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RESUMO

A cinética da reação de aminólise da 1,1,1-tricloro-
4-metóxi-3-penten-2-ona, 1_, foi estudada, sob condições de 
pseudo-primeira ordem, a 25°C, em diferentes solventes e com di­
ferentes aminas. Em solventes como n-hexano e tolueno, a reação

H CHo

V / + h 3c - o h

C13C ^  NRR'

0

' I

é de segunda ordem em relação a ainina, enquanto que em solventes 
como clorofórmio, etanol, metanol, dimetil sulfoxido e água a 
reação é de primeira ordem em relação a amina.

As aminas impedidas estericamente produzem uma acen 
tuada diminuição da velocidade de reação obedecendo a seguinte 
ordem'de reatividade: n-butilamina > s-butilamina > t-butilamina.

Os efeitos eletrônicos de anilinas substituídas so­
bre a velocidade da reação,mostram que um centro de carga positi^ 
va é estabilizado no estado de transição. Um valor de p= -0,67 é 
obtido a partir de uma boa correlação entre os valores logaríti 
micos de k/kQ e os valores de .

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

Os resultados são discutidos em termos de um mecani£5 
mo por etapas com a formação de um intermediário dipolar iônico 
que se decompoe a produto na etapa determinante da velocidade.

Estudos espectroscópicos usando RMN de prótons e car 
bono-13, mostram que a 1,1,l-tricloro-4-benzilamina-3-penten-2 - 
ona, o produto da reação quando a benzilamina >-é usada como

H OCHo

v _ y  3
y=( + HNRR'

C13C CH3
0
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nucleófilo, tem conformação cis (relaçao entre a carboníla e o 
grupamento amino), e que esta pode sofrer isomerização em sol_ 
ventes de alta polaridade como DM50.
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ABSTRACT

The kinetic behavior of the aminolysis reaction of
1,1,1-trichloro—4-methoxi-3-penten-2-one , 1_, was studied under 
frist-order conditions at 25°C, in different solvents and with 
différents amines. In solvents like n-hexane and toluene , the

reaction is second order in relation to the amine, while in chlo 
roform, ethanol, methanol, dimethylsulfoxide and water first or­
der behavior with respect to the amine concentration is found.

Bulky amines markedly decrease the rate of the amino 
lysis reaction, the reactivity order being n-butylamine > s-buty_l 
amine> t-butylamine.

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

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

The results are discussed in terms of a mechanistic 
scheme wich includes a zv/itterion that decomposes to products in 
the rate determining step of the reaction.

Spectroscopic studies, by means of proton and C-13 
NMR, showed that 1,1,l-trichloro-4-benzylamine-3-penten-2-one is 
the product when benzylamine is used as nucleophile. This amine-
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vinyl ketone has cis conformation between amino and carbonyl 
group. A isomerization between cis and trans forms being obser 
ved in solvents like DMSO.
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CAPÍTULO I

1.1 - INTRODUÇÃO

Desde 1980 0 grupo de catálise e mecanismos de rea 
çoes orgânicas da Universidade Federal de Santa Catarina vem 
estudando compostos nos quais o grupamento trialogeno metil,
CX ( X= Cl, Br ), atua como nucleófugo. Desses estudos surgi^

' — * 1 2  3ram várias determinações mecanísticas ’ ’ e aplicabilidades
sintéticas4,5’6 .

Este trabalho vem somar-se aos esforços em compreen 
der a reatividade de compostos que possuem a unidade CX^ em sua 
estrutura. Porém, ao contrário do que se esperava, as reações de 
aminólise da 1,1, l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona, 1_, não
levaram à substituição do grupo CC1 com a formação da correspon

~ , 7dente amida (equação 1). Isso é justificável, segundo Flemming ,

H CH3 H CHâ
C1„C

W  + HNRR' - - V - >  \ = /  + HCC1 o ( ! )/ \ n nmM / \ J, ___„ R'RN___ _
3 OCH 0CH30 0

R= Ar, ArCH ; R'= H ou R= R'= -CH (CH ) CH -c. <L <L ô tL

uma vez que o carbono vinílico é um eletrofilo mais duro que o 
carbono carbonílico, pois o primeiro tem a energia de seu H0M0 
maior que a energia do H0M0 dõ segundo. Desta forma, aminas (nu 
cleófilos duros) reagem com o carbono vinílico (eletrofilo duro) 
segundo o modelo da teoria de ácidos e bases duros e macios, sen 
do estas aminólises reações típicas de Substituição Nucleofili- 
ca Vinílica, as quais serão detalhadas em seções posteriores

Por outro lado, estudos mecanísticos da reação de 1_
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com aminas nao tem sido encontrados na literatura. Alem disso,
-p -metóxivinil cetonas são precursores de compostos cíclicos con

^ 8 9  ferindo-lhes grande aplicabilidade sintética. Inouye e Julia ,
por exemplo, têm mostrado que a -p-clorovinil cetona 2 reage com
grande excesso de anilina formando a base de Schiff 3. Esta, por
sua vez,ao ser tratada com ácido sulfúrico concentrado , cicliza
com a formação da quinolina 4 (equação 2).

H Ç1 H JJHCrH

\ _ /  H2S0̂

(21

10A equaçao 3 mostra as varias 2,6-dialquilcarbetoxi^ 
piridinas, 5 , formadas a partir da reação da -p-clorovinil ceto­
na com o aminocrotonato correspondente.

h 3c h h h c or

„ > r R| _/ \ R'^N^CHoH2N //-- V, Cl 3
/ I  (3>t A  ru.

o 0 5

R'* CH3 . n-C5Hn . n-C3H7, CH3 ; R. O C ^ ,  0 0 ^ ,  O C ^  e CH3

Muitos outros exemplos de reações similares sao for
11necidos por Kochetov e evidenciam a utilidade e a eficacia dos 

compostos vinilicos na preparaçao dos compostos ciclicos corres 
pondentes e que justificam a importância deste trabalho.
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1.2 - OBJETIVOS

Pretende-se através deste trabalho, estudar a cinéti 
ca das reações de aminólise (equação 4) da 1,1,l-tricloro-4- 
metóxi-3-penten-2-ona (-0-metóxivinil tricloropentenona; -0-MVTP) , 
determinando o efeito de diferentes solventes sobre estas rea

h ,o c h 3 h c h 3

+ HNRR1 +. H C - O H  ( 4 )

C13C — i  ' c h 3 C^3C ^  NRR1

0

R= Ar, ArCH , Alquil; R'= H ou R= R' = -CH (CH ) CH -u c  ̂O

çoes. Baseado em estudos espectroscopicos e cinéticos, propor-se 
a o mecanismo mais provável para as aminólises e a estrutura 
conformacional da -(3-aminovinil tricloropentenona quando a ben- 
zilamina foi usada como reagente, pois esta estrutura pode 
servir de modelo para as reações de vinilcetonas com aminas prî  
márias.

1.3 - REAÇÕES DE SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFÍLICA VINÍLICA (S V)

Até meados de 1950 as reações de substiuição nucleo
fílica em sistemas vinílicos simples, tais como haletos de viní-

12la, mostravam-se difíceis de se realizar . A ine'rcia desses
' 13haletos vinilicos desativados foi atribuida por Huges à contri

buição da estrutura de ressonância 1_, onde o caráter parcial da
dupla ligação C—X, devido ao efeito +M do átomo X, torna sua que
bra mais difícil quando comparados com seus análogos saturados,
(equaçao 5). Este fator torna-se mais importante quando a quebra
da ligação carbono-halogênio é determinante da velocidade.
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Entretanto, Rappoport mostra que sistemas ativados contendo14

i Cl H Cl©

, K  •— • H H

substituintes retiradores de eletrons ligados ao carbono a e com 
postos olefínicos estericaraente impedidos são, frequentemente, 
tão reativos quanto seus análogos saturados. No primeiro caso, o 
efeito - M do substituinte se transmite através da insatura 
ção desenvolvendo sobre o carbono-0 uma carga positiva,facilitan 
do assim o ataque nucleofílico (equação 6). No segundo, o imped_i 
mento estérico aumenta a energia do estado fundamental e diminui

4------ ► SlZCZICHj— < i (6)
N = C '  C l  C1

a energia do estado de transição. Este fenomeno e observado prin
cipalmente quando espécies carbocatiônicas são obtidas como in-

15termediarios de reaçao, e foi sugerido por Rappoport em sist£ 
mas -0-antril substituídos onde:, no íon 8/, o: grupo antril e o orbî
tal p do carbocátion são paralelos e as interações com os hidro-
~ ~ ✓ <• 16 ~ genios a sao minimas. Ao contrario,Verbit ao estudar a reaçao

de solvólise do 1-cloro-l-ariletano, sugere o carbocátion £ como
intermediário de reação, o qual tem sua estabilidade reduzida d£
vido a torção necessária para evitar as interações entre os hi-
drogênios aromáticos e não aromáticos. Como resultado, a reativi^
dade do sistema £ éapenas sessenta e nove vezes maior que a
reatividade do sitema 8. •

Variações na natureza do grupo ativante, do grupo de 
saída, do nucleófilo, bem como a presença de hidrogênio ligado
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ao carbono a de olefinas ativadas, podem levar a uma serie de

HoC

rotas e subrotas mecanisticas, a maioria das quais fogem as fina 
lidades deste trabalho. Portanto serão discutidos aqui os prin 
cipais mecanismos de substituição nucleofílica vinílica, que por 
uma razão ou outra, possam contribuir para melhor compreensão 
deste trabalho.

1.3.1 - A ROTA DE ADIÇÃO—ELIMINAÇÃO NUCLEOFÍLICA (Ad^—E )

0 ataque nucleofílico sobre o carbono de uma dupla 
ligação é facilitado por grupo sacadores de elétrons ligados ao 
carbono a (c.f. equação 6). Tais substituintes são capazes
ainda, de dispersar a carga negativa gerada sobre o carbono oc > 
polarizando a dupla ligação.

17Maioli e Modena sugerem que a aproximaçao nucleofi^ 
lica se dá perpendicularmente ao plano da dupla ligação, o que 
pode ocorrer por três rotas mecanisticas diferentes (esquema 1). 
0 primeiro caso, (i), é favorecido por sistemas altamente desatjL 
vados tendo bons nucleófugos em sua estrutura, pois desta forma 
a formação da ligação C—Nu e a quebra da ligação C—X podem ocor­
rer simultaneamente. Na variante (ii), a quebra da . ligação C—X 
ocorre após a formação da ligação C—Nu e do intermediário càrbo- 
cationico. As reações por esta rota sao favorecidas por nucleofu
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, 18 19,gos pobres (F , OPh ) ou por sistemas altamente ativados tendo
/ 20 21. , bons nucleofugos (I , Cl ) . Ja o mecanismo (ui) e observado

JLiL

( ü )

(iiij

Y
©
Rc

Nu

R x

- x

- x

-HX

R ' Nu

(esquema 1)

em solventes próticos onde o intermediário de a ,-(3 adição forma 
produtos após a eliminação de HX. 0 efeito do substituinte e nu 
cleófugo é praticamente o mesmo que o da rota (ii). 0 mecanismo 
de Adiçao-Eliminaçao tem sido exaustivamente estudado e as cin£ 
ticas apresentadas são de primeira ordem em relação ao nucleófi- 
lo e ao substrato; porém, nem sempre as três rotas sao cinética- 
mente distinguíveis, e outras técnicas devem ser usadas para 
diferenciá-las, duas das quais serão descritas a seguir:

22
1-) 0 Efeito do Elemento: primeiramente estudado por 

Bunnet“-“- em reações de substituição nucleofílica aromática, atra
vés da variação do grupo de saída X (X= F, Cl, Br) na mesma sé-

A M t+j *rie de compostos; preve que se a formaçao da ligaçao C—Nu e par
te da etapa determinante da velocidade, a ordem de reatividade 
esperada seria F>Cl>Br. Como os sistemas mais polarizados e me
nos impedidos devem reagir mais rapidamente, .Silver

23smith mostrou que k /k = '290 e k /k =1,4 estudando a rea-r ul L» X o 1?.
ção do haleto de 1,1-difenila com o íon etóxido a 100 C (equação 
7). Compostos que reagem pelas rotas (ii) e (iii) do esquema 1,

apresentam esta ordem de reatividade para diferentes nucleofu
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gos. Ao contrario, se a quebra da ligação C—X passa a ser impor

Ph h Ph

H  * Eto" ------ - W  * x- <7 >
Ph X /  \

Ph OtE

tante, a ordem de reatividade e Br>Cl >F, pois a força da
ligação carbono-halogênio determinará a reatividade do sistema.
Compostos vinílicos que reagem pela rota (i) obedecem a esta
ordem, a substituição em -0-halo-oc-pentacloro estirenos por íons

24 -etoxidos e o unico exemplo no qual a rota concertada foi sug£
25rida. Posteriormente Huct e Miller mostraram que esta reaçao 

pertence a outra categoria mecanística.

2ã) As Discussões do Curso Estereoquímico das Rea
ções de Adlção-Eliminação: são, em sua grande maioria, baseadas

26no esquema 2 que por sua vez fundamenta-se em tres hipóteses: 
1) 0 nucleófilo ataca perpendicularmente ao plano da molécula 
fornecendo um arranjo tetraédrico ao redor do carbono -0 ; 2) Os 
grupos sobre o carbono a permanecem planares no íon carbanio 
intermediário, dispensando o conhecimento exato de sua estrutura 
e 3) 0 nucleófugo é eliminado perpendicularmente ao plano da du­
pla ligaçã incipiente no produto.

A estereoquímica que surge do > ataque perpendicular 
sobre a olefina na rota (i) (esquema l), é a retenção de configu 
ração, como mostrado pelo estado de transição Porém para um
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mecanismo em múltiplos passos (rotas (i) e (ii)), a estereoquímjL 
ca depende do tempo de vida do carbânio gerado; assim, carbânios 
de vida longa podem levar a total inversão ou a uma de mistura 
de produtos.

(esquema 2 )
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As estruturas 14 e .15 são os carbânios resultantes
do ataque nücleofílico sobre os isômeros cis e trans respectiva
mente. Rotações de 60° a partir dos precursores cis e trans com
posterior eliminação de X leva a retenção de configuração , ou
seja, as velocidades de eliminação k„(16c) e k„(17t) são maiores2 „ „ o  2 „ õ ~ 120 120 que as velocidades de rotaçao k  ̂ (14) e k (15)rot rot
Desta forma, a retenção de configuração é cineticamente controla 
da, sendo que a quebra da ligação C—X ocorre numa menor extensão 
em relação a formação da ligação C—Nu e os carbânios gerados são 
de vida curta.

Na inversão de configuração, a quebra da ligação C—X
ocorre muito depois da formação da ligação C—Nu. Portanto,

120°, , 120°, ~ , k (14) e k (15) sao maiores que k (16c) e k (17t) e os iso x o t ro t u
meros 16c e 17t não seriam formados — quer como resultado da 
alta barreira de energia para a formação destes isômeros ou como 
resultado da difícil eliminação de X a partir dos mesmos — dando 
preferência aos isômeros 16t e 17c.

Quando as interações entre os pares eclipsados gover 
nam a estereoquímica dos produtos, inversão seria preferida para 
ambos isômeros se as interações entre (X,G) e (M,Nu) forem meno 
res que a interação (R,G) no isômero cis; e as interações entre 
os pares (X,M) e (Nu,G) forem menores que as interações (R,G) no 
isômero trans.

Se a formação de 1J5 a partir de 14 é mais rápida que
a eliminação de X, então o carbânio perde sua identidade após ro 

~ otaçao de 180 e a estereoquimica do produto passa a ser termodi-
namicamente controlada, e um único isômero ou uma mistura deles
seria formada partindo-se do reagente cis ou trans. Em reações
nas quais um único composto pode formar diferentes isomeros , a

27razao cis/ trans formada e determinada, conforme Jones , princ^L 
palmente pelas interações estéricas no confôrmero que antecede a 
eliminação, mais que pelas interações estéricas no estado de 
transição (Teoria da Competição).

Extensivos trabalhos têm mostrado que quando
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retenção de configuraçao e observada o carbanio intermediário de
r ~ o 17,18 ~ *vida curta e obtido apos rotaçao de 60 . Inversap so seria

observada como resultado da estabilidade de um carbanio de vida
mais longa, de modo que a importância da retenção, inversão • e
isomerização decrescem nesta ordem ( mecanismo da retenção prefe
rida).

1.3.2 - 0 MECANISMO DE ELIMINAÇÃO—ADIÇÃO (E-A)

Quando o sistema vinílico possui um átomo de hidro 
gênio ligado ao carbono o , este pode ser atacado por um nucleofi^ 
lo mais forte que atuará como uma base. A posterior eliminação 
do nucleófugo conduz á formação de um intermediário acetilênico, 
o qual forma o produto da reação pela inserção de H—Nu à tripla 
ligação e o mecanismo é representado por uma a , -p -Eliminação - 
Adição (esquema 3).

H R2

W  _ JBase > r 1 c _ _ _ cr2 ---NuH---- , W
Rl /  \ „ -HX /  \
R X pi Nu

(esquema 3)

Se, por outro lado, um próton vinílico ligado a um 
carbono-0 ou um próton alifático ligado a um carbono -p' está
presente na molécula, outras sub-rotas concernentes a Elimina
~ ** 29 30 31 16ção-Adição podem ser atuantes ’ ’ . Entretanto, Modena sa

lientou a possibilidade de que os mecanismos de Adição-
Eliminaçao e Eliminação-Adição possam ocorrer concomitantemente,
sendo necessário distinguí-los por meio de estudos do curso est£
reoquímico da reação, do efeito do elemento e do efeito isotópi-
co.
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Truce estudando polialo alcenos determinou tanto 
as relações entre os dois mecanismos, como as diferenças estereo 
químicas entre eles. Por exemplo, o cis 1,2-dicloro etileno 19, 
ao reagir com o ion p-toluenotiolato na presença do íon etóxido, 
produz o ditiolato £3 (equação 8). A cinética é de primeira or

ci c.i ArS ci

32

■Et0~ » HC^EE-CCl -AT§!L_*

( 8 )

w
H ̂  ^ H 20 H' H

19 21
ArS SAr

ArSC —E=- CH ArSH ■ ►
22 H H

23

dem em relaçao ao ion etoxido e de ordem zero em relação ao tio- 
lato. Embora o alcino 20 não tenha sido isolado este, ao ser pre 
parado separadamente, produz tanto o composto monosubstituido 21_ 
como o composto di-substituido 23. Estes fatos, junto com a inér 
cia do isômero trans, apontam para uma eliminação trans de HX 
(favorável no isômero cis), com posterior adição trans de HNu, / 
necessária pelo princípio da reversibilidade microscópica.

Caracteristica do mecanismo de Eliminaçao-Adição, c<3 
mo pode ser notado, o intermediário acetilênico perde sua identi^ 
dade entre os precursores vinilicos cis e trans pois o mesmo 
intermediário é formado partindo-se de quaisquer dos isômeros. 
Deste modo a estereoquímica do produto é determinada pela este- 
reoquímica de adição à tripla ligação.

Já para o cloreto de vinilideno 24, onde a polariza 
ção sa dupla ligação é maior, devido a presença de dois átomos 
de cloro ligados a um único átomo de carbono, a reação com o íon 
tiolato ocorre por meio de um mecanismo de Adição-Eliminação 
(equação 9). Embora a eliminação trans de HC1 seja possível , a 
saída de um próton de um grupo metilênico é mais difícil que sua

saída de um grupamento CHC1; assim, o oc-tiotoluil- -(3 -cloroetileno
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e formado. A substituição do átomo de cloro remanescente é nova

H Cl
w

SAr ClCl Cl

H
H Cl H ' ; ^ H  H " '1'' Cl

H—  25a 25b
ArS H 

EtO- \_/
H Cl
26

mente uma rota de Adiçao-Eliminaçao com a formaçao do ditiol 28. 
0 mecanismo é confirmado já que o composto 2(3 produz apenas 10% 
do ditiol 30 através do alcino 2£ o qual não é formado na ausên­
cia de base forte (esquema 4).

SAr
ArS-,

ArS H

H 'Cl

H j X  Cl
Cl
27

ArSC— = - C H

29

ArS H
w
H SAr 

28
ArS SAr

w
H H

30

Se as reações são realizadas em solvente deuterado ,
a incorporação de deutério pode ser observada desde que o hidro
gênio vinílico é perdido e depois reintroduzido durante o process
so de Eliminação-Adição. Investigando os compostos 31_, 32 e 32a,

33Miller mostrou que 31_ e 3̂3 apresentam auto-troca de deuterio 
apenas quando catalisada por íons metóxido, mas não o composto 
32 que não possui hidrogênio a . Contudo, a auto-troca de deut£ 
rio não é prova suficiente de que determinada reação ocorra pelo 
mecanismo de Eliminação-Adição, pois em 33 a auto-troca, realiza
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da em metanol deuterado na presença de.íons metóxidos, é mais rá

ArCH— CHX ArCMe— CHX ArCH=CMeX

31 32 32a

pida que a reaçao de substituição. Retenção de configuraçao foi 
observada com o trans 3Ç3, sendo que se o . mecanismo Eliminaçao- 
Adição ocorresse o composto cis seria formado (esquema 5).

© _ Vt

I

ArSOg x

ArSO C~=~CR + X 
2

i
ArSOg . .OMe

/^\H R
(cis)

ArSOgCHmCRX + MeO 
(cis ou trans)

33

ArSO, OMe

H X

ArSO?CH~CROMe 
(retenção)

(esquema 5)

Se o composto possui um hidrogênio a , o uso de nu 
cleófilos mais fracos favorece a rota de Adição-Eliminação e o 
ataque nucleofílico torna-se mais rápido que o pré-equilíbrio. 
Esta rota pode ser seguida por quaisquer dos isômeros, sendo que 
o isômero cis pode reagir via Eliminaçã-Adição devido a geome­
tria favorável à eliminação de HX. Todavia, a dubiedade do proble? 
ma acima pode ser resolvida com base no estudo do efeito do ele­
mento. Uma vez que nas reações de Eliminação-Adição a etapa d£ 
terminante é a expulsão de HX, a substituição de flúor por cloro 
e deste por bromo deve levar a um aumento na velocidade da rea­
ção na mesma série de composto. No sistema a-arilsulfonil—0-halo
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' 35etileno/metóxido uma razão k /k_ = 185 tem sido usada paraBr Cl
postular o mecanismo descrito na equação 1 0.

ArSO X ArSOp X
\_/ MeO- N,_/
J-- ^  ------ »ArSO^C CH
H H MeOH H

ArS02 OR (10)

* J \

RO

Similaridades no efeito do elemento podem ser encon 
tradas para o p-nitroestireno 34, o qual apresenta uma razão

kBr/kCl de 10836•

p-N02CgH4CH =  CHX X= Cl, Br

34

Naturalmente o passo de Eliminação depende da sincr£ 
nia da quebra das ligações C—H e C—X; isto é, se a quebra da
ligação C—X ocorre depois da quebra da ligação C-̂ H o mecanismo

37 38 ~e ElcB ; um processo El ocorrera se a quebra da ligaçao C—X
precede a quebra da ligação C—H, e uma quebra simultânea da liga
~ 39.çao C—X e da ligaçao C—H corresponde a um mecanismo E2

1.3.3 - SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFÍLICA VINÍLICA VIA INTERMEDIÁRIOS 
CARBOCATIÔNICOS

Reações de substituição em compostos vinílicos podem 
ocorrer por intermédio de cátions gerados quer pela quebra da li 
gação C—X (mecanismo S^l) ou pela introdução de um próton à
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dupla ligação (mecanismo Ad -E). A cinética apresentada por 
quaisquer dos processos é de pseudo-primeira ordem quando o nu 
cleófilo é o próprio solvente e, na maioria dos casos , grupos

*doadores de eletrons, bem como meios polares, aceleram a veloci­
dade da reação.

Um exemplo claro de dicotomia é apresentado por
40Rappoport em reações do oc-bromo-p-metoxiestireno. 0 composto

35 em EtOH 80% reage por um processo S I , enquanto que em ácido
acético foi observado um mecanismo Ad -E (equação 11).DistinçõesE

Ar\ H An H
AcOH © W - H

Br H Br H
35

An-
Br H

EtOH 80%! I (li)í y-\ _ un  ̂  'I▼ H
© — / 
nAn H
36

An CH 4-3
An= p-MeO-0

AcO

An

j-HBi 
* H

foram feitas usando-se o poder ionizante do solvente para o
étanol (Y= 0) e para o ácido acético (Y= -1,63).Consequentemente
k /k = 15 indica um processo S I  para o composto 35 com a EtOH AcüH JM ♦
formação do cátion 3J5. Por outro lado, uma razão de 0,13 sugere
um processo Ad -E para o p-metóxi-a-cloroestireno.E

Em sistemas que reagem via Ad -E, a adição do prótonE
a dupla ligação é parte da etapa determinante da velocidade. As

sim sendo, o efeito isotópico do solvente é de grande ajuda e
espera-se que k /k > 1. Por exemplo, a solvólise do p-metóxi- oh d L/40 —estireno apresentou uma razao k, ^/kAcOD igual aAcOH
3,40. Esta mesma razão para um processo S^l é próxima da unida­
de.; como no caso da solvólise do tosilato de 1-adamantila , onde
k - n„/k, 1,40. Em geral, sistemas vinílicos com bons nucleóAcOH Acgg 41 e41
fugos (Br , OTs , OBs ) reagem por esta rota, enquanto sist£ 
mas com nucleófugos pobres preferem a rota Ad -E.J_i

0 efeito do elemento também é de grande importância
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e em reações S^l /k ^ » sendo inverso o efeito esperado
para reações Ad -E. Por exemplo, k /knm = 3,80 para o compostoÜi U d  S v/ i. S
37 em MfíOH 50% e 0,28 em AcOH/AcO , sugerindo um mecanismo S I

42em meio nucleofilico e um processo Ad -E em meio acidoJ-j

Me Me
W

Ts

37

1.4 - 0 EFEITO DO SOLVENTE

A observação de que a mesma reação efetuada em dife 
rentes solventes tem sua velocidade alterada, foi feita a sécu
los. Na tentativa de explicar o efeito do solvente sobre a

- 43velocidade das reações quimicas Ingold estabeleceu de forma
qualitativa que em reações S^l e S^2 a rapidez com que a reações
ocorrem depende da distribuição de cargas nos reagentes, no esta
do de transição e nos produtos. Desta forma, se numa reação que
caminha a produto, partindo-se de reagentes neutros, existe for
mação de cargas no estado de transição; um aumento da polaridade
do solvente aumenta a velocidade da reação. Se por outro lado,
pelo menos um dos reagentes é carregado a solvatação destes por
solventes polares é maior que a solvatação do estado de trans_i
çao, o que produz uma diminuição da velocidade da reação. Porèm

44 ~Parker verificou, em algumas reações SN2,. a necessidade de di£
criminar entre solventes próticos e apróticos, de maneira que 
para reações onde os compostos de partida são carregados, solven 
tes polares apróticos conduzem a um aumento na velocidade maior 
que em solventes polares próticos.

Contudo, o termo polaridade está relacionado à capa-
*cidade de determinado solvente para solvatar cargas ou especies
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dissolvidas. Entretanto, a polaridade entendida desta maneira é 
expressa apenas qualitativamente; e sua quantificação tem sido 
feita por meio de grandezas como a constante dielétrica (C) , o 
momento dipolar (M), o fator eletrostático (M x £ ) e o índice de 
refra;ção (nd). Varias escalas de polaridade têm surgido , mas 
estas não consideram as interações específicas solvente-soluto e 
as interações entre as próprias moléculas do solvente, sendo por 
tanto, propriedades macroscópicas do solvente. Surge então a 
necessidade de novas escalas que reproduzam as interações soluto 
-solvente a níveis microscópicos.

Baseados em processos sensíveis ao solvente foram
montadas escalas empíricas de polaridade do solvente a partir de

j . -, , . 45,46 . . .  47,48medidas de equilíbrio , medidas cinéticas e medidas
49,50espectroscopicas . Todas expressam relações lineares de ener

gia livre de Gibbs, e uma boa correlação entre elas e as proprie 
dades estudadas fornecem algumas evidências mecanísticas.

As escalas fundamentadas em métodos espectroscópicos 
por atingirem urna gama maior de solventes e por serem mais 
facilmente determinadas são as mais amplamente empregadas. E£ 
tas são estabelecidas a partir de compostos padrões, inais pro 
priamente corantes com propriedades solvatocromicas, e as técn^ 
cas utilizadas para estabelece-las incluem UV, IV, RSE ou RMN

49Kosower estabeleceu a escala Z de polaridade do 
solvente, baseado na absorção para a banda de transferencia de 
carga do iodeto de l-etil-4-metóxicarbonilpiridínio. 0 parâmetro 
Z, como definido pela equação 12, corresponde a energia de tran 
sição necessária para trazer um mol de corante, dissolvido em

ET/(Kcal.mol_1)= h.c.V.NA= 2859xl0_3. V/cm_1= Z (12)

etanol, do estado fundamental para o estado excitado.Esta escala 
porém, apresenta a inconveniência de que a absorção solvatocrSnú 
ca está numa região de comprimento de onda o qual, em solventes
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de polaridade muito alta, é deslocada para uma região de menor 
comprimento de onda e a banda de transferencia de carga é enco 
berta pela absorção do padrão a qual é mais intensa.

50Dimroth e Reichardt , de acordo com a banda de 
absorção do N-fenóxidobetaína piridínio, propos o parâmetro 
E^,(30) de polaridade do solvente. Sua determinação foi feita con 
forme a equação 1 2, e apresenta a vantagem de que a absorção 
da banda de transferência de carga do padrão está numa região de 
maior comprimento de onda se comparado com o padrão de Kosov/er, 
o qual é insolúvel na maioria dos solventes não polares. 0 pro 
blema da solubilidade é resolvido usando-se a betaína penta-terc 
-butil substituida com maior caráter lipofílico; porém uma des­
vantagem ainda surge, desde que os valores de £^(30) não podem 
ser diretamente determinados para solventes ácidos, pois a proto 
nação do oxigênio fenólico destrói a banda de absorção solvata 
crômica. A correlação entre a escala £^(30) e os valores Z , deter 
minados para solventes como o ácido acético,complementa a escala 
Et (30).-

A transformação da unidade da escala E (30) para
No SI da origem a escala £^(30) normalizada, E^,(30), a partir da

da qual os solventes podem ser divididos em três categorias , de
acordo com as interações soluto-solvente: 1 ) solventes próticos
doadores de ligação de hidrogênio (E^(30) ~0,5 - 1,0); 2) solven

Ntes dipolares nao doadores de ligaçao de hidrogênio (Ê ,(30) -0,3
- 0,5) e 3) solventes apoiares não doadores de ligação de hidro­
gênio (E^(30) ~0,0 - 0,3).

1.5 - A CORRELAÇÃO DE HAMMETT

Hammett , foi o primeiro a observar que havia certa 
relação entre a dissociação do ácido benzóico (K) e a constante
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de velocidade de hidrólise do benzoato de etila (k). Através de 
estudos estrutura-i^eatividade Hammett chegou a equação 13,a qual 
expressa uma relação linear de energia livre.Desde que observada

log k/kQ=cr.p (13)

para um grande número de reações químicas, seu uso é valioso em. 
estudos mecanísticos. Nesta equação k é a constante dé velocida­
de para a reação do composto substituido, kQ é a constante de 
velocidade para a reação composto não substituido, p é a constan 
te da reação e cr é a constante do substituinte.

Esta equação coraumente chamada de equação de Hammett 
relaciona as variações na velocidade ou equilíbrio com as varia­
ções nos efeitos eletrônicos causados pela introdução de um sub£ 
tituinte X na molécula benzênica. Os efeitos eletrônicos consid£ 
rados são os efeitos de ressonância e os efeitos indutivos,sendo 
estes traduzidos pela constante do substituinte <r .

Conforme o equilíbrio expresso pela equação 14, subss 
tituintes sacadores de elétrons (N0o, F, Cl, Br) estabilizam o

COOH C00-

íon carboxilato tendo por isso, valores positivos de <t (aumentam
a força do ácido), enquanto substituintes doadores de elétrons
(NH , OCH , N(CH ) , CH ) têm valores negativos de <r e estabili^ <L o ô <L o
zam a forma ácida.

A constante de réação mede a sensibilidade da rea 
ção com relação ao substituinte e é, por definição, igual a 
unidade para a ionização do ácido benzóico. Ela também está ajs 
sociada ao grau de desenvolvimento de carga no estado de .transjL 
ção. Assim, um grande valor de p indica uma grande formação de
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carga no estado de transição.

Por convenção, se o valor de p é positivo o substi. 
tuinte, em determinada reação tem efeito idêntico ao efeito do 
substituinte na dissociação do ácido benzóico, ou seja, substi 
tuintes que sacam elétrons aceleram a velocidade da reação.0 con 
trário é verdadeiro se o valor de p é negativo.

Em reações onde o substituinte pode estar em res
sonância direta com o centro de reação, normalmente não se obser
va uma boa correlação entre o logarítimo da constante de veloci-

52dade e os valores normais dea . Por exemplo, Brovm estudando 
a reação de hidrólise do cloreto de tercumila, verificou que 
substituintes com efeito de ressonância +R aceleram a velocidade 
da reação estabelecendo assim, a escala a+ do substituinte.Então 
uma correlação linear entre o logarítimo da constante de veloci^ 
dade e os valores de a +, está associado a estabilização de um 
centro de carga positivo (equação 15).

(CH  ) C-O H  CH C=CH3 21 3II 2

> 0  * 0  (15)
X X
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CAPÍTULO II

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES

o 53As aminas utilizadas: benzilamina (pe= 185 C, lit. =
185°C), piperidina (pe= 107,5°C, lit^3= 106,0°C), anilina (pe= 

o 53 o184 C, lit. = 184 C), p-cloro-anilina, p-metoxi-anilina, p-metil^ 
anilina, terc-butilamina (pe= 45,5°C, lit?3= 44,4°C), sec-butil-
amina (pe= 63,0°C, lit^3= 63,5°C) e n-butilamina (pe= 78,50°C,

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

Os solventes n-hexano, tolueno, clorofórmio, etanol, 
metanol e dimetil sulfóxido, eram de procedência Merck e foram 
usados sem tratamentos prévios.

Bidestilação é deionização foram usadas como métodos 
de purificação da água quando esta foi usada como solvente. A de
carbonação mostrou-se desnecessária, pois em qualquer dos casos 
os resultados eram reprodutíveis.

A 1,1,l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona tem sua pre
54paraçao descrita na literatura , mas foi gentilmente cedida

pelo professor do Departamento de Química Orgânica da Universida
de Federal de Santa Maria, Dr Marcos Martins. Sua pureza foi
determinada por cromatografia gasosa e sua caracterização feita
pelos seus espectros de Uv (Á = 271nm - figura 01) e IV.(V„ = 

_i 1 _max C=0
1.700cm , V, = 1.690cm" , V0_^_= 1,275cm - figura 02).
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FIGURA 01 - Espectro de UV, em etanol, da 1,1,l-tricloro-4-metó- 
xi-3-penten-2-ona.
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2.2 - PREPARAÇÃO DA 1,1,1-TRICL0R0-4-BENZILAMINA-3-PENTEN-2-QNA

A 1,1,l-tricloro-4-benzilamina-3-penten-2-ona (-0-ben 
zilamina vinil tricloropentenona; -(J-BzVTP) foi obtida deixando - 
se reagir, em n-hexano, l,000g (4,51mmol) da -0-MVTP com 0,539g 
(4,97mmol) de benzilamina. A reação ocorre com precipitação do 
produto.

Um cromatograma usando clorofórmio como eluente e 
sílica gel (Merck 60) como adsorvente, mostrou que após cinco nú 
nutos a reação estava completa.

0 produto, obtido com um rendimento de 98%, foi lava 
do várias vezes com n-hexano; seco sob pressão reduzida e estoca 
do num dessecador de vácuo do tipo Scheibler, carregado com 
cloreto de cálcio. Depois de seca a -0-BzVTP foi caracteriza­
da por seus espectros de UV (Á = 326nm - etanol), IV (V „ „_ _ max _ =C—H
3.066cm” , v = 3.033cm~ , V_tI = 2.951crrf , V_ = 1.622cm“1 e _ JM H CHo L=0
V = 1.605cm-1), RMN de prótons (6= 2,129ppm, S= 4,502ppm , 6  = 
5,739ppm, 6 = 7,321ppm e 6 = 10,880ppm) e RMN de carbon-13 ( 6  = 
19,699ppm; 47,402ppm; 86,702ppm; 97,086ppm; 127,819ppm; 135,976 
ppm; 168,723ppm e 180,146ppm).

Seu ponto de fusão experimental foi determinado como
seindo 90°C.

De modo similar foi preparada e purificada a 1,1,1-
tricloro-4-piperidina-3-penten-2-ona (-0-piperidinavinil tricloro
pentenona; -0-PipVTP). Sua caracterização foi feita por meio de
seus espectros de UV (Á = 320nm - figura 03), IV (V = 2.925 

_1 _ max _ sCH3
cm » v r-u = 2.845cm , V = 2.640cm ,V _= 1.630cm-1 - figura SLri2 C—0 C—C
04), RMN de prótons (6 = l,699ppm; 2,579ppm; 3,514ppm e 5,785ppm- 
figura 05) e RMN de çarbon-13 (5= 16,619ppm; 23,899ppm; 84,66ppm 
99,904ppmm; 166,665ppm e 170,077ppm - figura 06).

A -0-PipVTP decompõe-se em teperaturas acima de 100°C.
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FIGURA 03 -Espectro de UV, em n-Hexano, da 1,1,l-tricloro-4-pi- 
peridina-3-penten-2-ona.
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2.3 - INSTRUMENTAÇÃO

Os espectro e Uv foram obtidos num espectrofotome- 
to Shimadzu, modelo UV-210-A, equipado com um . registrador U - 
135. A caracterização por IV, com pastilhas de KBr, foi feita num 
aparelho Perkin Elmer 781; e os espectros de RMN de prótons e 
carbono-13 num aparelho Buker AW-200, usando-se clorofórmio deu 
terado como referência.

Um aparelho GE 500 foi usado nos estudos de isomeri- 
zação da -0-BzVTP. Dimetil sulfóxido deuterado (DMSO-dg) e cloro
fórmio deuterado (CDC1 ) foram usados como padrões internos.3

As determinações dos pontos de fusao foram feitas 
num aparelho de chapa quente, Microquímica APF 301, e não foram 
corrigidos.

2.4 - ESTUDOS CINÉTICOS

Os estudos cinéticos das reações de aminolise da 
■fi-MVTP foram realizados por espectroscopia de UV, acompanhando- 
se a formação de produtos a 326nm. As constantes de velocidades 
para a formaçao da f3-aminovinil tricloropentenona corresponden 
te foram determinadas sob condições de pseudo-primeira ordem 
deixando-se reagir — em uma cubeta de quartzo de 3ml de capacida
de e lcm de caminho ótico — uma solução de 3ml de amina com 30|il

-2 ~ de uma solução 10 M de 13-MVTP. As concentraçoes das soluçoes de
-2amma variaram de 10 M a 1M, dependendo do experimento. 0 volu 

me da solução de 13-MVTP foi medido com uma microseringa Hamilton 
de 50|il.

Desta maneira foi determinado o efeito do solvente 
sobre a velocidade da reação para a formação da -(3-BzVTP em n-he- 
xano, tolueno, clorofórmio, etanol, metanol e dimetil sulfóxido.

Em água estudou-se o grau de participaçao da amina
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livre e/ou protonada na reação da benzilamina com a -g-MVTP , em 
pH igual a 9,00; 9,33 e 10,00. Os pH foram ajustados com um pH 
metro micronal equipado com eletrodo de vidro, usando-se solu­
ções de NaOH e HC1 0,1N para o tamponamento.

A sensibilidade da reação em relação ao substituinte 
foi determinada usando-se p-cloro-anilina, anilina, p-metil-ani- 
lina e p-metóxi-anilina.

0 efeito do impedimento estérico da amina sobre a 
velocidade da reação foi analisado quando n-butilamina, s - butil 
amina e t-butilamina foram usadas como nucleofilos.

As reações foram realizadas a 25°C e, exceto quando 
especificado, os valores de pH do meio eram ajustados para estar 
duas unidades acima do pKa da amina utilizada.
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CAPÍTULO III

3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 - CARACTERIZAÇÃO DO PRODUTO E CURSO ESTEREOQUÍMICO DA REAÇÃO

A reação da -p -MVTP com benzilamina e piperidina em 
n-Hexano ocorre com a substituição do grupo -p-me tóxi pelo grupo 
amino (equaçao 16 e 17). 0 rendimento da reaçao é quantitativo 
para o caso da benzilamina, e conduz a formaçao de 68% de produ­
to quando piperidina é usada como nucleófilo; e como sera mostra
do estas reações tem precedente na literatura na aminólise de

27 55 56 57  ̂ 56compostos vinilicos » » > e acetilenicos

39

0 espectro de UV, em etanol, da -p -MVTP mostra um ma- 
ximo de absorção a 271nm, referente a transição n— "Tl de compos 
tos carboní licos a,-p-insaturados. Esta mesma absorção ocorre a 
326nm para o produto da reação na equação 16 (figura 07a). Os va 
lores calculados de A máximo, para a absorção da banda R em 
etanol,. para o composto de partida e para aquele produto , foram 
257nm e 322nm respectivamente. Embora haja uma discrepância para 
o primeiro valor; plausivelmente atribuível ao grupamento CCl^ >
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COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGURA 07a - Espectro de UV, em etanol, da 1,1,1-tricloro-4- 
benzilamina-3-penten-2-ona

pois a introdução de um átomo de halogenio no carbono a de uma 
cetona causa urn deslocamento de absorção para o azul ; a boa 
concordancia do valor calculado para o produto é um bom indício 
de que estas reações são substituições nucleofílicas vinílicas , 
levando a formação dal3-BzVTP.

Ura espectro de UV do produto 3_8 na equaçao 16, obtido 
em n-Hexano, apresenta a banda R deslocada para 324nm, mostrando 
que a polaridade do solvente ter.i pouco efeito sobre a posição de 
absorção desta banda. Porém, sua intensidade diminui por um fa­
tor de cinco quando muda-se o solvente de etanol (figura 07a, C = 
6.297,0) para n-Hexano (figura 07b, ç = 1.258,0). Esta diminuição 
normalmente ocorre quando, de alguma forma, o impedimento esteri 
co em uma das estruturas .conforrnacionais do sistema vinílico re-
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FIGURA 07b - Espectro de UV, em n-Hexano, da 1,1,1-tricloro- 4 - 
benzilamina-3-penten-2-ona.

58duz a coplanaridade do sistema . Assim sendo, estes espectros a 
presentam as primeiras indicações de que o produto formado pode 
existir em diferentes conformaçoes e que a relaçao entre elas e 
extremamente dependente do solvente.

Desde que a estrutura molecular determina a regiose- 
letividade da reação, nossos estudos espectrométricos estenderam 
se a espectroscopia de IV e RMN. A figura 02 é o espectro de IV 
da-p-MVTP o qual apresenta as absorções características de al -
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-  -1 —  -1 guns grupamentos funcionais: VC_Q= 1.700cm , vc_c= 1.565 cm ,

V  2 -970cm"1 ' '?SCH3= 2-840™ - 1. V - O - c "  l-275cn,-l e 
1.050cm 1. Entretanto, o espectro mostra-se complexo e qualquer 
tentativa mais precisa de atribuição pode tornar-se ambigua; po­
rém, trabalhos espectrofotométricos mais recentes mostram que a 
reação entre o enol éter correspondente e o . anidrido tricloro
acético leva a formação de uma mistura de 50% dos isômeros cis e 

59trans daf3:MVTP . Ja o espectro de IV de uma amostra do produto
da reação entre a -(3-MVTP e a benzilamina traz informações mais

~ —1reveladoras (figura 08). A absorção a 1.622cm é típica da de­
formação axial do grupamento carbonílico em ligação de hidrogê
nio intramolecular, neste caso a deformação axial C=C aparece a

1 60 1.605cm com a mesma intensidade da deformação axial C-0 . E_s
tas absorções são típicas de compostos carbonílicos a ,f$-insatura
dos, os quais possuem ligados ao seu carbono um grupamento
amino que, como mencionado, pode formar uma ligaçao de hidrogê
nio com o oxigênio carbonilico. Outra caracteristica importante

- 1deste espectro e a serie de bandas na região de 3.000cm , refe­
rentes a vibração axial da ligaçao N—H de ions imínios secunda

- 1  ~ rios e a banda em 1.578cm proveniente da deformaçao angular as
simétrica da ligação N—H de aminas secundárias. Estas bandas 
sugerem um equilíbrio entre as duas formas de ressonância apre­
sentadas pela equação 18. As demais bandas mostradas, pela com

(18)
R= — CH^Ar

40a

plexidade do espectro e pelas razoes apresentadas anteriormente, 
tornam-se de menor valor para a caracterização do produto quando 
comparadas às absorções já discutidas acima.

Contudo, prova definitiva da estrutura molecular e 
conformacional e apresentada pelos espectros de RMN de protons e
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carbono-13 do produto em CDC1Q (figuras 09 e 10a-b). Na figura
09, o espectro de RMN de prótons em CDCl^ do composto 3_8; o sin
glete a 10,880ppm foi atribuído à absorção do próton do grupamen
to amino e seu deslocamento é anormalmente alto se comparado com
seu deslocamento em compostos análogos ( & = 8 ,OOppm - 5,30 

,27,56ppm) . Sabe-se porem, que ligações de hidrogênio deslocam a
y* /-v ✓ 6 2frequencia de ressonancia do proton para campos mais baixos e

esse deslocamento pode ser da ordem de 9, OOppm a 15ppm em i3-ami-
63novinil cetonas . Consequentemente e razoavel supor que tal 

fenómeno possa ocorrer no presente caso.

A partir de sua posição e de sua area relativa o sin 
glete a 2,129ppm é atribuido aos prótons metílicos; similarmente 
o dublete a 4,479ppm; o singlete a 5,739ppm e o multiplete a 
7,321ppm são atribuidos aos prótons metilênicos, ao próton viní- 
lico e aos prótons aromáticos respectivamente.

No espectro de carbono-13 totalmente desacoplado (f i_
gura 10a), o deslocamento químico de 19,699ppm é atribuido ao
carbono metílico, 47,402ppm ao carbono metilênico, 86,706ppm ao
carbono vinílico , 127,819ppm aos carbonos aromaticos , 135,976

59ppm ao carbono vinilico , 168,723ppm ao carbono carbonilico e 
180,146ppm ao carbono do grupamento trihalogeno metil . Estas 
atribuições são confirmadas pelo experimento da figura 1 0 b na 
qual os sinais dos carbonos quaternários sao anulados,os dos car 
bonos terciários e primários permanecem inalterados e o do carbo 
no secundário é invertido.

Alem disso, todos os deslocamentos quimicos observa­
dos estao de acordo com os deslocamentos quimicos esperados; por 
tanto, as argumentações aqui apresentadas demonstram que a 1 ,1 , 1  

-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-õna reage com a benzilamina para 
formar a -p-benzilaminovinil triclorocetona correspondente, e que 
o produto formado sob as condições da reaçao tem, preferencial­
mente, conformação cis ( em relação ao grupamento carbonila e o 
grupamento amino), ou seja, a Z- 1,1,l-tricloro-4-benzilamina-3- 
penten-2-ona é formada.
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3.3 - A ISOMERIZAÇAO DA 1,1,1-TRICL0R0-4-BENZILAMINA-3-PENTEN-2- 
ONA

Muitos trabalhos têm mostrado que -p-aminovinil ceto-
nas podem existir em duas formas tautoméricas distintas .

64Dabrowski , por exemplo, concluiu que o produto formado pela sa 
turação de uma solução da -p-clorovinil cetona 41_ com amonia 
concentrada, existe predominantemente na forma enol cetoiminica 
42a em solventes apoiares, enquanto que em solventes hidroxíli - 
cos a forma ceto-enamínica 42b é predominante (equação 19). Por

(19)RCOCH— CHC1 + NH

41 0..H
42b

65outro lado, Kozerski mostrou que -p-aminovinil cetonas sofrem 
estereomutaçao em solventes de diferentes polaridades e, onde o 
grupo amino é mono ou não substituído, a forma cis, 43b, é prefe 
rida à forma trans 43a, devido a estabilização por formaçao de 
ligação de hidrogênio na primeira conformaçao. A forma trans é 
observada apenas em solventes de alta polaridade tais como DMSO 
e HMPT. Kozerski mostrou ainda que o processo pode ocorrer tanto 
por rotação da ligação C —'C , como por rotação da ligação C2-C3 ’ 
e como as barreiras de energia para quaisquer das rotações são 
similares (~20Kcal.mol ), os dois processos podem ocorrer si mui 
taneamente (equação 2 0 ).

o
2" 0  HW

H
(20)

H (H)N ----- -■ R p
R2

43a 43b

Como sugerido pelos espectros de UV, a -p-BzVTP pode
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exixtir em diferentes conformações. Com tal fato em mente sua 
isomerização pode ser estudada comparando-se seus espectros de 
prótons em CDC1 (figura 09) e em DMSO (figura 11). Percebe-se,O
a primeira vista, o surgimento de novos picos de absorção em re­
giões do espectro correspondentes às regiões características de 
absorção dos prótons já atribuidos na figura 09; além disso, es­
tas absorções têm a mesma multiplicidade das absorções anterio 
res. As novas absorções são atribuídas aos prótons do isõmero 
trans da -(3-BzVTP; sendo amparadas pelas diferenças entre os des 
locamentos químicos dos prótons metíl.icos, vinílico e amínico 
dos isomeros 44a e 44b (equação 21). Deste modo, o deslocamento

H CH3 h . n (h )r

ci ĉ
----- \ = /  (2 1 )

3̂  /~R0.H

44a 44b

dos protons metilicos e maior para o isomero no qual o oxigênio
carbonílico e a metila conservam uma relaçao cis entre si; ou S£
ja, o deslocamento químico para os prótons metilicos é maior na
E--p-BzVTP ( figura 12 - 8 = 2,367ppm). Um exemplo similar desta
desblindagem é apresentado pelo -0 -clorocrotonato de etila para o 

27qual Jones mostrou que no isõmero cis (cis carboníla/metila) é 
possivel haver formação de ligaçao de hidrogênio entre o próton 
metilico e o oxigênio carbonílico, e que esta ligação é responsa 
vel por um maior deslocamento químico desses prótons.

Na estrutura 44a tal ponte de hidrogênio é impos 
sível e os protons metilicos, neste caso, tem deslocamento quimi_ 
co menor (6 = 2,161ppm) que no caso anterior (&= 2,367ppm). Porem 
neste isõmero a ligaçao de hidrogênio aumenta o comprimento da 
ligação N-H diminuindo a densidade eletrônica sobre o próton amí 
nico e aumentando sua desblindagem (s= 10,792ppm); enquanto na
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FIGURA 12 - Diferença des para os prótons
metílicos da -p-BzVTP em DMSO-dg.

estrutura trans, 44b, o deslocamento químico deste próton é de 
8,720ppm devido a ausência deste efeito (figura 13). Observa se 
ainda nesta figura, através da relação de área entre os picos 
apresentados, que em DMSO-dg temos uma mistura de 70% do isomero 
cis e 30% do isomero trans.

FIGURA 13 - Diferença de 6 para os protons 
amínicos da -(3-BzVTP em DMSO-dg..
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0 próton vinílico apresenta deslocamento químico de
5,678ppm para o composto com estrutura cis, enquanto que para o
composto trans seu deslocamento é de 5,559ppm; este comportamen-

27to encontra precente no trabalho de Jones na caracterizaçao do 
cis e trans -0-clorocrotonato de etila por espectrometriá de RMN 
de prótons (figura 14).

FiGURA 14 - Diferença de s para o próton
vinílico da -p-BzVTP em DMSO-dg .

Note-se ainda que, em todos os casos ate agora discu
tidos, os sinais atribuídos aos prótons do isSmero trans so
foram detectados em solvente fortemente polar (DMSO-d^), onde a6
solvataçao do grupo amino e carbonilico destrói a ponte de hi­
drogênio anteriormente formada, permitindo què haja rotação da 
ligação C — C e consequente isomerização. Esta ligação , devido 
ao equilíbrio entre as estruturas de ressonância apresentadas na 
equação 18, tem maior carater de simples ligação ; o que faz com
que o íon imínio 40b seja um possível intermediário no processo

~ 56de isomerizaçao; como sugerido por Truce e Brady

Contudo, a possibilidade de uma rotação simultânea 
das ligações C^— C^ e C^- C^, como proposto por Kozerski, não po 
de ser excluida desde que nossos resultados nao permitem discri­
minar entre quaisquer dos processos.
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já o equilíbrio tautomérico proposto por Dabrowski 
é inconsistente com nossos resultados; pois embora o deslocamen­
to químico do próton hidroxílico da forma enol-cetoimínica seja 
encontrado na região de 13,00ppm e o deslocamento químico da for 
ma ceto-enaminica na região de 9,OOppm a 13,00ppm, os espectros 
de RMN de prótons tanto em CDCl^ como em DMSO-d^ apresentam um 
dublete para a absorção dos prótons metilênicos (figuras 15a e 
15b). Isto é evidência clara para o fenômeno de isomerização ,

FIGURA 15 - Deslocamentos quimicos para os prótons do grupo CH^
da -BzVTP em CDC1 (15a) e DMSO-d_ (15b).3 6

pois se a forma enol-cetoimínica estivesse presente em quaisquer
desses solventes, tal desdobramento não deveria ser observado .

66Esta afirmaçao encontra precedente no trabalho de Dudeck ,sobre 
os estudos de tautomerização do produto da reaçao de condensaçao 
da benzilamina com a l-hidroxil-2-acetonaftona, onde a presença 
da forma ceto - imínica foi inferida com base no dublete de 
absorçao dos prótons metilênicos da benzilamina (equação 2 2 ).

(22)



3.3 - AS REAÇÕES DE AMINÓLISE DA 1 ,1,1-TRICL0R0-4-METÓXI-3-PEN
TEN-2-0NA.

A cinética da reação de aminólise da 1,1,1-tricloro- 
4-metóxi-3-penten-2-ona com diferentes aminas primárias foi 
estudada variando-se a concentração da amina, o solvente e o pH; 
sendo que no caso das anilinas substituídas os efeitos eletrôni­
cos sobre a velocidade da reação também foi analisado (equação 
23).

H CHo
\ /H NR -------- ► + H3C-0' (4)

C13C --^  NRR '
0

R- Ar, ArCH^, t-butil, s-butil, n-butil

As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem 
foram determinadas espectrofotométricamente, acompanhando-se o 
aparecimento do produto a 326nm, correspondente a transição n -*■ 
7T* (banda R) de -p-aminovinil cetonas. As constantes de velocida­
de são, em todos os casos, a média de três experimentos com um 
erro experimental inferior a 1%. 0 gráfico das constantes de v£ 
locidade observada versus a concentração de amina elevada a po­
tência n, fornece a constante de velocidade de n-ésima ordem em 
relação a amina.

3.4 - 0 EFEITO DO IMPEDIMENTO ESTÉRICO DA AMINA SOBRE A VELOCIDA 
DE DA REAÇÃO.

A reação da -p-MVTP com a n-butilamina, s-butilamina,
oe t-butilamina foi realizada em agua, a 25 C e pH igual a 10,39. 

A partir desses experimentos observou-se que os valores da cons­
tante de velocidade de pseudo-primeira ordem aumentam com o
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acréscimo da concentração de amina (Tabelas : I , II e III) . Tal 
comportamento tem sido observado em outras reações aminólise
de compostos vinílicos, como no caso da reação do 1 ,l-diciano-2-
aril-2-haloetileno com aminas aromaticas, onde uma variação na

-1 -1 concentraçao de 2,58 x 10 M a 31,0 x 10 M aumenta a velocida
_4 _i _i _4 _i _ide de 4,16 x 10 M . s para 6,60 x 10 M . s

Um gráfico de k , versus a concentração de amina éobs
linear, indicando que a reação é de primeira ordem em relação as
aminas estudadas (figuras 16 e 17). Estes gráficos fornecem as
constantes de velocidade de segunda ordem, as quais mostram que

_2 -1 -1. a n-butilamina (k^ 76,84 x 10 M . s ) duzentos e setenta e
-2 -1quatro vezes mais reativa que a t-butilamina (k = 0,28x10 M

—  1s ); apesar da última (pKa= 10,83) ser mais nucleofílica que a 
primeira (pKa= 10,77), isto considerando-se simplisticamente que 
a nucleofilicidade e a basicidade variam paralelamente.

A Tabela IV contém os dados obtidos usando-se benzi_l 
amina como nucleófilo em diferentes valores de pH . Observa-se 
que em todos os casos a constante de velocidade observada tem 
comportamento linear em funçao da concentraçao de amina.

Quando os valores da constante de velocidade de se
gunda ordem são graficados em função da fraçao molar de anina,
obtemos uma boa linearidade com uma constante de velocidade ex
trapolada a zero quando a fração molar de benzilamina é zero, e
quando a fração molar de benzilamina é igual a unidade obtemos

-2 -1 - 1uma constante de velocidade de 262,00 x 10 M . s Isto mos
tra que não existe catálise ácida geral pela amina protonada e

-2 -1que a constante de velocidade de segunda ordem e 262,00x10 M
—  1s . A i abei c. V contcri as coíiütr.ntof-s r'c velocidade corrigidas pa 
ra a fração molar de amina livre para as diferentes aminas alifá 
ticas estudadas e mostra claramente que no caso de aminas menos 
impedidas estericamente a reatividade tende a ser maior. Por ou­
tro lado, as duas aminas ligadas a um carbono primário mostram 
um valor de k^ idêntico, apesar de apresentarem uma diferença de 
basicidade (ApKa) de 1,44 unidades.
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1,1,l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona com a n-butil_
oamina em agua a pH 10,39 e 25 C.

TABELA I - Constante de velocidade observada para a reação da

[n-but il amina] 2 - 1  
1 0 x k /s obs

0 , 0 1 0,54
0 , 0 2 1 ,29
0,03 1 ,89
0,04 2 ,60
0,05 3,46
0,06 4,06
0,07 5 ,01
0,08 6 ,04
0,09 6,80
0 , 1 0 7 ,17

TABELA II - Constante de velocidade observada para a reação da
1,1,l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2--ona com a s-butil
amina em água a pH 10,39 e 25°C.

[s-buti lamina] 2 - 1  
1 0 x k /s obs

0 , 0 1 0,095
0 , 0 2 0,19
0,03 0, 27
0, 04 0,39
0,05 0,47
0,06 0, 58
0,07 0,67
0,08 0,78
0,09 0 , 8 8

0 , 1 0 0,98



49

TABELA III - Constante de velocidade observada para a reação da
1,1,l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona com a t-bu

Otilamina em agua a pH 10,39 e 25 C.

[t-bu ti lamina] 2 - 1  
1 0 x k /s obs

0 , 0 1 0 , 0 1 0

0 , 0 2 0,013
0,03 0,016
0,04 0,018
0,05 0 , 0 2 2

0,06 0,024
0,07 0,026
0,08 0,030
0,09 0,03 2
0 , 1 0 0,035

TABELA IV - Constante de velocidade observada para a reaçao da
1 ,1 ,1 -tricloro-4-metóxi -3-penten-2-ona com a benzil
amina em água a pH (a)9,00; (b ) 9,33 ; (c )10,00 e 25°C

2 - [benzilamina] 1 0 xk , /sobs
1 2 (a) 10*xk /s 1 (b) obs 1 0

2 , -1 , sxk /s (c) obs

0 , 0 1  0,80 1 , 26 2,08
0 , 0 2  1,61 2 , 58 4,37
0,03 2,65 3 , 96 6,63

o o CO CO CD 5 ,11 8,46

o o en CO o 6 , 59 10, 56
0,06 5,12 7 , 50 12,89
0,07 6,06 8,73 15,37
0,08 7,32 10,45 16,06
0,09 8,11 11 , 79 18,06
0 , 1 0  9,03 12 , 59 —
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TABELA V - Constantes de velocidades corrigidas pela fração mo­
lar das diferentes arainas alifáticas, para a aminóli 
se da 1,1,l-tricloro-4-metoxi-3-penten-2-ona.

Amina pKa 1 0 2 x kcorr /s 1 X2

benzilamina 9,33 262,00 0,32
9.33 127,67 0,50
9.33 201,05 0,82 

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

Obtida a partir da relaçao entre pH e pKa expressa pela equação:
, corr

k i- = obs ---2------
(1 + H+/Ka)
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[̂ Aminaj

FIGURA 15 - Gráfico das constantes de velocidades observadas ver 
sus concentração de n-butilamina (o) e s-butilamina
/ \ r  ̂(®) em agua a 25 C .

ob
s
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0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
[terc-buti lamina]

FIGURA 17 - Gráfico das constantes de velocidades observadas ver
osus a concentraçao de terc-butilamina em agua a 25 C
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3.5 - 0 EFEITO DO SOLVENTE .
\

O estudo do efeito do solvente sobre a velocidade da 
reação foi avaliado realizando-se a reação d a -0-MVTP com a ben 
zilamina em n-hexano, tolueno, clorofórmio, etanol, metanol e 
dimetil sulfóxido. As constantes de velocidade em função da con­
centração de benzilamina são apresentadas nas tabelas VI, VII , 
VIII, IX, X e XI para cada um dos solventes.

Estes solventes, conforme descrito na seção 1.4, po 
dem ser classificados como apoiar não doador de ligação de hidro 
gênio (n-hexano, tolueno, clorofórmio), dipolar não doador de 
ligação de hidrogênio (dimetil sulfóxido) e solventes próticos 
doadores de ligação de hidrogênio (etanol, metanol e água).

Graficando-se as constantes de velocidade de pseudo- 
primeira ordem contra a concentração de amina elevada a potên­
cia n, observamos que a reação é de segunda ordem em relação a 
amina quando n-hexano e tolueno foram usados como solventes. No 
caso do clorofórmio, etanol, metanol, dimetil sulfóxido e água, 
as reações foram sempre de primeira ordem em relaçao a amina (fjL 
guras 18, 19 e 20).As constantes de velocidades de terceira e se 
gunda ordem, obtidas a partir desses gráficos, são apresentadas 
na tabela XII para efeito de comparação.

Em linhas gerais, observa-se que a ordem de reaçao 
aumenta com a diminuição da polaridade do solvente sendo pratica 
mente dois em n-hexano. Solventes doadores de ligação de hidrog£ 
nio mostram uma reatividade semelhante, se comparamos etanol e 
metanol; sendo que quando água foi usada como solvente, a reati­
vidade aumentou consideravelmente. 0 dimetil sulfóxido,um solven 
te aprótico não doador de ligação de hidrogênio, mostra uma reat_i 
vidade anômala em função da polaridade. Porém, e conhecido o ba_i 
xo poder de solvatação deste solvente básico, o que deixaria nes 
te caso,o par de elétrons sobre a amina mais livre para favore­
cer o ataque nucleofilico inicial, ou qualquer envolvimento do



par em etapas posteriores ao ataque nucleofílico.

[Benzilamina] ̂

FIGURA 18 ~ Gráfico das constantes de velocidade observadas versus concentra­
ção de benzilamina em Hexano (•) e em Tolueno (o) a 25°C.
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CM

0,00 0 , 20 0,40 0,60 0,80

10

Cd

1,00

[Benzi lamina]

FIGURA 19 - Gráfico das constantes de velocidade observadas versus concentra-
ção de benzilamina em Clorofórmio (e) e'em Etanol (o) à 25 C,

ob
s
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0, 00 0,02 0,04 0,06

OJ
o

0,08 0,10
[Benzilamina]

FIGURA 20 - Grafico das constantes de velocidade observadas versus concentra­
ção de benzilamina èm Metanol (•) e em Dimetilsulfóxido (o) à
25°C.

sq
o
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1,1, l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona com a benzil.
oamina em n-Hexano a 25 C .

2 -1 [benzilamina] 1 0  x k /sobs

TABELA VI - Constante de velocidade observada para a reação da

0 , 1 0 0 , 1 0

0 , 2 0 0 , 2 2

0,30 0,52
0,40 0,60
0, 50 0,84
0,60 1 , 1 1

0,70 1 ,46
0 , 80 1 ,89
0,90 2,41
1 , 0 0 2,97

TABELA VII - Constante de velocidade observada para a reação da
1,1, l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona com a benzi_l

oamina em Tolueno a 25 C .

2 - 1  [benzilamina] 1 0 x k /sobs

0 , 1 0  

0 , 20 

0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0 , 80 
0,90 
1,00

0,075
0,15
0,38
0,46
1 ,07
1,73
2,36
3, 22
4, 23 
5 ,34
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1,1,1-tricloro—4-metóxi-3-penten-2-ona com a ben-
ozilamina em Cloroformio a 25 C .

TABELA VIII - Constante de velocidade observada para a reação da

[Benzilamina] 2 - 1  
1 0 x k , /s obs

0 , 1 0 0,068
0 , 2 0 0,15
0,30 0, 24
0,40 0,38
0, 50 0,50
0,60 0, 58
0,70 0,72
0,80 0,84
0,90 0,99
1 , 0 0 1 , 1 2

TABELA IX - Constante de velocidade observada para a reaçao da
1,1,l-tricloro-4-metóxi--3-penten-2-ona com a benzil
amina em Etanol a 25°C.

[benzilamina] 2
1 0 x k  ̂ /s obs

- 1

0 , 1 0 2, 25
0 , 2 0 4, 21
0,30 6 ,43
0,40 8,14
0, 50 1 0 , 1 0

0,60 1 2 , 2 2

0,70 14,19
0,80 15,78
0,90 18,11
1 , 0 0 20,04
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1,1,l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona com a benzila
omina em Metanol a 25 C .

TABELA X - Constante de velocidade observada para a reação da

[benzilamina] io2 _ 1x k , /s obs

0 , 0 1 0 , 1 0

0 , 0 2 0 , 26
0,03 0,45
0,04 0,61
0,05 0,79
0,06 0,99
0,07 1 ,08
0,08 1 , 27
0,09 1 ,44
0 , 1 0 1 ,59

TABELA XI - Constante de velocidade observada para a reação da
1 ,1 ,1 -tricloro-4-metóxi--3-penten'-2-ona com a benzila
mina em DMS0 a 25°C .

[benzilamina] io2 . - 1  x k /s obs

0,01 3,25
0,02 4,30
0,03 5,98
0,04 10,26
0,05 12,87
0,06 15,49
0,07 18,01
0,08 2 1 , 1 1

0,09 22,18
0,10 25,77



60

TABELA XII - Constante de velocidade de segunda e terceira ordem
para a reação da 1,1,l-tricloro-4-metóxi-3-penten-
2-ona com benzilamina em diferentes solventes.

solvente k x 1 0 2 obs

n-Hexano 5,85*
Tolueno 3 ,08*
Clorofórmio 1 ,18**
Etanol 19 ,6 6 **
Metanol 16,60**
DMSO 260,22**
H O 262,00***

2

* constante de velocidade de terceira ordem, obtida a partir do
gráfico de k , versus Camina] 2 . obs

** constante de velocidade de segunda ordem, obtida a partir d©
gráfico de k , versus [aminaj. obs

*** constante de velocidade de segunda ordem, obtida a partir da 
figura 2 1 .
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Xamina

FIGURA 21 - Gráfico das constantes de velocidades corrigidas ver
sus a fração molar de benzilamina para a reação com

oa -b-HVTP cm água a diferentes pH e 25 C .
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3.6 - 0 EFEITO >,DE ANILINAS SUBSTITUÍDAS SOBRE A VELOCIDADE DA 
REAÇÃO.

O estudo do efeito do substituinte sobre a velocida­
de da reação foi realizado por meio da reação da-0-MVTP com a
p-cloro-anilina, anilina, p-metil-anilina e p-metóxi-anilina em 

oagua, a 25 e num pH de aproximadamente duas unidades acima do 
pKa da anilina usada. Os resultados são mostrados nas tabelas 
XIII, XIV, XV e XVI. As constantes de velocidade de pseudo-prjL 
meira ordem foram graficadas contra a concentração da amina e as 
constantes de velocidade segunda ordem foram assim obtidas tab£ 
la XVII. A partir desses dados verifica-se que a velocidade da 
reação aumenta a medida que o carater de doação de elétrons do 
substituinte aumenta, possivelmente porque estes substituintes 
aumentam a disponibilidade do par eletrônico sobre o nitrogênio 
amínico, facilitando o ataque nucleofílico. Os dados mostram tam 
bém que a nucleofilicidade das aminas variam paralelamente com a 
basicidade das mesmas, como sugerido na seção anterior.

A figura 22 é um gráfico do logarítimo da razão k/k^ 
versus os valores de cr+ para as anilinas substituidas, a qual mos 
tra excelente colinearidade entre os pontos apresentados, com um 
valor de p = -0,67. Este valor confirma que a reação é favorecida 
por substituintes doadores de elétrons e que um centro de carga 
positiva esta envolvido na reação, como indicado pela correlação 
com a-+ . A tentativa inicial de graficar os valores de log k/kQ 
versus os valores de o-, a constante do substituinte de Hammett, 
revelou uma curvatura acentuada no gráfico.
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FIGURA 22 _ Gráfico de Hammett para a reaçao da X-Anilina com 1,1,1-
otricloro-4-metoxi-3-penten-2-ona em Agua a 25 C .
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da 1,1,l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona com a
op-cloro-anilina em agua a pH 6,37 e 25 C.

TABELA XIII - Constante de velocidade observada para a reação

3
1 0 x[p-cloro-anilina] 2 - 1  

1 0 x k /s obs

6 , 0 0 0,015
1 2 , 0 0 0,035
18,00 0,060
24,00 0,063
30, 00 0,099

TABELA XIV Constante de vèlocidade 
1,1,l-tricloro-4-metóxi- 
em água a pH 6,63 e 25°C

observada para a 
3-penten-2-ona com

reaçao da 
a anilina

3
1 0 x [anilina] 2 - 1  

1 0 x k , /s obs

0 , 0 1 0,036
0 , 0 2 0,072
0,03 0 , 1 0

0,04 0,15
0,05 0,19
0,06 0,23
0,07 0,27
0,08 0,31
0,09 0,34
0 , 1 0 0,38
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TABELA XV - Constante de velocidade observada para a reação da
1,1,1-tricloro—4-metóxi-3-penten-2-ona com a p-metil

oanilina em agua a pH 7,12 e 25 C.
3

1 0 x[p-metil-anilina] 2 - 1  
1 0 x k  ̂ /s obs

6 , 0 0 0,031
1 2 , 0 0 0,063
18,00 —
24,00 0,157
30,00 0,182

TABELA XVI - Constante de velocidade observada para a reação da
1,1, l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona com a p-me-
tóxi-anilina em água a PH 7,37 e 25°C.

3
1 0 x[p-metoxi-anilina] 1 0 2 x k , /s obs

- 1

6 , 0 0 0,040
1 2 , 0 0 0,16
18, 0 0 0 , 28
24,00 0,40
30,00 0,52

TABELA XVII - Constante de velocidade de segunda para a reação
da 1,1,l-tricloro-4-metóxi-3-penten-2-ona com dif£

orentes anilina a diferentes pHs e a 25 C .
2 -1pH anilina 10 x k2/s pKa

7,37 p-metoxi-anilina 2 0 , 0 0 5,63
7,12 p-metil-anilina 6 ,58 5,08
6,63 anilina 3,89 4,63
6,37 p-cloro-anilina 3 , 27 4,15
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3.7 - DISCUSSÃO GERAL DO MECANISMO DE REAÇAO

Os dados cinéticos e espectrométricos apresentados 
nas seções anteriores são, ao nosso juízo, consistentes com o 
mecanismo apresentado no esquema 6 .

(esquema 6 )
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No esquema 6 as etapas indicadas por e repre
sentam uma transferência intramolecular de próton e uma deproto- 
nação tornando-as pouco prováveis para . serem determinantes da
velocidade. Exemplos na literatura mostram que tanto a adição da

26 ~ 67amina como a expulsão do nucleofugo podem ser a etapa determ^L
nante da velocidade.

Considerando-se o efeito do volume da amina sobre a 
a velocidade da reação, a diminuição da constante de velocidade 
de segunda ordem observada, em função do aumento do volume pode 
ser atribuida a dois fatores. Primeiro,considerando-se que a eta 
pa lenta é o ataque da amina, o aumento do volume da amina deve­
ria resultar num maior empacotamento estérico do estado de 
transição, pois como discutido na parte introdutoria deste traba
lho, o carbono-(3 (aquele que sofre o ataque nucleofílico) tem

2hibridizaçao sp no estado fundamental, e ao passar para o esta-
3do de transiçao adquire hibridizaçao sp , com consequente redu 

ção do ângulo entre as ligações dos substituintes sobre o sítio 
de reaçao. Isso torna o substrato bastante sensivel a variações 
estruturais do nucleófilo.

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

Uma outra explicação para o efeito da amina sobre a
constante de velocidade é considerar k corao a etapa determi-RLo
nante da velocidade. Neste caso K„ também diminuiria com o aumen

1 -
to do volume da amina,o que resultaria num decréscimo da constan
te de velocidade observada, pois K„ esta incluso em k„T„.

1 KLíb
Como apresentado, de modo geral um aumento da 

polaridade do solvente aumenta a velocidade da reaçao. Este efe_i 
to pode ser esperado considerando-se o ataque . nucleofílico da 
amina sobre o carbono vinílico, o que levaria a formação de um 
estado de transição dipolar que seria estabilizado por solventes 
de maior polaridade.Essa estabilização ocorreria pela diminuição 
da barreira de energia para a formação do estado de transiçao.
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Porém uma análise mais detalhada da Tabela XII mostra que há uma
diminuição da velocidade da reação (k 0^g) quando a polaridade
é aumentada dentro de cada classe de solvente apresentada; o que
pode ser explicado considerando-se a decomposição do íon dipolar
intermediário como sendo a etapa determinante da velocidade. Dejs
ta forma k é dependente do grau de solvatação desse interme-

2obs
diário e da rapidez com que o próton sobre o íon . imínio
é eliminado. Este fenômeno é frequentemente observado em reações
de aminólise de ésteres,onde agentes básicos que promovem a de-
protonação do íon dipolar intermediário aumentam a velocidade da
reação; e amparado aqui pela reatividade anormalmente alta da •£-
MVTP em DMSO, o qual é um solvente dipolar aprótico protofílico;
ou seja, suas propriedades básicas são bem maiores que as da
água. Tal propriedade confere abilidade especial ao DMSO para as
sistir o ataque nucleofílico e a saída do próton aumentando a
velocidade de expulsão do grupo de saída que seria assistida pe-

68lo par de eletrons sobre o nitrogênio aminico .

Toda discussão anterior é baseada na premissa de que 
a presença de um grupo ativante sobre o sistema vinilico , capaz 
de dispersar a carga negativa sobre o carbânio gerado no ataque 
nucleofílico, reduz a força diretora para expulsão do nucleófu - 
go . Este efeito parece ser mais acentuado no presente caso, de 
vido ao efeito -I do grupo CC10 ligado ao.carbcno carbonílico ,O
tornando necessária a participação dos elétrons do nitrogênio na 
expulsão do nucleófugo.

Além disso, recentes estudos da reação do 1,1-dicjL
G 7ano-2-cloro e 2-fluoretilenos , discutidos em termos do ataque 

nucleofílico inicial para formar o intermediário dipolar iônico, 
mostram que existe uma competição entre a expulsão do íon clore­
to seguida pela quebra da ligação N—H , com o mecanismo no qual a 
quebra da ligação N—H antecede a expulsão do íon haleto no flúor 
composto.

*Por ultimo a correlaçao com a indica que um centro 
de carga positiva esta sendo estabilizado no estado de transiçao.
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U  / (V ^Rappoport estudando a reaçao de aminas aromaticas
com o 1 ,l-diciano-2-p-dimetilaminofenil-2-haloetilenos em aceto-

/ f* . -f* na, tambem obteve uma correlaçao entre log k/kQ e 0" que foi
atribuída a estabilização do ion anilinio, formado durante o ata
que nucleofílico; o valor de p obtido por Rappoport foi de -3,6.
Este valor é comparável, em magnitude, aos valores encontrados

26em outros trabalhos e sao tidos como evidencia para mecanismos
de reações que ocorrem por etapas.

A baixa magnitude do valor de p tem sido usada , em
outros trabalhos, como evidência para reações que ocorrem atra-

69vés de mecanismos concertado . Porém na reação da -(3 -MVTP con 
aminas aromáticas, se a eliminação do alcóxido é assistida pelo 
par de elétrons sobre o nitrogênio, um íon imínio intermediário 
surge e este nada mais é que um carbocátion estabilizado; justifj^ 
cando o sinal negativo d.e p . Sua magnitude, neste caso ; , seria 
explicada considerando-se que os equilíbrios que precedem a eta­
pa determinante podem mascarar o efeito do substituinte sobre a 
velocidade da reação.

3.8 - CONSIDERAÇÕES GERAIS

Distinguir entre mecanismos concertados e mecanismos
por etapas tem sido um dos grandes problemas dos estudos mecanis
ticos realizados na area de substituições nucleofilica vinilica.
Porém,sugestões de que substratos contendo nucleófugos pobres
reagem através de sucessivas etapas, sao encontradas na literatu 
70ra

A magnitude de p tem sido usada para distinguir entre 
um mecanismos por etapas e um mecanismo concertado;assim valores 
pequenos de p sao considerados como evidencia para o mecanismo
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concertado, embora hajam algumas divergencias. 0 valor de obti. 
do para as reações de aminólise da -0-MVTP é pequeno (p= -0,69) , 
e sua magnitude pode ser explicada considerando-se que ele é mas 
carado pelas etapas que antecedem a etapa determinante da 
velocidade.

Alterações no volume da amina alteram significativa - 
mente a velocidade da reação, o que poderia ser evidência para 
um mecanismo no qual o ataque nucleofílico é a etapa determinan
te da velocidade; contudo o carbono vinílico atacado pela amina

2 3tem hibridizaçao sp no estado fundamental e sp no estado
de transição. 0 efeito do volume da amina pode estar refletindo,
portanto , o empacotamento estérico do estado de transição.

Em linhas gerais, o aumento da velocidade da reação 
com o aumento da polaridade do solvente pode ser usado para infe 
rir a presença de um intermdiário dipolar iônico durante o pro­
cesso de reação. Mas o decréscimo da velocidade da reação com o 
aumento da protofilicidade do solvente em uma determinada classe 
de solvente, é indício da participação do par de elétrons sobre
o nitrogênio amínico na expulsão do nucleófugo.Tal comportamento

~ ' 2foi observado nas reações de aminólise de TCAs .

A segunda ordem da reação em relação a amina quando 
n-hexano e tolueno foram usados como solventes pode ser justifi 
cada tanto em termos de uma transferência intramolecular de pró 
ton entre duas moléculas de amina, o que aumenta sua nucleofili- 
cidade, como por meio de uma abstração de próton por uma segunda 
molécula de amina, a partir de um dos intermediários de reação.

0 produto da reação da -p-MVTP com a benzilamina con­
serva uma relação cis entre a carboníla e o grupamento amínico 
em solventes apoiares, mas em solventes polares uma mistura de 
aproximadamente 70% do isõmero cis e 30% do isõmero trans é for 
mada. A mistura é formada por um processo de isomerizaçao como 
pode ser demonstrado.
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CAPÍTULO IV

4 - CONCLUSÕES

A reação de aminólise a -p-MVTP é de segunda ordem 
em relação a amina quando n-hexano e tolueno são usados como sol 
ventes.

A velocidade da reação aumenta com o aumento da pola 
ridade do solvente. E dentro de determinada classe de, solvente 
pequenos aumentos de velocidade ocorrem com o aumento da protofji 
licidade do solvente, o que nos leva a postular a participação 
do par de elétrons sobre o nitrogênio amínico na expulsão do nu- 
cleófugo.

0 aumento do volume da amina inibe consideravelmente 
a reação e a ordem de reatividade observada foi a seguinte: n-bu 
tilamina s-butilamina >  t-butilamina.

A reação é pouco sensível às anilinas p-substituídas 
p= -6,69, o que pode ser evidência de que a etaps determinante 
da velocidade seja a expulsão do íon metóxido.Grupos doadores de 
elétrons aumentam a velocidade da reação estabelecendo a seguin 
te ordem de reatividade: p-metóxi-anilina > p-metil-anilina > 
anilina > p-cloro-anilina.

0 produto da reação da -p-MVTP com a benzilamina tem 
preferencialmente conformação cis, a qual é estabilizada por li­
gação de hidrogênio intramolecular. Este modelo conformacional 
deve ser respeitado em reações com outras aminas primárias,fazen 
do com que a reações sejam estereoespecíficas.

0 grupamento CC1C(0)— ligado ao carbono da -p-MVTPO
dispersa a carga negativa do carbânio gerado durante o ataque 
nucleofílico, aumentando o tempo de vida deste e fazendo com que 
a reação seja termodinamicamente controlada.
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