E.P.(%) [RNH,1.10/M  C, Corr
5,62 + 6,07 1,1 0,3920 0,9996
5,81 + 6,61 £ 1,1 0,3920 0,9995

22,6 + 21,0 + 0,93 1,530 0,9997
23,2 + 5,20 + 0,22 1,530 1,000

38, 4 + 29,8 + 0,78 2,650 0,9998
38,6 + 23,2 + 0,76 2,650 0,9998
52,3 + 82,1 + 1,6 3,807 0,9991
60, 1 + 97,3 + 1,6 3,807 0,9991

ky = 1,47.10°2 # 6,39.10"% l.mol 4.5
E.P. = + 4,4X C.Corr. = 0,9944

Concentrac3o de substrato na reaglo = 8,922.10°% ¥
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Figura 26 - Gr&fico de constante de veloclidade observada rsus

corcentracico de amina livre para as reacBes entre n-
put.ilamina e lcdeto de 4-cloro-i—metilpiridinico 2 25

»C, com os dados da tabela 15.
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111.8.1.16= Reac o entre 2-cloro-3,5-dinitropiridina e hidroxilia-
min=. Comprimento de onda utilizado nas determinacBes

cinaSticag = 340 nm.

NO,

@ + Nﬁzoﬁ e @ + H* + Ci-
~N N

Cl NHOH

TABELA 16 - Val ores de constante de velocidade observada e con-
ce:r&racﬁo de amina livre para as reag¢es entre hidro-

%xil amina e 2-cloro-3,5-dinttropiridina a 25 =C.

e o e e e ik it i e s e e i T S o S S T S e G A Gl T e G T S S T A ] T ST T S S e e o S5 T

Kopg-10%.8  &Kgpg-105.s  E.P.(%)  [(RNHp1.102/® . C. Corr.
2,42 + 3,45 + 1,4 0, 5000 0,9993
2,48 t 3,61 + 1,5 0, 5000 0,9993
3,77 £ 7,27 + 0,74 2,012 0,9998
10,3 + 8,08 + 0,78 2,012 0,9998
17,2 t 10,6 + 0,62 3,508 0,9999
17,5 + 9,69 + 0,56 3,508 ©,9999

23,4 + 20,5 + 0,88 5,005 0,9937
23,5 t 20,6 + 0,88 5,005 0,9997
24,6 + 20,5 + 0,84 5,005 0,9998

m#.———_—m.—-_--—w-————__....4-..-m...--uu-----——_—_——_._........-.--ua.-.--——_w._m—--...---“._-—__mm_—_........

ky = 4,73.107% 9,47.10°% l.mol~4.s74

E.P. = * 2,04 C.Corr. = 00,9986

Concentrag3oc de substrato na reag¥o = {,038.107% H
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Figura 27 - Grafico de constante de velocidade obgervada v sSus

comcentrag3o de amina livre para as reagBes entre hi-

droxilamina e 2-cloro-3,5-dinitropiridina a 25 =G,

com og dados da tabela 16.
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111,8,1,17= ReagBo entre 2-¢cloro-3,5-dinitropiridina e etileno-
diamina.H*. Comprimento de onda utilizado nas deter- '

pinaces cindbicas = 325 nm.

O, N NC, O,N NO,
&
@ +  NHCHpCHNHGCl™ o TO\I + H'+ o
ct

N N NHCH,CH,NH; CL™
TABELA 17 - Valores de constante de velocidade observada e con~

centracic de amina livre para as reacdes entre etile-

nodiamina.H* e 2-cloro-3,5~dinitropiridina a 25 =C.

—.,...__—.—-uu_——-.—-uu—.—«ua———__.........__........._-.—_...—...,——_.—.a-....._.—.-...,...—.—u——_—......._—m..—-——_-_"..——

Kopg-10".8  &kKgpg-106.8  E.P.(X)  [RNHp1.102H C. Corr
2,72 + 2,72 + 1,0 0,1536 0,9997
2,83 + 2,83 £ 1,0 0, 1536 0,9997
2,89 + 4,40 + 1,5 0,1536 0,9992
3,05 + 4,39 + 1,4 0,1536 0,9993
3,61 + 4,84 + 1,3 0,1536 0,99394

12,9 + 13,2 + 1,0 0,5910 0,9996
13,0 + 14,1 + 1,1 - 0,5%10 0,9996
21,7 + 17,6 + 0,81 1,059 0,39998
22,4 + 23,5 £ 1,0 1,059 0,9996
23,2 + 41,4 + 1,8 1,059 0, 3989
32,4 + 22,9 + 0,71 1,504 0,9998
32,8 + 13,0 + 0,40 1,504 0,9999

ky = 2,17.107% & 2,72.107% l1.mol "t .a8™4
E.P, = + 1,3% C.Corr. = 0,38992

Concentracfc de substrato na reag¥o = 3,350.10"% H
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Kobs-164 .
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RNH,J 1677
Figura 28 -~ Gra&fico de constante de velocidade cobservada wvgrsus
concentracgXo de amina livre para as reagBes entre

etiienodiam'ina.}i* e 2-cloro-3,5-dinitropiridina a 25

2C, com os dados da tabela 17.
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111.%.1.18= Reag 3o entre 2-cloro-3,5-dinttropiridina e hidrazina.
Comprimento de onda utilizado nas determinacles cind—

Licme = 245 nm.

0N NO, 0N NO,
@ + NHzNHz P s fOI 4+ H* + CiI° .
N7 . N

ct NHNH,

TABELA 18 - Valores de constante de velocidade observada e con-
centrac3o de amina livre para as reacBes entre hidra-

~ina e 2-cloro-3,5-dinltropiridina a 25 =C.

.-_.........—_—....-.....——-.-...»——m—-———_-....-............._———_._......,...,_-‘._—_-...,.._--a-—__m...——_—___”——n_—__.-..-..-

——wa.—_.-m«--.—".».———m-uu—__—-.u—.—.u—n.a———_—._...._a—...._—__,...,—.h——.__._-.——..-.....—.——_...—....—...u....._-m-

1,76 + 2,25 + 1,3 0,4915 0,9994
2,24 + 3,74 + 1,7 0,4915 0,9930
6,19 + 3,86 + 0,63 1,147 0,9999
6,43 + 4,92 + 0,77 1,147 0,9998
6,85 + 8,99 + 1,3 1,147 0,9994
12,8 + 10,6 + 0,83 1,874 0,3998
12,8 + 17,2 + 1,3 1,874 0,93994
13,2 + 8,41 + 0,64 1,874 0,3999
18,1 + 17,5 + 0,97 2,512 0,9997
18,8 + 15,3 + 0,81 2,512 0,9998

ky = 8,27 ¢ 2,23.10"¢ l.mol 4.7
E.P. = * 2,7% C.Corr. = 00,9971

Concentracic de substrato na reagdo = 3,316.10°% N
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Figura 29 - Grafico de constante de velocidade observada versus

concentraclo de amina livre para as reages entre hi-

drazina e 2-cloro-3,5-dinitropiridina a 28 «(C, com

og dadogz da tabela 18.
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111.5.1.19= Reag¥o entre 2-cloro-3,5-dinitropiridina e glicilgli-
cina. Comprimentc de onda utilizade nas determinagles

cinesticas = 325 nm.

N Ci

O,N NO, O,N NO,
@ 4+ NH,CH,CONHCH,CO0" K"  —m @ + H* + ci”
N NHCH,CONHCHRCO0 K*

_ TABELA 19 - Val ores de constante de velocidade observada e con-—
centraclo de amina livre para as reagdes entre gli~-

cilglicina e 2~cloro-3,5-dinitropiridina a 25 =C.

PR m———————— LR R R ML e B b et

Kopg-107.8  Skgp,.105.s  E.P.(%)  [RNHp1.102/M C. Corr.
4,42 + 4,13 + 0,92 1,028 0,9997
4,55 + 4,83 + 1,1 1,028 0,9996
4,65 + 9,04 + 1,9 1,028 0,9992
12,6 + 11,6 + 0,91 2,688 ' 0,9997
13,5 + 13,2 + 0,98 2,688 0,9998
21,4 + 22,2 + 1,0 4,327 0,9996 -
22,6 + 20,4 + 0,90 4,327 0,9997

ky = 5,27.10~% %+ 1,31.107% l.mol~t.8714
E.p. = % 2,5% C.Corr. = 00,9985

Concentr-ac¥o de substrato na reac3o = 2,819.107F M
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Figura 30 - Gr&fico de constante de velocidade observada «ersus
coracentraciio de amina livre para as reacBes entre

gliciliglicina e 2-cloro-3,5-dinttropirtdina a 28 =C,

com os dados da tabela 19,
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111.%.1.20= Reag3o entre 2-cloro-3,5-dinitropirtidina e glicina.
Comporimento de onda utilizado nas determinagBes ciné-

ticsas = 340 nm.

N .|

O + NH,CH,COOK* o @ ' + H* + CL°
_ N NHCHpCOO™K*

TABELA 20 - Valwres de constante de velocidade observada e con-—
centracio de amina livre para as reacBes entre glicl-

na = 2-cloro-3,5-dinitropiridina a 25 =C.

obs- obs-105.8 E.P.(%)  [RNH31.103/M  C. Corr.
6,32 + 8,62 + 1,4 1,255 0,9994
6,49 £ 5,23 + 0,81 1,255 0,9998
6,62 t 6,22 + 0,94 1,255 0,9997
10,1 * 10,8 £ 1,1 2,370 0,9996
10,2 + 13,7 1,3 2,370 0,9994
16,4 + 16,3 + 1,0 5,083 0,9997
16,9 + 24,7 * 1,5 5,083 0,9992

ky = 2,63 + 9,95.10"2 l.mol "%, 574
E.P. = + 3,B% C.Corr. = 0,9964

cgncentracéo de substrato na reaco = 5,434.107% M
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Figura 31 - Gr&fico de constante de velocidade observada vgrsus
comcentracio de amina livre para as reagBes entre
glicina e 2-cloro-3,5-dinitropiridina a 25 +C, com

oe dados da tabela 20.
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111.5.1.21= Reag %o entre 2-cloro-3,5-dinitropiridina e n-butila-
min=s. Comprimento de onda utilizado nas determinagaes'

cine=ticasg = 325 nm.

O,N NO, 0,N NO,
@ + M HpCHCHCHaCHy  ——= \(OI + H* + Cl”
N N

ct NHCH,CH,CH, CHy

TABELA 21 - Valores de constante de velocidade observada e con-
centtracic de amina llvre para as reages entre n-bu-

til1 =mina e 2~cloro-3,5~-dinitropiridina a 25 -C.

—“Wﬂ——nw“-ﬂ———vq—h__lw-qu—n'—n—‘ﬁ-mu—————-nmw"w-lll‘-l--n-‘-———-l--l-‘l—ﬁhﬂ“_———mm!‘——h—n.———-wnﬂﬁﬂ-u

- —— o . ——— - ]t i S — o o ot - T o T o i bl il ek S AR S S T P T A o b A A S i R S S Sl S S S SR Sip L A ma

2,58 + 4,95 + 1,9 0,3814 0,3987
2,96 + 9,95 + 3,4 0,3814 0,9961
10,4 + 15,1 + 1,5 1,297 0,9993
10,5 + 10,4 + 0,99 1,297 . 0,9997
10,7 + 13,0 £ 1,2 1,297 0,9993
13,5 + 22,8 + 1,7 1,810 0,9990
14,1 + 47,1 + 3,3 1,810 0,9961
14,7 + 18,6 + 1,3 1,810 0,9994

L S v b w— . ey e e s s A S o o T h s o ol Al U . o M S T T vk A e N S P AT A e WAL NS o s il S R S S e i —

ky = 7,94 ¢ 2,96.1071 l.mol~t.s™4
E.P. = # 3,7% C.Corr. = 0,9358

Concentr—ac¥o de substrato na reac3o = 3,694.107% M
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Figura 32 - GraxXico de constante de velocidade observada wersus

con centrac'ﬁq de amina livre para as reacles entre n-

but. 1lamina e 2-cloro-3,5-dinttropiridina a 25 =C,

com og dados da tabela 21.
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111.5%.1.22~ Reag¥o de hidrélise neutra da 2-cloro-3,5-dinitropi-

ridina. Comprimento de onda utilizado nas determina-

¢Bess cinédticas = 350 na.

O,N NG, O, N NO,
QL e — "o -

+ Ci7

TABELA 22 - Valores de A , A g ®© tempo (s), para a reagfo de hi-

drélise neutra da 2—cloro—3,5~dinitbopiridina a 25

111600
172440
281168
456120
542520
630720
716400
887760

1063080

1149120
1235160
1321560
1397880
1663560
17533820
1837440
1919520
2010600
2268720
4166640
4851720
5377680
6049800
6652800
7884720

oC.

A, Riog In(Rhy L o~ AyD
0,086 0,450 - 1,01
0,094 0,450 - 1,03
0,105 0,450 - 1,06
0,110 G, 450 . 1,08
¢,122 0,450 - 1,12
0,133 0,450 - 1,15
0,145 0,450 - 1,19
0,154 0,450 - 1,22
0,157 0,450 - 1,23
0,178 0,450 - 1,30
Q,180 G, 450 - 1,31
0,187 0,450 - 1,34
0,195 0,450 - 1,37
0,199 0,450 - 1,38
0,211 0,450 - 1,43
0,225 0,450 - 1,49
0,204 0,450 - 1,40
0,235 0,450 - 1,54
0,237 0,450 ~ 1,55
0,251 0,450 - 1,61
0,305 0,450 - 1,93
0,301 0,450 - 1,90
0,332 0,450 - 2,14
0,353 0,450 - 2,33
0,360 0,450 - 2,41
0,380 0,450 - 2,66

Kobg = 2,03.1077 + 4,74.10°% g™
E.P. = + 2,3% C.Corr. = 0,9335
[H203 = 55,339 1 d([H01 a 25 «C = 0,997044

Ky = Kopg/lH0] = 3,67.107% l.mol™4.57¢

Concentrac¥o de substrato na reacdo = 6,014.107F5
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Figura 33 - Grafico de In(A, 4 — Ap) versus tempo (), para a
reac3o de hidrdélise neutra da Z2wcloro-3,5~dinitropi-

ridina a 25 «C, com os dados da tabela 22.



111.5.2 ~ 1lsol amento e Identificag¥o de Produtos de Reag3o:

111.5.2.14 - Produto da reaglio entre iodeto de 2-cloro-i-meti 1pi-
ridinico @ glicina tendo picrato como contra-fon.
Picrate de 2-N-glicino~i-metilpiridinico.

Reagiii-se 3 tempeoratura ambisnte, 0,10367 g (0,405 mmol)
de todeto de 2-cloro~i-met.il-piridinico, dissoivido em 4 mil de
4gua, preparacio conforme descrito na ref. (89), com 0,13402 g
(1,89 m.mol} cle glicina dissolvida em aproximadamente 3 ml de
dgua. A gliicima fol previamente semineutralizada por | adig%o de
£,3 ml de solucHo de KOH (0,1514 M), a fim de obtermos condigles
onde pH da solwmigdo = pK_, da gliecina (pK,k = 3,63).

Deixowmi-se esta mistura em agitag¢®o cerca de 18 horas.
Apés ter decorxido este tempo fol feito o ajuste de pH para o pH
da gliéina isoe=létrica (pH = 6,0) adicionando-se solugdo de HC! 1
M.

Fm segqguida adicionou-se a esta mistura 0,18933 g (0,826
mmol) de dcido pferico dissolvido em 10 ml de wetanol, gota a go-
ta. Ao final da adig¥o, observou-se a precipitagio de um sé'lido
amarelo de plcrato de 2-K-glicino-1-mettilpiridfnico. Esta solugio
fol colocada em geladeira por uma hora e em seguida filtrada -3
vdcuo. A prime ira frag¥o de cristais rendeu 0,03552 g do produto
brute. A dgua m¥e fol evaporada até¢ a metade e colocada em éeiam
delra, obsorwv ando—-ser a formacZo de mais cristals do produte. 0O
rendimento tot-al da primeira e da segunda frag¥o fol de 0,18361 g
de produto bruto.

Recri stalizou-ge o produto em acetona/eter, obtendo-—ae.

um rendimente de 00,1598 g de produto recristalizado (99,6%).
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Intervalo de Fus3o: 162,2-168,0 -C.

1V (KBr): 3230, 2920, 1630, 1530, 1560, 1485, 1430, 1360, 1330,

126%, 1070, 805, 770, 740 cm™4, espectro E-1 p. 150

RMN +H cnzn>= £ 3,9 (BH,S,CHB}; 4,3 {ZH,S,CH?CGDH); 7,1 {2H,m,
aromat.icos em 03 © CS); 8,0 (2H,m, arondt.icos em

Cq © Cg); 8,9 (2H,s,picratol, espectro F-2 p. 151

FM (m/¢): 229 (28,8%); 209 (3,8%); 199 (3,1%); 166 (21,3%); 122
(10, 6% ; 121 (100%); 108 (8,8%); 93 (13,4%); 91

(11, 3%); 81 (7,6%); 8O (15,0%); 78 (25,0%).

it

Ansdlise Elementar: XC 42,1 calculada = 42,5

XH = 3,2 calculada = 3,3
¥N = 17,2 calculada = 17,7
111.6.2.2 - Pwmxoduto da reag¥o entre lodeto de 2-cloro-1-metilpi-

r idfnico ¢ glicilglicina tendo picrate como contra-
fn. |
P icrato de 2-N-glicilglicino-i-metilpiridinico.
Reagl u-se 3 temporatura amblente, 0,10051 g (0,393 mmol)
de jodeto de 2-cloro-1-metilpiridfinico, dissolvidofem 4 ml de
sgua, com 0,29692 g de (1,76) mmol de cloridrato de glicilglicina
digsolvido em 3 ml de &gua.
A glicilglicina foi neutralizada até que o pH da solugfo
= pK, da glict lgiiclna'(pka = 8,25), com 2,7 ml de soluglo de KOH

(00,9969 Mu.



107

Esta mistura flcou em aglitagfo cerca de 37 horas. Apda
este tempo acer tou-se o pH para o pH da glicilglicina isoaiétrzcé
(pH-m 5,6), adi cionando-se solugdo de HC1 i¥. Em seguida colocou-
se 0,18246 g (0,796 mmol? de Acido pfcrico dissolvido en 10 ml de
metanol, gota & gota. Ao fim da adig¥o observou-se a preciptitagdo
de um sélido amarelo de picrato de 2-N-glicilglicino-i-metilpiri-
dfnico. Obtever—se 0,19268 g de produto brute. Este produte fol
recristalizado em acetona/eter, e rendeu 0,1719 g de produto re-
crintalizado (287 ,4%).

Ponto d«o Fus3o: 149,1 -0

"IV (KBr): 3260, 3070, 1720, 1640, 1625, 1585, 1560, 1475, 1430,
1360, 1330, 1265, 1230, 900, 790, 785, 740, 700 cm™+,

egpectro FE-3 p. 152

REN ¢H (Dy,0) & 3,9 (3H,s, CHy); 4,0 (2H,s,CH,CONHY; 4,3 (2H,=,
| CH,COOHY; 7,0 (2H,m, aromdticos em Cqg e Crl; 8,0
(2H,m, aromat.icos em 04 e Gl 8,9 (2H,s,picrato),
agpectro E-4 p. 153
111.5.2.3 - Produto da reac¥o entre jodeto de 4-cloro-i-metilpi-
ridfnico o glicina, tendo plcrato como contra-fon.
Pi<rato de 4-N-glicino-i-metilpiridinico.

Reaglim-se 0,10415 g (0,41 mmol) de iodoto de 4-cloro-1-
met.ilpiridinico, dissolvido em & ml de dgua, preparado conforme
descrito na ref. (87), com 0,14282 g (1,90 mmol) de glicina dis-
golvida em apr oximadamente & ml de agua. A glicina fol previamen-
te semineutra lizada por adig¢3e de 1,9 ml de solugBo do KOH (O,S

¥), para obter mos condicBes onde pH da solugfo = pKa da glicina
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(pK, = 9,63).

Neixow-se a mistura em aglitag¥o 3 tamperaﬁur% ambiente e
acompanhou-se durante viries dias atraves de um espéctrofot&metra
a evoluc¥io da reag¥o na regifio UV-visfvel.

Quandc» houve o desaparecimento total das bandas de ab-
sorcio do reagesnte, ajustou-se o pH da solug¥o para o pH da gli-
clna imoeldtrica (pH = 6,00, adicionando-se¢ soluciio de HC1 O,1 H.

Em sequida juntou-se 3 mistura , 0,18886 g (0,824 mmol)
do 4cido pfcricco disscolvido em 13 ml de metanol, gota a éqta. Ao
final da adic®o obsérvou-se a precipitaglo de um sgolido amarelo
de picrato de 4@-N-glicino-i-metilpiridinico, © qual fol filtrado
A vacuo renderdo 0,15767 g de produto bruto. 0 produto foi re-
eristalizado em acetona/eter o rendeu 0,7245 g de produto recris-

talizado (45%) .
Intervalo de Fus¥o: 224,5-227,9 -C com decomposic3o

IV (KBr): 3290, 3070, 1740, 1655, 1630, 15615, 1560, 1370, 1335,

1260 , 1200, 850, 710 cm~%, wspectreo E-5 p. 154

RMN *H (D0} : £ 3,9 (3H,s8,CHg); 4,1 (2H,s,CH,CO0HY; 6,8 (Z2H,m,
aromaticos em CS e Crl; 8,0 {2H,m,arométicoé em

Cp e Ce); 8,9 (2H,s,plicrato), espectro F-6 p.155

111.5.2.4 - Produto da reag%o entre iodeto de 4-cloro-i-metilpi-
r ldfinico @ gliciglicina, tendo cloreto como contra-

on.

2loreto de 4-N-glicilglicino-i-metilpiridinico.
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Reagiw ~s«¢ A temperatura ambiente, 0,10091 é (0,385 mmol)
de lodeto de 4— cloro~i-metilpiridinico dissolvido em 2 ml de dgua
com- 0,15316 g.ﬁ $,3808 mmel) de cior&drato de glictliglicina que fol
neutralizada coem 5,7 ml de solugHo de KOH (0,3 M),

A mist-ura ficou em agitag3o por aproximadamente 48 horas
durante as quai s acompanhou-se de tempos em tempos atraves do unm
espectrofotémet-ro a avolugio da reagioc na regl3o UV-visivel.

fluandces foi observado o© desaparecimenté.das bandas de ab-
gorc¥o do reacgente, evaporou-se todo o salvente e © sdiido fol
extraide com me=tanol e acetona 1:1.. O produto foi recristalizado

em 4gua/acetcona e rendeu 0,04452 g de produte recristalizado

(43,4%).
Ponto de Fus%o = 278,8 «C com decomposigo

iV (XBr): 3300, 3060, 2340, 1670, 1650, 1590, 1560, 1425, 1390,

1285 , 1205, 1035, B45, 700 cm~™%, espectreo E-7 p.156

RMN +H (D503 £ 3,9 (24,s,CH,CORHY; 4,0 (3H,=,CHg); 4,3 (2H, s,
CHR,CO0H) ;. 6,9 (2H,m, aromat icos em Cﬁ e Cg); 8,1

{2H,m, aromaticos en C2 e CS), espectro E-8 p. 157
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IV — RESULTADOS E DISCUSEAD

iV.1 - Determina=acl¥c das Constantés's e do Efeito «:

A part L r dos experimentos cinéticos jd descritos, deter-
minou-se as coristantes de velocidade de segunda ordem (k;) a 25
s(l, para as reagles enire os iodetos de 2~ e 4-cloro-l=-metilpi-
‘ridfnicos e ?2—cloro~3,5-dinitropiridina com as aminas; etileno-
diamina.H*, glicilglicina, glicina, n-butilamina,hidroxilamina e
hidrazina. Deter-minou-se também oB valeores de ky a 25 e alSO «C
para as reagles entre'1—f1uor—2,4—d1n1trobenzeno e i~cloro-2,4,6-
trinitrobenzenc com hidroxilamina.

Com o= valores de k; e dos pK_ g dos dcidog conjugados
das aminas fol poossivel determinar as constantes f para os tres
substratos priznelramenté citados e os respectivos efeitos « da
hidroxtlamina == da hidrazina com estes substratos. Também foram
determinados o8 Qfeitos « da hidroxilamina com © 1*?Iuorm2,4*di-
nltrobenzeno e M-cloro-2,4,6~trinltrobenzeno.

Nos ft==ng a seguir mosgtraremos como foram feitas as de-

terminacB8es par a cada substrato.

iv.1.1 - lodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico:

Atraveé = do ajuste pelo método dos minimos quadrades dos
valores de ki1 da tabela 23 para as quatro-primeiraé aminas na
equagZo 18 que =se encontra na introdug3o deste trabalho, obtive-
mos uma reta cu jo coeficiente angular & a constante B de Brons-

ted e C ¢ o coe ficiente linear.

Valore-g para o ajugte linear dos dados da tabela 23:
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Tabela 23 - Clonstantes de velocidade de segunda ordem para as
~eacBes do iodeto de 2-cloro-i~metilpirtdinice com

ma aminas a 25 <C.

”m-.-__—._*n-—_.-..—-u——-”mnu_—__-mw-—__#-nwu_—_-mw—__a.u——__m.__-u-m————_m-mm__u.m—

Amina ky.10%.174 .mol.s pK g (%)
Etilenodiamina.H" 5,35 7,42
Glicilglicina 18,4 | 8,25
Glicina ist 9,63.
n~Butilamina ‘ 576 - 10.5
Hidroxilamina 41,8 6,04
Hidrazina ' 372 8,11

% valores de pK , provenientes da ref . (30)

g = 0,663 + 0,006 E.P. = +0,90%
C = - 8,20 + 0,05 E.P.

1

+0,061%

1]

Coeficiente de Correlagio 0,9999

Por me {0 dos parémetros da reta acima, pudemos calcular
ogs valores de k1 nos pKas da hidroxilanina (£,04) e da hidrazina
(8,11) que serli am esperados Caso estas aminas obedece.ssem a equa-
¢¥o de Bronsted . Dessa forma foi possivel determinar o efelto «
pela express3o abaixo:

efeito « = kyexp/kycalc

onde kyexp & © valor de k4 obtido experimentalmente e kycalc € o
valor calculado.

Ent%c os valores de efeito « para a hidrazina e hidro-

xilamina com o iodeto de 2-cloro-l-metilpiridinico ficam assim:

efeito «~NH,O0H = kjexp/kjcalc = 4,18.10°%/6,46.10"F = &3
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efeito «—Nﬂzﬂiﬁz = kyexp/kjcalc = 3,72.1072/1,52.107% = 23

Para os outros dois substratos, iodeto de 4—;loro-1~me—
tilpiridinico € 2=-cloro-3,5-dinttropiridinag, © procedimento para
a obtenclo da constante £ ¢ do efeito x & andlogo ao demonstra-
do para o icdeto de 2-cloro-i-metilpiridfnico. Sendo assim, daqui
por diante indicaremos apenas oS parimetros que definem a reta no
grafico de Bronsted para cada substrato e que permitem a determi-

nacBo do efeito .

iV.1.2 - lodeto de 4-cloro-i-metilpiridinico:
.
Tabels 24 - Constantes de velocidade de segunda ordem para 2as
reac®es do todeto de 4-cloro-i-metilpiridinico com

as aminas a 25 =C.

.,......._...-n-_..,--—_.._-—wu—mmm.‘—-u____-m-.-”#.uu—__..._-_....—_._.......—-a-_—m...._..-.-.-_-.-....,..-‘—.m—_

Amina ky.10%.17¢ . mol.s pK,(X)
Etilenodiamina.H” 4,82 7,42
Glictilglicina 11,4 8,25
Glicina . 57,1 9,63
n—-Butilamina : 147 10,5
Hidroxilamina i 13,6 6,04
Hidrazina 278 | 8,11

% valores de pK, provenientes da ref.(30)
0 ajuste linear dos valores de k; da tabela 24 para as

quatro primeliras aminas na equagfo 18 forneceu o8 seguintes paré-

metrog:
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g = 0,486 + 0,007 E.P.

C = -6,83 ¢ 0,086 E.P, = +0,87%

+1,4%

Coeficiente de Correlag¥o = {,9998

0z valores de efeito « para a hidroxilamina e hidrazina

com.o iodeto de 4-cloro-il-metilpiridinico sZc:

I
il
4]

efelto «-NHoOH kiexp/kicalc 1,36.1073/9,34.107F 15

27

H
i

efelto x~HHENHZ kjexp/kycalc 2,79.10°2/1,02.107%

i

A figura 34 mostra o grafico correspondente aos valores
de log ky wversus pK, para os dados das tabelas 23 e 24 e tambeém
os efeitos « da hidroxilamina e da hidrazina com os iodetds de

2- e 4-cloro-1-metilpiridinicos.
1v.1.3 - 2-cloro~3,5-dinitropiridina:

Tabela 25 — Constantes de velocidade de segunda ordem para asg
reacBes da 2-cloro-3,5-dinitropiridina com as ami-

nas a 25 «C.

-_m#“——-“———-—-llllt‘-vwww‘-#q—lnll-.-—————_--mqun———un-a--»-——-—mnn——n&“———mm”d—“u————’"——*““

Amina ky.10.174.mol.s pK (X
Etilenodiamina.H® 2,17 7,42
Glicilglicina 5,27 8,25
Glicina 26,3 . 9,63
n—~Butllamina , 79,4 .' 10,5
Hidroxilamina 4,73 ' 6,04
Hidrazina gez,7 8,11

——m-—-_—-u—w—_-_——q——.n-———-—mm-wmmu-u————mm——u«..———.—_m..—-nun——__—m—.-—aa—{-——.”—__._

% valores de pK, provenlentes da ref.{(30)
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Figura 34 - Grafico das constantes de velocidade de segunda ordem

wersus pKy a 25 «C que fazem parte das tabelas 23

e

24 . Os substratos s¥o o lodeto de 2-cloro-i-metilpi-

ridinico

(3.

(®) e o todeto de 4~cloro-i-metilpiridinico
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0 ajuste linear dos valores de k; da tabela 25 para as
quatro primeiras aminas na equagdo 18 forneceu os séguintes par&-—

metros da retas:

g 0,51 * ©,01 E.P. +2,0%

C=-4,4 % 0,06 E.P. = %2,3%
Coeficiente de CorrelagBo = 00,3935

Os valores de efeito « da hidroxilamina e da hidrazina

com & 2—clor~o—3,S—dinitroplrldiﬁa s380:

i

il

ofelto «-NH,DOH kjexp/kicalc 4,73.1074/4,15,1072 = 11

il

ofeito «~NH,NH- kiexp/kycalc = 8,27/4,566.107% = 18
A figura 35 apresenta os valores de log kg wersus pKy

para os dados da tabela 25 e mostra os efeitos « de hidrazina e

hidroxilamina com a 2-cloro-3,5-dinitropiridina.
IV.1.4 - L-fluor-2,4-dinltrobenzeno:

Tabela 26 ~ Constantes de velocidade de segunda ordem para as
reaces do 1-fluor-2,4-dinitrobenzeno com hidroxi-

lamina a 25 e a 30 =C,

e —— i i e e e AL A AR S W Y PR T Y ok S ks WA T S R TR R S e e e A e

1,78 25
3,25 30

e e v ke . . T e A o SV " " o AL Al S A S S S S T T T i S U S o T S R e s et e T S

Os valores de efeito « da hidrazina e as constantes g
para oOs subastratos 1—f‘iuor~—2,4—dinitrobenzeno e 1i~cloro-2,4,6-

trinitrobenzenc ji foram determinados por Bruice e Dixon (57) a



116

0
0]
: 2
i~ £
o £
o =2
I S
<
[ s
O

o
o 2
- ‘e et
¥ E =
2 2 2
= x o
] 0]
T o
: 2
—mp— .E
o
2
[v)
f el
o
ref
-201
i { 1 L
80 70 80 30 o 4

Figura 35 - Grafico das constantes de velocidade de segunda ordem

ver-sus pK, a 25 »C que fazem parte da tabela 25,

temdo como substrato a 2-cloro-3,5-dinitropiridina.
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30 +«C. Sendo asssim, determinamos o efeito « da hidroxilamina

com estes substratos baseando-se nos dados destes aﬁtores.
Calculou-se o valor de ky para a reag¥o do | t~fluor—-2,4-

dinitrobenzeno com hidroxilamina no pK, desta com o auxflio dos

dados de Dixor: e Brulce (57) se a hidroxilamina obedecesse a

equagdo de Bronsted. Ent3c o efeitoc « desta amina com o referidoe

substrato é dado por:

efelto«-NH,OH = kjexp/kjcalc = 3,25.1072/9,05.107% = 4
1¥,1.8 - i—cloro-2,4,6-trinitrobenzeno:

Tabela 27 — Constantes de velocidade de segunda ordem para as
reaces do i-cloro-2,4,6-trinitrobenzeno com hi-

droxlilamina a 25 e a 30 =C.

i o o i e —— " i S (Al A AL S T " Y o o ek St ST T o T Sl i e

kg -10.174.mol.s Temperatura/-C
7,16 25
12,1 30

i i s i i i s e Al AL AL A o o A Y T A i et A AR AL S T Tt M S S e T ol ke L S s T e

Da mesma forma gue no ften anterior calculamos o valor
de ki para a re aco do 1-cloro—-2,4,6~trinitrobenzeno ‘com hidroxi-
lamina no pK, desta a partir dos dados de Dixon e Brulce {577,
caso a hidroxi lamina cbedecesse a equac¥o de Bronsted. Assim o©
efeito « da hidroxilamina com este substrato & dado por:

efeito «-NH-0H = k'lexp/kicalc = 1,21/2,62.1072 = 4%

A tabela 28 reune cos valores de efeito «x para a hidro-
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xilamina e hidrazina e também a constante B com oS substratos

previamente cl tados.

Tabela 28 — Valores das constantes f de Bronsted para as
reaces dos substratos homo e heterocaromaticos
com aminag primarias e OS correspondentes efel-.

tos « da hidrazina e hidroxilamina.

-#——mw-—m-‘-‘a——““—w-lili--———-nw“_——-m-—-ﬂ—a-nﬂ--——m-—-u-——v-ﬂ-“ﬂ-——“q—d‘“—m'—m“-—mw——“w——m

Substrato B «NHoOH «NHpNHp
1) i-fluor-2,4—dinitrobenzeno 0,42 4 19
2} {~cloro-2,4 ,6-trinitrobenzenc 0,64 46 23
3) iodeto de Z—cloro-l-metilpiridinico 0,66 65 25
4) todeto de 4—cloro-i-metilpiridinico 0,49 15 27
5) 2-cloro-3,5—dinitropiridina 0,51 11 18

et e i i ey i e s O S PR i .-...-..—-——.mu_——-m.—.—-—...._._......_-m-—--n-—._—_-.._-a-——-n._-_-a-—-._..—w—_m__-um

I1V.1.6 - Relag3o entre o efeito € e a constante £

O0s resultados de Dixon e Bruice (57), mostraram gque ha
uma boa correlacio entre a constante B e o efeito « da hildrazi-
ns para uma grande variedade de subetratoe que reagem stravée de
gubstituig¢lo nucleofflica.

A figura 36 mostra a correlagdo de B versus ‘efeitos &
de hidrazina e hidroxiiamina que determinamos. A linha tragada
através dos pontos do grafico da flgura 36, da mesma forms Jgue no
grafico de Dixon e Bruice (57) serve apenas como ajuda visual e

n3o & proveniente de qualquer ajuste matemdtico.
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Figura 36 - Graflco do efelto o wersus a constante B de Brons-

tecl. Os substratos estZIo listados por numeros na ta-

bela 28.
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A correlac¥o dos nossos resultados apresenta uma menor
inclinac3o que aquela de Dixon e Bruice (57). |

Como se pode ver pela tabela 28 o valor de 3 para © io-
deto de 2-cloro=—i-metilpiridinico {0,66), é maior que para o {0~
deto de 4-cloro-—1i-metilpiridfnico (0,43}; o que por analogia com
ag reagBes de transferéncia de protons significa gue o estadoc de
‘transic¥o envolwvendo o substrato 2-cloro apresenta uma maior for-
maco de ligag®oc que com © substrato 4-cloro.

Hoz e Buncel (75) propuseram que o efelto « po&e ser
devide 2 uma basicidade "anormal” do nucledéfilo « ao invés de

uma nucleofilicidade Yanormal®. Atraves da analise do grafico de

Bronsted, chegaram & express¥o abaixo para o efetto «:

efelto « apK,.B

"

efeito « alog k

Desta forma temos que &log k, isto & log kexp[ﬁcalc, &
igual a log «, PpPols o efelto « é dado por: kexp/kcafc.

Ver!ficamos a relagBo log « wersus B tanto para a hi-
drazina, figura 38, como para a hidroxilamina, figura 37.

Por meio dos graflcos compreendidos pelas figuras clta-
das acima, observa-se que tanto para a hidrazina como‘para a hi-
droxtlamina o8 pontos estlo razoavelmente alinhadosz em torno de
uma reta.

0 mesmoc n3¥o foi observado por Hoz e Buncel (?5}, entre-
tanto, deve-se conslderar que o# dados por eles utilizados envol-
viam virios tipos de reaglBes, enquanto que nés estamos trabalhan-

do apenas com um tipo de reag¥o, ou seja, a reac¥o de substitul-~-

%0 nucleofflica arcomética ativada.
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£

log o

Figura 37 -~ Grafico de log « wersus B para as reagBes da hidro-
xilamina a 25 <C com os substratos aromaticos, nume-
radosg como segue: 1) 1-fluor-2,4~-dinitrobenzenc, 2)
2-clore-3,5-dinitropiridina, 3) iodeto de 4-cloro-1-

metilpiridinico, 4y t-cloro-2,4~6-trinitrobenzeno, 52

jodeto de 2-cloro-i-metilpiridinico. -
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Figura 38 - Grafico de log & versus B para as reagles da hidra-

zina com 63 substratos aromaticos, numerados como se
segue: 1) i-fluor~2,4-dinitrobenzeno x‘ef"(57), 2y 1-
todo-2,4-dinttrobenzeno ref.(57), 3) iodeto de 4-clo-
ro—i-metil piridinico, 4) i-cloro-2,4-dinltrobenzeno
ref .(57), 5) 2-cloro-3,5-din{tropiridina, &) 1l-clo-
ro—2,4-6-trinitrobenzenc ref.(57), 7) lodetc de 2-

cloro-i-metilpiridinico,.
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No caso da hidroxilamina a reta n3o passa pela origem
conforme previstAD pela equagto. Apresenta um coeficiente angular‘
igual = 4,96, coeficiente linear tgual a -1,43 e coeficients de
correlacloc igual a 0;9993.

Ho caso da hidrazina a reta passz proxima da origem,
contudo tres pontos n3c se ajustam 2 reta. O ajuste linear dos=.
dados da hidrazina excluindo-se os tres pontos citados acima,
apresentam um coeficiente angular de 2,538, um céeficiente linear
de 0,181 = coef iciente de correlagfc tgual a 0,9905. Qs tres pon-
tos que n3o se ajustém 3 reta corresgpondem 308 substratos mais
ativados para a reagdo de substituiclo nucleofflica aromatica.

Embora nenhum dos dols casos apresentados satifaca ple-
namente a correlag3o proposta por Hoz e Buncel! (75) dificultando
uma anslise conclusiva a respelto, pode-se dizer no caso da hi-
drazina que esta apresenta uma diminuig3o de reatividadé em rela-
¢%0 ao tres subgtratos mals ativados do que conm cs.demals subs-—
tratos.

Fillipini e Hudson (61) apresentaram uma equac¥o similar
a esta de Hoz e Buncel, baseando-se no tratamento de perturbagZo
polieletrdnica da reatividade. Porém a sua proposi¢io & derivada
da repuls3o entre os pares de elétrons n3o compartilhados como 3
responsdvel pelo aumento de reatividade de nucledfllos «.

Em rel ac%o 2 hidrazina e hidroxilamina n3o ge pode dizer
que o efeito < apresentado por estes nucledfilos seja devido 3
repulsio eletrdnica, pois é conhecido que tanto a hidrazina qguan-
to a hidroxilamina assumem uma determinada conformag3o (@ = S0
e 6 = 180e (ou 0Oe«)) respectivamentes, de forma 3 minimizar a

repuls¥o entre oOs orbltais pn—-pm no estado fundamental.
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IV.1.7- Influ&n<cia da hidrélise alcalina nas reagBes estudadas:
Todass ag reacBes estudadas obedeceram a ekpréss%o abai-~
RO -

k

obs = Ko * Kky-(RNH;]
onde kg € a constante de velocidade independente da concentrag@o
de amina.

Isto 1 ndica gue nas reac¢Bes de substituic¥o nucleofflica
aromadtica atiwada estudadas neste trabalho nZ¥o houve catdlise,
concluindo-se prortanto que a formac¥o do intermedidrio foi o pas~-
so determinante da velocidade de reaglo.

Para = maioria das reagBes Kg encontra-se préximo de ze-
ro, exceto nas rea¢Ses da n-butilamina com os lodetos de 2- & 4~
cloro~-1-metilpiridinicos, onde observou-se um valor pouco maior
que zero.

Os valores de kp s3c da ordem de 107% para o_iodeto de
2-cloro e 10”5*'para o todeto de 4-cloro-l-metilpiridinico. O
método dos mfnimos quadrados apresenta uma certa imprecis3c no
csdlculo do coeficiente linear quando este estd muito prdxime de
zero. Apesar disto aé compararmos os valores de 20 aos valores do
produto kgy. - EOH71, usando-se kgy. da referéncia (91) e a con-
centrac%o do fon hidréxide na solug¥o de reag3o, nota-se que es-
tes valores sd@o de mesma ordem de magnitude. Isto significa "~ que
kKo deve corresponder ao ataque do fon hidrdxido aos substratos
mencionadbs e que kgy pode ser o principal componente de kg

guando se util iza a n-butilamina, devido a sua basicidade.

1V.1.8 - Raz¥c de mobllidade F/Cl:
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Tabela 30 = Comnstantes de velocidade de segunda ordem para as
re ac%es de hidroxilamina com i-fluor-2.,4-dinitro-

bemnzeno e i-cloro~2,4-dinttrobenzenc a 25 «C .

i T o e e ST T — m_p-um.-——_-m—-‘--u_——_-”-...-_—_--;..,---———.—w-—n_——_-..--u——_m__..a-

Substrato ky.10%. 174 .mol.s
{t-fiuor-2,4—A4 initrobenzeno 178
1-cloro-2,4—-dA initrobenzeno 0,995

e — T A Ao ACTY T A - T e DO T ..---u-—.——-..........._....._._—......._“...—-__._..--......-_._w—m—_—...—m——-._..——-a—_..-...,—

A part ir dos dados da tabela 30 obtlivemos um valor de
179 para a raz3o de mobilidade F/Cl das reacgBes entre hidroxila-
mina e os substr-atos {-fluor-2,4~dinitrobenzeno e t~-cloro~2,4-dt~
nitrobenzeno. KEste valor & tfplco das reagdes SNAr-'com'aminas e
tndica que o pr tmelro estado de transigZo é o que co.nt-r*ola 2 ve-
locidade da reag3o. Reforgando a observacio anterior sobre a au-

séncla da catdl $se nestas reagdes.

{V.1.8 - Diferemcas na ativag¥o das posigBes 2- e 4~ dos substra-
tos pixidinicos. '

Em tod ag as reat;ESes com as aminas o iodeto de Z2-cloro—-1-
metilpiridfnico apresentou valores de k; superiores aos valo‘r‘es
de k4 do jodeto de 4-cloro-i-metilplridinico. Em outras palavras
o iodeto de 2— cloro mostrou-se mais reativo que o todeto de 4-
cloro-1-metllptl ridfnico. Isto pode ser observado na flgura 34.

Este comportamento ests de acordo com o fato da posigHo
2 ser mais.atlvada que a posig¥o 4 nestes subsgtratos.

De accsrdo com Barlin e Benbow (92), que estudaram as
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reacBes do fon Iaildrdxido com estes substratos, a maior reativida-
de apresentada pelo substratc 2-cloro se deve 2 forie atragio
eletrogtética eraire o gubstrato catifnico e o nucledfilo anidni-
co. Um estudo poosterior dos mesmos autores (93) com estes mesmos
gubstratos e pipreridina revelou uma invers¥o na reatlvidade des-
tee sate piridirsices, ou seja o substrato 4-cloro se mostrou mais
‘reativo que o substrato 2-cloro-i-mettlpiridfnico. 0Os aubtores
atribuem esta iriversfo & ausénecia da forte atra¢5o eletrostatica
entre o substrat.c 2-cloro e a piperidina comparada aquelalmencia—
nada para o fon hidrdxido,

Por n%o termos observado nenhuma invers%o na reatividade
dog todetos de 22— e 4-clorc—i-metilpiridinicos com as varias ami-
nas, achamos qgwle no casc da piperidina esta invers3o possa ter

ocorrido devido a um fator estérico relattive 3 sua estrutura.

1V.2 - ParSmetros de Ativac¥o:

Os pax8&metros de ativag3o para as rea¢Bes de hidrazina
com og substratos 2- & 4-cloro-i-metilipiridinicos foram determi-
nados para que JPudéssemos examinar os niveis de cbntribuigﬁes en-
talplca e entr<pica responsavels pelo efeito « nesta§ reac8es.
Para isto tivemos que fazer a comparacio com a glictlglicina (pK
= 8,25), cujo v alor de pKa encontra-se préximo do valor de pKé da
hidrazina (pK, = 8,11).

A deterrminac%a.destes par&metrog enconira-se descrita na
parte experimemtal. As tabelas 31 e 32 sumarizam os resul tados

obtidos.
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Tabela 31 — Valores de entalpia e entropla de atlivag3o para

aa reagBes do ijodeto de 2-cloro—1-met1lpiridfnl-'

co com as aminas. 2G¥ = &AH# - TaS#
Amina aH# . kJ74 .meol agS#.J"1 . mol.K
Hidrazina | 49,6 -105,9
Glicilglicina 62,4 - 88,4
Tabela 32 — Valores de entalpia e entropia de ativag83o para

as.reagﬁes do todeto de 4-cloro-i-metilpiridini-

co com as aminas. &G¥ = aH¥ - TaS#
Amina 6H# . kJ ™4 .mol aS#¥.J"1 .mol.K
Hidrazina 53,6 -54,2
Glicilglicina 7 &2, 9 -390 .8

e e e A R Al S o AL S — o ot A\ ok o O D S o e ok i A M e S S A R TR S T e M S S0

A tabe la 33 reune os nivels de contribuigles entalpica &
entrépica para o©s dols substratos os quals foram obtidos a partir

das relacles abalxo:
&4G# = AH#E - TaS#

86G#(HId-Glygly Y = 4aH#(HId-Glygly) - TaaS#(Hid-Glygly)
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Tabela 33 - VWalores de contribuig@es entédlpica e entrdpica
Frara as rea¢les dos iodetos de 2- e 4-cloro~4—-

weetilpiridinicos com hidrazina e gliciliglicina.

A o -t R GZS e o ek A WA R M ek S e i e G U A AT T T T D T e e s ek il Al A e A TR S S N M S T T b S S i

Substrato aaH -Taas¢
4-cloro~1-met! lp>iridinico - 9,3 i,0
2-cloro-i-metilpiridinico -12.,8 5,2

Atravéss dos dados da tabela 33, nota-se que a maior rea-
t.ividade da hidrazinz com os dols substratos é devida a fatores
entdlpicos. Port.anto, em relagdo ao efeitoc « pode-se dizer gque o©
fator entdlpico tem maior influéncia no aparecimento deste efeito
do que o fator entrdplico, o qual estd geralmente re!a&lonado =
efeitos de solvatacio. |

Na reagfo de hidrazina com verde de malaquita, Bruice e
Dixon (55) encomntraram que a diferenga no fator entrdpico de gli-
cilglicina e hidrazina & muito pequena, indicando que efeitog ndo
usuais de solvatag3o ou catdlise basica intramolecular n%o serven
como razSes para explicar o efeito « apresentado por esta rea-
¢%o. De acordo com eles o fator entdlpico € o principal fator
responsavel pel ms diferengas nas energlas de atlvagﬁ& das reagdes
de hidrazina e glicilglicina com verde de malaquita.

Biggi e Pietra (94), chegaram 3 uma conclus%o lnversa a
este respeito. Esses autores estudaram as reacgBes de substituigio
nucleofflica aromnitica com varias aminas utilizando como substra-

to o i-cloro-2, 4-dinitrobenzeno. Eles propuseram que © aumento de
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velocidade com xespeito 3 basicidade para os nucledfilos « ¢ um
fator entrdéplco, enquanto que o termo entalpico é desfavoriavel,
igto sendo mals pronunciado com-a hidrazina.

Ainda em relacfo 2 tabela 33 temos que a reag¥o do lode-
to de 2~cloro-i-—metiipiridinico apresenta um desfavorecimento en-
trépico, porém o valor de 45¥ com a glicilglicina & de mesma
ordem que aquel es encontrados nas reacBes com o substrato 4-clo-
ro.

Fstes resultados sugerem que na reagio entre nidrazina e
o iodeto de Z2~cloro-i-metilpiridinico, © estado de transicdo
requer efeitos anormais de solvatacXo ou arranjo intramolecular,
proporcionando uma diminuig¥o de reatividade da hidrazina com

este substrato .

1v.3 - Aplicas®o de Equaclo de Edwerds;

0 tralsalho de Klopman e colaboradores (537, que procura
fornecer uma «<xpllcac¥o para o efelto « baseando-s® na teoria
orbital de controle de carga e fronteira, faz uso das constantes
x © £, ou melXhor da relaclo «/B, provenlentes da equagio de
Edwards, equaq%o.zo. Cabe mencionar que esta constanﬁe « & dife-
rente do afettc « jd menclonado.

Ra t.entativ.a de saber se as reac8Bes dos iodetos de 2- e
4-cloro-t-meti lpiridiniceos com as aminas s%o control adas por car-
ga ou por fronteira, pfocu_rou- se ajustar os nossos resultados 2
aquago de Edwards. Comparando-se as equag®es de Bronsted e de
Edwards, verif ica-se que quando « tende a zero sstas equacfes =8
assemelham. Como"obtivemos bons resultados com a equag¥o de

Bronsted, supomos que a relagio «/f seja pequena & que as rea—
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cBas destes substratos com as aminaz sejam controlédaé por carga.

Klopm=an e coﬁaboradnraé (59) determinaranm os valores de
« 5 B ‘por-nuaio de um gréafico deo iog {k/ko}fEn YRGS H/En, a
inclinacBo fornecendo o valor da £ @ a intersecgdoc o valor do
. De posse destes valores os autores puderam encontrar a razdo
/B e verificar se a reag¥o em questfo era controlada por carga
ou por frontetz“é, de acordo com as seguintes relagBes:

«/f grande - ~==-o—=- controle por fronteira

« /B pequent sommemme controle por carga

As rtro@acBes por controle de carga apresentam um grande
efeito « desde que a quantidade de formac%o de ligagBo no estado
de transig¢3o seja malior que a quantidade de quebra de ligag3o
(59).

Como os potencials de oxidag¥o, F para asiéminas que

.
utilizamos n¥o est¥o disponfvels na literatura, prdcuramos chegar
3 const.antes desejadas através de uma nova express¥o -deduzida a

partir da equaglo de Edwards conforme encontra-se discriminado

abaixo.
log (kp/kgp) = «p-FE, + Bp.H | (3
log (kafk04} = «y-En ¥ By-H {40)
Os =subfndlices 2 & 4 referem-se aos iodetos de 2- & 4-

cloro-i-metilpiridinicos respectivamente & os valores de koo @
Ko represent.am as constantes de velocidade das hidrdlises neu-
tras destes substratos e s¥o provenientes da referé@ncia (913 .

I{solando-se E, nas expressSes 39 e 40 & igualando-s¢e  as
duas expressfes temos 5 aequagio 41.

Um gréfico de log (kp/kgp)/H versus log (ké/kog)fﬂ, que
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pode ser visto ma flgura 39, forneceu como coeficiente angular o

valor de #o/«¢g4 e o coefliclente linear forneceu o valor.de Bo-
Bg.xn/xy.

——————————— e e - (41>

A tabela 34 reune os valores de log (k/kny)/H para os

"doils substratos .

Tabela 34 - Valores de log (k/kg)/H para as reagBes dos
iodetos de 2~ e 4-cloro-l-metilpiridinicos com

as aminas.
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Amina log (ko/kns)/H log (ky/knga?/H
Ettlenodiamina.H®* 00,7923 9,8819
Glicilglicina ’ 0,7802 0,8482
Glicina 0,7683 06,8049
n-Butllamina 0,7589 . 0,7813
Hidroxilamina 1,048 1,056
Hidrazina : 00,9238 0,9991

e s A e - o S 4k i e AL S RS AR AR T T Vo= S A e S T S T T T o o e S Ml L, Al RS, S S . . ™ T =

Através do ajuste linear dos valores da tabela 34 para
as aminas que no apresentam o efeito « na equag3o .41, obteve—se

og seguintes resultados:

coeficlente angular o<2/«:4 = 0,32 + 0,01 E.P.= +3,1%

coeficiente lin@ar = Bo-Bs.xp/xs = 0,51 % 0,01 E.P.= £2,0%

&



132

o

£

£

K]

, x

13- £

T

©
o]
— 1,0+ £
o
X ]
B = p
My . e

g og- -

Etilenodiomina.H*

n-Butilamina
Gliciiglicina

& Glicina
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¢8es dos iodetos de 2~ e 4-cloro-l-metilpiridinicos

com ag aminas.
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coeflciente de - orrelag3o = 00,9985

0 valor— do coeficiente linear previsto através da equa—
c%o 42, concord=m satisfatdriamente com o valor do coeficiente 1i-
. near obtide atr=svés do ajuste iinear dog dados na equacio 41.

Lo Bag /g + 82 = -0,32.0,49 + 0,66 = 0,50 | (42)

R equacg-Fo 43 & uma relacfo dos valores de «/B entre os
dois substratos , obtida através do valor do coeficiente angular e
das constantes £, e B4 de Bronsted. |

(«4/84} . Q(q 32 . 1 0,66

e i I IY (43
Cxs/By) wp B4 0,32 0,49

Compar @ando-se o resultado da rela¢¥o 43 com os resuita-
dos obtides por— Klopman e colaboradores (59) e utilizando-se os
concetitos désenxsolvldos pelos mesmos, concluiu-se que as reagles
do iodeto de 2—cloro-i-metilpiridinico e¥o mais coﬁtroladas' per
carga do que as reagBes do lodeto de 4—CIOPOw1~met1Lpifxdfnico.

0 Lrﬁbaaiha de Klopman (85), sobre = adig¥e nucleofflica
aos fons piridfricos indica que com nucledfilos duros as reagdes
s%o controladas por carga e que a posigio 2 & mais reativa que a
posigio 4. A meddlda gue © caréter de moleza do nucledfilo aumen?
ta, a reacﬁo-passsé a ser controlada por fronteira e neste caszo a
posiglio 4 € a maaie reativé. A figura 40 ilustra estas duas situa-
glies.

Embora o2 nozzoe rezultados sejsm provenientes de rea-
¢Bes de substltul¢gZ%o nucleofflica em ions piridf{nicos eles s%o
concordantes’ c#:m o modelo da adig¥o nucleofflica propostoe por

Klopman (95), em se tratando de nucledfilos duros.
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Uma wver que obtivemos sucesso com este.método para a
comparacdo entre dois substratos, resolvemos fazer a comparag3o
do iodeto de 4 ~<loro-Li-metilpiridinico com a 2-cloro-3,5-dinitro-
piridina.

A egua<ioc 44, analogamente é equacio 41 permite a com-

para¢ldo entre os dols subtratos cltados acima.

mmmmmmmmmm e E mmmm L e o e 4 B, (44D
H “py H “py

Ns sub fndices 4 e py referem-se ao lodeto de 4-cloro-i-
met.tlpiridinico e 2-cloro-3,5~dinitropiridina respectivamente. Os
valores de ko, = kOpy representam zss constantes de ve‘lo.cidade das
hidrélises neutrTas dos dols substratos onde kpq ¢ proveniente da
referéncia (313 e k{}py # provenlente deste trabalho e encont.ré*se
na parte experimental.

A tabela 35 reune os valores de log (k/ky)/H para os
substratos menc ionados.

0 ajuste linear dos valores da tabela 35 na equag¥o 44,
para as amlnas que n3¥o apresentam o efeito «, originou os ge-

guintes resultados:

coaficimnts angular = “4/“}3}? = 1,15 + 0,04 P, -‘»-i 3,5%

#

coaficlente 1imear "“ngy/“py r By = —0,10 ¢ 6.03 E.P.=

+ 30%

coeficiente de <orrelac3o = 0.99a88
A figura 40 mostra o gréfico de log (ky/kny)/H versus o

log (k /kopy)/}! com os valores da tabela 35.

. PY

De poss=e dos valores do coeficiente angular e dos wvalo-

res de £, e 8@}, de Rronsted, chega-se a equagfo 45 que & uma
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relaclo dos valocerres de «/f entre os dols substratos.'

Tabela 35 — Valores de log (k/kp)/H para as reagles do iode-
to de 4-cloro-i-metilpiridinico e da 2Z-clo-

ro-3,5~-dinitropiridina com as aminas.

e e o A s i T . Skt VW WAV b e i il i Ak il T . W O M S P AT M D W T T e ek e AR AP S S e M S A TR T Sl ki i e b o e

Amina log (k4/kge?/7H log (#pyfkopy)/H
Etilenodiamina.F3* . 0,8819 . 0,848%
Glicilglicina _ - 0.8462 0,8165.
Glictna 0,8048 " 0,7788
n-Butilamina 00,7813 00,7627
Bidroxilamina 31,0986 1,042
Hidrazlina 0,9991 : 0,9495

(«.4/8»4} % g4 ﬁpy 0,51
~~~~~~~~~~ = e L eem= = 1,15 . -—-= = 1,2 (45)
('O(py/pr} Oﬁpy E»‘; 0, 49

Aplicardo-se os conceitos envolvidos para os lodetos .de
2- e 4~cloro-i-wnetilpiridfnicos, na comparagfo entre o fodeto de
4-cloro-i1-metilpyirtdinico e a 2-cloro-3,5-dinttropiridina, con-
clutu-2e gue @me reagBes de 2-cloro-3,5-dinitropiridina com as
aminas s3¥o mais controladas por carga que as reaqﬁes do lodeto de
4~cloro~1—metilgpiridfnico, embora em menor grau que em felaq%o ao
todeto de 2-cloxo-i-metilpiridinico.

Dessa Horma a eqﬁacﬁo 41 pode ser utilizada para ordenar

os substratos de acordo com seu cardter mole ou duro em relagsoc
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aos mesmos tipos de nucledéfilos. Uma sugest¥o preliminar basean-

do-se em nossog resultados pode ser vista abaixo:

' : 13
~. 0N NO,
O, > WO > ©
T e N7 cl NS
L
3

vl
-~

aumento do carater de dureza
A postiglo 2 do lodeto de 2~cloro-i-metilpiridinico apre-
"senta um malor cariter de dureza que a posig¥o 2 da 2-cloro-3,5-
dinitropiridina, que por sua vez apresenta uma malor carster de

dureza que a posi¢io 4 do iodeto de 4-cloro-i-metilpiridinico.

1V.4 - Aplicac¥o da Equac%c de Hammett:

Sabe—-se que em reac¢Bes de substlituiglo ﬁucleoffilca aro-
métlca,‘a presenca de grupos substituintes em posicBes arté rela-
tivas ao centro de reag3oc de um substrato aromitico, apresentam
um efetto estérico (96). Dessa forma ao se usar valores nqrmats
de f‘o na equag¢ o de Hammett, equacdo 16, para o ajuste de da-
dos experimentais, pode-se n3¥o obter uma boa correlacgio.

Devido 2 isso utilli=zamos os novos valores de § ", y{o'~
nitro,Cl) (%) propostos no trabalho de Moran, Souza e Miller (S97)
para relacionar as constantes de velocidade de segunda ordem, das
reacBes entre hfdroxllamlna e 1—clor0v2,4*din1£robenieno, 1~éio~
{(Xx) Estes valores de § "j.x(o’-nitro,Cl) significam: valores de

¢~ para um grupo X na posiglo prép, tendo a outra posiclo worfgo
ocupada por um grupo nitro e quando o grupe abandeonador for clo-

ro.
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Figura 41 - Grafico dos valores de log (KR4/kpg)/H wersus log
2

(kpy/kopy)fﬂ que fazem parte da tabela 235 paraz as

rea¢Bes do lodeto de 4-cloro-i-metilpiridfnico e 2-

clore~3,5-dinitropiridina com as aminas.
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ro~2,4,6-trinitrobenzeno e 2—-cloro-3,5-dinitropiridina a 25 oC
com valores de § conforme requerido pela equacdc de Hammett,
Tanto os n&vos ‘Ja}ores‘de ¢ "g—x{o'-nitro,Cl), gquanto os valéreé
das constantes de velocidade encontram-se na tabela 36.

A partir dos dados da tabela 36, construiu-se o gréfico
de Hammeit correspondente, gque pode ser visto na figura 42.

0 coe&“iciente.angular forneceu um valor de P = 4,4, o©
gqual encontra-se de acordo com os valores de P obtldos em outras

reacBes de subst ituicHo nucleof{lica aromidtica (98).

Tabela 36 - Valores de constantes de velocldade de segun-—
da ordem para as reag¢@es de hidroxilamina com
substratos aromdticos a 25 -0 e valores de

f”o_x(o‘“nitro,CI).

o o T i i i S o Sl WA Al oA U s i bVl A AL T o o i b o W W Gl A A A e A N S BAR B T e T W e i M My Wem W T M S T S A e
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i-¢cloreo-2,4-dinitrobenzeno 39,95.107% O
{-cloro-2,4,86-trinltrobenzeno 7,16.1074 0,87
2-cloro~3,5-dinitropiridina 4,73.10¢ 0,83

i ok ik S ——— " o AW S TN WP A W TR ML A o e o e i o e o e T e e i S ok s ek ARl A il A T A s M T o T M T A e ks s S

Gostaria de ressaltar que os valores de § “,_x(o'-ni-~
tro,Cl) apresentam uma melhor correlagfo com os dados experimen-

tals que os valores normais de ¢~ (99}, conforme indicado na

figura 42.
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Figura 42 - Grafico de Hammett, logky wersus ﬁ"“omxto'~n1tro,8§)
para as rea¢les da hidroxilamina com 1-cloro-2,4-di-
nitzrobenzeno, 1l-cloro—-2,4,6-trinitrobenzenc e 2Z-clo-

ro—3,5-dinitropiridina a 25 «C, a partir dos valores

de ®abela 36.
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¢~ DONCLUSSEES

Com todas as aminas estudadas o iodeto de 2-cloro-1-
met i Ipiridinico -apresentou uma maior reatividade do
que o© ilodeto de 4-cloro-i-metllpiridinico.

Foi obtida uma relag3o entre B e efeito « consideran
do—s=e conjuntamente os valores dos efeitos « de hi-
drazina e hidroxilamina com os virios substratos. Fol
cbt i da também uaﬁa relag3o linear entre log« e B
cons iderando—-se .a hidrazina e hidroxilamina indivi-
dual mente.

0 asumento de reatividade da hidrazina em relag3o a
glicllglicina nas reagBes com os lodetos de 2- e 4-
cloro-l-nmetilpiridinicos & devido pri‘ncipalmente a fa-
toress entdlpicos.

H&4 um desfavorecimento entrdépico na reag®o entre hi-
dra=ina e o iodeto de 2-cloro-l-metilpiridinico, pro-
porcionando uma menor reatividade da hidrazina com es-
te substrato.

As feagﬁes das aminas com os ilodetos de 2- e 4-clo-
ro-tL-metilpiridfnicos s¥o controladas por carga porém
o iodeto de 2-cloro € mais controlado por carga que o©
todeto de 4-cioro—1-met.ilpiridfnlco‘. |

A ecjuacio derivada da equag¥o de Edwards possibilita,
semn o uso dos potenclais de oxidag3o de nucledfilo,
E

n 4due se ordene os substratos de acordo com sgseu ca-—

rater “duro” ou "mole” em relagio aos mesmos Lipos de

nuc i edfilos.



10

11

12

i3

142
VI ~ REFERENCIAE BISLIDGRAFICAS

Robérts, J. D.;‘Semenaw, D. A.; Simmons, H. E.; Carismith,
L.A. 4. Am. Chewm. Soc. 1956, 78, 601.

Bunnett, J. F. /. Chem. Educ. 1961, 38, 278,

Zoltewic=, J. A.; Bunnett, J. F. J. Am. Chem. Soc. 1965,
87, 2640.

Huisgen, R.; Sauer, J. Angew. Chem. 1960, 72, 91,

Hof fman, R. U. ”Dehyd%obenzene and Cycioa!kenasf Academic
Presa: New York, 1967;

Szele, 1. ; Zollinger, H. A dm. Cheam. Spc. 1978, 100, 2811;
Zollinger-, H. Angew. Chem. Inf. EJ. Engl. 1978, 17, 141.
Lewis, EI. S.; Holliday, R. E. A aAwm. Ches. Soc. 186%, 91,
426.

Swain, C. 6.: Sheats, J. E.; Harbison, K. G. /. Am. bﬁem.
Soc. 197%, 97, 783; Idem 1979, 97, 796.

Kim, J. K.; Bunnett, J. F. J. #Am. Chem. Soc. 1970, 92,
7463; Bumninett, J. F, ﬁét, Chem. Res. 1878, 11, 413.
KornBlum, N.; Michel, R. E.; Kerber, R.C. /. Ana. Thew. Boo.
1966, 88, 5662,

Russel, G. A.; Danen, W. C. /. Aa. Chem. Boc. 1866, 88,
5663; Iderm 1968, S0, 347.

Van der Plas, H. C. dcc. Lhem. Res. 1978, 11, ;62.

Van der Plas, H. C. ” Ring Transformations of Three, Four,
Five, Six and Seven-membered Heterocycles” vol. I and wvol.
Il Academic Pregs: Rew York, 1373.

Buncel, E.: Crampton, M. R.: Strauss, M. J.; Terrier, F.

”Eletroa Deficient Aromatic and Heteroaromatic Base [nte-



i4

is

17

ig

i3

20

21

22
23

24

25

26
27
28

29

30

143

ractions : The Chemistry of Anionic Sigma Complexes” Else-
vier: Am=terdam, 1984, 349, |

Bunﬁett, J. F. éuarh Raee. 1958, 12, 1.

Pletra, F . fuarf. f=v. 1969, 23, 504.

Hammond . G. 8.; Parks, L. R. /. dw. Chem. Soc. 13855, 77,
340; Hammond, G. S. /. Am. Chem. Soc. 19855, 77, 334.
Helsenhe i mer, J. dan. Chewm. 19062, 323, 205.

Miller, J. "Aromatic Nucleophilic Substitution” Elgevier:
Amsterdam, 1968, 145, |

Hill, D. 1i.:; Ho, K-C-.; Miller, J. Chem. Soc. (B} 195$, 239;
Ho, K. C.; Miller, J.: qug, K. W. /. Chem. Soc. (8) 1966,
310.

Lam, K. B.; Miller, J.; HMoran, P. J. 8. /. Ghea. Soc., FPer-
kin Trans 2 1977, 457. |

ﬁirst, -J.; Hussain, G.; Onyldo, 1. /. Lhem. Swoc., F‘ér‘é‘:’n
frans 2 %986, 397.

Ref. 13, p. 365.

Buncel, E.; Wilson, H. Adv. Fhys. Org. Chea. 1977, 14, 177,
Kirby, A. J.; Jencks, W. P. /. Aw. CThen. Soc. 1965, 87,
3217.

Ayediran, D.; Bamkole, T. 0.; Hirst, J.; Onyldo, I. J.
Chem. Soc., Perkin Trans 2 1977, 5397, 1580.

Ref. 13, p. 155.

Ref. 18, p. 235.

Iuminatti, G. Adv. Heterocycl. Chem. 1964, 3, 285.
Seinkman , A. K.; Suminov, S. [.; Kost, A. N. Russ. Cham.
Rev. 1973, 42, B43.

Bunnett, J. ¥.:; Zahler, B. E. fhes. Kewv. 1981, 49, 308.



31

32

33

34

35

a3e

37

38
39

40

41
42
43
44
45
45

47

48

49

144

Ref. 30, p. 333.
Ref. 18, p. 139.
Ref. 13, p. 357.
Shorter, J. ”Corfelation Analysis in Organic Chemistry - an

introduct-ion to Linear Free-Energy Relationships” Clarendon
Press: London, 1973, 8.

Jackson, R. A. "Mechanism - an Introduction to the Study of
Organic Reactions” Clarendon Press: London, 1372, 106.

Johnson, C. D. ¥ The Hammett Equation” Camﬁridge University

Press: Cambridge, 1973, 1.
March, «J. "Advanced Urganic Chemistry - Reactions, . Mecha-

nisme arnd Structure” John Wiley & Sons: New York, 1985,

587.

Ref. 18, p. 180.

Ref. 18, p. 205.

Jencks, W. P. "Catalysis in Chemistry and Enzymology” Mc-—
Gfaw;ﬁti 1 Book Company: New York, 1969, 170.

Ref. 34, p. 81.

Ref. 40, p. 81.

Ref. 34, p. 86.

Ibne-Rasa, K. M. J. Chem. Educ. 1967, 44, 90.

Edwards, J. 0. J. Am. Them. Soc. 1954, 76, 1540.

Ref. 34, p. 89. | ‘

Klopman, G. "Chemical Reactivity and Reéction Pathe” John
Uiley & Sons: New York, 1974, 67.

Fleming, 1. "Frontier Orbitals and Organic Chemical Reac-
tiong” John Wiley & Song: London, 1876, 34.

Edwards, J. O.; Pearson, R. &. /. &#. Chem. Soc. 1962, 84,



50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

&0

61

62

53

64

145

16.

Buncel, EZ.; Chuaqui, C.; Wilson, H. /. 4. Them. Soc. 1980,
45, -3621 - | \
Grekov, A. P.; Veselov, V. Ya. Russ. Chewm. £Kev. Engia
Fransl. 41978, 47, 631.

Fina, N. J.: Edwards, J. Q. Inf. f. Chem. Kin=sf, 1973, 5,
1.

Wiberg, ¥. B. J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 2519.

Mclisaac, J. E.; Subbaraman, L. R.; Subbaraman, Jf; Muchau-
sen, H. A.; Berhman, E. J. . Org. Chem. 1972, 37, 1037.
Dixon, <¥. E.; Bruice, T. C.; /. fm. Chem. Soc. 1971, 23,
3248.

Ritchie, C. D.; Minasz, R. J.; Kamego, A. A.; Sawada, M. .f.
Am. Cheats 50c. 1877, 3899, 3747. |

Dixon, JF. E.; Bruice, T. C. /. Am. Cham. Soc. 1972, 94,
2052.
Ibne-—Rasa_z, ¥. ¥.; Edwards, J. 0. /. Am. Chem. Soc. 1862, 84

763.

Klopman, G.; Tsuda, K.; Louis, I. B.; Davis, R. E. Fefrake-
dron 1970, 26, 4549,

Aubort, I. D.; Hudson,.R. F. Juo Chem. Boc., Chea. CLommun.

1970, S37.

‘Filippini , F.; Hudson, R. F. /. Chea. Soc., Chem. Comnmin.

1972, 5222.

Ingold, C. K. ” Structure and Mechanism in Organic Chemis-
try” Cormnell University Press: lthaca, New York, 1969, 452.
Heaton, M. M. /. Am. Them. Soc. 1978, 100, 2004,

Wolfe, 5. ; Mitchell, D. J.; Schlegel, H. B.; Hinot, C.; Ei-



&5

66

67
68

63

70

71

72

73

74

.75

76

77

78

79

80

81

i46

senstein, 0. Fefrakedron Leté. 1982, 23, b15.
DePuy, C . H.; Della, E. W.; Filley, J.; Grabowskl, J. J

Biefbaum, V. H.‘J. Am. Chem. Boc. 1983, 105, 2481,
Bierbaum, V. M.; Schmitt, R. J.; DePuy, C. H. /. aAm. Lhem.
Sor. 1981 , 103, 6262.

Buncel, E=., Hoz, 5. 7efrahbedron Leotf. 1983, 24, 4777.
Klopman, G. Chem. Absts. 1888, 103, 122574f.

Oze, S.; Kadoma, Y. fan. J. Chem. 1986, 64, 1184.

Buncel, EX.: Wilson, H.; Chuaqui, C. J. Au. Cﬁam,_SQC. ig82,
104, 4896 . |

Epstein, J.; Demek, M. M.; Rosenblatt, D. H.; J. Org. Chem.
1986, 21, 7396.

Jencks, W. P. /. dm. Chem. Soc. 1958, 80, 45805.

Aubort, J. D.; Hudson, R. F. 4. Chem. 59&., Chem.  Comnun.
1870, 1378, |
Liebnman, J. F.; Pollack, R. M. 4. Org. Chem. 1873, 38,
3444.

Hoz, S.; Buncel, E. Isr. J. Lhes. 1983, 26, 313.

Hbz, S. W Org. Chem. 1882, 47, 3545.

Helson, . F. ” Free Radicals” Utleyvlnte?science: Hew
YorK, 1973, vol. 2, cap. 21.

Bruice, T. C.; Donzel, A.:; Huffman, R. ¥.; Butler, A. R.

Jo Ame CEem. Soc. 1967, 83, 2106.

Dixon, 3. E.; . Brulce, T. C. J. Am. Chen. Soc. 1871, 93,
6592,

Gregory, M. J.;: Bruice, T. C. J. Am. Chem. Soc. 1967, 89,
4400.

Laloi-Dimard, H.; Verchere, J. F.; Gosselin, P.; Terrier, F.



82

83

84

85

86

87

a8

-89

90

81

92

93

94
g5
96

a7

147

Tetrabede—oa Lett. 18684, 25, 1267.

Buncel, B=.; Um, 1. /. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 535,
Guggenhe & m, E. A. Fhil. Mag. 1926, 2, 538.

Squlreé, G. L. PPratical Physgics” HcGraw-Hiil: London,
1968, 38 .

Laidler, K. J. "Theory of Chemical Reaction Rates” MHcGraw-
Hill Bools Company: New York, 1969, 54.

Horan, . 1. S. ”Contribuicﬁo ao Estudeo das ReacBes de
Substitu & ¢30 Nucieoffiica Aromdtica” Tese de Doutoramento,
Institut o de Quimica, UNICANP, 1977, 30.

Sprague, R. H.; Brooker, L. G. 8. /. aAm. Chem. Soc. 1937,
59, 2697 .

"Handbool< of Chemistry and Physics” CRC Press Inc.:  Cleve-
land, 58 Edition, 1877-1978. |

Liveris, M.; Miller, J. Aust. J. Chem. 1958, 11, 297.
Christenssen, J., J.; Hangen, L. D.; lzatt, R. H. "Handbook
of Proton lonization Heats” John Wiley & Sons, New . York,
1976.

Ref. 86 p. 129.

Barlin, G. B.; Benbow, J. A. J. Chem. Soc., Ferkin Trans &
1974, 7390.

Barlin, . B.; Benbow, J. A. ./, Chem. Soc., Ferkin Trans &
1975, 1267. ‘

Biggi, G .; Pletra, F. /. CLhem. Boc. (&) 1571, 44.

Klopman, G. S, Am. Chem. Soc. 1968, 90, 223.

Ref. 34 p.33.

Horan, ¥. J. 5.; Souza, E. C. 8. Hilier, J. TAtualidades

de Fisico-Quinica Orgdnica” Baseado na quarta conferéncia



i48

de Fisico ~Quimica Org8nica, Floriandpolis-5.C.; 1985, 68.
98 -~ Ref. 18 . /8.

99 - Ref. 18 p . 79.



149

VIT ~ AFENGICE



150

ré]

o

a
-

a
«

o8

TLD AJPELLUW A4V



151

oojujpiaidriieu-1-oui2i(B-N-2 op 04rad1d (0°0-ZHH 08)H, NHY oujdedsy - g-3

wdd % [ 3gA ® g |53 . m.m. . %3] .G‘h B8 g e .
S N AP USSP SFUNVSRCUE SR PR SO RS T
f,%{;f%%} gy oy [ )
i g{«? 13?,,, \{{r §a€§?
: .\\ -
\\\\ \\\\\ ,\ .




id2

"5

Ouﬁcmwﬂamaﬂma@EJHeozwu_mmﬁﬁuuﬂmlztw ap

et YONG 3020

4
+

ojedaid (4g4) Al odqdedsy - g-3

a0 ( 1,47 Y00 3N
: eocs

. R . [P
Py
i . - e 44 Y .
g s TR S PITRE
b et h . .

T

T
[P




153

eojuyprardiiyeu~-t-ourapbrior1b-N-2 8p 0jeIolg (0%a-zHH 08)H+ NHH oupdedsd - -3

widd & g 2L Pz PR woa B 2§ N
W_‘» m—»_.,...Emsw_»p_lr.»;.r:._m__r_h....Lz..l_.l..Lnn___._.-.m~_*_»___ t

» L | ' W




154

a
»

P e s

LbdH

o
-
T

Bt § Ty e




155

ootuspiaidij3eu-1-0uio| (B-N-p ep o01eddtd (0%0-ZHH O08)Hy NHY ouidedsd - g9-3

i | .11\\sL‘ T




i56

oDjuiprJIdyjjeu-

ST o (03 YONO JMN
094l

ToFt L]

149

"

!

T-oui2i (B1D11B-N-% 2D 03840(D (J€)) Al ouydedsy

coor

L

%) ¥ 1D e

3

_:

'

_L‘r,

EREE T T
T SRR P A g

.

k1
1
H
1
LU R T eu

3
'

thyy A..:_;m:_» LY O NIRE T S WK

i

B RS org 4480004

E b ol ] g iy vo
B S P P T et PN
¥ -]
N A T L at LS Lel Tty _.1_ IR A QRS LA BN ¥ T ot .. ) 34

L aa i e e i S e 4L 0 I 0

o 58 o W

L]

P48 AoMVIBRINYEL



157

Ouﬂzuﬁmgm&mWﬁmEaﬁeocﬁuwHmﬁ,uﬂ"mfz|v ap 018J01D (0%d-zHK 08)Hy NWY oajoedsy - 8-d

Cwad arr g’z AL 'R . Be n°s i ' i n'e
“ - LT B .

ﬂ % ,_._?_ﬂ._‘ 9y %‘% ,‘é, Fi 4» _ .h_ %mi ﬁlp_,a A% A f%_‘, %ﬁf % % il __?%&4%,2 %%f
S o




