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OBJETO Y PLAN DE TRABAJO

Bl objctivo primordial dcl prescente trabajo ful ¢l do
obtonor informecidn gonersl sobrc cl mecanismo de cabélie-
gis bésica on rcaccioncs (o sustitucién Nuclcofflica As
romésica. Este sc plencd on basc al cstudio dc las rcace
cioncs de S.N.A, cmploando diforcntoes téenicas de anéli-
sis, por medio dc las cualcs sc obtuvicron los posiblces
mecenismos Inbtimos de reacéidn .

En todos los casos sC utilizé pipcridine como nucleo=
filo .Este basc rcunc difcrontos caraoteoristiccs que fun=~.
demontan su cleceidn; rcacciona con los sustratos ocn cstu-
dic a volocidedes modibles,on un rango mas O mMEnNos grende
de vericeidn on su conconbtracibn, por m>Cio de une misma
t8cnice cinética, sicndo de csta mancra perfectomente come
parsble los resulbtados; ¢s un nucloédfilo de tipo inbtcrme-
die on lo quec ha requerinicntos cstéricos sc roficre; ade-
més os posiblec sin grandcs problcmes doutorcrle on un alto
porecentaje'y medir oste mercacidn,

TLos sustrotos cmpleados o=cloronitrobenecno,p-cloroni-
trobonecno, o-fluornitrobinccuno, p-fluornitrobcnccno, 2,4
dinitroclorobenccno y 2,4 dinitrofluorboneono, SC clegic-
ron por scr compucstos con &tomos dc haldgonos activado
succepbivles de reomplazo aucloofflico por aminas sin com-
plicacioncs que oscurczcan los rcsultados. lLa utilizacibn
dc costos sustrabos o~ ¥ p-monesustituidos ¥y los 2,4-dini-
trosustituidos nos poermite cstudier ol cfocto éo la posi-
cién y ndmero de los grupos nitros sobre los cfeccbhos anali-
zados on ol meccnismo de cabtdlisis bésica (por cj. cfceto.
isotépico cinético). Pembidn ol hocho Ge cstudier sustra-
tos clorados y fluorcios nos permitc ontrar on comparacios=
ncs sobre 1o importancila del heldgeno salicute cn cl meeca~
nismo dc rcaccidn on cstudio. :

Sc plencé ol cstudio de les rccceioncs cnbre 1o pipe=~
ridina y el ¢~ ¥ p=cloronivrobonccno cn benceno y metanol
tros tomporetures aiferontes con ol fin de ostudicr los
crafictros tormodindmicos no con la forme clésica sobre la

e B

conssenbe do volocidad total, si no que sobrc los dos pPosos
rosceidn que implice el mocanismo dc cotdlisis bésica,
on 1o S.N.A., o sca sobrc cl paso dirceto y ¢l peso cabaw,
lizado on forma indcpondicute. En besc 1los bucnos rcsul-
tados obtonidos y a la posiblo cxistenc

oy
(=7
L

a dc btemporaturas



isocinéticas , so cmplib ol cstudio do obtros solventcs con
ol fin dc concrctar lo cxistoncie de cstas toemporoturas 1=
socinétices,

Bn basc o un ostudio de relacioncs oxtretormodinimi~

)

cas sc postularoh mocanlismos {ntimos dc rcaccidén y sc os-

tudid la influcnecia dcl solveonte sobre la cotflisis bésica.
Bl cstudio dol o= y p~fluornitroboncino so 1lcvé a ca-
bo cn benecno con pineridina y pipcridine-l~d, con y. sin la
adicidn dc piridino como cctelizador no nuclcéfilico, Esto
sc plecned con ¢l fin de emplicx ol ostudio dcl cfceto isow
t8pico sobre las reoaccioncs de S.N.A. v podcer anclizear
los rosultedos obtcnidos on comporccibn o los ya cncontro-
dos on los sustrotos clorados. sc cstudid por lo tanbo la
R

f‘!

influoncia del haldgono selicntc sobrc ol mcecanismo 4C ¢
$£lisis bisico. Adomfs so pucte cclercr le influcneia dol
Stomo dc haldgeno como tambidn lo de los grupos nitros so=

nre le sclida dol protén on lo ctepe limitente 6o le. roace

Oy O

cion.

w1 ogbudio sobrc los sustrebos di-nitrados ticne por
objoto comnlztar ol andlisis hocho sobrc los sustrebos ni-
tro activados clorados y fluorados. Ademés ol cstudio del
2,A-dinitro-clorobonceno tisnc und significacidn cspecial
yo que csto sustreto he sido cucstionalo on cuento gque su

re

roceeidn tronseurra por ol moconismo dc cctélisis bésice

vy sc hacie ncecescrio une rovisidn do su mecanismo dc roac-
cién . Por lo tonto sc enalizd le rooceibn on reango de con-
controcioncs meyorcs quo los ostudicdos heste csto momento
¥ sce cstudid ol cofccto isotdpico por: concongracioncs a&pro-

picdas do cactantes.






1.~ GEIEZALIDADES

1-1 =Efecte fel solvente sobre la velocidad Ce Ieacc ién.-
i1 estado 1liquido a nivel microscdnico no se conoce con
el mismo “etalle gue los estatos sblidos y 2&s8€050S. in el es~
tad0 gaseoso las inveraccilones entre moldculas indivilunales
carece per lu comin de importancia; por lo tante, las molécu-
las tienen un comporbamiento casi totalmente al azer y puelen

1.

nag

[8¢]

tratarss en términos <= la teoria cinética ,la cuel se
en esta idea esta’istica (1), Los s8lidos que tienen une es-
tructnra regular, puedcen tratarse tembidn en forma satisfac-
toria. Por el conbrario,los 1liqu.los ni estan ceomnlotemente
al az.r ni tienen una estructure totalmente regular y por
cansiguiente, su tratamiento tedrico es muche mes complica-

do. Por ello es mececsario que el tratar las veacclones en so-
lucidn se proce’a Je una forma menos fundamental y mes empi-
-ice de lo que serfs posivle en el caso ce reacclones en fase
zaseosa o de redccionss en sélido o sobre superficies 56117
. mesar Je ello, observen’o las reacciones en solucién se han
acumulaio conacimientos muy ve losos,en particular para cler-
tas clases Je resacciones.

Hay reaccionss en las cuales el solvente tiene un papel

reletivamente secunlario,éste actuvaria cowo un simple welle-
no y ejerce solo una influencia ninima sobre la velociiad de
1z reaccidn., Tales reacciones se arlectan poco Doxr ull cembio
de disolvente y se dan en fase gaseesa & la misma velocicdad

)

que en selucidn. Rabinowitch (2) tratd este hecho Zesde un
~unto de vista tedrico en basc & la teoria ‘e las co isiones
(1) cozresponiienioles & fvens y Polanyi (3) la aplicaciodn
ce les teoria Je las velocidedles absolutas a este problema.
2abinowith yiocod (4) estuliaron la distribucidn ‘e las

colisiones en el tiompo .para reacciones en solucién y :ormvla
ron el counoci’o "efecto cz’a" o ¥ efecto jaula® el cual fué
amplicdo por Hinshelwoedl ¥y sairclough (5).

wn lag reacciones en laz que el disolvente ejerce influs
encis sobre la velocidad fde reaccidn son varios los factores
que 7“eben tenerse en cuente, sienco los de caracter electros-
t&sico los de mayor import ncla.

Scartcnara (6), Noelwyn-fughes (7) y Leidler-iyring (9)
estudiaron las reacciones entre iones en forme tedrica emdle-

ando vpara ello la teoria de las.colisiones (1) la cual no



sole se aplicz a las scciones de simnle recombinacl ién de
iones, si no, también a_reacciones en las que se forman y roms
pen enlaces covalentes . Los efectos Ze atraceibén o repulsidn
electrostétices son evidentemente impertantes , por lo cnal
en las reacciones enbtre iones de distinto signo los facteres
de frecuencia son mucho mayores de lo normal y en los cde dis~
tinto signo son anormalm:nte bajes . Uomo es 1égico suponexw
la conctante “ieléctrice (el solvente emplesio tiene gran impor
tencie en este tipo de reaeciones, cuys zstudio fue hecho por
Scartchard (6) en base a parametr de la teoria de Debye-
Huckel;este misme autor pronuso uUn mcdelo que explica la in -
fluencia ce la fuerza idnica en la velocidad de reaccidn
entre iones . Se han ohservado algunes desviaciones sobre
el tratemiente tediico, en particular en soluciones mas con -
centradas ca les que falla la ecuacidn de Debye-Huckel, ¥y
estas desviaciones pueden aplicarse satisfactoriamente en
muchog casos, considerando la formecidbn de pares idnicos (8),
Los efectos del solvente en reaccliones que invelucran
iones ¥y mnlébulas dipolar:s fueron primeramente estuliados
por Kirkwouc (10) en base a la constanie dieléctrica del me=-
dio y & los tamaZios y momentos ulpolares ‘e las especies
reaceion es.Laicdler yByring (9) dedujeron una ecuacidn que
estudic este tipo de sistema jen el cuzl al cecnsiferar al me-
Cio como un dieléebrico continuo se debe cumplir una relacidn
lineal entre lnky 1/D (D=constente dieldchrica y k= velecicad

especifica ). En la teorf: de Amis-Ja ffe (11) que tembién es-

tudia ién-linolo se agregaron correciones porad tener en cuen-

-

ta que el medier de recceidn sc ve medific:cde por la aceidn da

[

Cipolos permanentes e infucicos por las moleculas de reacti-
VOB . '

Tambidn fueron reidler y Eyring (9) (1) los que estudia-
~an el sistema Dipolo-iinolo en conce es de esperar una rela-
cidn lineal entre 1n k y (D-1)/(2D+1).

n tratemiento tebrico-matemdtico de estos efectos el

i

solvente se encuentrsn reuni’os y tratalos xreubivamente en
el libro de Lmis (12)

Desde un punto de vi.va cucslitativo se puede declr que
lapresencia Ce un idn ode uvna moldcula polar en un solvense
afecta la naturaleze ‘e esfe; disminuye la libertad de movi-
miento de lag moléculas de solvente en 1z zone cercana a dicha



Lolé*vla o idn extr. “o. stz hecho tiene Jos efectos: por u~
ne parbe pera restringir la movilidad® de las moléculas de

solvente es necesario un
minuye el contenido energ

.sto de energia, por leo cual dis-
ie

gé
tico del sisteme; por -otra el or-
den del sistema aumenta ocacionan’o uné disminucién de la en-
tropic . Lvidentemente en une reaceidn quimica es necesario
considerar la variacidén ¢c estes parametros entre los esta-
dos iniciel y finel , del peso determinenbe de lg velocidad

de rea-cidn,para poier asi predecir que efecto tendrd el
solvente sobre dicha velocidad . &n las rescciones que invo-
lucran Tormascidén e ionaes, o creacidn de ccrias, la entropia
de activecidn serd ciempre negative, sin embario, on solventes
polares , al haber ya un clerto orienamiento , el aumento

de orlen del sisteme (Zisminucidén dsz entropia) el pesar &l
estade de btrensicidn saré menor que en 1as solventes ne po-
lares cuyas moleculas = Soticemente carecen de orienamiento.

Bs “ecir que en solventzs no poleres la entrojie de activa-
cidn serd mas negativa que en solventes polares (13). Al ser

1a solvetecidn un Fendm:omo esencialmente eléctrico las len-
sidades de carga en los est.Cos inicial y final del »paso
‘eberminante de la vclociled de ccidn y la polarictad
del medio, jugarén un papel *undamental en cstos efectos.,
De acuerdo a estas ideas Hughes e Ingoll (14) enun-
ciaron su teorfia cualitative del efecte del solvente so-

Jre les velocidades Je la sust itueidn nucleofilices ali-
Id

al

fésicas , clasificdniclas sezin gque en el peaso cinévica=~
mente deberminente haye cireaclon, iesaparlclon ¢ dlspere

sidn <o cergas. st varte e la premisa Ce que los
cambios en la a de activecidén predominsn sodbre &S
varizciones entréoicas ,en su efecte sobre las velocida-
des de reaccidn; asi, vn cembio & un solvente mas polex

éa y por en~

-2
o)
V]

f.-J.

Tisminuird o aumentaréd la energ activac

n&d reaccién, se-

’
7.8
1o

o
®

I—J'

{5 ]
de aument -ri o Jisminuir?’ la ve
Vd
i6

gin que el estado de t-znsicidn sea mas o menos poler

respectivemente , que el estelo inicial de los reactivos.
Ta tesris e Hughes e Ingold visnc valor praiichi- "
vo desde un punto “e vista cualitativo a pesar ¢ que
un ewlmen de los datos &e le literatura indiquen algu-
nas contraiiceciones con ella ,»exo temhién son muchos
los aciertos .
fn estu’ios h.chos por Zoanten (1 5) lleg. a la

conclusidn de que el treteniento 2el efecto del sol=-



-T= ~

vente por las teorfas elezirostéticas (cuali y cuantitatives)
es inadecuzic 7y lleva a resultados contradictorios , ademds
Tomila y col. (16) (17) en contraron una pobre correlacidn
lineal entre velocidad especifica y constante dieléctrice en
1a hicrélisis de esteres carboxilicos ..

Tn verdad al tratar de relacioner la velocidad Ze reaccidn
con la constante dieléctrica del medio involucra une aproximas=
cién bastente gruesa , COmO €S suponer que dicha constante
no varis en el entorno de lag moleculas fe recactivo. Lsta
suposicidén es adn menos aproximada cuando se emplean mez-
clas de solvente , puds al haber habitualmente solvatecién
especifica (preferencie de 1ss moldécules de reactivo o 1lones
o solvatarse mas por uno que por 1los otros componentes del
sistema de solvenses) la composicidn cel solvente en la cer-

’ 5

anfe de. las moldoulas de los reactivos se modifica ,y ya no

Q

es correcto usar la constente fieldstrica de le meszcle o de
los solventes puros.

Los problemas de solvatacidn han sido trtados DOT
Bockris (18) (19), Ingold (14) Tomila (16) (17) y princi-
palmente por 3rown ¥ Hudson (20) los cuales propusieron una
ecuczcidn 1s cual 13 sido empliamente utilizada con Huenos re-
sult_dos (16) (17),pexra un.. reaccidén del tipo DX + ¥ o= Fro-
ductos, que transcurrs en una mezcla de solventes ,uno de los

w.?

cuales es el solvente S que actua COmo principal solvatante ,
1a velocicad de reaccidn esterd dade por la expresidn;
a1

(Rx)(Y)

Tea velocicad especiifica medida para una dada concentra-

v=lk' (

cibn del solvente S serd
%]
k=t (5)
sy s £ no =
expresidn que puede vomar la fcrma

log k= nlog (8) + cte.

Tltema de la solvatacidn especifica que &l parecer &
veces puede ser la causa de las desviacioues ce la teoria
de Hughes e Ingold en solventes binarios,fué estudiacdo por
dine (21)(22)(23), quien postuld un modelo segin el cual en
une reaccidn cuyo paso determinante involucre creacidn Ce
cargas y que se desarrolle en un solvente binario,al aumentar
la concentracidén de solve te menos solvatante el estado inifft
dieminuird su solvatacidn antes que el estado final(que tiene
mas localizacién de cargas ). En consscuencia se producird
un minimo en la energia de sotivacidn ;al seguir aumentando



i

la concentracién Ael solvente menos solvatante ,bambién el

estodo inicial sufrird una disminucién de su solvatacidn ¥y
la energia de activacidn volverd a aumentar. Bl resultace fo-
tal de estos efectes serd que un gréfico de B en funcién
de la concentracidn del solvente dard un minimo . Obviamente
en el caso de una reaccién gue involucre la desaparicidn e
dispersibén de cargas , el efecto serd totalmente opuesto.
Parker y colaboradores (26)(27)(28)(50) hen estudiado

los problemas de la influencia de solventes polares préticos
y no préticcs en la velocided de reaccidn empleando el con-
cepto “e coeficiente ‘e sctiviiad cdel solvente tanto pera
los reactantes, como »ere el complejd activedo y productos.

Txisten otros liversos brabtemientos enpizicos o seml-
o1 solvente (25)(26).

~

a
empiricos prz predecir el efecto

O

|

1-2; Parametros termodindmicos y Relaclones Isocinétices.

ml estudio cindtico ce una re.ccilén quimica presenta
diversos aspectos . Uno de estos se refiere a las leyes ci-

-

nésicas empizices o fenomenclégicas que rigen la velocidad

o

e las sceiones. Le forme en gue las velocidades “enenden

H®

1,

le las conoentraoiones de reactivos y productos entra e €S-

ol

€3

-

ino de invesbtigacién (30)(8)(1). Lstas leyes ce emplearén

et

b

e
a lo largo de la tesis en la elcbor.cidn de los datbos.

Un segundo aspecto imporvante de los estudios cinéticos
se concrsba en la forme en que la velocidad depenie ce las
temperaturas.la mejor mansra ce aborler este problema es invesg~
tigar en que foxma dependen Je la temperatura les constantes
fe velocilas,e, en el caso (e reaccienes complejas , las cons-
tantes que aparecen en les senaciones cinéticas empiricas.nis
la ley ce Arrhenius la relacidn que lige la constente de velo-
cided con la temperatura .

Ta ecuacidn de Arrhenius I fué descubierta primeramenue
por Hood (31)como una relocidn puramente empirica , Ensegui-
2a Ven't HoFff(32) y Arvhenius (33) mostraron gae era teorica-,,

mente consisteonbe con la teoria termodindmica.(8).

Hoy con mas de ochente allos la ecuacidn de Arrhenius
continda teniento un rol dominente en estudios clésicos 4e
cindtica quimica. Permite expresar 1z dependencie de la cons-
tante de velocidad sobre un rongo de temperaturas en términos
de solo dos pardmetros ernizicos;



G

k(T) = A exp {(-B /XT) T,

“exper’,

)

siendo estos. la 'enervia de activacidn experimembal *(E .. ..

y el factor pre- exponencial (A) e factor de Lrecuencia, g

Bl significado de =ctos ha sido objeto de muchos debates y
iiferentes interpretacicnes (34) (35) (1),

Arrhenius sugirid que durante el.curso de una reaccidn
se activan las moléculas de reactivos por colisiones mutuas
y que existe un equilibrio entre las moleculas normeles y
las activadas ., Ia energie de activacidn representa la ener~
gia que las moleculas deben adquirir para poder participar
en la reaccidn 3 cuanco los reactivos han adquirido esta ener=-
gia y se hallan en el nomento {e reacclonar para foimexr 1los
productos , se dice que estan en forma de"complejo activado".

De la teorie de velocidades absolutas de Byring (36)(1)
pare dque se produzca une reaccidn quimica. es necesario que
los atomos o moléculas reaccionentes se aproximen unos a o-
tros y pasen sobre une berrera de energia libre . Las especies
molecularss que corresponden a la cima de esta barrera de
energiec las del complejo activacdo y la velocidad de la reac-
cidn queda controlada wDor la velocida? con que esbtos comple-
jos atraviezan la cima de la barrera. Una caracteristica esen~
cial de la formula de Eyring de las velocidadles de reaccidn
es que se supone que los complejos activados cstén en equili-
brio con los reactivos. Tn el caso de una reaccidén que ha al-
canzado el equilibrio es: evidente que los complejos activa=-
dos deben estar en equilibrio con los reactivos y los produce
tos, por lo tambo, su conceuxtracidn puede calcularse exacta-
mente por los métodos de la mecdnica estadistica {1

De acuerdo a la teorfe de las velocidades absolutas (37)
la constante de velocicdad viene dada por

‘v

/1,1@"' AG /J.LT 1-2=2

L-‘ .L\.

siendo K la constante de Boltzman y h la de Planik.
Si la energi: l*bre de acltivacidn se expresa en Ffuncidn

de lc entropia y entalpia de activacion
Ry o ASH/R o = SH//RT 1-243
k= 5=
L4

Es conveniente expresar la 1-2-3 en forma que incluya
la energia de activacidn expex 1men5a1 alculade segin #wxrhenius

(1)(30)

u
W



~ 10~

e %2 5 AS YR o Fex 0 /RT 1-2-4

y Ge esta forma lleger a poder caleuler todos los parametros

#

termodinamicos de activacidn en funcidn de la ley Arrhe=
nius,

Belaciones Lxbratermoiindmicas (29)

Cuando las e :presiones de los efectos el sustituyente
o del medio son dafos en terminos de efectos simil. res en una
resceidén modelo, las cantilades comparadas son termodindmices
recuentemente enerzias 110res entalpfas o entropias .las
rel: ciones simples enconbtradas a menudo entre fales canviclales
no son sin embargo, parte {e la estructura fox -mal Ce la termo-
d'néh,ca ,Por lo cual son llamadfas " relaciones extratermodi=-
as ", Aunque les relaclones mismes estan fuera fe la

B
3\

ﬁermodinémica , su caracter se parece a la termodindmica en
el sentido gue el mecanismo microscénico en Cetalle no nece-
sita ser especificedfe cxpilcivamente .

Por oirve varte la forme matemdtica de una rela .cidn extre~
termodindmica y particulazmonbe las estructura los reac=

de
tantes para los cuales se formula , “a. infoxmac 6 valiosa
acerca de los mecanismos microscbpicos,

Relacionss exbratermoiinémicas Utiles son normalmente
simples en su forma , Por ejemplo , los efectos de sustitu-
yenve 6Rﬁf? en la ionizacidén de una serie de dcicdos car-
boxilicos en un solvente son simplemente proporcional a los
nismos efectos Cel sustituyente, 6&Fg , en un segundo sol~

vente (38) i
bpbfe & 5oaF,
conte & y b son overadores quimicos (23

En genexal, ©&,6s un onerelor que fescribe el acfecto

M
del cambio Ze solvenbte sobre cualquier cantilad L seguide & €1
situyente), como en 5M€ H

( by , vara cgn;ias de susi o
s n es un onerador e indica el ef act

imbholo & tambi

O(D\

1dad seguida a él.

me imporsante hacer NOVETY QUC €SL0S 0DETLLOoYeSs conmuban
(rji)=
i1l operacor d dy €8 11“ma50 ®Onerador solvente estabilizacoxr® ¥
b, “Oporador 3 Sustituvente Zstenilizador® (29).

pleaco ney UTOfFSame te es la relacidbne-pde i%mmeuu gue es
csencialmente una proporcionalidal entre aRAFo nara une reacs
cibn en particular de calena lateral del Dbenceno y 5RAF0

peras la icnizacidn cel correspondiente dcico benzoico.



Lolé*vla o ién extr. “o. stz hecho viene dos efectos: por u-
ne parte pera restr1ng1¢ la movilidad” de las moléculas de

solvente es necesario un
minuye el contenido energ

.sto de energia, por leo cual dis-
1e

gé
ético del sisteme; por -otra el or-
den del sistema aumenta ocacionanio una disminucién de la en-
tropic . Lvidentemente en une reaceidn quimica es necesario
considerar la variacidn ¢c estes parametros entre los esta-
dos -iniciel y finel , del peso leterminente de la velocidad

de rea-cidn,para poier asi predecir que efecto tendrd el
solvente sobre dicha velocidad . &n las rescciones que invo-
lucran Tormascidén e ionaes, o creacidn de ccrias, la entropia
de activecidn serd ciempre negative, sin embario, on solvences
polares , al haber ya un clerto orienamiento , el aumento

de orlen del sisteme (Zisminucidén dsz entropia) el pesar &l
estade de btrensicidn saré menor que en 1as solventes ne po-

lares cuyas moleculas = oticemente carecen de orienamiento.

Bs Jdecir que en solventzs no polares la entrodia de activa-
cidn serd mas negativa que en solventes polares (13). Al ser

1a solvatzcidn un fendmono esencialmente eldctrico las den-
sidades de carga en los est.Cos inicial y final del »paso

ceterminante de la vclocidlad de ccidn y la polarictad

idad
del medio, jugarén un papel *uniamental en cstos efectos.,
De acuerdo a estas ideas Hughes e Ingoll (14) enun-
ciaron su teoria cualitative cel ef fecte del solvente so-

bYre les velocid de la sustitucidn pacleofilices ali-

-f"",.-

ales
cas , clasificédnlrlas s , que en el peso cinética~

O
mente debtermincnte haye s'eac'én, ‘gsaparicidén o disper-
sién co cergas. hsta teorfa perte ‘e la premisa de que los
cambios en la enexgia Je &ac ctivecidn predominan sodre l&s
varizciones entrénicas ,en su efecte s0DIe las velocida-

les de reaccidn; asi, un cambio & un solvente mas poler

“isminuird o aumentard la energia de activac cibéa y por en-
de awment rd o “isminuir? la velo ci’zd de reaccidbn, se-

rd

id

gin que el estado de t-znsicidn sea mas o menos poler

respectivemente , que el estelo inicial de los reactivos.
Ta tesris e Hughes e Ingold Tisnc valor praiichi- .

vo desde un punto de vista ~svelitativo a pesar ¢ que
un ewlmen de los datos &e le literatura indiquen algu-
nas contraiiceciones con ella ,»exo temhién son muchos
los aciertos .

on estu’ios h.chos »nor lohanscn (15) 1lleg. a la
conclusidn de que el tratemiento del efecto del sol-



-T= ~

vente por las teorfas elezirostéticas (cuali y cuantitatives)
es inadecuzic 7 lleva a resultados contradictorios , ademds
Tomila y col. (16) (17) en contraron una ponre correlacidn
lineal entre velocidad especifica y constante dieléctrice en
1a hicrdlisis ce esteres carboxilicos ..

Tn verdad al tratar de relacioner la velocidad Ze reaccidn
con la constante dieldctrica del medio involucra una aproximas
cién bastente gruesa , COmO €S suponer que dicha constante
no varis en el entorno de lag moleculas fe rcactivo. Lsta
suposicidén es adn menos aproximada cuando se emplean mez-
clas de solvente , puds al haber habitualmente solvetecién
especifica (preferencie de 1ss molécules de reactivo o 1lones
o solvatarse mas por uno que por 1os otros componentes del
sistema de solvenses) 1la composicidn cel solvente en la cer-

’ 3

anfe de. las moléoulas de los reactlvos se modifica ,y ya no

Q

es correcto usar la constente fieldotrica de le meszcle o de
los solventes puros.

Los problemas de solvatacidn han sido trtados DOT
Bockris (18) (19), Ingold (14) Tomila (16) (17) y princi-
palmente por 3rown ¥ Hudson (20) los cuales propusieron una
ecuczcidn 1s cual 13 sido empliamente utilizada con Huenos re-
sult._dos (16) (17),pexra un:. reaccidén del tipo DX + ¥ o= Fro-
ductos, que transcurrs en una mezcla de solventes ,uno de los

w.?

cuales es el solvente S que actua COmO principal solvatante ,
la velocicad de reaccidn esterd dade por le expresidn;
n

(Rx)(Y)

Tea velocicad especifica medida para una dada concentra-

v=k' (

cibn del solvente S serd
%]
k=t (5)
s s £ ro =
expresidn que puede vomar la fcrma

log k= nlog (8) + cte.

Tltema de la solvatacidn especifica que &l parecer &
veces puede ser la causa de las desviacioues ce la teoria
de Hughes e Ingold en solventes binarios,fué estudiacdo por
dine (21)(22)(23), quien postuld un modelo segin el cual en
une reacceidn cuyo paso determinante involucre creacidn Ce
cargas y que se desarrolle en un solvente binario,al aumentar
la concentracidén de solve:te menos solvatante el estado inifft
dieminuird su solvatacidn antes que el estado final(que tiene
mas localizacién de cargas ). En consscuencia se producird
un minimo en la energis de sotivacidn jal seguir aumentando



i

la concentracién Ael solvente menos solvatante ,bambién el

estodo inicisl sufrird una disminucién de su solvatacidn ¥y
la energia de activacidn volverd a aumentar, Bl resultace to-
tal de estos efectes serd que un gréfico de B en funcién
de la concentracidn del solvente dard un minimo . Obviamente
en el caso de una reaccidn que involucre la desaparicidén o
dispersibén de cargas , el efecto serd totalmente opuesto.
Parker y colaboradores (26)(27)(28)(50) hen estudiado

los problemas de la influencia de solventes polares préticos
y no préticcs en la velocided de reaccidn empleando el con-
cepto “e coeficiente e sctiviiad cdel solvente tanto pera
los reactantes, como »ere el complejd activedo y productos.

Txisten otros liversos brabtemientos enpizicos o seml-
o1 solvente (25)(26).

~

a
empiricos prz predecir el efecto

O

1

1-2; Parametros termodindmicos y Relaclones Isocinétices.

ml estudio cindtico ce una re.ccilén quimica presenta
diversos aspectos . Uno de estos se refiere a las leyes ci-

-

néticas empizices o fenomenclfgicas que rigen la velocidad

o

e las scociones. Le forme en gue las velocidades “enenden

H®

1,

le las conoentraoiones de reactivos y productos entra e €S-

ol

&3

-

ino de invesbtigacién (30)(8)(1). Lstas leyes ce emplearén
a lo largo de la tesis en la elcbor.cidn de los dabos.

et

b

e

Un segundo aspecto imporvante de los estudios cinéticos
se concrsba en la forme en que la velocidad depenie <e las
temperaturas.la mejor mansra ce aborler este problema es inves-
tigar en que foxma dependen Je la temperatura les constantes
fe velocilas,e, en el caso (e reaccienes complejas , las cons-
tantes que aparecen en les senaciones cinéticas empiricas.is
la ley cde Arrhenius la relacidn que lige la constente de velo-
cided con la temperatura .

Ta ecuacidn de Arrhenius I fué descubicrta primeramente
por Hood (31)como una relocidn puramente empirica , Ensegui-
2a Ven't Hoff(32) y Arvhenius (33) mostraron gae era teorica-,,
mente consistsnte con la teoria termodindmica.(8).

Hoy con mas de ochente allos la ecuacidn de Arrhenius
conbinda teniento un rol dominente en estudios cldsicos 4e
cindtica quimica., Permite expresar 1z dependencie de la cons-
tante de velocidad sobre un rongo de temperaturas en t8rminos
de solo dos pardmetros ernizicos;
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k(T) = A exp {(-B /XT) R |

“exper’,

siendo estos. la 'enervia de activacidn experimental ﬁ(“exner)
y el factor pre- exponencial (A) e factor de Lrecuencia, g
Bl significado de =ctos ha sido objeto de muchos debates y
iiferentes interpretacicnes (34) (35) (1),

Arrhenius sugirid que durante el.curso de una reaccidn
se activan las moléculas de reactivos por colisiones mutuas
y que existe un equilibrio enbtre las moleculas normeles y
las activadas ., Ia energiec de activacidn representa la ener~
gia que las moleculas deben adquirir para poder participar
en la reaccidn ; cuanco los reactivos han adquirido esta ener=-
gia y se hallan en el nomento {e reacclonar para foimexr 1los
productos , se dice que estan en forma de"complejo activado",

De la teorie de velocidades absolutas de Byring (36)(1)
pare dque se produzca une reaccidn quimica. es necesario que
los atomos o moléculas reaccionentes se aproximen unos a o-
tros y pasen sobre une berrera de energia libre . Las especies
molecularss que corresponden a la cima de esta barrera de
energiec las del complejo activaco y la velocidad de la reac-
cidn queda controlada vDor la velocida? con que esbtos comple-
jos atraviezan la cima de la barrera. Una caracteristica esen~
cial de la formula de Eyring de las velocidadles de reaccidn
es que se supone que los complejos activados cstén en equili-
brio con los reactivos. Tm el caso de una reaccidén que ha al-
canzado el equilibrio es: evidente que los complejos activa=-
dos deben estar en equilibrio con los reactivos y los produce
tos, por lo tambo, su conceuxtracidn puede calcularse exacta-
mente por los métodos {e la mecd inica estadistica (1).

De acuerdo a la teorfe de las velocidades absolutas (37)
la constante de velocidad viene dada por

‘v

/1,1@"' AG /J.LT 1-2=2

L-‘ .L\.

siendo K la constante de Boltzman y h la de Planik.
Si la energi: l*bre de activacidn se expresa en funecidn

de lc entropia y entalpia de activacion
Ry o ASH/R o = SH/RT 1-243
k= 5=
L4

Es conveniente expresar la 1-2-3 en forma que incluya
la energia de activacidn expex 1men5a1 alculade segin #wxrhenius

(1)(30)

o
W



~ 10~

e %;-e Jan o v e*ﬁexp/BT 1-2~4

y Ge esta forma lleger a poder caleuler todos los parametros

termodinamicos de activacidn en funcidn de la ley fe Arrhe-
nius.,

Belaciones Lxbratermoiindmicas (29)

Cuendo las expresiones (e los efectos del sustituyente
o del medio son dafos en terminos de efectos simil.res en una
resccidén modelo, las cantilades comparadas son termodindmices
recuentemente enerzias iinres , enbalpias o entropias .Lao
rel. ciones simples enconbradas a menudo entre fales canticales
no son sin embargo, verte {e la estructura formal de la termo-

dindmica .Por lo cual son llemafas " relaciones extratermodi=
fmices ", Aunque las relaciones mismes estan fuera fe la

B
E

termodinémica , su caracter se parece a la termodindmica en
el sentido gue el mecanismo microscédnico en Cetalle no nece-
sita ser especificedfe cxpiicivamente .
ica de una relsa
e

scidn extbra-
e los reac=

D

Por osre varbte la forma matemat

<
ermoiindmica y particula-m:nte les structuras

t d
tantes para los cuales se formula , fe. informacidn valiosa
acerca de los mecanismos microscbdpicos.

Relacionss exbtratermoiinémicas Utiles son normalmente
simples en su forma , Por ejemplo , los efectos de sustitu-
yente 6Rﬁf? en la ionizacidén de una serie de dcicdos car-

box{licos en un solvente son simplemente proporcional a los

nismos efectos Cel susbtituyente, ééfg , en un segundo sol~
vente (38)

& o LHe JN
‘ R ak S
conte & y b son overadores gquimicos (23

En genexal, ©&,6s un onerelor que fescribe el afecto.

M

del cambio Ze solvente sobre cualquier cantidel seguice & é1
( op , Dara cambios de susbtituyenbte), como en 6MF1 o 5ﬁgHo
#1 simbolo & tambidn es un operador e indica el efecto de una
reaceidn quimica sobre cualguier centicdad seguids a él.

BEs importante hacer novar que egtog onerafores conmutan

*y &
odo
= 0

31 operacoxr 5w es llamado "Operador solvente estabilizadoxrt ¥
5 ®0serador Sustituvente Egtadilizacdor?® (29 ).

R =
Un ejemplo &5 relacior extratermodinamica que se A& el -~

plecdo nuy profusamente e¢s la relacibne-p de Jammest gue es
csencialmente una proporclonalida’ entre aRAFo nara una reacs
cibn en particular de calena lateral del Dbenceno y 6RAF°

o

sers la ionizacidn del correspondiente dcido benzoico.
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Relaciones isocinéticas (39)

es llamada una relacidn isocinética. La razbén para esta nomenw
claturz se hace evidente al convinar las ecusciones 1l-2-5 ¥
1-2-6 4
SAH = ;?365575 1-2-5
\
8AFT = B . Tods® 126
que nos dan
SAEF s (T-8y 5AS7 ] Q]
dAF = (1--T/‘P)E>zi\H’Z Lt
Bl nerametro B tiene Cimensidn de temperdtura avsolute y
i
‘e ser idenbitficedo como una temperdture actual o virtual

a la cual toles las diferencias 2n las comsbantes de veloeicfal

sc anulan o :
) g Tl 1-2~9

s de relaciones isocinéticas (29) muestren
ones ¢e la mejor linea recta . Esos son pre-

M
i..J
%
®
w
(‘
(D
0
<
H
o
o
N

eriurheciones de una o mas mecanismos
n adicionales de menor imporbtancia , A la tempera-
tura igual a la pendienbe promedio B la variccidn en la
consbante de velocidad serd pequela no exactamente cero.

L la temperatura T= B 52 le denomina temperatura iso-
cinética y se cumple que toios los sistomas reaccionan & esa
temperatura con velocidad 053@017"08 aproximaiamente igual.

}

Como se puede obhscrvar de lce expresiones fe mas arri~-

a

ba la pentiente de un -yrifico A HY vs. AS' corresponde

£l valor de B ., De datos hipotévicos discutidos poxr Petersen
1

(40) se puede concluir gque la exisbtencia de una relacidn
alwia no siempre correspon’e con la

.L

peratura isocidetioa se coleula directamente en el grafico
relecidn de Ar-henius (log k vs. 1/T)

Q
(@}
o
B
(0]
Cf)
v
Q
5
E.l
»
5
C‘I
@
[8V)
=t
[y
b

los nuntos de intercepcién de lasg rectas son sin lugar a

e I

fudas temperaturaes isocinéticas y en dichos sigbenas se cum=-
A

nle la existencia Jde re nes isociniticas pars los inte-

o

io
grentes del sisbema gque pasan por el punto de intercepcidn
que corresponce a % . Este dltimo criterio es el que se
ese

emplea en el »px
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Fu3 Bfecto Isotdnico Cinético.

e ot s < e R S sl L L L i o b et

~

En le nrosente seceidn se pretende dar una visidn ge=
neral sobre el problema ¢ introducir los conceptos nece-
sarios que se empleardn poste-iormente en los catbos.

.

Uno de los métolos usados en le cinébtica quimica para
o de los mecanismog de reaccidn es el denominaco
to isdtépico, termino que ha sido aplicaco ¢ interpre-

fec
afo en la literature
e

t ‘e muchos modos 3 en este trahajo se
referird al efecto que causa le sustitucidn isotdnica de un
%

- -

&dtomo ( de uno de los reeccionantes )} sobhre la velocidad de

Existe acuerdo genersl en cuanto a que el factor mas
jmportants en el efecto isobtdpico cinético es el referente
a la difovenciz Ge energie de vibracidn de punto cexro entre
los enleces de dos isdtonos diferentes (41) (42) (43) (44)

S
(45) (46) (5 3)

TLos niveles de encrgia vibrocional de una molédcula

Y
'

Cistomica A-3 estd dele mor la ecuacibn 1-3-1 (47) (48)
(49) ionde h es le consbtante e Plank, N la frecuencia de
én ( strotching) A-B y n el ntmero cuenti

B=h ( n+ 1/2)% A

A temperaturas ordinaries ( cmbientales ) la sren mayor

A

de las moldculas i-B esbarin en su nivsl v13:a010ﬂu1 mas
vajo (n=0) y tendrén ia energia de punbo cero igual a
1/zni y @ 8ea la moldcula no cstard nunca en reH0so,aln
cuando se eacuentre en el cero absoluto ¢ temperacura ten-
drd esta cantidad de enerzia.

51 A-B se comporti como un oscilador azménico, su frecucn-
cia estard dade por la ecuscidn 1-3-2 (47)(48)(49). Donde k
cs la constente ce fuerze ( una me’ida de la rigidez del en-

lace) y Mo es la mcsa relucida de A-B.

i /O
N = (1/2%)(x/pa ) C 1-3-

po mas pesacdo BY, aumen-

o

i se reemplaza B por un isdtor ,
tard Me y‘decreceré‘§: (kx no serfa afectalo por la susti-
tueidn isdtdpica ye que solo depende de la natur raleza del

enlece 4=B (43). N
Asi los niveles de cnergia de vibracidn de A-BY esta-
an por debelo de los correspondientes & A-B,
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Le éisociacidn de ambos nos deja los &tomos con

ré

solo energia btraslacional de A+B ¥ As B*, las cuales deben
de ser idénticas . Ya que L=BY parte de u nivel mas bajo
de energila la disociacidn comnleta de A-B* requerird mas

4 - . ¥ & ) 1 f
energia que la disociaclcin completa corresponiiente a A-B

emente , la teoria exacta el efecto iso=-

5

Tesaforbunal

4
t6pico es muy complicacle , y €s muy gifieil ce aplicar &

efectos particulares . Ello se debe & que cuando s¢ hace

uns sustitueidn isotépica , se producen muchos efectos re-
lativemente pequefios gue <ebven tenerse en cuenta pare ﬁo&ér
interpretar el efecto total ., Bigeleisen (41) a estableci-

&
do una teoria rigurosa Zc los efectos isoténicos cn vase
a la teorfs gé_las.welocidades.absolitas de Byring (1) que
ne sido discubile y aplicada por Melander (42)

En general los efectos isotépicos - cindsicos se pueden
clasificer en dos grandes grupos ; efe ctos primarios y e-

- N

fectos secunisrios ,sienco el primero de estos el observa-

s § £

do cusnco en le ebtepa limitente de la veloeidad de reacclon
se rompe una unidn cn la que parbicipa un isbtopo, en c&
bio el seoundario es obscrvadio cuanco el dtomo isotdpico
no participe de la unidn que se rompe en la etapa limitan-
te . '
-3-1 se prescnte la reaccidn estudiada
) en “onde se pueden aclarar los con-
woptos .Halevi (5 ha cstudiado y hecho un resumen sobre
el efecto isotdpico secunicxrio.
Ambos efectos puelen presentarse como positivos o in=

verso./ Un efecto isotdpico es positivo cusnco la relacidn

()
k{/kb es mayor que 1 ¢ inverso cuando esta es menor quc i A

LILCTO 0 ISOTORPICO DEL Dt "110

wste efecto se ha convel do en una de les herramien-

1,

sas mds importantes que el f{sico~quimico orgénico emplea
on la zclaracidn de mecanismos Ge reaccidn (45)(54).
Cuando con une molécula s& sustituye un T por un D no
verfa la superficie de energia potencial de la molécula ¥
campoco la superficie corwesp yonfiente a cualquier reaccidn
que experimente. Te razdn de que varie la velocidad es que
hay un cambio en la cnevgia do vibracidén metis de la molé-
tivado. La forma en que esto ocurre

en la figura 1-3-2, que muestra una

cula y el complejo &

d- aQ
©

puede verse facilmen
LBl e Gae pamond s T o BB B i lE QURTR G5
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T disociscidn de ambos nos dejard a los &bomos con
solo energie braslacional de A+B y 4+B7, las cuales deben
de ser idénticas . Ya que L-B" parte de u nivel mas bajo
de energia la disociaci ién comnleta de =B requvflra mas
isociacidn completa corresponiiente a A-B
ortunalemente , la teoria exacte ¢l efecto iso-
tépico es muy complicacle , §y €5 MUy difiecil cde aplicar &
efectos particulares . Bllo se debe & que cuando sc hace
une svstitucidn isotdénica , se producen muchos efectos re-
lativemente pequefios gue <dehen tenerse en cuer ba para noder

G “tar el efectbo total . Bigeleisen (41) a estableci-
eoria rigurosa Zec los efectos isoténicos cn base
a la teorfa gé_las.vwelocidades.absolitas de Eyring (1) que
he sido discubtile y aplicada por Melande r (42)

En general los efectos isotdpicos cindticos se pueden
clasificaer en <dos grantes grupos j efectos primarios y e-
fectos secuniarios ,sienco el primero Ge estos el observa-
co cusnfo en le ebepa limitente de la volocidad de reaccidn
se rompe una unidn cn la gue parbicipa un isbétopo, en canm-
bio el secundario es obscrvadio cuanco el dtomo isobdpico
no participa de la unidn que se rompe en la etapa limitan-
te . '

Bn la figurs 1-3-1 se presenta la reaccibdn estudiada
por Streitwieser (53) en “onde se pueden aclarar los con=-
weptos .Halevi (52) ha estudiado ¥y hecho un resumen sobre
el efecto isotdpico secundcixrio.

Ambos efectos puelen presentarse COmo positivos o in=
verso,/ Un efecto isotdnico es positivo cuando la relacidn

s

kH/kD es mayor que 1 ¢ inverso cuando esta es menor que i F0

ELFuCTO ISOTORIC 0 DEL DiEUTEZ
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sste efecto se ha convertido en una de las herramien-
que el f{sico~quimico organico emplea

[¢]

1 4 . )
tas méds impoxtante
on la aclaracidn de mecanismos Ce reaceibn (45)(54).

T -

cuando on une moldcula se sustituye un H por un D no

ar{a la superficie de energia potencial de la molécula y
cic S

gmpoco la superfi nonciente a cualquier reaccidn
que experimente. L& razdn de que varie la velocidad es que
hay un cambio en la energla de vibracidn medie de la molé-
cula y el complejo activado. La forma en que e¢sto ocurre

puede verse Pocilmentc en la figura 1-3-2, que muestra una

<

comparacién entre les cspecles Hy » HD ¥ Dy - Ta curve es
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la misma para las tres especies , pero los niveles en el
punto cerc difieren significabivamente ; sus valores rela-
tivos para ei minimo de la curva son 6. 18, 5. 36. y 4.39
keel. respoectivemente . A btemperatrras relativamente bajas
las moleculas estdn mucho tiempo en sus niveles de punto ce-
r¥0 4 De ello se deduce gquc la molecula de Hz reguiere menos
energia (103,22 keal,) para reaccionar en estado disociado

que la ¢e D que necesite una energia d¢ 105,02, Asi pués

59
una reescecidn en que inteivenge Hy, 81 no hay otros factore
cignificativos , serd mas rdpi:

D, (46).
L] 3 # s ) .
Ta situacidn pere moléculas mes complejas es semecjante

')
L

a que otra a basc de HD o

2'

cualitativemente . Supongamos , por Bj., que una reaccidn

zan
implica una moleeula que contiene un enlace C-H. Ista mole~

C
cula ejecutard un tino complicacdo de vidrecidn , y 3N-6
)

frecucncias , donde T es nimero de dtomos de la moléecule

(47) (48) (49). De una aproximacidn muy bucna sc considers

1

que algunas le estas frecuencias van asocialas a enlaces

&)

. mucheas moliculas con un enlace C-H
tiencn una frecuenecia de vidracidn de 2.900-34 000 cm” 4

( 46) (44) v esta se eb
enlace C-H, Al reemplezar I por el D cambia esta frocuencia

de vibracidn , de acuerdo con la ccuacidn 1-3-2 (42) (45)

individuales j3»o

=

e

C_ds

(),, -

D

srincipalmente a la presencia del

5‘0
®
o

¢ /2 /.. 1 2 (= -~
\;z—z/‘)D = (mp/mg) SEIRE leare

|

’~
on ¢

('J

|~te

este hecho &poya la sunosic gue as frecuencias van

asociadas a los enlaces infividuales (47) (48) (49).

Siendo esto asf{ , la mancra de considerar la reaccidn
¢ una molécula que contiene un enlace C-H o C-D es muy
similar a la considcracidn pere leas reacciones del Hg, HD,
yD2 y . ‘ T

Une vibraecibn “el enlece C-H ordineario tiene una ener-
gia en el punto cero mayor en 1.2 Zecal a la del enlace C-D
(46) que difiere para los diferentes autores (2.3 Kcal en
(44) y 1.8 en (56)). La energia de vibracidén media de la
moldécula que contiene el enlace C-H serd, por tanbto mas
elta, aproximadamente ecn esta cantidad, que la molécula
correspondiente en la que se ha reemplazacdo H por D. isi
ouds, si en la reaceidn actdan cos moléculas para las
que en el complejo activado el enlace C-H o C-D estd total-
mente roto, la energia de activacidn de la reaccidn serd



] B

significativamentc meyor ~are el compuesto on que el D ha
sustituido a1l H; »or tantc,ls velocidad serd meyor para

N

la molécule ligere ohservéndose un cfecto isotépico ciné-
ico nrimario positivo. TFigura 1-3-3,
Si en el complejo activado el enlace que lleva el H
D n¢ s¢ ha roto por completo la situscidn es mas complica-
ca . Figura 1-3=-4,
Si los enleces G-I o C-D permanecen inbactos en el

l

compleio activado la difercncia cntre los niveles en el
punto eero scrd la misme gue en el cstado inicial , la e~
nergiae de activacidn serd asi escncizlmente le mismea para
smbos compuestos y dificilmente habri un efecto isbténico..
In el caso de que el enlace C-H o C~D se debilite nos encon-

-

tremos con un caso interme’io , con un efecto isotdpico
menor que cuanlo la roture es total , pero en tolo caso es-
te efecto serd nositivo .-

Esto puele ocurrir »vor ej., i ion
ferencia de un 4tomo de H dc un dtomo & obtro. Asi si un
complejo activado contisnc la cstructura

NewwHew="0

¢l dtomo de H estaria sujcto con meyor firmeza que ea el
cstalio inicial que consta:
o Hy ~ O

Al sustituir H por D iisminuiréd la energia del estado ac-

tivedo mas que la del estedo inieial , y por ello le enecr-
gie de activecidn serd menor que en la molécula pesada.

Bl efecto isotdépico serd , pués, inverso y la moléecula

N

pesada reaccionard mas répilamcnte.
Existe tambi’n la posibililad

intra moleecular (44) en Jonde la difcrencia ra

las energias dec punbto cero son idénticas existiendo dife-

rencia en el complejo activado .

to es que le sustitucidn isotdpica puede

¢

¢2l equilibrio quimico (46), el cual

on
Otro asnec

- « 7
afectar la posicidn
sa verd y aplicard en la “iscusidn dc los resultados.
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5..  Sustitucidn Wueleéfilica AromZiieca

La gren variedad de reacciones de sustitucidn Aro-

»eneralmente por medio de la espe-

mética se clasifica ge

cic atacsnte. Que’en asf ‘eterminadas tres clases de
custitucidn: la clectrofilica, la homolitica y la nu-
cleofilica,

In las sustituciones nueleofilicas Aromé&tices el
nucleéfilo ataca un centro &e baje sensidad electrdénice
del nusleo aromético y (cspleza a un dtomo o grupo de g~
tomos unidos a dicho cenvro, los cuzles se separen in-
corpordnicse en su cstructure los electrones fe la unibn
a le moldcule original, Es Cecir que on el proceso se
cestruye la unidn sigme que unia al grupo ocsplazado Yy

forma une nueva unidn enbtre el nueledfilo y un &to=

mo e ecarbono aromético.a su vez partieipantc en un or-
bital molecular de tipo pi. Como €8 de suponer la pre-
scneia de grupos aceptores de clectroncs (ej. grupos
nitros) en el nucleo erondtico favorece las reacciones
de sustitueldn nu necleofflica(sustituye ntes activentes).
Aungue ya descrite en 1854 (57) (58), le sustitucidn
nucleofilica aromdtica activadsa por Zrupos nitros no
ha sido estudieda en detalle hasta muy rocicatomente.,

Entre los primeros trabajos que estudi.ron el me-
canismo ¢e¢ las roccciones <e sustitucidn merccen dcsta=
carse los de Holleman,quc incluyen en algunos cesos medi-
ciones cinétices e hizo una recopilacidn sobre el tema
(59).

Bunnstt y Zehler (60), Miller (61), Bunnett (62),
Sauer y Huisgea (63) y Ross (64) han éubierbo ton exe-
lentes resumenes la literatura existente sobre cl tema,
el ecual ha sido trebado en diversos toxtos (65)(66)(67)

(68).

Se han postulado tros tipos de mecanismos e susti-
tueibn nucleofilice aromética : ¢l mecanismo monomolecu-
lar, el mecanismo oliminecidn-acicidn o bencino ¥y el bi-
molecular 3 &ste dltimo sexrd considerado en detalle a lo
largo del texto,

B1 mecanismo monomolecular (SNl)
Entre las sustituciones micleofilicas arométicas, la

descomposicidn térmica de les sales de dijazonio por a-
gue en medio Soido es el dnico ejemplo seguro de mecanis-
mo SN+ . Las cvidencias hen sido discutidas con detalle



e
W

Bste mecanismo sc ejemplariza en la figura 2-l-a por
o

_C‘
X
1la trasformacidn dec una scl de diazonio en fenol, en o=

lucidn acuosa.,

71 mecanismo Eliminacién-Adicidn o Beneino

Tas reacciones que siguen estc mecanismo han sico
discutiias fundementalmentce por Roberts (68). E1 proccso
comicnza por la climinecidén ol sustituyente saliente
junto con un hidrdgeno unido & un carbono vecino gene-
réndose asf{ un intermediario muy reactivo con uné tri-
ple ligacdura formel ( bencino) a la que sc adiciona lue-
go el nucledfilo (ver fig. 2-1-Db).

La roaccidn del clorobenceno con potasamice cn amo-
nfaco lfquido es un buen ejemplo de cste tipo de mecanis-
mo, Roberts (69) lo llevg 2 cabo con carbono marcade en
la posicién 1 (ver fig. 2-1-c).

Sobre este mecenismo. existen buenos compendios en
la litoratura (63)(70)(74)(65)(68).

2~1 Mecanismo bimolecular 2 ¥

TLas sustituciones nucleofilicas arom&ticas de meca-
nismo bimoleculer no son on goneral reaccioncs que puedan
sor desoritas non una exvresidn cinética simple. uchas
son complejas, involucrando varias &tapas, con algunos
terminos dc orden cindético mayor & cos, hay otras donce

-

se prcsentan efecctos de c& %41isis por ¢l sustrato, el

nuecledfilo y/o sustancias cxtrelles agrcgadas.
Tes carecteristicas gencrales ce las reacciones SH2

serfian (60):
1) Se ovscrvan cindticas de ssgundo orxden regularmente,
las reacciones son de primer orden con respecto al sustra-
to y con respeeto al nuecledfilo.

2) ILas sustituciones ocurrcn mas ra& {camente con reacti-

vos nuclebéfilos mas fuexrtos, lo ouul indica gue ol nucled-
1

filo particinc en el paso cinc tticamonte dobterminante.

-

3) Tas rcaccionss sec ven facilitadas P ~ la prescncia Ge
sustituyentes acepbores de elec%roaes.
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71l mecanismo en general seria del tipo:

(] g

ArX 4+ Y T~_~:g ArY + X

s

i
fud
)
B
O
[89]
Q
Q
P
On
B

Bl problema central en este caso es s
sigue un mecanisme SN, cou una sola etapa, en la cual hay
ruptura y formacidn aincrdnicae de las unionesg, 0 5€d, si~
miler al Ge la sustitucién nucleofilica en dtomo de caxrbho-
no saturado establecide por Ingold (66), o si presaente un
meeenismo en dos ebtapas en el cual se pasa PoOr un comple-
jo intermedie de ciexta estabilitad y con configuracidn
totrabdirica en el Sbomo (o carbono donde sS@ efectde la sus-
titucidn. Le formecién y descomposicién de cicho compues=
to intermedio serfsa en este mecanismo etapas separalas ¥
existirfen por lo tanto dos estacos e transicidn, uno pé-
rs le formacién del compleje intermedio y otre pare la des=-
composicidén del mismo.

Como dato ilustrative se puele incicaxr ques

In 1928 Tindemann y tabst (71) sugieren la existencia
de un compuesio de adicidn en la reaceidn de 2,4 dinitro-
clorohenceno con alfa~pafiilenine on ctanol.

En 1933 segdn Otson (72) én un estudio @-1 mecanis-
mo ¢c las reacciones (e sustitucidn en un proceso del Gi-
Do AP T

da une gama de mecanlsmos , desde el unimoleculer hasta

-

puede consilerarse la posibilicad de to-

el bimolecular, nudiendo ser esve #1ltimo en una o dos e-
tanas.

i partir de 1950 la contruversia entre los Giferen-
tes aubtores, sobre si el mecanismo de la sustitucidén nu-
cleofi{lice arométice es en una o 4OS etapas tomd gran in-
pulso. Se p:esentarﬁuun rosumen de los trabhajos que sSuS-
tenben ambas teorias.

a) Mecanismo en une etapa.

En 1950 Berliner y cols (73) estudiando la solvolisis
fel l-nitro-2-halo y 2 nitro-l-halonaftaleno con pineri-
dine (como nucleofilo ¥y solvente), observaron el orden
de un Cesplazamiento de los nelbgenos Br 72 Cl »1 y en los
compucstos sin el grupo nwitro activante el orienIT > Br ?
¢l . Baséndose en el orcen de desplazamiente de los halé-
genos propusierod para la sustitucidn no activada por el
grupo nitro un mecanismo en una sola etapa y pera el caso
‘e la activada uno en 208 etapas , pero Capman y Parker en
1951 (€9) consideraron que &l usar piperidina como nucled-
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filo y como solveate (73) el proceso de formacibn del
complejo intermecio que se postula para la sustitucidn
activada seris répido, por el mayor desplazemiento & la
fereche del equilibrio
ArY 4 O_H, NH 3 CJ0. activade
G0 =
Asi el paso Zeterminexmbe de la velocidad ce reaccidn de~
berfe ser el segundo ., Si se acepta este punto de vista
la acumulacidn de grupos nitros en el sustrate deberia
dificultsr la salida del haldgeno y la velocidal de reac-
cidn disminuirfa ; sin embargo el efecto observato es el
opuesto . Por estas razones cstos autores proponen tam-
bpién para'le sustitucidn activalas por grupos nitros un
mecenismo en un solo paso. Ademés (169) =1 cstudier el
desplazemiento nucleofilico del fluor en el 2,4~-dinitro=
fluorbenceno con amines arométicas primarias consideran
muy diffeil le formacidén Ce complejos inte:mzdios con
uniones covelentcs cuando hay grupos nitros en posicidn
orto al grupo gque es desplazado , porque el impedimen-
te estdrico de la conjugecibn bajarfa cemasiaco la es-
tabilidad de dicho complejo intermedio .

Recientemente en 1962 Parker y Read en un traba -
jo londe se analiza el orden de desplezamiento ce los
halégenos objetan el mecanismo en c¢os ebapes (60) y se
inclinan por un mecanlsmo en un solo paso , de manerar
de poder explicar cualquier secucneisa en las velocida=-
des de reaccidn de los distintos haluros, (ie%)

D) Mecanismoe en los etapas

nste mecanismo fue selizlado como posibilided por
praly y Cropper (112) pero el mecanismo intimo fue pro=
puesto con nUmMerosos ergumentos por Bunnett y Zehler (60)

=] i

Te reaceidn considerace es
ArX + Y —————F ATY + X
al cual se le oropone un necanismo
& s XF l anT 2 f o~ e
AYX + ¥ ———3 AxXY -""*"?‘Afl. + 4o
Bunnett (60) estudia todas lasg posibiliiades ya sea que

el paso 1 es mes répido que el 2 © viceversa, o que tie-

nen valores comdarables ebc.
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Les conclusiones (60) son las siguientes:

i) De considzoraciones meecdnico-cudnticas el estado de

0
trensicidn en le sustitucidn nucleofilica aromdbice ine
volucre hivridizecidn sns del carbono centro de le reac-
cidn con la perdide consisniesnte de resonancia bencenoi-
de,

ii) Les sustituciones mos activedes procelen con forma-
cibén de un intermediario de ciecrte estabilidad y les e~
nersics potencicles relativas de los estados de transi-
cidn,para la formacidén y descomposicibén de dicho inter-
medisrio, dependen mucho dc las estebilidaces anionices
reletivaes de los grupos cnbtrante y salicnte .

iii) En sustituciones no activades los intermedliarios
pueden llegar a ser verdaleros estaios Ce transicidn.

Un ejemplo el csquema propucsto por Bunnett se en-
cuentre en la figura 2-1-1 (&) con su correspondiiente
diegrema de energia pobtencial en funcién ce la coordena~-
da de reaccidn (D). '

En le figura A y E son las energias potenciales de
los estados inicial y finel respectivamente, C la ener-
gfa potencial del complejo intermedlio y B ¥y D la de los
cstados de tremsicidn 1 y 2. Le energfe potencial de los
méximos B y D, o sea de los esta de transicidén 1 y 2

Jos
establecerd cual etapa sexd la det

,44

erminente de la velo=-
cidad de reaccibén ; como en el e*»mplo de la fig. el

pick. B es mas alto que el D, o s el estado de tran-

ea
sicidn 1 tiene un contenido energético mayor que el 2

la primera ctape serd la mas lenia y por lo tanto la de-
terminante de la veloecidad de le reaccidm , por lo tan-

to se cumple para este caso. ( generalizendo)

Arx 4 v femboy AYXYT rdpifoy pyy.x-

luego X~ ( C1™) tiene menor cnergia quec Y (OCHB") y les
energias del estado de trensicidn 2 ( ver tembién fig.
2-1-1 (c) para la descomposicidén del intermediario es
menor que le energie del cstedo de transieién 1 .

Existen numerosos argumentos ¥y evicencias en fa-
vor del mecanismo en fos etapas resumidos por I0SS (64
equi solo se haréd un recuento muy breve .
i) Evidencia de sinbesis,- Melsenheimer (75) obbuvo
la misme sal roja tratendo tenbo 2,4,6 trinitroanisol
con etdxido de pobasio como 2,4, 6 trinitrofenetol con
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metéxido de potasio,asignéniole la estz ~uetura I ( figu-
ra 2-1~2). Los grupos nitros actuarien estabilizanio el
aducto, ya que deslocalizarfen la carga negativa en ex-
ceso , Ln compuestos menos cetivados es posible supo-
ner (60) lo - macidn e tales aductos por su menor €8~
tabilidad,

ii) Rvidencias de la eleetroquinmica.~ Farr (76) encon-
tré que electrolizando las soluciones rojas de m-dinie
troclorobenceno en amonfzco se desprence helégeno con el
cétodo y nitrégeno en el énodo, Ha propucsto en conse-
cucncia, que el m-dinitrobonceno reacciona con ¢GOS mo-
léculas de cmoniaco para formar ién emonio poxr umne par-
te y el anibn II por le otra( fig. 2=1-2),

1iii) Mediciones crioscdpices en ebanol amina.- El com-
nortamicnto de compuestos 0071n1tr0crom@tlc@s han sido
estudiados por Belieh y Remekrishnen. LT7)

i%¥) Evidoncics de experimentoes de inbereamblo isot b=
pico , osbudiados por Ross (64)

¥) Bvidencies snﬁctroscénicas.~'Se he. confirmado el
hecho gque embos complejos de Meisenheiner (75) prepa-
racos por los “os caminos “ifercntes (evidencia i) son
¢l mismo,2l cstudiar los cs pectros I.R. ¥ visibles

(78) (79), pera un estudio mes recicnte (80).

To solo =2 postularon aductos del tipo de Meiscn~

W

heimer pere les reacciones e polinitroderivados con
clebxicos sino también pera rcacciones con amine (81)
(82).

Tambidn le resoncncie megnébica nuclear ha sido
wtilizada para demostrar la existencia del complejo
de Meisenheimer (83)

Parkef'(84) mencione que el p=-nitrofluorbence-
no reaccione con azide sédice en dimetilformemica an-
hidre por un proceso bimolecular on el cual deseapare-
ce ol ién azida , pero no se forme ién fluoruro. La
deseparicidn de idn ezide ©s paralela con le apari
cidn cn le soluecidn de un méximo & 397 mm , Gistin-
to a los de los reactivos originales , D6TO semecjan-
te al dec aquellos compuestos que poseen estructura
paracuinoide. Al agreger agua destparcce le absorcidn

& 39Tmm 5 SC forme. p-azidonitrobenceno y precipite.
fluoruro de sodio . Bstes observeclones son consis~-
tentes con la formecidn de un intermediario del tipo
G o o
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$i) EBvidencies de céleulc.- J. Miller (85), besdndo-
sc en ol meconismo en dos etapas, caleuld tedricamente
les encrgias de activacidn de veinte reacciones de sus-
titucibn nucleofilice eromética , utilizando para el

\

caleulo energias de unidén, afinidades eleectrdnicas y.e-
nergias de solvetacidbu, Los velores calculados son bas=
tante préximos a los experimenteles, Esto indicerfa
1o acertado de suponer ol mecanisme en dos ctapas
con formecidn de un complcjo intermedio.

7Zollinger y col, he estudiado los compuestos de
Meisenheimer tedricemente por le teoria de "orbitales
molceculercs” de detos cspecislmente de resonancia
magnética nuclear
vii) "Efcecto clemento™ o evid.necie de tipo "cfecto
isotdpico".~ Bs conocido que le velocidad Co ruptu-
unién C-X depcnde, sustancialmente, de las
sticas de X. En la sustitucidn nucleofilice
e, si cn el estalo do transicidn corrcespon-.
1 peso determinente de la veloc¢idad de reac—
£ bestente avenzelo le ruptura de la unidn
C-X, la velocided de desplezemiento para diversos X,
sord distinta. Por el combtrerio, si ¢l paso determi-
nante es el ataque del nucledfilo no se observaria

grendcs difercncics pars distintos X, salvo pare agues=
1llos que tengan gran efecto cstdrico o cleetrdénico.

Bete razonamiento, Melender (42) y gellinger (86),1o
consideran equivalente & un estudio de efecto isobtd-
pico,Bunnctt y col. (8T) estudiaron los desplazemien-
tos por piperidine de 1-X-2,4~dinitrobenceno,tonde X
ropresente los sustituycntes fluor ,nitro,p~tolucnsul-
fonato, fenilsulféxido, bromo, cloro, fenilsulfone,.
n~ nitrofenbéxido, y yodo. Los tres primeros reacclo-
nen o velocidedeos oxcepcionalmente cltes y decrecicn~
tes segin el orden indicado; los obros seis grupos
son dosplazados précticamente a igual velocided,., Bs~
to hocho descerte cuslquicr mecenismo donde le ruptu-
re de la unidn C-X haya progresado en ¢l estado de
trensicidn. BEs por consiguiontc, incompatible con

un mecanismo en dos otopas con la scgunde determinan-
te do le veloecidad dc reaccidn o con cuslguicr ofro
que requicra gque en el estado de bransicidn heye a=-
vanzado le rupture de dichs unidén, E1 hecho de que
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fluor seo desplezado a une velocidad excepeional-
nente elta tampoco cstéd de acuerdo con un meeanismo
similer al de le sustitucidn nucleofilica cn dtomos

de carbon saburado, ya que cn esta es el fluor el ha~
» : ~e » E 8

Sgeno mes lentamente desplozaede , En definlvlve,se-

Cad

o¥n Bunnett, los resultacos cinéticos solo son com=

[

O

h:i

otibles con un meeanismo en COS etepes con la pri-
mera de ellas determinante de la velocided dc reac~
cién e, con un mecenismo en una sole ebapa con el cs-
tado de tremsicidn muy similer a los reactivos, dicho
awbor sc inclina por le primera posibilidad,

$iii) Cotélisis~bésica.- Bs obro ce los argumentos
on favor Ce cstc meccnismo en dos etapes el cuel sc ve-
£ on forma dctallada a lo largoe de l& presentc tesis.

2=z : .
51 ofceto activente del grupo nitre cn la S.Weh.

En forma gencrel el efecto cetivente de los dife-
rentes sustituyentes sc dividen en verios grupos (60) .
1) Grupos mas ;ctlvantos que el grupo nitro, como 1o
son los gruapos I ~y cl KO,
ii) Bl grupo nlcro.
iii) Grupos ectiventcs do poder inbermedio como gl
grupo carboxilico carbéxilabo,carboxilamina,etc.
i¥) TLos haldgenos.
v Tos grupos desechiventes como, NHj, OH, OCHs, cte..
E1l grupo nitxo fué el primer sustituyente recono=
cifo como activante en la S.N, A. ES tembién uno de los
mes poderosos y comunes , ceca la reletiva fdeilicad
p

o

con gue puedc ser “ntroducido en un sisbema aromavilco

%'

y su cotebilicad en las condiciones bésiceas en que s¢
roalizen estc tipo éc reaccioncs. Para un estudio so=
nre reacciones del grupo nitro crom&bico con bases,sC
pucde ver el trabajo de Buck (88).

Bl efocto activente ceté basado on sus cfoctos -1
(quita electrones del cmillo esromitico) y -R gque faci-
1ite le ceslocelizacidn de une carge n negetivae en los
cstados dc trensicidn y on los complejos intermecios;

-

sl efocto -I es comsecuencl de la clectronegatividal
e lo ementos que lo componen ¥ ¢l -2 de la proscn-
cic de uniones pi entre el nitrégeno y los oxizenos

(vex fig-2-2-l)
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Bl grupo nitro cs escnciclmente activente cdesde las
posiciones o:vo y para con respecto al centro de reaccidn,
como sc¢ puede ver cn le figure 2-2-1 l.s dos estructuras
de resoncneia para ol nitrobenceno indicon que le sustitu-
¢ibn dc un grupo nitro en ¢l anillo benceno provoca el

bl .

Cesplazamiento de la demsicdad clectrdnice pi del anillo
espoeeialmente Co los posic

iones orto y parc; le posicién
meta osté cetivada, aunque on menor gredo, pero Gifieil-
nente puede detectarse esta activecidn pués ¢l gruno nitre
tembidn sufre cn estos casos desplazamientos nuclcofilicos
(88).

Les estructurces de le fig. 2-2-1 son meg cstebles
cuando el gruns nitro se encucntra cn ol planc del enillo
bencdénico, se nucde demostrar (89) que el efecto activon-
te del grupo nitro decrcce si la molécule es forzeaie fue-
re. del pleno, o sea el grado e conjugeeidén con ¢l sisto-

e

ma ocromdtico depende de la meyor o menor coplanerided en-
e v F as.ma g - T N . AL 8
re embos gque csta dificultade oor le adyaccnclé Ge susvl-
tuyentes mes o menos voluminoso con la posicién orto, efec-

e"inhibicidn estdrica” de la resonecnecisa (89)

£

to deonominado
7

rocionta atdn mes con ¢l estado 7o trensicidn

)

Istce hecho sc

I
o

e le S.N.A., yo que on ol centro de resccibn esterén pre-
sente el nuecledfilo y el giuvo a desplazer. Como cevidencia
varc. demostrar estos hcchos se presente la recoceidn del
2,5~dinitro~-m-xileno el cucl a2l ser celenbacdo en un tubo

cerrade con solucidn ccuosc de emonfzco (90) (fig.2-2-2)

el grupo nitro dc le posicidn 2 os recmplezado por ¢l &=

‘u

mino pera der nitroziline. A primcre vista ecste rcaceidn
parcee andmele, porque soria predecible quo cl grupo mes
fécil dc desplezor es el nitro Ic la nosicidn 5, dcbido
primero & su menor impodimento estdérico y en segunio lu-
gar & que los srupos metilos desactiven mas cficicntcemente
losTaosioiones orbe y nore gue 1o .mctejlucgo-la cxblicoeidn
cel porgque sc reempleza el nitro do le posicidn 2 sc debe
encontrer on le inhidicidn cstérice Ze la resonzneic piro
¢tucide por los grupos metilos cn posicidn oxrto al nitro
dc la posicidn 2,

Huse y Powell(91l) helleron poxr difrac cibén de reyos X
que en el yoduro de picrilo los gzupos nitros cn posicidn
orto formen vn engulo de 80° con ¢l plano del anillo.

r'd ¢

Se hen emplccdo diversos otros mé ‘to0dos fisicos pa-

()

o cstudior le inhibicidn estérice de le conjugecidn en
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nitrobenceno ortosustituidos, como son los métoclos de cs-
pectroscopia infrarroja (92),r.m.n., polarografis, reso-
nancie electrdnicc peramegnética (93)(94).

En cuanto al cfeeto -I, actda en forme mes cfectiva
cucndo mds corce cstd .ol grupo activante gl centro de re-
acecildnjes de esperar cenbonces que pOor su efecto~I cl grupo
nitro sea mes cebivente desée le posieidn orto.

-3 Influencia del grupo desplazado,

Como una pwimera apfoximacidn Bumnett y Zahler (60)
han ordcnedo los sustituyentes reemplazodos mes CoOmMunNmMon-
tc en orcon dcerceicntc de sus movililales -F,~EO2,-01,=
Br= -I,—OSOQR,Kﬂg, -OAr,-SR,-SOzR,uNRQ-H; orden quc s¢ pucw
de altorer o -~dn invertir segin sca le reaccidn.

Bl orden mes comfin de movilided de los haldgenos en
1o S.N.A, es P> CL,> Bry I, micntras que ol orden invor-
so se encucnbtra menos frecucnboemente (65) (95). Hammond.
y Park (95) sbtuvieron cl orden FP Cly BrYI en la rooc-
cidn del 1-helo-2,4 dinitrobenceno con N-metilemina en
nitrovenceno y etanol 21 ¢9,8% y colocaron cstos valorcs

como soporto pora el mecanlismo on und etapa,sin ombargo
puntualizceron que estos oxperimentos no permiten distin-

guir ontre un mecenismo on uno CLLPL ¥ otro en dos cn la
cucl es lo segunde limitonte (96).

Parker y Read (97) hen rosumido las reaccioncs quc
siguon los ordencs FPC1l>Br? I, P> Br7Cl> 1 y FPBr’
12 0L '

Zxplicccioncs plousibles se hin doio pore todos es
tos ordenes,yc sea 4o nccohismoe en une etepa o mecanis=
mos en “os etepas o mecanismos complejos.Ross (64) con=-
cluyc que €so0s experimentos no eportan una basc roal pa-

re elejir entre los dos mesanismos posibles.

w4 EFECTO DL SOLVELNTE EN LA S.N.A. .

Tc Leorfc dec Hughes o Ingold he sido usada como Dase.
pare la discusidn dée los efectos del solvente cn le. S.N.A.
no obstentc en cstos ceosos es necesario tener cn cuentea
que ol ostado de tremsicidn es difercnte el de lo susti-
tucidn alifdtica y lo reglco Cebe aplicerse con Drecail-
cibn ( ver seccidn 2-1).

En 1935 Singh y Pcacock (98) encontraron que la re~-
sceidn de 2,4 dinitroclorobonceno con enilina, en cbenol
ore reterdode por egregelos de benceno, clorobenccno,y

nitrobenceno, todos ellos solventes menos polares que
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el ctanol, Bn la roaceidn hay creacidn de cargdé al pa~
sor los rocctivos al csteco de traopsicidn,o see, que la
rogle de Hughes e Ingold sc cumple. Este regle tembién
sc cumple on los reacciones de p-fluornifrobonecno y 2,4
dinitrofiuvorbenceno con piporidina estudiades por Suarez
(99§ on mezclas benceno-ctimol, habiendo sido esta dlti-
ma tombidn cstudicde por Zellinger (100) cn benccno con
agregodos erceientes de metenol,con 128 consiguicntes
cumentos en la costante do velocicdad,

Ross (101) estudid lc reaecidn de 2,4 dinitrocloro -
benceno con alilamina on mezelasde - gplvontes clorofor=-
mo~etenol en donde se observd cumplimiento de la ley dae
Hughes ¢ Ingold.

Suhr (103) estudid le rooceidn del p-fluornitreben-
ceno con piperidine en 26 solventes diferentes,cn donde

(]

encontrd quc lo constente de velocidad aumenta con le
constente dicléetrice del medio. Este mismo cutor (104)
en rcaccioncs de le piperidina con p~X~Cgi,~N0, (donde
X=F, Br, Cl, T, NO,, CgH,0 ) en 8 solventcs difcrentes
polarcs préticos ,¥y apréticos y no polarcs, concluye que
tembidn le constante de veloeiclad cumenta con 1c polori-
ded del medio.

Bricux y col. (102) cstudicron l& cceeibn del p-
cloronitrobcncono con piperidine on solventes mezelas
benceno~-ctanol y benceno-metenol 3 los datos cxporimen-
tolos mucstren , on ambos cosos, un oumento de la velo-
cidad cuendo el solvente cembie de benceno & mctanol o
etenol. Este aumonto on le voloeided se ve acompadade
por gpeaumento en la encrgia de cetivoeidn,lo cual su-
gicrewla velocided mas boje observeds en benceno s¢ debe
21 velor Acsusademente bajo de la embropie o activecidn,
Bstos hochos los oxplicaron (102) suponicnco quc Tn sol=
vente de ton beje costante dicléetrica como cl benecno.
el complcjo inbermedio puclo cxistir formondo percs ib-
rd
e

nicos con obtrc molécule o el colocade cn posicidén fa-

vorceide y ceto sorie la forma de ostebilizeorse de dicho
s{ ol ordoncmiconto rcoquerico se

.

compnlojo intermedio
rfe gronde y le cenbropie entonces teondriz un valor bajo.
fsto formacién de percs idnicos no seria muy feciible
en solventos de cltc comstonte dicléetrica.

Tos resultedos que cstan en contraposicidén con las
prediccioncs de la tcoric dc Hughes e Ingold son nume-
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Suarez (99) halld que en las rcocciones de heloge-
nonitrobencenos con pipcridinase por &1 cstudicd les, €1 a=-
gregedo do pequelics contidades de cgua , solvente mucho
mes poler que los ubilizados por &1 ( benccno-ctanol),no
tonic ofcctes cindtico.

El heoecho que la constante de velocidad “isminuyse al
nasar de un solvente de volaricad mds baja a otro de u-
na alta, es una obhservacidn hastante general para les
reacclones de nitrohalobencenos con aminas nrimarias o
secundarias en los cueles hay un grupo nitro vecino al
ounto de ataque (99)(100)(105). idemés el hecho que la
sustitucidn de un dbomo de cloro por piveridina en el 2,4~
dicloronitronenceno, que en Denceno orelomine en la posi-
cidn orto al grupo nitro ocurre simultaneamente en p051—
cién para si la reaccidn se hace en metanol (105) han lle=-
vado a Brieux y col (102) a explicar estas aparenves ano-

y

nzlfas considerando que tznto el complejo intermedio de

la reaccidn como los estados de trensicidn correspondienw

e
tes & su formacidn y descomposicidn molificen poco su sol-
vatacidn al producirse un cambio en la polaridac (el sol-
vente, debido & que poseen una solvatacién interna, ya

ses "built-in-solvatien® (105) o formacidn de vnidbn hi-
»8geno intramolecular (107). De esta manera la energia

5’1:

de solvatacidn del estado e transicidn variard poco al
modificarse la polarided del solvenbte variando solamente
en forma imporbante la solvetecidn del estado inicial ¥y

-

de alli los resultados obtenidos,

Bl efecto de solventes, de constante de polariiad
mayor a 1%, tanto préticos como aprdéticos, han sico tra-
tados e acnerdo a la teorfis elaborazda oor Parier (28)(58)
y se hea encontrado gque las reacclones son més répidas en
solventes polares apréticos (28)(50) ya sea que se trate
de un nucleéfilo no cerzado (170) o uno cargado (51).

Se establecid (51)(170) que el aumento en la velocidad se

ebia fundamentalmente & una solvatacidn mayor en el com-
plejo activado cuando la rcaccidn traacurria en solventes
polares apréticos. Segin :liller y Rarker (26) el aumento
de velocidad de reaccibn se deberfa a une perdida de ener-
ofa de solvatacidn del anidn atacante (solo para nucledfi-
los cergados) y a un aumento en la energia de solvatacidn
cel esbtado intermedio.



2«5 Relacidn orbo-par

En la reaccidn con aminas primaries y secundarics
el o-nitrohelobenceno red:cione mas rapidamente que el

p-nitrohaloaienceno co ozresnoniiente, pero en sustitucio-

nes que no involucran en ning 1Un est ls remocidn de un

aco

nrotén, como en las reacclones con alcédxilos o tiofendxi-
dos, es el p-nitrohalodenseno gquidn reacciona més renida-
mente. Ldemds la magnitul de la relacl 5n orto-nara es fuex

temente influenciade por le& naturaleza del solvente. Paira
o)

e
o
}..J

s as amines en solventes no nolares,
K, ;D es clrrededor de 50-80, en cambio en solventes po-
lares tales como el alcohol, esve sronorcidn es mucho me

8

nor aun cuendo sizue siendo mayor gue uno.
Se han realizato diverses trabajos con el objete de

explicar el hechc gque el isemero orto reaccione mas répi
damente que el para a pesar del reconocimiento ya hecho.
poxr Bunnett(GO} sobre ciertos efectos de impedimenteo es-
térico en la relacidn orte/para.

En 1952 Chapman y col. (107) en base a un estudie
con aminas primeries y tercierias, propusieron para las.
reacciones de las aminas primerias y secunlarias la for-
macidn de un enlace 7e H cn el estado de transicidn de
estas reacciones como el que muestra la figura 2-5-l.

La geometria de 2-5-1 es favorable, pero hey alguna per-
dide de estabilizacién por resonancia; y& que COmO 5€
vié en la seccibn 2-2 el grupo eo-nitro es no planar con
el anille bencénico.

Ta formacidn de une unidn I como la indicada, en el
estado de tramsicién produciria una disminueidn en la e~
nergia de ectivacibn, ya que estabilizaria dicho estado
de trensicidn; ademds al disminuir la solvatacidn, la en

{

trepfa de activaecidn seré menos nege ativa,

Para probar esta hindtesis Hawthorne (108) midié el
efecto isotdnico en las rcacciones de o-y p- ~cloronitro~
benceno con piveridina-l-d en xilenoj; al no encontrar e-
fecto desestimd la proposicidén de Chapmén (107) sobre la
influencia de le unidn hidrégene en el estado de transi-
cidn.

Bunett y Morath (106) algo mas tarde sugirieron la
existencia de una interaccidn electrostdtica directa
"built-in .solvation”,entre los polos negativos y positi-
vos del complejo inbex medio, ue operaria,debicdo a la con-
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figu cidén geométrica favorable, solamente en el isomero
orto disminuyendo la probabilicad ce solvatacibén exter-
na . Estos autores (106) estudiaron la relacién orso/pa~
re en las reacciones de o—p—cloronitrobenoeno con niperi-
Jine en difersnres solventes encontrando que le reaccién
orto/para disminuye a mecida que el solvente se hace mas
polar. El cambio en la preporeidn es grandsmente causado
por un aumento en la velocidad del isomexo para,en el isG=
mero orto solo hay pequelos cambios en la velocicdad (des-
censo),en la energia de activacibn y en la entropia de
activacibn.istos resultados indicerfcn que el estadoe de
transicidn en el islmero eorbe requiere menos solvatacidn
que el estade de transicidén del correspondiente isdmero
para. Para explicar estos hechos se definid el efects
"Huilt-in-solvation”, |

Grezentein y Briecux (105) estudiaron las velocidades
de reaccidn de o~y-p-cleronitrobencenc con pineridina en
mezcles de solventes benceno- mebanol; cemo también la
reaccidn empleando 2,4 01cloron1troJencoa0a4-036 come Sus-
trato, con lo cuel sacarcn conclusienes sobre la relacién
orte/para. Sus resultalios son conceriantes en lineas ge-
nerales con las ideas de Bunnett y Morath.

llag recientemente Ress y IFinkelstein (102) hiciexen
ver que las reacciones de o=y p-nitrobalobenoenos con ams-
nas terciarias en que el csvado e transicidn permite in-
teracciones elﬁogrost‘tlccs directas entre el nitrdgeno
positivo y el oxigeno negativo vecino,pero en {onde no
hay posibilidacd le formacidn de enlace de H. Al estudiar
1a reaccién de o-y p- cloronitrobenceno con 1,4 diazabi-
ciclo(2,2,2) ectanc en alconol bencilico a 150°C le rela-
cidén orto/para se encontrd ser de 0,0040,en cembio para
estos mismos sustratos con viperidina (120°C) la relacibn
toma un valor de 5,6, Los autores deducen en base & estos
resultadss que la hipdétesis de Chapman y col, (107), sobre
el efecho del solvente en la relecién orto/para es correc-
ta , como tembién lo apoya el hecho que exista catélisis
bésica (64).

Puetra y Del Cime (110) (111) en las reacciones de

- y p~fluornitrobencenoc con piperidina, 2-metilpiperidi-

na y trens 2,6 dimetilpiperidina en dimetilsulféxido en~
contraron los valores de 1,6-2,0-0,86 respectivamente pa-
ra la relacidn orto/pars, valores gue son interpretados
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en senti’c a la formacién “e un esbado de transicidén en
el cual la inhibicidn estérica de le resonancia del gru-
D0 nitro en la posioién orbo no es »nronunciala,

Brieux y col. (102) al estudiar las reacciones de
o v p-cloronitrobenceno con piperidina~l-d y al encon-
trar un efecto isotdpico inverso en 21 isomero 0ITO han
aporbtado un argumento Ce pesc que apoya la idea de for-
macidn de un enlece de T en el complejo activadd en la
reaccidn de este isomero con aminas primeries y secunca-
rias,

YIGORA 2-5-1




1
B wh MEQAHISMO DE CATALISIS BPASICA N LA S.N.A.
i) Formulacidn:

La primera comunicacidén sabre catdlisis por aminas
en una reaccidn de S.¥.A. fue hecha por Brady y Cropper
(112) gquienes notaron qus la trietil-amina, la cual ne
reacciona en forma apreciable con el 2,4-dinitrecloroben=
ceno, sin embarge aumentaba la velocidad de reaccidn de’
este sustrato con metil amina en etanol.

En 1957 Ross y Finkelstein (113) estudiaron las reac-
ciones de 2,4-dinitroclorobencene con n-butilamina en cleo-
roformo y en etanol, con 2~fenil-etilamina en cloroformo,
con di-n-butilamina en cloroformo y en etancl y con pipe-
ridina en etanol. In todas las reacciones mencionadas en-
contraron uns relacidn lineal entre la velocidad especifi-
ca y la concentracidn de la amina; es decir que un aumen-
to de la concentracidén de la amina se itraducia en un aumen—
to de la velocidad esveccifica. Les autores luego de consi-
derar las posibles causas de dicho aumento de la velocidad
especifica,concluyeron que la reaccidén transcurre por el
mecanismo expuesto en el esquema 3-2. lis decir, que una
vez formado el complejo intermedie, pueden coexistir dos

caminos para su descomposici’n en los productos de reace
¢cidn; un camine de descomposicidn directa unimolecular y
otro bimolecular con participacidén de una base, que puede
ser el mismo nucledfilo, y cuyo efecto scria facilitar la
salida de un protdn unido al nitrdgeno aminico del comple-
jo intermedio.

Aplicando la tcerfa del estado estacionario al meca-
nismo propuesto (esguena 3-2) se obtiene la siguiente ex-
presidn para la velocidad de reaccidn de un proceso como
el descrito:

v e s Fomprer Y2
kgﬁjmJ(mﬁg)* _kf%g&J(mwz)

v ——, SRR N m M m amAe il S s v S S S £ s A A,

k_y +k,+e (RNH,) ) k_ +k,+kp (RIH, )

como la velocidad especifica se calcula dividiendo la ve-
locidad de reaccidn por las concentraciones instantaneas
de nucledfilo y sustrato se tiene:

kq_v/(RX) (RNH,)
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DS oD ST . Rl T
g s e
k ml+k2+kB(Rmn2) k_l+k2+kB(RAH2)
5i se supone que k_yip kK, + kB(RNHZ)se llega a : 33
k~k -+ k-k
m d g BN
fp o = S (“JHZ); gque se toma la forma;
R 5
Kp = %o + X5(mum,) 3= 3-1

donde k, = kpkqy/k_1 ¥ kg= kyleg/k~1

Representando griaficemente ko en funcidn de (FWH,) se ob-
tendrd una recta cuya pendiente serd ks y la ordenada del
origen ko. uste mecanismo, e tonces es concordante con los
resultados experimentales; es decir con el hecho de que la
velocidad especifica aumente linealmente con el incremento
de la conecentracidn de nucledfilo.

Al ailo siguiente Ross y Petersen (114) desmostraron
que la reacci’n del 2,4~dinitroclorobenceno con n-butila-
mina en cloroformo es catalizada por trietilamina, la que
A.la temperatura por ellos utilizada no tiene accidén nucleo-
,filica sobre el sustrato, y demostraron edemds, que hasta
la councentracidn por ellos estudiada, no mayores de 0,6 en
trictilamina eslinsal.. idemds Bunnett y Randall (115) ha-
llaron que la reaccidén de 2,4-dinitrofluorhenceno con n -
metildnina en etanol a 67,2°C cra catalizada basicamente
por acetato de potasio y que el agregado de la base produ-
cfa un incremento linsal de la vclocidad de reaccidn, en
cambio coxm idn oxhidrilo el incremento es menor que el li-
neal.

.n 1959, Ross demostré $116) que también el 2,4-dini-
trobromobenceno y el 2,4 -linitroyodobencenc son sensibles
s 1a catdlisis basica en la reaccidn con n-butilamina en
cloroformo. hLste mismo autor y col (117) encontraron que
la reaccidn del 2,4 dinitroclorobencenc ¢on la alil amina
en cloroformo eg también catalizacda por grupos nitros aro~
ndticos (mctadinitrobenceno) como por las aminas. Se pro-
puso (117), que no solo el nucledfilo sino que todo acep-
tor de protones (v.g. un grupo nitro) podia actuar como
catalizador de la reaccidn y que una forma mas real de la
expresidn de kp seria:



kp = Kk, +&. Ky o4

donde ki es la constante catalitica correspondiente a la
especie C; que tiene efecto catalitico.

il ) lecanismo de catalisis bdsica y el efecto del solven-
te.

Tunnett y Randall (215) encontraron gque la velocidad
de reaccidn de 2,4-dinitrofluorbencenc con n-metilanilina
cambiaba poco con el cambio de la concentracidn de amina
e indicaron que gste aumento de la velocidad se debia a
un cambio en el medio de reaccidn; ademis para los compues-
tos clorados y bromados sostienen que no existe catdlisis
bdsica de ninguna especic (en el caso del fuorado era ca-
talizade vor acetato de potasioc) y el hecho que la concen-
tracidn del idn oxhidrilo en la reaccidn en agua-dioxano
5095 de 2,4-dinitrofluorbenceno con N-metilanilina, no pre-
sentard relacidn lineal con la velocidad especifica de re-
accidn los llevaron a concluir que los efectos del aumen -
$o de concentracidn, indicados por Ross y Finkelstein (113)
para las reacciones del 2,4-dinitroclorobenceno, son un e-
fecto del solvente y no de catdlisis bdsica. Agregan que
existen evidencias (387)(113) que las reaccibnes de aminas
tipicas con 2,4-dinitroclorobenceno en solventes alcoholi-
cos ocurren scgin el meceanismo bimolecular en dos etapas,
siendo 1a formacidn del complejo intermedio la determinan-
te de la reaccidn y por lo tanto insensibles a catdlisis
bdsica.

In reepuesta a las aseveraciones anteriores,Ross pri~
meramente estudio (119) el efecto del idn oxhidrilo sobre
la reaccidn del 2,4-dinitroclorobenceno con n=butilamina
en dioxano-agua 50% y llega a la conclusidn de que si bien

1o ests en condicioncs de asegurar gue el idn OH  tie-
ne efectos cata’iticos sobre la recaccidén los hechos expe-
rimentales parecicran indicar que la hay e indica que las
concentraciones iniciales mdximas de catalizador emplea -
das por Bunnett en sus experiencias (115) son muy bajas ¥y
en esas condiciones es muy difieil apreciar una variacidn
de las velocidades de reaccidn, Tn segundo lugar Ross ¥y
col, puantualizaron que si se realiza una sorie de experien—
cias utilizando concentriciones iniciales de aminas gran-
des y consteantes y de susﬁratés pequeflos y variables,
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y se eligen para las distintas expericncias diversos ticm-
pos de manera que las co-centracioncs instantancas de ami-
na a dichos tiempos sca la misma para todas las experien~
cias, ¢l ciecto del medio sobre todas esas velocidadecs me~
didas deberd ser el mismo. Por lo tanto, si el incremento
de velocidad meacionado se deblera a un efecto del medio,
exclusivamente, la constante k3 de 1a formula propuesta
por ellos (113), dD/dt—\Al(A)(b) , cn la cval (A4) es la
concentracicn instantanea del sustrato, (B) la concentra-
cidn iastantanca de amina y (D) la concentracidn instanta-
nca de producto, calculada con los datos de las mediciones
realizadas en las condiciones mencionadas, deberiz ser au-
la ya que €l medio serd el mismo. Caleulando no se obtuvo
un valor nulo para la reaccidn de 2,4-dinitroclorobenceno
con aminas, por lo tantc descartaron que las variaciones
observadas cn la velocicad de reaccidn al voriar la con-
centracidn de amina, puedan atribuirse a un efecto del me-
dio de¢ rcaccidn.

Bernasconi y Zollinger (120} para la reaccién de 2,4-
dinitroclorobencenc con piperidina en benceno propusieron
que ¢l auvmento de velocid lad por agregados crecientes de
plpuTVQlﬂc, 1,4 diazabicyclo (2,2,2) octano, plrldlﬁ@ v
metanol se debfan para los dos primeros a una atdlisis
bdsica y para el mctanol solo a un efecto del solvente.

Ll agregado GG dimgtilsulfdzido y p-dioxano tombién fue
estudiado (121), el Mey30 aumenta la velocidad de reaccidn
mucho mds quce la piridinn a posar cc ger nucho menos bdsi-
co, estec aumcnto tanbidén se ODS““VO para este sustrato cn
un estudio r.aiizado proviamente por Piertra y Fava (131)
y segin estos no pe raitis caté'isis bdsica en esas condi-
ciones de trebajo, por 1o cual ‘sostienen (121) que el au-
mento de velocidad dcl élmutlluulfox1ao ge deberia a un
cfeoto del solvente, Suhr (104) hadia propucsto previa -
mente que el dimetil sulfdxido actuaria como catalizador
bésico,

Bernasconl y Zollinger (129) tambidn cstudiaron cl
efeccto del agregado de mo tanol sobrc las reacciones del
2,4 dinitrocloro y 2,4- dinitrofluorbenceno con piperidina
cn bonccno, encontrando para el compucsto fluorato el fe~
nomcino poco usual que 1a reaccidn es acclorada por adicidn
de MeOH 2 bajas concentiacion.s de GSHllN’ pero retardadas
cn grandes coacentracionds, estc hecho fue esplicado en
base a la probabilidad gquc la- piperidina picrde partc de
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su caracter nuclefilico por formacidn de puentcs de¢ H con
¢l motanol. La velocidad de reaceidn con el isomero s I'C—
tardada por adicidn de metanol o etanol.

Como c¢s de csporar cl solvente afecta la magnitud de
la catdlisis bdsica (se observan cn la reaccidn k /k3),
Ross (116) para datos del 2,4~ dlnl sroclorobenceno con n-
butilamina, en cloroformo, eta 1ol ¥y dioxano-agua 50% en-
contrd que un aumcanto en la polaridad del solvente dismi-
nuye ¢l efceto catalitico de la basec. duhr (103) cstudid
cl efcecto del solvente sobre lo magnitud de la catdlisis
en reacciones dc¢ p-halogenonitrobencenos coi aminas y lle-~
ga a la conclucidn que a2 medida quc el medio de reaccidn
cs menos polar mis marcados son los € fecctos de catdlisis
bdsica. Uste hecho fue estudiado ¥y confirmado por CGancda
(123) el cual ademds estudid clisdmero orto en donde el
anmento de polaridad dcl mcdio auments ¢l efecto de catd-
lisis bdsica.

Un estudio sobre el cfccto del solvente cn cl meca-
nismo de¢ catdlisis bdsica fuc recalizado rcecientemente por
Brieux y col (102), cstudiszron las reaccioncs entre el o-—
y p-cloronitrobencecno coi piperidina fueron cstudiados en
un rango muy amplio de concentraciones de amina y en so0l-
veates de muy diversa polaridad (mctanol, etanol, n-buta-
nol, y benceno) y llegaron a la conclucidén de quc ambas
reacciones transcurren por un mecanismo de ca atdlisis bd-
sica y que este se ve aficta co¥323tgglvcntc (102). En es-
te trabajo (102) sc demucstra que estas reaccionecs, cuan-
do transcurrcn cn metanol, son catalizadas por piridina,

-

que ¢n las condiciones utilizadas carcce dc efecto nucleco-
f{lico y se propone para estc caso el mecenismo cspccifi-
cado en el esqucma 3-2.

s decir-una vez formedo el complcjo intcrmedio coexisten
trcs pasos de descomnosicidn de éste, uno unimolcecular y
dos bimo lcculares, cn lcs cualcs la salida del protdén a-
minico es catalizada en uno por piperidina y cn el ot¥o
por piridina.

Aplicando a cstc mecanismo la tcoria del cstado cs-
tacionario sc obticne:
kyp = .. W (k2+kp(plp)+kg(p1rldmu)
K 1+kB(p1p)+kC(p1r10111)*hz

Si k_l:;>ko+{3(nlp)+kc(p1rloln a) qucdas
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el e

ky = kg + kj(pip) + k4(piridina.) 3 -1~ 1
nde =k s = . =
donde k, = kky/k 15 kg K kp/k 5 3 Ky k ko/k 5

39i ge hacen divorsas cxpericucias cinéticas usando
sicmpre igual concentracidn inicizl dc sustrato ¥ nuclcé-
filo variando cn cada uno la concentracidn inicial de pi-
ridina y luego sc hace un gréfico de kT vs. (piridina) sc
obtendrd uns rocta cuya pondicnte scra Ky (constantc cata-
1{tica dc le piridina) y la ordenade al origén serd k  +
kj(piperidina). Por comparacién dc los valoxrcs dc k4 vy
ks 10s sutores (102) cstudicron cl cfoeto estérico y bdsi-
co dcl catalizadors También obscrvaron (102) que en cual-
quiera ¢c los solvintes uwsilizedos se observa gque ua au =
mento de 1a conccntracidn inicial de pipcridina se¢ tradu-
cc en un cumcnto do la velocidad total (kT). Estc aumento
no puedc oxplicarsc cn basc & un cfeceto simple dc solven-
tc, sian tener en cucnta la posibilidad de catdlisis bési-
ca por las siguicnics Trazones.
2) Bl ngrcgado dc piperidina aumenta sicmpre la velocidad
dc reaceidn ya sca que ¢l solventc sca menos polar (ben-
ceno) o mag polar quc clia (alcoholes), hecho que sc con=
firme al cmplcar piridina como catalizador no nuclcofili~
co.

b) La disminucidn dc kT para concentraciones altas d= pi-
eridina, quc sc obscrva en ¢l caso dcl para—cloronitro=-
benceno cuando la rcaccidn transcurrc cn alcoholes, cs di=-

ficil de cxplicar por un cfccto cldsico dc solvente sin
tency en cucnta la catdlisis bésica, ya que habria que
postular gque cn altas concentracioncs de amina la dismi~
nucidn dc¢ la polaridad del mcdio tienc un cfecto totalmen=
tc opucsto al quc ticne a conccntracioncs menorcs. Los
autorcs cxplican cste ultimo hccho, postulando un cambio
de mecanismo a altas conccntracioncs dc amina.

iii) Otras cvidencias.

S¢ ha demostrado que otras sustancias talcs como ¢l
bencilo, el dimectilsulfdxzido y la dimetilsulfona, capaccs
de¢ protonarse, pucdcn actuer como catalizadorcs cn las
reaccioncs dcl 2,4dinitroclorobenccno con aminas (124)

Bunnctt y Garst (125) midicron las velocidades cspe-
cificas de las rcaccioncs de 2,4dinitrofluorbeneeno con
n-butilemina cn mctanol ¥ con anilina cn mctanol, bt-buta-
nol y 60% dioxano-409 agua,



cn presciucias de distintas bascs (los aminas mcncionadas,
acctato de potacio ¢ hidrdxido dc sodio). ¥l agregodo de
catns bascs inercmcanta la velocidad de reaccidng no obs=
tente, los autorcs, basandosc <n 1la pcquefia megnitud de
dicho incrcmento, sciiclan que 1o causa €S POCO clara.
Ademds (126) sosticnen que cuanto mayor sca la congestion
cstirica producida por cl nueledfilo en cl complcejo in -
termedio, movor scrd la mogaitud de K 5 ¥ cuanto mayor
sea la encrgio dc lo unidn carbono-grupo salicntc, menor
scrd kp. Ambos cfcctes favorccerda la catdlisis bdsica;
por lo tanto, es de ¢sperar, quc ¢l dcsplazamiento nuclec-
'f{lico por ominns d¢l grupo fonoxi o de aledxidos sca
muy scnsiblec a cfcetos crteliticos por bascs. Los autorcs
estudinron ¢l efceto de la concontracidn de pipcridino en
1z reaceidn con ¢l 2,4~dinitrodifcniletcr on 60% dioxano-
40% agua o 29,4°C y cncontraron un marcado efoeto catali-
tico dc diche aminaj ¢l cocicnte k3/k, (donde kp es la ve-
locidad cspccifica dc descomposicidn unimolecular) co de
8l.2, lo qu. indica una sucrtc prcdominio de la descompo-
sicidn del complcjo intcrmedio viz ¢l paso catalizado.
Tn la reaceidn dcl 2,4-dinitroanisol con piperiding cn e~
anol la catdlisis por ¢l idn mctdxilo cs fucrte (127).
Bunnctt y Bernasconi (123) cstudizron las rococclones
dc¢ varios 2,4-dinitrofenil-ctcres con piperiding cn fun-~
cidn de¢ concentracioncs variables G
Lo

var
c3

o hidrdxido dc¢ sodio.

b |

cnsibilidad deo csas vcaccioncs a la ecatdlisis bésica

8
io con ¢l grupo dcsplazado. Cuondo cl grupo dcsplazado
6l 2,4-dinitrofcnbxido o p-nitrofcnéxido la catdlisis
por WaGH cs dlbil, cucndo s notdxiio la catdlisis cs
fucrtc. Cuando la crtdlisis es fucric une reproescatacidn
dcl coeficicntc dc voloeidaod dc scgundo orden vs. la con-
controcidn de 1o base cs una curva. Concluycn gque on reac-—
cioncs con "bucnos'grupos salicntcs (facilmm te sustitui-
bles) oo poguofia o nula la sensibilidad a catdlisis por
bascs, micntras quc cs fucrtc pora grupos salientcs Ypo-

Bernascoani (129) para las roaccioncs de beneil y N~
metilbencilamina con 2,4-dinitrofenil-fenilcter y con al-
gunos rooultandos complom;ntérids dc 1o reaccidén con pipe -
ridina con ¢l 2,4-dinitroznisol y sulfuro do finilo y 2,4~
dinitrofeailo y «n 10% dioxano~90% agua, concluycn quce
1a proporeidn kJ/k,, la rolativa cfcctividad catdlitica
del idn OH™ con ¢l agua, cumcnta comsidorablemontc.cl au-
mentar la basicidod dcl grupo salicnte, pero doeroce s0l0
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ligeremente con el aumento (e la basicidad de la amina en-
trante.

Para la reaccidn del 2,4-dinitrefenil-fenileter con
morfslina (130) se encontrd que es moderamente cataliza-
da por le amina misme ( relacién lineel) y fuertemente ca-
talizala par ién OH™ ( relacidén curvilinea)., La merfolina
tembién la hicieren reaccionar con el 2,4-dinitrofluorben-
ceno (144) en donde se observae también catdlisis bésica
por la amina, al izual que este sustrato con bencilamine
y N-metil-bencilamina (145) en donde este dltime tiene me-
nor fuerza come catelizz’~r que le bencilamina que es més
bésice. Hacen ver que podrfa existir una mayor sensibili-
dad a la catalisis Dbésica a medida que decrece la fuerza
bésice del catalizaior,

Pietra et al., han heche numeresas conbtribuciones en

ste campo. fan trabajado funcamentelmente con el 2,4-di-
nitrofluorbenceno y 2,4~ dinitroclorokenceno como sustra-
to (131) (132) (1353) (134), cemo nucledfilo han empleado
piperidine {131) y piperidina a,b, metilsustituides (2 me-
til piperidina por ej. ) (132) (133) con lo cual estudian
los factores de impedimento estérico en el mecanismo Ce
reaccidn cuando el solvente es benceno.fstudio similar se
he hecho (135)pera las roccciones en dimetilsulféxido co-
mo solvente, cuendo el sustrato es p~fluornitrohenceno,
los resultados se presenten en la Lapla 3-1 (Temp =25°C).

Velocidad reletiva para el nucleo-

LABLA 3-1 filo
SUSTRATO SOLVENTE pipericdine 2 metilpipe« trans
| ridina 2,6 di-
metilpi-
) peridinag
p~fluornitro- dimetil-
benceno sulféxico 13,500 26 1
®,4~dinitroclo-
robenceno benceno 21,400 J0L 1
2y4=dinitroflvuor~
benceno benceno 57.900 228 i

.+ Para el nucledfilo ecis-2,6-dimetilpiperidine solo se tie-
ne el dato (132) de su reaccidn con 2,4 dinitroclorobencend

PrE

-, (. - o
~ o

en benceno cuye velocidad relativa es 0,16,
De comparaciones de los compuestos dinitracdos pare las
proporciones ‘e reactivicad Ar®/ArCl que son 7, 35, 25, para
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piperidina, 2-metilpiperidina, y cis~2,6—dimetilpiperilina
respectivamente, concluyen que la reactividad mayor del sus-
trato Fluorado no depende en Torma importante Zel impedimen-
estérico (131). Bn los casos en que se gbserva cetdlisis bé-
sica por la amina, el paso catalizado adquiere menor impor-
tencia cuando mayores son los impedimertos estéricos de esta,
hecho que hzbfa observado también Ross (116)., Ademés se pu-
blied el hecho mas o menos general que la trietilamina no
cetalize en este tipo de reacciones (131) (123) (122),10
cual como lo Cemostrd Canede (123) no es una propiledad ge
neral de las aminas tercicrias =i no se debe a problemas a=-
trivuibles & ceusas puramente estéricas. ,

Pictra y Vitali (134) reportan datos cinéticos que es-
tudian la catflisis bifuncional en la sustitucidn nuclebfi-
lica aromética activada, Demuestran que la ol ~plriiona en .
razén a sus caracteristicas acido-base debe actuar como un
catalizador bifuncional..

Ta reacoidn del 2,4-cinitrofluor y 2,4-dinitrocloro-
venceno tambidén han sido estudiadas empleando p~anisidina
como nuclebfilo~-catalizador,con y sin adicidén de susbancias
catalizadoras no nucleofflicas en benceno (13B).

Recientemente se estudid (137) las reacciones de 2,4-
dinitrofluor y 2,4-dinitroclorobenceno con n-butil, s-bu-
£i1 o t-butilamina en benceno . Los autores sostienen que
hay catdlisis bdsica en todos los casos solamente para el
isdmero fliorado y que la reactividad relative entre los
compuestos fluoracos y,élorados no depende en gran forma
del tamafio de la amina, N }

Fn 1969 Bunnett y col, (137) publicaron las reacciow
nes de seis 2~nitrofluorbenceno-4 sustituido con piperidiQ
na en metamol , 1o encontranco en ninguno de los casos ca-
t£lisis bésica.Se habia reportado (138) que la reaccidn
del o-fluornitrobenceno con piperidina era catalizado por
esta amina cuando la reaccidén transcurria en bhenceno.

In ese mismo afio Hirst y col. publicaron lag reaccio-
nes del 2,4 dinitro=-x~benceno ( x=€1L y F) con piperidiha
lss cueles son base cebalizadas cuando el solvente es ace

I

tona.
En el campo de la sustitucidn nucleof{lice en hetero=-
ciclos se ha enconbrado tembién catdlisis por eminas (139)

Tluminati y col., (140) (141).(142) han encontraco entre o=
tras que la reaccidn de la 2~cloroquinoiina con pipericina
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es cebalizada por este base a concentraciones moderamen—
te altes., Hirst et al, (159) (160) han reportalo recien-
temente las reacciones do 2-x-5 nitropiridina ( x=€1,F)
con aniline y con piperidine en acstona existiendo en es-
te solvonbe catdlisis bdsica la cuasl no se menifiesta en
solventes alecohdlicos. (159) (160).

3-1 Bl efecto isotévico y el mecanismo de catélisis bésica.

El primer estudio con nuclebfilo marcado fué reali-
zado en 1954 por Hewthorme ( 108 ) cuando este trataba de
provbar la hipdtesis de Chepman en cuanto & la formacidn
de enlece intramolecular en los sustratos orto nitrosustil-
tuidos .Halldé que la velocidad de reacecidn de o~y p-cloro-
nitrobenceno con piperidina en xileno no era efcctada por
le sustitucidn del H por D en el &bomo de I el nuelebLi-
lo, ,

In la reaccidn de 2,4 dinitro-clorobenceno con n—ol-
tilemina se encontrd que el reemplazo poxr lJeuterio de los
hidr8genos aminicos no influfa sobre la velocidad de reac-
cidn (117). Similar resultzdo se halld para las reacclones
de l-cloro y 1~fltor~2 4-2initrobenceno con p-anisiding -
N-N-d, en henceno (146), Tampoco. se observd efecto isotdni
co en la reaccidn de l-cloro y 1-fluor-2,4-dinitrobenceno
con pipcridina en benceno, (131)

E1 hecho que no se observara un ofecto isotdpico en
las reacciones de S.N.A, por eminas, introducfa una compli-
cacidn on el mecanismo de cetélisis bédsica propuesto por
Ross (113), nués como el mismo lo indic.ba (117) (64), si
el peso determinante de lo velocidad de reaccidn dinvolu~
crara sim gleo ate una rupture o debilitamiento cde una u-
sono-nidrdgeno, seris de esperar umn efecto isot 6~

O

nibn aibtrs
pico grande, del oxlen de 8-9

Ross explicé 1la asusoncisz de efecto isotépico postulen=
co que si el efecto catalitico de la bhase estuviera aso-
ciclo a una rupbura percial de la unién de un H emfnico
del complejo intermedio y la simultéiea Fformacidn parcial
de una unida entre dicho E y le moldeula que actua como
cetelizador bésico, serfa Tactibls la no existencia de um
ofocto isotdpico obsexvadble (64) en las condiciones de las
experiencias mencionalas. Esto es mas cierto adn cuando
la transferenoia del H sc produce desde un dator. al acepe.
tor, en un complejo formale por unidn H (fig 3~1-1) dade



que la sustitucidn isotdpicea tiene poco efecto sobre la.
encrgie de dicha unidn; afn en la unidn H mas fuerte co-
nocida, ( HP---H), ol recmplazo de H por D modifica el
calor dc Formecidn solemente en 50 cal. mol~ -1 (1587}«

Ntra sugerencia cacda por Ross (64) pera cxplicar la
suscncia de efecto isotdpico es que la ruptura, total o
parcial, ‘e la unién N-H sea simulténea con la ruptura
total o parcial de la uni’n C~CL como lo indica la figu-
ra 3-1—2, Bn egbe caso scgén el autor no se obscrvaria
efeeto isotdopico,

' Sin embargo se han hallado reacciones de S.N.A. por
aminas en las cuales es observable un efecto isotépico,
Ya en 1961 Koch y Zollinger ( mencionad> por Zollinger
(147)§ reportaron un efecto isotdpico de 1.7 en la reac-
cidn de p-anisidina~N-N-d, con el 2,4 dinitrofluorbenceno.
Posteriormente Pietra (148) encontr$ para la reacecidn del
2,4-dinitrof-nil-fenileter con piperidina en benceno un
pequeiio efecto isotdpico positivo de 1.27T el cual fué in-
terpretado como un efecto de tipo primario.. Bernesconi
v Zollinger (136) en 1966 para las reacciones del 2 yAwii-
nitrocloro- y 2,4-dinitrofluorbencend con p~-anisidina cen
benceno reportan que la relacidn kH/kD varia entre 0,80
y 0,94 para la reaccidn del isdmero clorado y entre 0,95
y 1.05 para ¢l fluorado , dependiendo de las concdiciones,
Tos autores no especulan en rclacidn a los datos del come
puesto fluorado, indicendo para el efecto isotdpico inver-
so del isomero clorado, gue sc trata de un efecto isotSpi-
co secundario.

Si suponcmos que las roaccionos transecurren por cl
mecanismo de catflisis bésica el peso del mismo cuya velo-
cidad deberia afectarse fundamentalmente, al recmplazar I
por D en el nuclelfild catalizador, seria ¢l de descompos -
. sicidn del complejo intormedio por via catalizaca; es decir
que en le flrmula kT=k + kS(B)’ la constante mas sensible
al efecto isotdpico seria kq.

Bricux ot al (149) hallaron en la reaccidn de 2-nitro
wA-trifluormetil-clorobenceno con piperidina y con piperi-
dina-1~d en benceno,un marcedo efecto isotdpico que se re-
fleja on la relacidn kpy/kpp=2.1 . Estos eutores demostra-
ron que el efecto isotdpico se menifiecsta funiamentalmente
sobre las constentes cataliticas, como cs de esperar de a-
cuerdo al mocanismo de catélisis bésica, y de ahi que para
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asegurar la no cxistencia de un efecto isotdpico en este
tipo de reaceioncs ,es necesario hacer la comparacidn d

las constantes catalfticas o de los valores de kT en al-
tas conconmbracionecs de amina, A la no observancia de estos
requisitos, puede deberse algunos de los intentos falli-
dos de encontr”r dicho cfseto, Hawbthorne (108) habia emple=-
ado concc iones de sustrato superiorcs a las de amine

Hart y Bourns (150) para la reaccién del 2,4-dinitro-
fenil-fenileter con piperidina on dioxano-agual( o agua pe-
sada) catalizada por OH U ¢D” cncontraron que sobre el |
Paso ectclizaﬁo sc menifestaba un cfecto isotdpico aprecia~
ble (L k:H/kH kDB =1, 8) pn cembio sobre el dirccto précti-
camente no existia (ki/kl =1,03)

Ademas estudiaron el efecto isotdpico del oxigeno
(016/018) el cual resultd ser précticamecnte nulo.

Tn basc & todas cstas consideraciones, se¢ deduce que
la suscncia dcl cfccto issbdpico, para algunaes rcacciones
no os prucha terminante para ascgurar que una reaccidn de
S.N.A. por eminas transcurra ¢ noO HDOr un meeanismo de cata—
lisis bdsica, .

HReeiontemente Pictra y col (151) (152) cstudiaron SO9
bre diversos sustratos ol cfeceto isotdpico cmpleando pipe-
ridine-l-d, para los compucstos clorados:4,7-dinitrocloro-
naftaleno y 2-nitro-4-trifluormctilelorobenccno encontra=
ron catélisis bésica poro no un cfccto isotdpico aprecias-
blejpare los fluorados:p-nitroflucrbenceno un efecto iso=,
t6pico de 1,1 (sobre la veloecidad ce reaceidn total) y pa-
ra ol 1-F-4.7 dinitronaftalcno un valor de 1,03 Bl cfecto
isotdpico mas aprcciable fué sobre el 2,4-dinitrofenil-ci=-
elohexiloter de 1.49.

Tinalmentc Bricux y col (153) (154) estudlaron las
jones dc o= y p-cloronitrobcunceno con pipcridina y con
idina-led con y sin la adicidén de piridina (155) .En el
del isdmero para no obscrvarom un cfecto isotdpico nor
diblo. Tn cambio en el isdmero orto encontraron un efecto
isotdpico inverso de 0.84 cslamentc cen el paso catelizado,
no eX1stlenao efceto isoblnico en el paso de descom0031clén .
‘dirccta.Ademed cste ofccto isotdpico no cra afectado por la
wesicidad dol catalizador (piridina).Completando un trabajo
anterior (149) se estudid cl efecto de la piridina (153) en
la reaceidn de la piperidina con cl Senitro=-4=~trifluormetil
clorobeneceno en benceno y s cncontré que el efceto. igotde
pico (positivo) dra funcildn dc la basce-catalizadora.



Se concluyd$ que los efectos isotdpicos observados son pri-
marios. :
Simonetta y col (158) han cstudiado ol cfccto isotd-
pico del solvente en la O.TW.A.

Tlluminetti y col (156) ha cstudiado ol efecto isotd-
pico con la piperidin -~ dchalogenacidn de sustratos con hete-

*
roatomos,

PIGUR 3-1-1

FIGOLA 3-1-2




III PARTE EXPERIMENTAL

4,- Solventes y reactivos i

Metencl.- El producto comercial previemente destilaco,
se tratd seglin el método de Iund y Bjerrum (161) reco=-
giéndsse la fraccidn de p,e. 63.5-64.5 °C.

Btanol.,- Se deshidraté por el método. Lund Bjerrum emple-
ande etanol absoluto p.a. Merck, p.e. 77 °C.

n- Butanol,.,- Bl producto comexcial, previamente destila-

do se tratéd segin el método Harkims ¥y Wempler (162),p.e
115 g,

Benceno.- Se empled el producto "Fluka" libre de tiofe~
no el cual fué secado y destilado sobre s0G10,D.€.
79-80 © C.

Piridina.- Bl producto"Fluka" secado sobre hidrézido de
potasio,se redestild sobre hidréxido de sodio y se reco-
gié la fraccidn de p.e. 113-114 °C.

Piperidina,- El producto "Fluka" purris p.a. fué secado

sobre hiiréxido de pobasio y destilado sobre soCio, Tre=
cogién’ose la fraccién de p.e. 103-104 °C.

Oxido de devterio.- Se empled directamente el procducto

Tluke" (98% de pureze isotdpica).

o= y p=cloronitrobencenc.- Los productos "Eastman Kodak"

etiqueta blanca, se recristalizzron en metanol.,p.L.
32,5-33 °C y 83,5-84 °C.

o- v p-fluornitrobenceno.-Los productos "Fluka' purum,

fueron destilados a presidn reducicia.

2,4- dinitroclorobenceno.= E1l producto "Merk® D2 fué

wbilizado directamente; p.f, 51-52 °Ce

0,4 dinitrofluorbencenc.- Il producto "Fluka' purris
p.a. fué empleado directamente.

1-(2-nitrofenil)piperidina.~- Se obtuvo con rendimiento
cuantitativo mezclando los reactivos en frio y en la pro=-
porcidén de dos moles ce piperidina por mol de halogeno-
nitrobenceno (99); al ifa sigulente ce adisolvid el pre-
cipitedo en el mfinimo de etanol a ebullicidén y por en=
rriamiento se obtuvieron cristales de p.f. 77 °C. Se
hizo un espectro infrarrojo el cual se puede ver en las

= Lios puntos de Ul licidon y fusion indlicados cstan sin

corregir.



péginas siguientes.

1-(4-nitrofenil)piperidina.~ Se obtuve en forma similaxr
que el 1sdmero orb . con p.L. 104 °C,su espectro IL.R. on

péginas siguientes.

1-(2,4=dinitrofenil)piveridina, Por idéntico procedimiento

se Ob UvVOo COIL Do . g 92 Ce -Su espec’cro I;R. en *oé oina s]_fulen..
tes.

los punbos de fusidn de esbos tres dltimos productos
concuerdan con los descritos en la bibliogr ~affa (99).

Pineridina=-l-d.- Fué sintetizala segin la técnicae descri-

ta por Hawbhorne (108) con cierbes modificaciones (163),
en el cunal el calenbtamiento a reflujo descrito por Hewtor-

ne,de la piperidina con el éxido ce deuberio y pentéxido

de fésforo, se le coumbtinud (163) con la acdicidn de bence-
no y la destilecidn en forme continua (Margusson) del ace-
otropo formado (benceno-agua (e D€, 62 °C ) hasta extrac-
cidn tobtal del ague pesala diluida. Tuego se separd el
benceno de la piperidina-l-Q por destilacidn fraccionada
en una columne de 60 nlatos tebricos y se redestildé en las
mismas condiciones . Iste proceso se realizd tres veces
sucesivas, estiméndose en cala intercambio,le marcecidn
por la desaparicién (en el infrarrojo) de la banda de N-H
a 3,0 y la aparicidn de la correspondiente de N-D a 4,1 M
valoréniose Tinalmente la muestra ( 3 intercambios) por

IL ’1”.1—.
Los espectros I.R. se realizaron en un aparabo LEITZ
MODE Bt -G y las de R.M,H. en un aparato Hitachi,sobre

plperlalna~l-ﬂ sin agregedo de solvente, gon 1 evfamemll—

silano como indicacdor interno y & la temperatura ambien-
te; la muéstra con tres intex cembios indicé desaparicidn
total, a.méxima sensibilical del aparsto, de la seilal de
N-H a § =1,63, que presentaba el espectro de pineriiina.
rezlizado en idénticas coniiciones.En base a esto se es-
time gque la mercacidn isctdpica fué superior al 90%.,

5.~ Mediciones cinéticas.-

5~1,~- Reacciones estulia’as:

i) Se midieron las velocidalss especificas de reaceidn
de o= y p- cloronitrobenceno con piperidina en metenol,
etznol, n-butenol y benceno, a 45, 60 y 75 °C, varian-

do las concentraciones fe-piperidina desde 0,3 M hasta

14

4 M, manteniendo en Todlos los casos une concenbtracion ini-
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“5)"
cial consbante de sustreto de 0.07 I o 0.1 M., Todas estas
nediciones cindticas mencionedlas se reallzaron DOT la

cas de

l_;.

Yo midieron tambidn lus velocidales especd

l-

+4cnice e tubos cerrados (ver sec-5-2).

ii)

reaceidn e o- y p-Ffluornitrobenceno, con piperidina ¥
1-a,

con piseridine- con v sin la adicidn de piricina co-

= 3

o catalizador no nucleofilico en benceno & 60 y 75 °C
respectivamente, variandto las oonoencraciones de piyeridi-
na desde 0.2 hesgte 2.5 ., menteniendo e

D
. E:l z & . . " P N
une concenvracion 1n101a1 coﬁscante ce SLst:ﬁto, e 6 x
es:

dina se mantuvieron constante las concentracionss del sus-~

4

vrato v el nucledfilo y se nizo variar en forma crecientve
S N—— . £ A il AR o,

oncentzacion de plricina.

siiciones Jel isgomero "para’ s

Para las ne e
nice “e tubos cerredos y en las Cel igomero Torbo" &8
s

T
la aiicidn
0

el sustre-

ilo se mantuvieron csnstante.

1

- 1 L= e R I____qj_f_- P
fos astos Ulsimos casos se empled uUne veciica
o) las mediciones ciadticas.

m A~ o ) i
5-2 Técnica ce Tubos USrTacos,
c o5 e B T Y - 1y oo aforal s manhd e
o€ Dege exaciamlilve 2 U mevyar arorato la Cdulul
~ - S Lo . vl iy e B v i Ao =
cad de nucledfilo necesaria pora Oovvener unc solucidn ce
= Va7 o 1 Sepcpads ~ e ms 11me ocentdidad & 1ve: o
Tla molaritel. Legedlay, se azrege Ulle canciiad e sOolveillse

afecuaia v se le agrega solucidn malire fel sustrato sufi-

ciente para obbcher una solucid

finalmente se snrasa con 3l solvente. liste solucion as

sredarala se 1eparie en verlos tubos pyrex (10 ml en c/u)

los cuales cerrzlos

to. Los tubos se wvetviran & inserva.l
3

tione la recccid




£ 3 b 55 oy iy - . ) P IR
gcido nitrico &l 30p, hagta nsta ccloez, Dpare ast devener
la zeaccidn por comdlevo. Il g ¥

k) . 1

Para el sustraso fluorafo (p-fluorﬁit“obenceno) une
o+
o)

biertos los tubos s nipnetzsd una alicuo

e -

1n-~idn e dcilo sulfirico en mebtanol eu cantidad
2

“

a
te medifa v se veced en un matraz aforado, 2l cual con-
a so

g1 ox. M
e enreso

s
trofotémetro U.V. la
anaricidn de la hante “el 1-(4-nitrofenil)-piperidina.

La bemveratura de reaccidn se controld en todas las
ices con la pesicion te 0.1 °3.
ot ouétrica,

se emmled un esne ctrofotdmstro .7, "Unican S.2. 800¢

con cemara termostebizade, mifiencose la a)SO“hjén, del
crombForo de la I-fonil-niperidine sustituide fommala,

en la re;

uO

én de 380 a 420 mue que es la mas conveniente.

Erimeramezte se a2ct0 en un metraz aforado un volumen

- N . -~ -

ot A i 5t P wmer N an I e N T
Guotsrmina "o goluoidn wmoire del halogenonicrodCnceno y

A

o).

guan parte el henceno, colocanlose & conjimuaci én el ma-

: oY

t-op en un tormostato resulalo a la temperatura deseeala.

¢

ileenzado el squilidzrio teimico se giadid un volumen detex

0

minado de la solucidn medve de Diperidina previeme ente texr-

[—J-

mossatizada y luego se enrasd inmeiiab:zen%e con LHenceno

termostetizado y se a

colocar el matraz nuevameute 2n el Halio. Con esta solu~

cidn se 1llend la celia de cuarzo termostatizaca del espeg-
1 -~ ) ~ v" s e o . .3 .
trofotdmetro v se midid su absorbancia, iy, & TLEWPOL t

determinados.

i o Ay N — L S end TS s Ak rma ey o

wn el caso en gue se emplsd »irilina &stva B8C azrego

“esnuds de la nineriiine v solvente sn suticicnte
soue 2 pineridi y

in el esnactro U.V. DHresentado mas a‘elante se ouedle
apreciar claramente que la zona entre 530 y 420 m.micrones
es la mas aprojiada pare tradajar con los sistemas estu-

< S0 S
l1lel0s,
. ~

Los sustretos presentalos 20XYesSpPOnIen:
—Fluornitrobenceno v 2) 2,4~ initroclorobsnceno en

» [
s L1

ntraciones 4Ael oxien-e 6 x 1077 ¥ 9 X 1077 res-
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Los productos coxrespondien a 3
) 1 (2 -nit rolcnll) -0 ger:alna, 4) 7-(4~nlcrof3n113—glae—
. - - [ ""6 —\“"5 -
gciones Le1 orden e 6 x 107 b % 10 vy 8x 1 1. resw
sectivamente.

6.~ CALCULOS
# L2 - (<R3 - =
6~1 Calculos ce wvelocitad esrecifice ce weaccidn,

6-1~1. in los cases en que se emnled como sustrato o- ¥

5

p-cloronitrobenceno (técnic

a ce tubos), las velocilales
tp) S

especificas de rezceidn (1 celeularon con la formu-

la:

D

-r

03 a( h-2 )

k = o P) o IR WA . % el e
T 5-2e) 198 Hla-x) et
corresnoniiente a la recaceidn:

. e U
l"z.fCJl e 2 & L.L .LJ.2 s s ’ -l--\-.:¢. P J ..:‘Ll‘.fl—_\ G
A

- )

iZn la formula 5-1~1 & y b son, resjrectivamente, las con-

4

b

centraciones molares del sustrato v del nucledfilo e

o

] .«

D0 cexro, % es la consentracidn de idn cloruro & tiem-

3t
& k) . i s N e
po T. il momento de sacer el »nrimer tubo se tomo Como Oil~

an los resulteados <e dos

(moles/1l.) x 10-
1.860 0. 1489

3.600 - 2 7C
1T «280
12.080
22.5650
22,5680
26.680
22.5880

B~ = O
AW 1 0
e}
O
o

~
w

6 -1

kp = 2.33 x 107 l.mol eg.

M W
N

-
)

>

WD
W
Ll

Do
.

O ~1 O AR
no

no
-3
=

Ty

o

(Los kr corresronlen al velor »promeiilo los celeculados

inlivi’uelmente a los sismpos t )



5
.~ Reaccidn de p-cloronitrobenceno con piperidina en hen-~
ceno a 60 o,

& = 0.063%8 M

D = 0,388 M

tro.{=eg.) x (moles/1)
147.000 5 . dd
408,550 8.60
753.200 13,15

1202.520 13,00 kT = 0,212 x 10

1658.900 23

1628.200 25.60

7

22184500 2

i

x 103

5

-6 l.mollseg" s

6-1-2. ¥n los casos en que los sustratos eran o- 7 n-
S o

fluornitrobenceno se emnled un métod lcalo nseuio-

unimolecular, debifo a que le concentracidn cel nucledfilo
Tve en tofos los casos suerior 100Bveces de la COXrEsnon-

ciente concer it

3
™
Q
|

5
100 veces en el isénero para. Tl mébolo empleado fue espec-

vrofotométrico; se wmifid la ebsorbvancia, At’ a ticmpos de-
terminados y ls corresponciente a tiemmo infinito, gene-

5| 3 . oo 3 = P i (1S 3 P mated o
relmente leida deshuds e fiez vidas medias de la exwerien-

(&)

ia y sieupre coancordante con el o
el sspectro de la 1-(a-nitrofenil)-niveriline (a =2 o 4)

£

§

puré. il logeritmo de la difersncia snbre la absrbancis

a tiempo infinito, Ay ¥ la absorbencia a tiempo %, g s
’ *

representaca en funcidn del Hiemmo 2id excelentes rectas

cuya penciente multiplicade nor 2,303 did la constante
de velocidad especifice monomolecular, la cuasl dividida
por la concentracidn de piperidina did la velocidad es-
necifica de segundo

Las siguentes exnericucias son demosbrativas de los

resultados odtenicos:
.~ Reaccidn del o-fluornit:ohenceno con piperidina-l-C

en benceno a 560 °¢,

a = 6.,0184 x 107" ¥
D = 0.808¢0 M
ja) 0
too. (snﬂ) by

60 0.419
120 0.475



~

[
O

no
>

@]
«© O
Ul
N

0

810,

300 « 585
360 0.628 kp = 2.125 x 10”4 l.mol_lseg-l.

420 0. 655

480 0.07%

540 0.658

600 0.718

.~ leaccidn del p-Tfluornitrobenceno con pineridina en
benceno & TH °(,

)
{1

5 e
J-.00L 2 10" M
D = 0,7877 il
A = 0,85
- 0.850
(se empled una dilucidn 2z 1L/5, var sec-5~1)

tno.{seg) A,

6.000 0.077

13,200 Q17T

22.200 0.287

53.000 0.378 kp = 1.815 x 1072 1.mol” seg .
83.400 0.610

105.000 0.665

548.706 0.702

4
0]

kn = ky/(pip) donde ky = peniiente la recta (loglh,,

At) ¥e: Tpos) X 2,303,

6-1-3 Juando los sustratos lverom 2,4-dinitrofluorhence-
%

no y 2, initrocloxrohenczno, los cuales se realizaro:x
oy, . -
nor el método espectrofotomés 1uo, los calculos se realiza-
ron por el mdvodo vseudounimolecular empleanco la formula:
2.303 .8
k = =l 105 g
+ a-x

y por el bimolecular empleanco las formulas: 6-1-1 cuanco
el sustrato era el compuzsto cloxado y la 5-1-2 para el
compuesto fluorado

I, 22303 154 _albmx) 6-1-2
t(b-a) 'b(a-x)



", .

Tos valores de x se caleoularon a vravés (el coeficien-
te de extinsidn, "a", el cual se avtuve de la deberminacidn
de le absorbencia (4) parc distintas concentraciones (e)
de producto puro; en base a la formula:

4 = abe b =1 cm. A = ac

lusgo se “etermino ™a" como la penilence de le recta obte-
nida al graficer A vs. concentreeidn, lo cual se re alizé
por el metodo de cualfrados minimos reseiiado en la seccidn
6-4., DLas razones por las cucles se realizd este tipo Ce

cdleulo se discuben en le seceidn 9.

6-2 Calculo de velociled especifica Ce reaccidn extrano-

Se deseaba conocer le velocided especifi
cibn (kT) en funecidn de la concent e

.,

5 d
gregada que no actda como nueledfilo, mantenienio cons-
D

1,

tante la concenbrecidn iniciel ce

_.J
[

iperilina. Dalo dgue

este dltime se consume &l aveansz zer le —eaccidn se calcu-

e
laron graficamente las velocifacdes (kT) xtrapoladas a

13

tiempo cero. Para 2llo se redre

i

e
entd aveficemsnbs x (con-
i

tracién de proiucto) en fun

o "o
donde (dx/dt)mmo es el VulOl dz le penliente calculads

—gficemente a tiempo cexo.

—~ -~ ~ - ge n s . . AR EoE
6-3 C&lculo fe naramctros TOTYMOC1lNamicos.

H

Suendo se emplearon sustratos clorados las reac
ciones sz llevazon & efecto & Tres temperstura iiferen~

tes, con lo cual sz calcularon las eunexr;ia

Lemneratura absoluy la
se obtuvo es gnbonces i-
svacidn dividisa poxr 1, con signo




La pendicnbe de le wocta se caleuld por el mébodo de
cuadrados minimos, encontrandose en tolos los casos exce-
lentes correlaciones lineales. (ver sec-6-4)

51 valor de la esner~ia de activecidn csté enbtonces
dado Dok
By, =-2,303 x 2x D
By = ~4.576 2 1077 x b 6-3-1
tonde b es la pendiente calculada.
Los demés pardmetzos termo?indmicos se calcularon

en base a la ec, 1-2-4 la cual en dltimo texmino se xe-
duce &:
g’ BE 10
= = Jog kK = 10,753 -~ log T 6-3-2

en Tuncidn de la I

4,576 x T

gue nos &4 la entronia ., ¥ empeando
. <y
las zelaciones:
il i " -3 . . =1 -1
£l =k, - O He=2x 107 Zeal, grato "aol
) , 6-3-3
Ol = ol - T S S
se calcularon la entalvwie y la energia lidre de activacidn.
6-4 {alculos estatisticos.
im tofos los casos en que se helld que graficamen-
te existia uvna relacidn lineal snbre las velocidaies es-
18

in esta exvnresidn b es le »nens
nasa Dor los puntos comsilerado
rigen de {iche rectas; n es el
considerafos; 3 las distintas
gada, k los distintos valores
valores de B; k vy B los velore
sumatorie de los nrofuctos e

*

il coeficiente de correla
B, gque indica cuento mas corea
lor, sxisbe una mejor correlac

iente fe la mejor recva que

0s; & es la oxdenada al o-
nimero {e pares ‘e valores
conecentraciones de¢ hase agre-
4G k, meiifos & d*stintos

cidn lineal (=) entre Loy
no & la uniled see su va-
ién lineal, sec calculd co



le siguente oxpresidn:

S Bk - nBE
- (<§: B2 _ IIBZ)(E_E? - m{E))lfé

r

En todos los casos considerados cn esta Tesis los valores
de r son superiores o 0.96,

Cucndo sc ecleularon E (scc-6-3) en le formula 6-4-1
el termino B se recmplazd por el termino 1/T y el e k
por cl de log k para el eflculo correspondicntc.

A titulo de ejemplo sc indican wlgunos de los cflecu-

los realizados:
s & =
i) eZleulo {c¢ las constantes ko ¥y k3 .

Recceién del o-Fluornitrobenceno con piperidina en bence-
no ¢ 60 °C.

Fipexriding kT
moles/1 1. molflseng
0.1996 2,089 . -4
. T (@] —

0.3592 2,180 b=0,008 = 20~ =5

ce4 5 ' -
0.7984 2.280 5=2.050 x 1074 = &
0.9998 2.330
1.1976 2.404 r = 0,985

-

¢« ~~ « - 0 o PR .
ii) Gfleulo de 1o cnergic de cetiveeidn de Arrhenius.

Reaceidbn decl p-cloronitrobenceno con pipcridina on benceno.

&) ko
1/E x 102 log X,
3.1446  =T.420 b = -0,897 L, = 4.086 keal/m
360030 "7-301 C. &2 “‘4’-629
2.8736 -7.222 5" = -80.318 u.e.
AR’ = 3.420 Kezl/mol
ﬁ;?f = 30,166 Xeccl/mol
b) 1{3
1/¢ x 107 log kB
3.1446 -7.181 b = -2.929 B, = 13,405 Kcal/k
3.0030 -6.783 & = 2,0287
2.3736 -6.377 5 = =51.518 u.c.

1

)
|

12.739 Zeal/mol
29.894 i

YR
it



IV RWSULIADOS ¥ DISCUSICH



65~
7 Reacciones de o- y p-cloromitrobenceno con piperidina

en diferentes siylvenses o “istinta temveratura.

T=1l CatZlisis Yésica.
Toos datos de las tablas I - VII resumen los resulta-

("_‘

icas cde las reacciones de o=y
ip

los de las mediciones cinét
p- cloronibtrovenceno caon pi

iperidina en benceno,metanol,
n-butanol y etanol, a tres temperaturas distintas; en es-
tas experiencias se utilizd una misme conceniracidn ini-

cial de sustrato en todas las deberminaciones efectuadas

l

y se fué aumentando la concentracién inicial de nucledfi
loscatalizddox,

uos valores de velocidad especifica ( Kq ), que se.
encuentran en estas tablas se correlacionaron linealmen-
te con la concentracidn de base (piperidina) y se calcu-
laron los velores de X ¥ kg ( Tabla VIII) a diferentes
temperaturas para los Jistinbtos solventes,

BEn todos los casos estudiados las recbas obbenidas
tienen un coeficiente de cerrelacidn superior a 0.97; ya
sea en los diferentes solventes como a las distintas ten-
peraturas ensayadas se cumple la ecuacidn kn = ko o kB
( RNHQ) ( sec-3-1) lo quz apoye la suposicién de que es-
tas reacciones transcurzen por el mecanismo le catdlisis
bésica ( sec-3~1).

%1 hecho de que, en tolos los casos estudialtos en es-
te trabajo la velocicald especifica aumente siempre con el
aumento Je concenbtracidn le niperidina en los Cistintos
solventes, ya sean estos (e menor polaridad ( benceno) ©o
mayor polaridad (metanol) que ella, hacen desechable la
sunosicidn cde que el efecto observado se deba simpleunente
a un cambio en la polaridad del melio,sino a un efecto cde
catdlisis bésica (64) el cual es influenciado obviamente
nor el mediode reaccidn.

De las Tables I-VIIT se pueden seflalar los siguien-
tes hechos generales;

i) TLes velocidades especificas k de las reacciones de
a=cloronitrobenceno con piperlu“ra disminuyen a medicda que
aumenta la poleridad del solvente & concentracidn consten-
te de nucledfilo. Hecho que apoya una vez mas el mecaniso
propuesto, ya que al agregar piverifine se aumentea la po-
laridad del medio cuando la rea001on transcurre en bence-
no y no obstante aumenta kKp.
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ii) TLos kT de les reacciones de p-cloronifrobenceno aumen-
tan a medide Que aumenta la poleridad del medio para una
concentracidn dada de nucledfilo; leo que apoya el mecanis-
wo de catdlisis; si tomasmos el valor de kf en metanol,al
agregar piperidina disminuye la polaridad del medio, sin
embargo LT aumenta con el incremento de concensreacidn de
piperidine,

iii) En el 1somero orbo lo catdlisis bésica

0
o
oy
w
)
@
=]
(283
o)

importante en los solvinies poleres.

i¥) En el isdmero para la catalisis pésice es mes impor-
tante; en solventes menos »noleres
¥) En forma general para todas las temperaturas y Sol-
ventes ,como se d-sprente Ce los valores Ge 1:0/1:3 (Table
VIII), el »aso catalizalo es de mayor importancia en el
isémere para en relacidn a los correshoniientes del isb=~
mexro Ortos.

T-2 Parametrcs termolindmicos.,

Se estudiaron los prrametros termodindmicos de las re-
acciones del o- v p~- clovonitrobnenceno con piperidina, no.
en la formae clésicae sobre la velocicad especifica {e reac-
cién , sino que sobre les constanbes ce descomposicién cel
complejo interme’lo, uno 75 “escomposicidn dlrecta (ko)y
el otro catalizado (Lq), los velores de k_ ¥ k3 (Tebla
VIII) inicielmentc en estudio , fueron Qquellos en los cua-

os se emplearon como solve: ate benceno y mebanol.

Al aplicar le ecuscidén de Arrhenius a log valores de
kc v Lq, se ve que este se cumd nle en buene forme para los
sistvmas en estudio , lo cuzl aporta un fuerte argumento
en favor- “el mecarismo propuesto (ec., 3-1), ya que la des~
composicidn del complejo intermelio se realizaria por me
¢io de ¢os pesos inGependientes entre si, los cueles cada
wno ce ellos cumple en Forme satisfactoria la ecuacidbn e
Arrhenius, lo cuel dificilmente se cumplirfa si se trata~
vz e un efeckto del solvonte. En la table IX se encuen-
tran las rectes corresvondientes a 1los yvelores de log k
o log k3 ve. 1/T ( ecuacion e Arrhenius) calculacdas por
el mésolo de cuadralos rinimos ( sec~b6- 4) y en la tabla
¥I los corzespondizntes valores de los paremetros termo-
dindmiccs caleculados scgin las ecuaciones 6-3~1 a 6=3~4,
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TEMPERATURAS ISOCIHETICAD

En las reacciones estudiadas varfan la posicién del
grupe nitro activante y el solvente; cemo se observa en la
Tabla XI se manbiene précticemente constante la energia
libre de activacidn,varfien en cambie las entalpias ¥y entro-
pias de activacidn.

Relaciores de entalpia y entropfe de activacién han
sido anslizadas en la seccidn 1-2 en base a les llamadas
relaciones extratermodinémicas e isocinébticas.

Como las relaciones entre la influencia del solvente
en la temperatura isocinética y las temperaturas & las
cusles han sido efectuadas una serie de experiencies pue-
den btambién analizarse pere las reacciones en ¢os o mas
solventes en un diagrama de Arrhenius (log k vs. 1/T) en
el presente estudio se intenta “emostrar la presenciea de
temperaturas isocinéticas, dos para cada uno de los sustrea-
tos;una perteneciente al paso de descomposicién directa
k, y le.otra al catalizado <k3) .

En el gréfico de loz k vs. 1/T (Gréfico 1) las rec=
tas correspondicentes a ke en benceno y metanol, para la
reaceidn del para-cloronitrobenceno, se cortan enbre si en
un punto que corresponie & una temperatura de 294.89 °K

( Tabla X ) y las correscpondientes a kB para la misme reac-
cién a 309.4 °K, estos pun-os en base & la teoria de la re-
lacidn ent&lnico- entrépicaz, son temperaturas isocinfticas
y de acuerdo con la ecuacidn 1-2-T7 a la temperaturae T=T qne
(?;) , se debe cumplir AF = AN/ , es decir Fodds> los sis-
temas isocinéticos ( diferentes solventes por ejemplo) reac-
cionan & esa btemperaturs con iguasl velocidad esnecifica.
En base a esto se planed verificar los puntos isocinéticos
para lo cual se hicieron, en el caso del isomero pare, las
reacciones en n-bubtanol y eon etanol,

Yara el n-butanol se celeularon los valores de k, ¥ k3
a 75 °C , (Tabla VIII) y con estos y el de los kK, ¥ kg cals
culados a la temperatura isocinética ( Tabla X) ce tra 6 u-
ne recta tedrica en la gréfica de log k vs., 1/T. Para veri-
ficar las bvondades de la recta se hiciexron cindética a 45 °C
(Tabla VI) y se compararon con los datos tedricos obtenidos
en la recta a esa temverabura, para ambos valores (2 ciné-
ticas & 45 °C) se encontx$ con el valor calculaco un 3,2%
de diferencia, el cual esté dentro del error experimental.
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Se pone como ejemplo el calculo de una de las cinéti -
cas:s

p-cloronitrobenceno = 0,702 mol/1

pipericdina = 2,002 i
I, = 0,366 x 107° 1.mol tseg.”t. (Tabla VI)

- - . .
El célculo a partir de le recta tedrica (Tebla IX)

log k, = -3.8206 x 10° (3.1446 x 1072)+ 5.3009 7
log Iy = -3.8605 x 10° (3.1146x 1072)+ 5.03739

realizanio el oélculo: k0=0.193x 10"6
ty= 0,079x 10~6

de la ecuacién -3-1, comsicderando (RNHg)como 2.0021 mol/1
- T
Iy = 0,197 x 107° 4 0,079 x 16™% (2.0021) por lo cuel

= 0.351 x 106

=]
{

L~

En el isdmero'pere’ en Metamol las rectas tedricas
fueron calculadas con los “etos sexperimentales, para ca-
de constante, a 75 °C y a 60 °C ( Tabla VII) y el dato teb-
rico de ko Yy kS' a la temperatura isocinética; le comproba
cién de las rectas se hizo a 45 °C encontrdnlose un 3,5%
de error, ya que el Jato -réctico para kn es 0.386x 1076
(Table VII) y el de cdlculo tebrico 0,399 x 10~6,

Debidou a la buena comprobecidn de las rectas trazadas
para el n-butanol, la excelente correlacidn ce los tres da-
tos, dos précticos y uno tebrico, en la recta para el eta~
nol y su buena comprobacidn a une cuarte temperatura, se
puede concluir que los puntbs correspondientes a T=294,89°K
para kO ¥y T = 309,4 °K para k3 corresponien a temperatures
isocinéticas y que la rezceidn del v-cloronitrobencenc con
piperidina en los solventes estudiades cumple la relacidn
entdloico entrdpica, Por lo tanbo se pueden calecular a par:-
tir de las rectas los pardmetros termodinémicos cuando la '
reaceibn transcurre en embos solvembes , n-butanol y ebanol
los cuales debido a su polaridad intermedia entre el benceno
y metanol nos permiten empnliar el panorama mecanistico. En
princinio estas temperaturas isocinétices pueden excender-
se a cualquier solvente,

En el gréfico 2 se tiene les recbas correspondientes
a la reaccién del"o~-cloronitrobenceno” en benceno y meta-
nol las cueles se corten >2tre si a T= 414.7 °X pera ky ¥
T= 407.13 pare kB’ Estac temperaturas isocinéticas se com=
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nrobaren en forme similer a las empledas en el caso del i-
sémero para, utilizendo =cora ello el n-butanol como s0l~
vente, obtenidndose un error, entre los datos tedbricos y
los realizados prédcticamente con velores que se encuencran

dentro del corresponiisnte error experimental, ya que los
valores experimentales para k, a 45 °C (Table VI) son de

T

—6 e o
0.83 x 107" y su velor calculado , por las rectas trazadas

(@]

entre los puntos tedricos ( isocinéticos) y los obtenicos
xperimentalmente a 75 °C ( Tabla VI), es de kT = U807 &
10-6

Con las rectas obbenicas para el n- bubanol se calcu-
laron los valores ‘e sus varémebros ( Tabla XI).

Dade que tanto ko come kB involucran constantes corres-
pondientes a la formacibn del complejo intermedio (etapa
répida), se calculeron también las diferencias de dichos
parémesre por medio de la siguiente der ‘ueeidn, con el ob-
jete de que el estudio sea puramente de los pasos de las
dos reacciones fe descomposicidn cel C.I,, k, ¥y ky : Cemo
se vid en la sec~3-i :

1”-11&. iis - -
i A | Iepelky /Ky

de donde
1 - - e 1
.i{ dh v WL A%
O/ 3 2/ B= "7
de la seccidn l~2, ecuacidn, 1-2-1 tenemos que:

k = & e la/R Iy Aae"EB/RT

{5 _-B BT
kr=k2/k3 = AG/A3 e (Eq™ 3)/

aplicando logaritmo
1n krz(E —E )/ ‘T+log A /A

¢ sea jue fepresentando gréficemente log kr vs. 1/T se pue-
den calecular los parametros correspondientes & kr, los cua
les corresponden a los valores de la diferencia entre el
paso catalizado kg y el .recto ky, en los cuales no inter-
viene el pesc correspondiente a la formacidn del complejo
intermedio.

Tas rectes asi caleulafas en les cuales la correlacidn
lineal fué buens, se encuentran en la Tebla XIl, & nartir
de las cuales se calcularon las diferencias &e parémetros
correspondientes a los Cos pusOS indenendientes, valores
que se encuentran reunilcs-en la Teble AIT,

Tnstos volores comparades cdn las relaciones ex rater~
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modindmicas entre los valores de k, ¥ kB sefalan que la in-
cicencia del paso de formecidn del complejo intermedio e
pequedia o constante, y que las constantbes k2 v kB cumplen
separalamente la ecuacidn Ce Arrhenius lo que apoya el me-
canismo propuestsd .

TEMPLIATURA Y CLTATLISIS BASICA,

Se debe dejar consteancia que les btemperaturas isoci=-
néticas calculadas se cumplirfen siempre y cuands la ecua-
cibén de Arrhenius tuviera velidez hasta el rango ce tempe~
ratura considerado y el mecanismo de reaccidn no sea afec-
tado fundamentalmente por la tempersture.

Les temperaturas isoeinédticas pueden ser observables
0 no ,en el primer caso tienen un significacdo fisico pre-

ciso y en los cemas corresponde a un coeficiente de rela-

N Q

cidn matemético.Adends elgunas de estas temveraturas iso-

cinétices tienen un significace experimental restringico

ye seé porque el sisteme .olidifica, porque los compues-
os

tos son muy o muy poco reachiv ( p-clcro) en esbes con-

diciones o porque deberia trabejerse a presiones reletbi~
vemente elevadas (o-cloro),

La temperatura mas convenienbte para magnificar la re-
laciébn Iw’k se puede sacar Je los gridficos 1 y 2, La tem-

tura en donde la catflisie se hece mas importante en

a relativa al paso {irecto, es aquella que se encuen=
tre lo mas bajo posible con resvecto a las temperaturas
isocinéticas corresponiientes, como se desprende de los
velores de los pendientes de la Table XI, para el isomero
"orto", En el isomero "pora" a mayor temperaturc (sobre
las isocinéticas) hodbric une moyor contribucidn del paso
cotolizade o Por lo tonbto es importante si se quiere vi-
suclizor catflisis bésica bener en cuento que o diferentes
tempercturce esta es mas o menos importante con respecto
al peso directo y que en elgunos casos puede ser totalmen-

\’&
te enmcscada por un velor muy <lto de este dltimo.

Sin embarge se debe tener cuidato con el hecho (e que
la temperctura cambic la Toima de los curvas, cComo pasa
concretomente en el o-cloronitrobenceno (164) en donde a
75 °C. 60 °C y 45 °C se cumple con la ec-3-1 y & 100 °C
va no es vélida la aproximceidn 3-3 y 1o velocidad viene
dade por la expresidn completo 3-2, y el gréfico kn vs(pi-

peridina) tiene formc curvilinea.
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A1 encontrarse lo temperatura de 100 °C cuntre 1o 11l-

time estulicde en esta Tesis y la temperature isocinébica

celeulada, se puedc adeloator que csto solo corresponcs

-

o unc oxtrapolacidn de los dcbos & unc zonc cndonde no se
cumple la ec-3-1, bose de nuestro estudio; debido & que

yo & 100 °% no se cumple, como ha sido dcmostrado expo
rimentalmente (164). Poxr lo cucl sc puedc concluir que cx-
trapoleciones fuera de las temperaturcs cstudlaodes pucde
llever & error de intorprotacidn que no son 1los recles,

i B

y que lus temperaturas isocindtices solo tienen validez

-

cn cucndo & un punto de oooyo matemdtico para acmplior la
discusidn on la zona on dondc si sc cumplen los mecanis-
mos que le dicron origen, & no ser que s demmuestre GX=-

perimentalmente lo contrario.

7-3 Meconismos intimos v cfcocbo del solvente sobre 1o

o

(@)
£l
o
N
fot
fha
{Q

is bdsict.

Si bicn cs cicrbo que los mecanismos proplos de las
z

L Ly} L.

licdes, denbro dcl esguema Gc coLve

o
t.!
671
‘_1.
w

, cn basc & los par ‘nvtros vermodinimicos
v sus corrcsoondicontes relocioncs cxtr rmofinimicas se
ad unc cmplia oxplicoceidn de dichos mecanismos graclias o

o gron cantidad de dotos quo se dispone,

7-3-1 o-cloronitrobenceno

Portiendo de la premisa demostrade en la soc-T-1

cn cucnfo & que 1o reaceidn tronscurre por ¢l mecanlsno

Zc cotdlisis bdsica se anclizard su posible mecanismo
intimo.

T o~ . 2 T~ B 2 ~ra
Lo recocelon ¢ CSUTC 180l

Al
1
)

B
un cestado de transicidn (E.T.)
cual hay creacidn de corgas resi
da acuerdo & la teoria de Hughcs nold deberia obscrvar-
o vn aumento de la velocidad cspecifica e roaccidén con
cl cumenbo Je lo polarided del medio. Sin ombargo los o=
tos dc las toblas I, II y V indicon que &l cfecto os to-

talmente opucsto, ya que la volocidad en aenceeno (D=2,28)
cs moyor quc la corrcsponiicmbe en n-butanol (D=17.0) ¥

y osta o su vez moyor gu. la on metanol (D=32,63)



Getudios de esta rei-cidn on solvente mezele (benceno-
tanol)(102) 418 resultados similares; ademds el hecho :
£

o

que lo sustitueidn de un &tomo do cloro por piperidina so-
bre gl 2,4-dicloronitrebonceno, gquce cn benceno predomind
cn la posicidn orto al gruvo nitro, ocurre simulboneemeunte
en p08101on pare si la Tecceidbn se hace en metanol (105).
stas aparentes anomalies so explican (102) cn hase

ol hecho que ¢l poscr de un solvente no polor como el ben-

ceno & uno polar préhtico como los elcoholes cmpleados,; lo
ene”gia ée solvata iér ¢el ostado inicial avmenta (uealdo

b7

. 1o mayor solvatacidbn de lo amina por el protdén zlcohé-

(

llco) mientrds que la dol cetado de transicidn (E.T.) ves
rfa muy poco, debido & que posec una solvatacidn intoxns,
la cucl poiria ser “bhuilt-in-solvetion® (106) o formacidn
de unidn hidrégeno intramoleculer (107).

Tsto sc confirme con lo comparacidn do los valores de

E_ o los correspondicmbes dc enbalpic de activacidn pare

o

los diferentes solvenbtes ( i

( \, 'y }\.f_})
I..ti cﬂflg.llZmeS lt.-- ’....;..-“ ;...:Onc.lw»} (/.A).._st\)ﬂt‘vs ’u‘ﬂb.—‘ 1% 105

MLH?'s ) on cmbos constantos

yalozes &l omplecr motanol y beneeno, toncmos ¢ud pora
cmbas constantes csbas difernceias sonz

(E.)ocneeno = (19,4 - 14,2) = 5,2 Xeal/m

i

6{ ( a V18,7 = 13,8 X =:.5.3 Keal fugs

ik £H7)) = { 12,3 ~- 8,3 ) = 4,0 Kealldingl

Bgke aumonto Ge la cnergic dc achiveecidn sc de

.

dual incremconto on 1o solvatocién del estado inicial, con

£

isminueidn

la coxrrespondient do la velocidad cspecifica

il
do reoceidn. Lo cucl scxic confirmcdo en hasec o los Tolo=

ros corresponiicntes & 1o diforencia cmire n-butanol y
heneeno s

o
b

.
i

k 4,5

e i
s i) Sebf 5 B0

81 passmos & compercr los velores de L_\O) ol (3)
para un mismo solventc, vouitos qus el valoxr de ;(3) cs
menoxr cn todos los cusos, como ¢s GC CSPOrGI Cil UNL TOLC-
cidn de cotllisis. Sin uuogTro 1= constonte Ge velogidad



catelditica kB es menor que le coxyespondientc a k  de
3

descomposicidn directa, como s¢ puede observar ou le Ta-
blc VII on dondec todos los valores de la releeidn k /XK.

By
son moyores que l. Isto vicne une vez mes & demostrar &
indepcondeneic de los nasos 4o descomposieidén del C.I., yo

que 6l éirecto rocaceiono mas rdpidamenbe & pesar e su

& do o quo se btrato de un paso unimoleculor,

sn combio el de ‘cscomposicidn cotalizada es bimolecular y

necesitc un moyor oxicn como lo demumestra ol gndlieis de

los velores de bP&S
Definimos ép como la r

-

locidn extrotormodindémica co-
n de los parémotros termodi-

rrcspondionte ¢ la comparacl
ndmicos cnbre el “PASOY no catalizado y su rospectivo ca-
talizodo. Asf por ojcmplo cu ¢l anélisis anberior Tonemos
que lo entropic de sebivacidn de k, os en bencno por Gj.
-42,2 u.e. y la del k., resspebivo -60.7 u.e. de donde:

<

il
ot
-3
4
o
e

gon lo eucl podomos conclulr que on
sucedo on los otros solvenbes) én ¢l »naso cabalizado (1:3
es nccesario un ccorcoiionto de la moldeula que aetic co-

-

APl e h RN TS RSl
Loor bisico cn unc dchormincds posicidn (impedi-

o, cotelis v it
mento estérico), on cimbio on -1 p.so no catalizado (k)
le descomp cibn dcl complcio inbormedio e CGsSPONLLNCT,

sin mayor oxrdon, i
Tog valores do &PAHT son: cn benceno 5.7 Xecal/mol
mnotanol 6.5 g
n~bubonol T.8& "

con estos valorcs de 6PAH# y los corrcsponiicuto 6ﬁaH¢
podcmos trazar el dicgreme de perfil do cnorgie de lo fi-
gura T-3-1, en Jonfc sc suponc que
23 gl estodo inicicl sc solvota mos en solventes polarcs,
13} el egbado .1, no cs cfoegtedo pox 1lc solvatacidn, co-
mo tcmpoco lo cos ol estado IL.T. '
iii) ol cstado ce transicidn 2
cctalizodo tampoco es afectado I
unimolceular vy existe und solvatacion interma ipicielion
el Cods
i¥) ol E.T. 2 del poso coselizado os afectedo por 1o pola~
ridad Gel solvente,

Los Hros primcros puntos cstdn Ge acucrdo con lo dis-
cutido hosto ol momowbo.-in cucnto &l cusrto puObo. 85 EX=
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ylicable en base a la siguente linea de ana dligis; ¥n el
complejo intermedio existiria un enlace de H (fig-T-3-2)
el cnal deberia ser mucho mas Ffuerte en benceno gue en
los alcoioles, con lo cual la energia de activacién es
mayor en esbe solvente. listo se debe a gue el n-bubtanol
es mas polar que el benceno y l& unidn H ¢el E.T. se ce~
pilita en el medio polar, igual cosa sucece en metanol ¥
nor lo tanbo el hecio que en N-i wbanol exista una enevgie
de activacidn mas baje que en mebanol (en kﬂ) se deberia
a

que como se treava Ce uno reaccidn 01molecvl““ entra
jugar nuvevamente la energia de solvat acién de los reac=~
¢ionantes. del paso corresvonﬂiente y'de alli que al ser

o

la piperidina (catalizador) mes fue +emente solvataia en

.

metanol gue en n-butenol seria en este iltimo solvenie en
conde 1la enev@ia de activacidn es menor considerando que
la solvetacidén del C.I. y del E.T« 2 es practicamente i-
mual pare ambos solventes.
Todas sshas elucubraciones vienen & ser confirmatas,
cuentitativamente, con los valores ootenidos practicamen-
te con una apvoximesidén ce 0.2 Zcal/mel, al ser los valo~-
res para el Daéo L3 e aALH¢ = 4 Umetanol-kﬂnceno) v
zﬂ# = 2,0 (n=~Tu &mol~3bﬂoeno) los cuales calzan en el
perfil de energla (fig-7-7-1) con Zicha &DnT xiracibn. Adew
mds el hecho hasta el momento consifeado general, en
cuanto a que el paso catalizado avmenta de importancia con
le polaridad del medio se Ve febilitado y no encuentra a-
poyo en los detos exderimentales aqui obtenilos,; y& que &
50 °C (Tabla VIIL) los valores de 1:0/1:3 son : henceno 5.20,
wetanol 4.17 y n-butanol ,.O'qu cstan snperfecto acuerde
con los planteamientos leclos cu e5ta Tesis y con los va-

lores de 1la 11~U“a~7~ -1,

EL va101 e apnroximeclamente 5 7nal/mol obenicdos en

los & &H% analizados concuerdan nerfectamente con los
tados en la litersturae (165) en cuanto & 1o que e DO~

A

G 2
drfe esper:x para le formacidn de un enlace Ce H.

Gomo Ultimo numbo dc anélisis polemos omar velores
de la tabla II, calcvla’os 2n base & le ecuacidn T-2=1y

a
en donde el paso Ce L

"o formesibn fel complejo inmbermedlo 1O
inserviene, Las diferencias smtre los valores de los paras
sebros termodindmicos 7el Daso ¢ ta izado (ky) y el no ce-
talizato (kg) Ban:
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que nos demuestre que el paso catalizado | iene una ener-

-5,2 Seal/mol

gis de achivacidn menor v que requlere mayor ordenamien-
to, confirmando lo cicho en el andlisis extratermoliindmi-

co’

7-3-2 para-cloronitrodheinceno.

inalizando los valores Ce la Tabla 71 se diferencian
notahlemsnte los resultados obtenicos cu ndo el solvente
es benceno y cuanCo este es cualquiera dé los alcoholes
empleados. v
o - i s Ans A AT o A 107 é 0 f}J#
Para la rezcelibdn 2n »enceno, oe los valores Ce Dt
= 9,2 Keal/mol , 6Pm5 = 29,8 u.e.

y ceé ko LB menor gue uno (& todas las temperaturas eunsaya-
das), podemos deduclr que Sé€ trata de una reaccidn reglia
hor la Yentroplfa®. dsbe hecho puede explicarse sunonien~

i)

do gque en un solvente de tan baja'“opstante 2izléctrica
jo intermedio due. e exishiy
102) con otra molécule de 1 co-

‘..J.

como el henceno, el com?d
formando un par iénico (

. &

locada en nosicidn favorecica y esva serfe la forma ce
estabilizarse e dicho comdlejo intermedio. in base & es-
e

ta explicacidn, el heclo que la-energia <@ activecidn sea
mevor para el paso catalizaco, 19 cual pareceria una con-
deben primero rom=

)
»
[0)]
(€2}
i
O
n
o]
Y]
]
D
w

tradiceidn, se deberia
nerse o Cebilicarse sntes que una segunda mo dcula de awmina
sotfie como catalizaedor, misntrés que en el paso 1O catali~-
zado esa ensrgia no es necesaria, porque no intexviene

una moldcula externa. Acemds al ser la etapa catalizada

Je--

bimolecular, en el estalo e trensicidn nabria mayor
sorden que en el respectivo estado inicial correspondiente
al paso, con respecto a la etapa unimoleculax, como io in-
dica el valor EPLS#, nor lo tento ¢s mas fdeil que &i
=,I. se descomponga en profuctos le reaccibn por intver-
vencidén de una sevbﬂaa molécula de amina que rompa el pa

én expontanea (Ag) 1a

1=le

idnico (bq) que Por una CesScomposi
gue se confirma con los welores de ko/‘j menores & 1 ¥y

con los valores de Ta:tela XL
Ea(B) - Ea(Z) w03 Feal Aol

# # ;
£ 5B *&Sﬁg& = 27.9 u.é.
en donde no interviene la etana de formacidén del C.I.
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Cuardo la reaccién trenscurre en los alconoles se
puede apreciar que los valores corresponilentes & metanol
y etanol se diferencian muy poco por lo cual es ¢iffieil
especular sobre la paquelia diferencia; en ambos solventes

¢e acuerdo a los valores Ce & g7 h N

Pl

y de la relacidn k /A3 la weaceidn estaria regida por el
termino eaaﬂﬁé“*co, dado que en estos solventes préticos
no hay »osibilidad de Formacidn de pares idmicos y el C.l.

se estaglllzaria noxr solvelbaeibn,
im cembio las comdaraciones de etanol o metanol con
n-butanol si que pueien far alguna luz sobre el mecanismo.,
5i tomamos el metanod como refzrencia, tendremos que

& ,}L:H#

los QS#COZJGSUOHQle tes 2.2 y 1.3; ©is deelr que en el

para ko toma el valor de 1.3 y 0.4 para k3 7
estado de transicidn en n-butanol tisnen menor energia le
activacidn que en metanol y s¢ ve mas acentuada en el pa-
so directo, (sste hecho se noixfa deber a que en metanol
el estado inicial se encuentre mas solvebado.) iin cuanto
o esto, se ?odria concluir que el paso catalizado es mas
importante en el mebanol, hecho gue no ocurre (Iabla'flli)
y esto se debe & la posibilidad de formar pares idnicos
que ya existiria en n~-butanol, lo cual es confirmado DOX
los valores de B 53#

il
De la siguente Tabla se puede generalizar sobre el

<

ecto de la pclaridac del solvente sobre el paso catali-

zelo con resdecto al coxresponliente divecto.
&'PLLH# L.\S# k(.'/k3

metanol 0T i
etanol 0.3 a0

3

2,50
n-butanol 0.2 i) 2.40
benceno ~3¢3 -22.8 G4

se anrecia que la energia

De los valores de &H¢

e activacidn del paso o:va1izaﬁo se hece més grande & me-

dida que cisminuye la pola ridad Cel solvente, llegando &
este valor significativemense negativo en béneceno; con los
val

ores Ce oPuS oeurre algo similar es decir que a medis
s, que disminuye la poleariclerl fel solvente tiene menor or-
den, sienfo nuevamente el valoxr coxrazsponlieunte al heaceno
muy significabivo de acuewdo a su caracter de golvents no
DO

olar., in base a esbes relaciones extratermodindnicas y
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y los valores de la velacidn ko/kq se puele concluir que

J
esta Mltima relacidbn, pasodirscto/paso catalizaco, asté
frertenente influenciacde vor el termino entrdrico, llegan-

-

do a gobernar le wreaccidn por completo en benceno.

7-4 lelacibn orto/pera

1

Tin bhase a los dabos obtenidos se pusle mostrar que la
relacidn orto/pare esté frnlamontalmentve influencilada doxr
el mecanismo “e cabdlisis bésica.

s

De lgs siguente

Tetanol 45

n=-hutanol 60 v T8
75 /‘2‘02

- A v WA AR i AT A et - P o A A0 e e A A A Y e e

e e - e S A Al A 14 O e W e e

a;Pngf“‘ . & ASH
bl k3 k k

5 o 3

e e e e i e i S S o Al i g S gAY A S o e e g o Y St St e e G SR T S ) e ot

5 39.1 “9.2
2 "3.7 "l4‘a4

g e o i O TS S = o e e s AT T VN i, A s e et s P oo

henceno ey
metanol 0.5

.‘-

®

‘\) 1

e T it

Se puede comeluir, gue 21 hechio ¢e que 1la relacidn
orbo/aara tenga un valog mueilo mMEnor en alcoinoles cue et
nenceno (sec-2-5), se Jehe en forma funcdamental & que en
alcoholes el naso Zirecto Zel compuesto para se hace mu-
cno més réniio. Lsto se ve confirmado DPO¥ los hechos: la
relacidn ko(orﬁo} Eo(nexr } es muy similar a la kﬁ(orto)/

e
_&_"\

ones btrnanscurren s Q@t@ﬂOl

nara) cuando las rzacc

ea cambio en henceno las fiLerenoias son marcadas; el o-
tro hecho es que los valowss écé,bH¢ y 5R&S paxra k, son
sustancialmente diferentes eﬂt’e ambos solventes, en com=

R B

naracidn & diferencias rr cli0 MENOXES en los coxrrespondiie:
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31 s2 analiza solo la columna X

1
(crto)/“i(oara)
e hace mes =&

}
g

3
ve claramente que a2 mayor poleridad s
a

o ys 1O gre vencerla mantener la rela-
3(»nara)
o

NaT
,’l 1»
~orto’ “pax
en el kT final, es el cemdio en el »aso Cirecto (anali-
&

ara
/ elta (como en el bhencenc), Dero,

)

-

2]
o

O

zado en el narrafo enberior) el que pesaria y de alli

las relaciones ko /& mas haies en los aleoholss que

. ~a 4,
—to’ Toara

Un dltimo echo gue sc »us e analizar es ol gue se
serva al ostudiar la relacidn Ik % o la

0J8exrvae el studiar la reolaclon “o(orto)/ O(pdra)

el ammerta con le temperature (en los tres solvenses)

n cambio en la relacidn k. Jk , “isminuye al
en cemblo en lea lecidn tj(o:to)/Ls(?aﬁa)
ewaentar la temperabture; hecho que se “ebe & que 18 C&=
& ] tenbe a btemperveturas ha-
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8.~ ZReacciones de o~ y p~ Ffluornitrobenceno con piperidi-
b

ne y piperidinc-l-d en Henceno scetalizada o no por mirtdi-

na,
8~1 Catalisis bisica.

En los tablas XIV y XV se encuentron reunidos los vae
lores de las constaontes de velocidad especifies (kT) para
eorridas con una concentracidn constante de sustrcto ( o-3

p-fluornitrobencenc) y concentraciones erecienmbes de pipe-
ridina; se obseiva en forme eclars que los valores de kT

aument:n con la concentracién de hase, Igucl cosa se obw
Sexve con el cumento Jde conceantracidn fe piridina, Tabla
XVI. En todos los cusos se obbuvo unc reloeidn lineal en-
tre la concentrecidn de la base que veric y kT con lo ocual
se calculaxron los valores de bo ( descemposicién directa)

q

kQ vy k4 ( descomposicidn catclizeada) de ccuerdo o las ecua~
01omes 3~i-1 y 3-ii-1, los cucles son presentc’os en la ta-
bla XVII,

Las reacciones del p-fluornitrobenceno son cminas pri-
marias (168) y viveridincs sustituidas (135) han sido estu-
licdes en dimetilsulféxido., Lo recceidn de esbe isomero con

iperidina en benceno se dijo que trocmscurrzfia por un meco-
nismo de catdlisis electrofilicc sobre el fluor (131}, 1o

Lo

cuzl fué objetado (122) y posteriormente se Propuso para
1o reaceidn el mecanismo de cctdlisis bésica ( 138 ) (152)
El hecho que lc rececidn scc mes rfpide en solventes nola-
res (104) (29).(131) puede hocer pemsar gque el cumento de
1o constonte de velocidef especifica (kT) con el acumento.

de 1o concentrocidn de pineriding en benceno, es un efec—
5 y

+

to del solvente. Istc posibilidad es descartads tobalmen-

te por lo buena corvelacidn obtenide ( coeficientes de co=

\

rrelecibn lineales meyores de 0.87), el alto valor de la
relacidn k /k ( Tebla XVIII ) y en forma fundcmentol por
el efecto 1sotonlco encontrado en la presente tesis, los
cucles brindan un apoyo Jificil de refuter al meconismo
ce catélisis blsico por el cucl troncurric la recceidn del
p-fluornitrobenceno con piperidinc en benceno, Sin dude
que el solvente debe afectar ol mecanismo de catdlisis b
sica (sec-3-ii) y sus efectos se superponen.

La reaccidn del o-fluornitroben. cne hc sido poco estu~-
diada; Pietra (138) encontrd un ligero aumento del coefi-
ciente de velocidad de segunde orden com el cumento dce con-

2 £ a

centraeidn de piperidinc, Lo reateidn es mas répida en
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solventes pol.ores préticos (137) lo cual podriz hacer pen-
scr, al igual que en el isomero parc, que el aumento de kT
se deberfs a un efecto del melio, y& que i metanol ( 137)
no hoy efecto de cetélisis bésica.

En bose o lo bucno correlceidn ebbenidc en los cutro
casos aqui estucicios ,( Tobles XIV y XVI ) »piperidina,
pivneridina~l-d con y sin la cficidn ée piridinz, y los re
sultaces en el estudio del efecto isétbépico, se puede &se-
gurcr que lo reccclén tronmscurze por el mecanismo de coté-
lisis bfsicc cuande el solvente es benceno.

Anclizando le reloeidn erto/parc vemos que el isome~

I'e

ro ertao recceionc unas 10 veces mos riépilie que el isdmexro
pors, esto se explica en base & le estcbilizecidn del com-
nlejo intermedio Zel sustrato orte sustituicdo y& sed por
1o formacidn de un enlace de H intromoleculor (107) o por
whuilt-in-solvation® (106), lo cucal produciria unc dismi-
aueidn en la energis de cebiveacidn ( estepilizeria, el com-
pleje intermedio) y & le& vez 1o entronia de cetivocidn se-
r£ menos negotive ( disminuye la solvetacidn) . En cambio
on ol is8mcre para, segurcmente, el C.l. se egbabilize
por medio de la formecidn ce pares ionicos, en 1los cucles
1z entropie de cotivecidn se hoce eltcmente nezetive. Lo,
expuesto seric confirmcde con 1o siguiente table de valo-
res de porumetros termodinimicos coafeccioncda de dctos

de le bibliegrefia cucndo le reoceidn trenscurre en ¢ife-

rentes solventes: i )
B o H! 4&5“

- 3
Isomero sgelventbe realflol Keal/mol u.e
orto Benceno T4 - ~50-1 (99)

Bars Benceno BT £.8 —65¢7 (99)

Ref

Orto  Metanol - 12.5 -34,0 (137)
Parc Stanol 13.2 - «34,0 (171)

~

Se aprecia que lo entronic de cctivacidn cuonio la.
recceidn tronseurre en clcoinoles es muy gimiler poxrd. o~
bos isdmeros en cambio cuonlo el solvente es no polar, co-
mo el bhenceno, existe und diferencic coprecicble {(~15 MWeCo )
lo que acece sin duca que ol isomero parc reacclone mucho
mes lentomente que el compuesto srto sustituido, & pesar
de tener en bemnceno una entropia de activacidn menor.,

on hase & lo trabado en los secciones T-2 y T-3 los

parametros coleullos sobre kT no son los que mejor re=



e

rosonton los distintos pesos e descomposicidn del C.I.
pero sin duco que pueden Ser empleados cOmMO uUna primexrs
aproximacidn,

E
[©3]

W

relaecidn orto/pirs toma coroximciomonte un valor
1c 3 en cleoholes (137) (171). y uno ctin menor, Ze 1.6 en
fimetil sulféxido (110) (111). Solventes en los cucles la

solvatbaeidn del C,I. del isbmero pore se hace calt vez

H‘

£

moyor evitcndo 1o formecidn fe poses iénicos.
- - - 14 5 * i ¥
71 hecho que en ¢l isomero pard el paso caotlizaco
sec mucho mes imnortonbe que cl pas

o e descomzosicidn
dirccte y en el isbmero orbo sea vic

fementelmente & que:s

1) EZn el isdmoro orto hoy gron impe “imento
cuerdo al C.I. propuesto poxra la reoc
H-'":O en el C.
vortoneis. Por lo cucl de i} e ii) se des

ii) Tc unidn N

ne ciertc im-~-

13 p

de que 1o pi=-

[

peridine encuentre dificultad pore aetuer vy saccr el pro-

o/

s

yé

tén del C.I., esto se confirma oiem&s con 8l hecho mas O
menos general (163) en cucnto & quo la piridine catcliza

L

mes que le piperidina aun cucndo tiene menor basicidad
que este ( Taebla XVII)

iii) En el isomero pora ALy requerimicntos estéricos , popge
no existe le vnidn H intpomoleculor dol isomero orto.

iv) o piperidina podriz cebuar sobre el isomero para
como un cotolizadsr bifunciondl (122) (134) yo que la
configurceidn del C.I. &8 foveorable .

En ol isomero parae el va.ior ko kS de 0,017, es deeir
que el paso catclizedo es apr wimcdemente 50 veces mas
importante que el dire cteo,hccen suponer que los resulbam.
dos obtenilos sobre k, ( intergeccidn de le Te cta con el
cje de ordenaces ) stmr fuc—temonse influencicdos en su
determinccidn por el clto volor que toma’ le peniicnte
quec origind & kB sor lo cucl el erwvor experimentol se ve
cltemente cumentodo en l& cetorminceidn de k.

De los siguientes rolcociones de los reacciones de.los
compuckos o-Xenitrobencenos:

TARLA 8=-1-1 "
o-fluoxr n=cloro -

ko/ky 7.08 9.9 (153)
k /k, 1.95 6.27 (163)

kB/k4 0.28 0.63
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Se ve que 1l catdlisis os moyor pord el compuesto flue-~
rade y que 1o catdlisis por piridinc es siempre mos im-
portente y lo es mls pore el compuesto fluorado que pora
el clorcdo,

Lo cetbZlisis por piperidinc en compuestos fluorcios
ha llevado & algunos cubtores (122) (134) & pensdr en unc
cctflisis de tipo bifuncioncl; este posible mecanisio €8
doscarteds en nuestro estudio, en el isbmero orto, dcbi-
Go al hecho que lo cotllisis por pirifinc es alun nucho
me.s importante en el compucsto fluorado en relacidn al
elorcdo no pudiendo este cmine cctucr como cctalizador
bifuncionzl por cercecer (o H aminico como 1o piperiding,
Con lo cucl so pueie postuler que las diferencias , mayor
cotBlisis en los compuestes flucrades, sg deben & que e
el compucsto clorado el enlcce cde H insr.molecular entre
el nitrdégeno aminico y el oxigeno delvgrupo nitre de la
nosicién orto que existiria en cl C. . (sec 7-3-1) es de
muche importencia coxceicndo de fuerze en el sustrot?
fluoradc como se discubtird en la sce 8-3-1.

En lo sec -8-1-2 sc vorl en formo mos gencral el he-

Vd
o

1o sco ton buen cotolizador bisico a pe-

4

'——:0

cho que¢ le piri

(

=

scr de su boja basicided cen resncecto & 1o pipe ridinc.

8-2 EFECTO ISOTO2ICO S082: L IECATISHO DI Cal.ilbIs
BASICA

ot wn base collo discubice hosto este momento podemos a-
sumir que tonto los isomeros 0= y D- fluornitrobenceno
como los correspondicntcs compuestos clorcdos (see-T7-1)

w
con piperidina en benceno el meccenismo ge-
rd

..M'—% + —‘Lf.L
‘\ P g R
v~
'r'jr e l
LN
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parc estc meeanismo la viloecidad especifice de reaceidn,
LN esté dadc vor ( see-T)

g = Ik, + k3(B) = gk /k_q + Iqkp/k 4 (B)

Ccmo lo gque sc mide experimentclmente son los const. ntes
ko ¥ k3 y en la prescntc tesis se estudic on cstos conston-
tes el efecto isctdpico , al emplecr piperidinc normal y
deutercda, e¢s neocosario por lo tante ospecificer que un.
efecto isctopico observate sobre LB por ejemplo serd de=.
bide & lo superposicidn dc dos efectos isotdépicos;uno so=-
bre lo constonte de equilibrio ky/k 4 y el obtro sobre la
constarte de descemposicidn catalizade PB.

Segiin Icidler (8) lc sustit sucibn isotépica puede afec-
tar lo posicidn del equilibzrio qufmico. Ie dirceceidn del
desplazomiento dependers de gque lo diferencic entrc 1las e-
nergics en el punto cero de la molécule pesada y ligerc
sca mayor para los rcactivos ¢ los productos., Se deduce
gque lo sustitucidn con un Steme mos pesalo fovorceerd sicm-
pre lo formoeidn del cenloce mas fuerte.

Lo Gifercnecic entre los niveles en ol punto ccro es
moyor en lo molécule que conticne el enlace mos fuerte,
nor mllo, U pescdo es moyor que U ligere ( Tig 8=2~1)  As{
pués, porc lc moléeulo pesada ol equilibrio cs £ desplaza-
do heeic el enlace més fuerte on moyor proporcién quec on
lc moléeule ligerc hacic cl cnlcee mos débil,

Tcidler concluye (8) que 1o cuestidn del efecto sobre
el equilibrio es importomte, yo que cn unc rcaceidn con mas
de une etopa , la velocidad se afecta por la posicién de.
un equilibrio que se estoblcsco -ntes de producirsc lo e=
tapa lente de la reaccidn,

En el mecanismo de cctalisis bésicc se cstablece un
cquilibrio entre los reccrtivos y el compnlejo de Meiscnhel-
mer cntes de la otopo limitante de lo reaceidn,

En forme genercl podemos suponer quc 1o unidn h—ﬁ
( N=D) ecn el complecjo intermedio es m&s débil que el enla-
ce N~H ( N-D ) que oxistc on la piporidina inicicl mente;
en clgunos ccsos podrén ser de uno fuerzc similar péro nun-
co ¢l enlecc corrcespondicnte al C.l. serf mas fuerte,

Si enolizomos el caso en que el enlace se debilite en

el C,I. tendremos;

> . N--g=-H
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71 enlace 1 seria mas fuerte quz el 2. De acuerio con
Laidlerxr (8) tedricamente L1 tendrd un efecte isotdépico pe-
sitivo, tcnar a un efecte isotépico inverso,y come este
dltimo es el que precemina,"pera la molécunla pesale el e-
quilibrie esta éesplazadobhacia el enlace mas fuerte en
mayor preporcidn que en la melécula ligera haciz el enla~-
ce mas 2ébil" (8) +tenemos por lo tente que (kl/k_l)

(21/10.10D es inversc, es decir X,/K; mener que ume.

El efecto isotépice eobre k, ¥y ky se analizaréd toman-
do comc estade inicial el respective C.l. (postulale para
cade cass), es Jecir sobre las car:cteristicas del enlace
i-H (D) en este estado y cl correspondiente estade ce tran-
sicién de la ctapa mes lente de la reaccidn,

A titulo de ejemplo se puede reinterpretar el efecto
isotdpico observado en el o-cloronitirobencend con piperi-
dina deubterada en benceno (152) (163). Los valores obteni
dos wara el efecto isotdrico son koH/koDzl.O, I k3D:O.84
Yy k4H/k4D=O'81 cuando se empleé'piridina como catelizador
no nuclecfilico.

En base a lo discubtido en la sec-T-3-1 y a le inter-
pretacidn daca para los efectos isotdpicos inversos en los
pasos catalizedcs (153) (163). Se establece que en el C.I.
el enlace de H intramoleculer es de importancia y que en
7e la etapa limitante, el H seria

el estado de transicidn, Jde
primero aceptado por el xigeno el grupo nitro ¥y después
( o en forma simulténea) (163) (154) actuarfs el cataliza-
dor,. , _

in el C.I. existirfa la formacién de un enlace de H
intramolecular (puente de H), el cual como enlace quimice
propiamente tal es mucho mas aéhil que el que existe entre
el N y el H en la »piperidine en el estado inicial, luego
como este enlace ~e H intramolecular es fuerte, haréd que
la energfa de vivrecidn de punto cer. en el C.l. sca muy
similar para los igdmeres isotdpicos pués la vibracidn del
H o D estd restringida,

Bl enlace C-H en el estacdo de transicidn de la etapa

- T

lenta debe ser algo aébil pero en ningin caso restringido

51 snalizemos en el perfil ce enrgia (cualitativo)
las correspondientes enerzgias de punto cero para los enla-
ces que periicipan el H o D en cumestidn (rig.~-8-2~2) pode-
mos apreciar clesramente que:

KH/KD menor que uno ( inverso) (8)



PLGURA 8~2-1

Keldecula cen un enlace mas cébil

' ligero

Moldcule con un enlace mas
Tuerte

(2épil-no restringilo)

. -
IQ——.-I{——.-O*

(débil-resbrimgiio)

FIGURA 8-2-3

. T'o hay H
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1 1 - - " 3 -~
KBH/‘BD menor gue uno (inverso)

luego se gxpliea satisfe-soriamente el efect» isotdpico
inverso n*tcnido experimentalmente sobre k3 y también so-
bre k4 ya gue el esqueme eS8 similar al haberse Zemostrado
(183) que el efecto isoténico en el Dpaso catalizacdo no ce-
pende de la base.

21 hechio gque sodre ko no se >hserve efecto isotépico
en forma experimental se deheria a jue el enlace N--H-~0
se roiperfa cuanco ain la unidn §-HI no se he debllitade
totalmente y el H no alcanzeria a pasar nunce en forma
total al oxigeno.(Se trata del paso mas importante).

En la fig. 8-2-3 se puecCe ver que:

Kt K : 5 ~ sl
LH/ D menor gue 1 (inverso Ce peque-lc magnitud)
kQH/kQD mayer gac L1 (positivo Ce pequefia magnitud)

luego sobre kO estos efectos se anularian y experimental~
nentes

ICGH/I’COD =1 ,0

8-3-1 Q@~Fluornitrobenceno.

Partiende Ce la base que la reaccidn transcurre DOY
el mecenismo Ge catélisis bésica se analizard su posible

mecaenismo intimo.

Bn las tablas XIV yXVL se encucntran los valores de
lag constentes de velocidad especifica de la reaccidn de
este isdmero con piperidina ¥ piperidina~1-d en bencene
con y sin la adicién de piridina como catalizador na nu-
oleofilica;de cuyos datos se edtuvieron los valores de
las constantes de reaccidn ci—ecta y catalizados (tabla
XVII)., Relacionance estas constanses cuancto Se empled pi-
peridina y piperidina-1-d se shtuvieron los valoxres para
el efecto isotdpico corespondiente,Tabla XVIII.

-

Como se pucsde observar en 1z tabla XVIII, experimen~
talmente no se encuentra efecto isotdpico sobre la cons-
tante de descomposicidn Zirvecta kg, en camuio sobre la ¢
constante de dsscomposicidn catalizada existe un efecto
isotépico positivo de alto valor kBH/kBD‘:3’4‘ Cuando se
empleb piricina también se encontrd un efecto isotbpico
positivo, de menor valor,k4H/k4D;1,22.

Tn base a estos resultacos y 2 1los hechos que se ana-

lizards o continuacidn, se tretard de interpretar los re-
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sultados del efecto isotdpicos encontrados y dar el posi-
ble mecanismo intimo curndo la reaceidn transcurre en ben-
cenc.

Ta reaccidn cumple con la teorfs de Hughes e Ingold
ya que transcurre a velogidad mayor en solventes polares,
(99) existiendo en el C.I., creacidn de cargas con respec=
%o al estado inicial,(Fig. 8-3-1).

En el compuesto cloraco se ademostrd (secciones—?-ly
7-3-1) (102) que el C.I., se estabilizaria por la formacidn

‘de un enlace de H intramolecular entre el N amimico y el

oxfgeno del grupo nitro de la posicidén oxrto (fig 2-5~1)ya
que la velocidad disminuye con la polaridad del solvente,
el paso catalizade es mehos importante que el directo y
presenta un efecto isotdnico inverso.

De esbe paralelo cou el compuesto clorado se puede de-
eir gue 21 C,I, en la reaccidn del o-fluornitrobenceno con
piperidina en benceno no S€ estabilizarfa por la formacidn
de una unién H intramolecular fuerte,como la del sustrato
clorade,ya que su velocidaed de reaccidn es avmentads Ior
la polaridad del medio ¥ el efecto isotdpico encountrade en
las conshantes cataliticas son positivas, es decir, en nin-
gin caso el H es aceptado previamenteApor cl 0 del grupd™
nitro antes de ser sacadc por la base que cataliza.

En base a esbos hechos se puede postular un C.I. que,
se estabilizarfa por la formacidén de un enlace de H intra-
molecular muy débil, en donde sredominarfa la fucrza del
enlsce N-H, o mes probeblemente la estabilizacidén se logra-
r{a por medio de una interaccidn electrostdtica directa on-
tre los polos positivos ¥ negativos veeinos los euales ac=

tuarfan como una especie de solvatacién interna ,"built-in.

‘ msolvetion® (106);cesta posible estruetura es apoyals tam- |

biéﬁ, con el heché que el paso catalizado es de menor impoke
tancia (idem clorado) y que le piridina que es una base mas

chica catalize mag, Ademés en la estabilizecidén del comple-

jo intermedio, actyando sobre el protén que sale , cebg in-

tervenir ol &tomo de fluor en mayor proporcién de lo que

-

1o harfa (si lo hace ) .el &t mo de cloro, ya queé eomo SC &a-

> . 2 .
nalizé en la seccidn 8-1, de los valores de la tabla G-1-1

la piridina cataliza muchu mas ch &1 fludvade quec en el clo-
rado cn relacién s como lo hacc la piperidina, con lo cual
indicaria que en el sucirato en estudio hay mayor impedimen=
to estéric  que en la reaccidn del compuesto clorado para
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la accidn de la base en el paso catalizade cn conde se sa-
ce el protdn o deuterdn , dobido probablemente a que al cs-
tar menos avanzada la rupturs de la unidbn N-E csta es mas
corta y as{ mas efective la cengestidén cstérica del N&, en
posicidn orto, por lo tanio: _

Bl mccanismo de reaccidén por la'via catalizaca" ten—
dris un C.I {fig.-0-3-1 a) cn el cual el cnlace N-H esté
atin bastante fuerte con lo cual se puede asunir(fig.-8=3~
1-b) en basc a las energies dc punto cero en el estado i~
nicial, es decir los reactantcs y fimal cdel pase o sca el
C.I. , de los enlaces N-H o H-D en juego , que cl efecto.
isotépico sobre la constanté de cquilibrio c¢s muy ligera-~
mente de valor inverso,

Sobre g ( constantc dc velocidad del pase de Ccescom-
posicidn del C,I. catalizado por piperidina) sc dcbe mani-
festar un cofcete isotépico positivo, ya que ensC.I. existe
una scparacién notable de las encrgfas de punto cero para
ambos isétopos y on el cstadoe de transicidn (B, T.) dc la
ctapa lenta ¢l H o D ya an sido sacedos, y por lo tanto.
ye ne oxisten cn la molSeula y como la cnecrgia dec activa-
2idn cs la misma para ambos casos (43) kBH/kBD dche scx
mayor gque Uno.

Al existir un cofecto isotdpico muy caico inverso cn.
la constante de cequilibrio y un efccto positivo claro so-
bro kB’ cs de esperar quc cxpoerimentalmente, cn basc a cs-
te mecanismo propuesto un alto valor de efecto isotépico
sobre 135 lo cual cs confirmefo por ¢l valor obbtenido de.
kBH/k3D=3’4 y por ¢l alto valor k4H/k4D=1°2 cuando sc cm-
pled piridina como cabelizader,

Ccuando la reaccidn transcurre por "vie directa' sc
pucde asumir que cn ¢l C.I. la unidn C-F sc ha debilitade
(fig-8~3=Li), con lo cual cl cnlacc dc H intramolesular
(puente) se fortalceceria por lo tanto la vibracidn de H o
D en ol C.I. csta restringida ,obscrvéndosc por lo tento
un scorcamicnbto &c los niveles de punto ccro para ambos i-
s5tomos on ¢l C.I. (fig-8-3-1 c). Con lo cual cl cfccto i-
sotépico sobre le K de cquilibrio sc hacc mas inversa , ¥
como ¢l protdn cs sacado cn la siguicnte efapa limitante
ky cl cfccbo isotdpico sobre csta constante de veloeidad.
debe sor positivo, Luego, ¢l hecho gque sobre k, no se ob-
scrve oxperimentalmente cfecto isotdpico se deberfe a la
anulacidn dcl cfeeto inverso cu la constante co cquilibzrio
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y el corrcspondicnte positivo on PB obteniéndose koﬂ/k Dml

Este ecsquoma csid de acuerdo con los resultados eXpne~
rimentales, debido a que ol paso dirceto cs T veces més ré-
Pl gue el caballisedo o scd 4, ghe en el C.1. del paso di-
reecto la ruptura de los onlacces cstéd avanzeda,

De los valores de la tabla XVIII sc pucde ver que a
peser que la piridina cs muecho més ofeetiva como catelizam
dor bésico, el cfccto isotdnico observado sobre k4 es de
menor valor quec ol eorresponciente do la piperiding k3, Ccs-
t¢ hecho ha side también cbhscrvadeo en la IO&COth dol 2«ni~
tro~d~triflnsrmetil~clorobonceno con piperidina y con pi-
peridina-1~d en benccno (153) (154) on donde la piridine
cs8 sobrec tres veces mes cfectiva que la piperidina y los
valores dcl ofecto isotdpico son kﬁq/ Dzz Loy k“H/kCD“l’58'

La explicacidén mas inmediata, scrfa que sc trata de un
hocho,el cual se¢ da cxperimentalmonte cemo un principio ge-
neral, cn cuanto a que lo ctapa , paso...cte., mas importan-~
te hace menes distineidn que etra meoner . En cste caso la
piricdine hece menos distineidn entre el H yD que lo que le
hace la piperidina , y per lo tanto a pesar de secr ¢l pa=
s0 mas importante ( catalizado) su ofeeto isotdpico os me-
DET »

Una cxplicecidn pleusible mecanisticamente serfs que
la piridina al tener mener impodimento estérice actuaria
en mayor forme on el U.1. pulliende cp0111§ar mas ¢l cnlace
N~H, con rospoeto a lo qus lo haris la nfzidina, gon Lol enal,

/ D 's¢ hacc mes inverso y finalmente sec obscrvaria cupe=
rimentalmente un cfecto isotdpico menor.

Como sc ha domostraio el ofcete isotbpico se manifics-
ta fundemcntaolmentc sobre las constantes cataliticas, como
es &e csperar de acucrdo al mceanisme do catbélisis bdsiea.
Pictra (152) csbudid cl cfocto isotbpice dc cste susbratbe
encontrandoe un valor deo kH/lD ée 1,1 el cual concucrda comn
el calculado para une conccontracidn similar de piperidine.
del prescnte trabajo, 0.9 M, con lo cual se aprociz clarae-
mentc que para asegurar la no cxistoneia de un cfecto iso~
tépico on las reacciones de sustitucidn nuelcofilica aromé-
tica por aminas , cs nceesario haccr la comparaecidn dc las
consbantes cataliticas.Aln hacicndo la comparacidn pera va-
lorcs de kT en altas concontracioncs dc amina pucde llevar
a orrorcs,ya quc a la mas alta concentracidn de piperidina
1,2 M, cmplcada cn la proscnte teosis, ¢l ofecto isotdpico



wTors ,

es solamonte de kH/kD=l.l4 micnbtras que al estudiar ¢l e=-
feeto sobre k3, on donde indudablemente la salida dol pro-~
tén se produce, cl valor os de 3,4.
El valor obtenide on la rolacidn (ko+k3(B))H/(kO+k3(B)%3

.zl.u (intersceceidn de la rccta cuando se cmplea piridina
como catalizador, Tabla XVIII) se dzbe ai
1) sobre k, no hay efecto isotdpico como sc demostrd mes
arriba.
1i) de los valoreos de la table IV sc ve que 2 la conconbrae
cidn dc piperidina de 0,21 , cmpleada on las corridas con
piridina, no sc cbscrva précticementce efecto isvtdpice.Por
lo tarto guc ne cxista cfecto isotdpice en csta dltima re-
lacidn analizada , confirma imbtornemcnte lo dicho sobre los
resultados sbbtenides oxporimentalmontce, y su inborpretacidn.

8~3-2 p-fluernitrobcnceno.

Anelizando los dabos obtenidos on la relacidn do cste
sustrato reosalbtan dos velorecs cncontrados exporimentalmente
que deben Juger un rol importantisimo on la interprotacibn
del conjunto de los otros datos para postular un mecanismo
intimo dentro dol csquema dc catédlisis bésicajiesto scrfen
cl albe valor de la rcelecidn ks/k6=5,8 x 10° y ¢l alto cfec-
te isotdpico cncomtrade on ¢l paso de descemposicidn dirce-
ta (Tabla XVIII). .

Al scr la veclocidad mds rdpida on solventes alcohflicos
(99) sc coufirma el hecho gencral pera este tipo de reagcio-
nes cn cuanto a quc oxisto crcacidn de cergas cn ¢l C,I. cn
relacién al cstado inicial, por lo cual on base a la alts
entropie de activecidn oncontrada pera la roaccidn ASH =
-65,7 v-. (99) ol C.I, on benceno dobe estabilizarse por
formacibn dc parcs idbnicos, los cuales cxplican, cn parbe
ol porque estc isbmero rcacciena unas 10 vocces mas lento
que cl correspondicnbtc isémore orte (Tablas XIV y XV ).

Debido a los cfoctos isotdpicos positivos oncontrados
sobro ambaes csnstantos,la deo wreaceidn dirceta y tambidn so-
brc la catalizada,y cl alto valor de la catdlisis podomos,
postular un C.I, on dondc la unidn N-H cs muy fucrbe, pro=
cucidéndosc la formacidén dc percs idénicos cn dondc la cabas-
lisis bdsiga o bifuncional sc ve favorceida ( Fig. 8-3-2),

El efceto isoténico sobre la censtante catalitica
kBH/k3D=1,32 s¢ doberia a quer on la constante de equilibrio
do formacidn del compleje de Meisenheimor al sor los cnla-



ces I~I 0 N~D fuertes en ambes laces, prédcticamente no e-
xiste por lo tanto efecto isotdnico,y sebre ko naturalmen~
te existe un efecto de tipo positive, En este pase catalizao
el valor menor del efecto isotépico con respects al Paso
¢irecio se deberfa a que es un paso. preponderante y adlemas
quizas la base debilite el enlace T~H en Torma previa a la
etapa limitente de la reaccidén vor via cetalizada,

Bl significativo efecto isotdépice sobre Xk \ﬁ H/LOD =
4,6) .( puede existir un ciwprto mérgen de error en su de-
termlnacion, discutico en la sec-~8~1) se deberfas a que so-

re la constante de equilibrio no habria efecto isobédnico
y sobre k, existirfa uno muy alto ya que la unién ¥-H ne
se Cebilitaria previamente a su rupbtura, en el estado de.
trensicidn cerrespondiente, Posiblemente en este Cas0,co=
rresponce a la ebtepa mas louta de todas las estudiadas con
los compuestos fluorados, el &bomo de fluor saldrie cespuds
en una etapa rdpida, sin Jebilitamisnto previo,

Chepman y Parker (16Z) para la reaccidn de aminas pri-

Gin

maxrias con l-halo-2.4 At

ISs

rovenceno han postrlado, como

<

una de las causas de le meyor velocidad de Zegplazamiento

0
ge los fluoruros, un enlace de

D
!
[
(]
2
o

ntre las aminas v el

&tomo e fluor salisube,

i

Iiret (15%) ha presentado datos
termodindmicos que avoye.fan lo nostulado por Parker (169),
nara reacciones similares en solventes polaxes,

“n el presente esbtudio, referente a las reacciones a2l

¥
o~ y p~fluornitrobenceno con piperidina en bencsno, como
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se ha viste no es aplicable las suposiciones hechas por
Parker para explicar (en parte) la mayor velocicad de los
compuestos fluorados en comparacidn a los respectivos sus-
tratos clorados (vistos en le secciones anterio:es), ye
que de existir un enlace ce H entre el I y el T amfinico
¢ificilmente se observaria efecto isotdpico nositive. Si
el I' aceptara el protéh en forma previa a la rupbura se
nprocduciria un efecto isotépico inverso, similar al discu-
tido en la sce-8-2. 5i ambos selieran juntos (enlazados)
en el C.I. existiria restriceidn de vibracidn para el H
2 By por lo cual los efeotos isotdpicos de la X de equi-
lidxio y de la constanbe de descomnosicidn se anularian
(podufa predominar en tofo caso el inverso). Sin dula
que el &btomo de fluor 38 un rol importante, ya sea que
su enlace se Y. Cebilite mas o menos en forma previa a la

selifa el I en el paso limitante, con lo cuel embra &

iy
g o

conlicionar en forma indireecta la velocilalr e reacceidn
3
e

como se vid en las secciones anteriores
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9 Reacciones (e 1-X-2,4-Cinitrobencenc con piperidina en
bencenc.

.,

v o £
LB - DESLCE,

9-1 Catdlis
C~1-1 I1<fluor-2 yd=Cinitrohenceno.

La reaceidn del l-fluor-2,4-iinitrobencenc con pipe=~
rilina en benceno ha si‘o estualaCa poxr Pietra (134) y
Zollinger (100)(120) les cuales han enconbraco que la reac-
cién es catalizada por le pipericina. Inicialmente (134)
se pensd, al no enconbrarse cfecto <z la concenbracidn
e piperidina sobre kn en el compuesto cloralo, que se
trataba (z una cabdlisis electrofilica on la salifa cel
fluor. <Zollinger (100) »ropuso gue se tratabe funcamental-
mente Ce una catélisis bésica, porque e resultalos con
metanol si se acepta la catdlisis electrofflica habrie que
pensar en el hecho noco 1légico de que la piperifna fuer
25 veces mes catalizalor electrofilico que el metenol,

LEste autor (100) postula un mecanismo 4z cetblisis bifur
cional apoyaniose en los resulbta’os ce catélisis por Ciaw~
za~biciclo-octano y piridine. Pietra (134) estudid la
reaccidn con una serie

(e catalizacores, bl vy mono fun-
clonales encontrando resultacdos muy satisfactorios. Los
resultalos de X, ky ¥y k, para esta reaccidn, se encuen-

.

tr an en la Tabla IXI y fueron caleulados de cdatos cde kT

Cacd

alos en la bibliografia nara 25 °3,

Le reaccidn Ce este

"‘:
O
i._]

sustrato aumente de velo
pesar a solventes mas noleres.

Omi~2 l-cloro=-2,4~ initrohenceno.

La reacecidn cel compueste clorado con 3iper'€il en

benceno se ha dicho (100) que no transcurre el meca-
nismo de catdlisis bédsica en hase a catos puallcagos DO
Pietra (134) en Jonfe se hace variar muy poco la concen-
s U (R ; . = o ] gy
tracidén fe la amina y al narecer, como se verad mas adelan-
te, en una zona (e coneeﬂtracién e aminea en Conie la ca-
tdlisis bésica Jdificilmente se presentaria.

Ross (113) enuncid el mecanismo Je catdlisis bhdsica

« & 3

en base & estudios con el l-cloro-2,4-Cinitrobencenc con

Civersasaminas prima

H

lag y secundarias en clorofoimo ¥
tanol.,
La reaccidn se hace mas lenta a medida que aumenta

(]

la polarical (el solvente (92). Ia adficidn ce fenol (134)



y metanol (120) disminuye la velocical fe reaceidn enben-
ceno, pero la adicidn de Jdimebilsulfdxide (121) aumenta-
apreciablemente la veloci zd fe reacecidn, hecho que indu-
lablenente no se puede abtrihuir solo a un efecto del medio
como se pretende (121),

En base a estos hechos se estudid la reaccidn con pl-
pericina en benceno. ILa idea era estudiar la reaccidn en
un rango muy amplio de concenbraciones de piperidina, lo
cual no se pudo realizer debide a que la reaccidn se hace
muy répica a concentraciones mocderadas de piperidine y
habria que cambisr e +técnica experimental para seguilrla,
con lo cual se introcucirias en el sistima una nueve va~-
riable que podlria afectar al estucdio total., i concentracio
nes mas bajas de donde se cumple la pseuvdounimoiecularicad
existe una discontinuidad (ver grdfieo 3) y solamente hay
linearidacd a partir de una concentracidén mes o menos con-~
siderable de nucleéfilo; por lo tanto se hizo el estudio
de catédlisis bésice en un Yango mas O menos pequelio de nue
clebéfilo catalizador.

En la Tabla XIX se encuentran los valores de las
constantes de velocided esvecifica (kT).para concentra-
ciones crecientes de piperi’ina, estos valores se encuen-~
tran representados en el zréfico. 3.

En la

My

tabla XIX polemos ver que la constante de velo-
cicded calecula’a como pseulounimolecular concuerda en for-
ne satisfactorie con la bimoelecular caleculads e acuerdo
& la ec=6=1-1, p

ces mayor que la cel sustra*o. Normalmente para reaccilones
bimoleculares solc se necesita una relacién de concenftra-
cién de 1 es a 10 (172) peva que se cumpla la pseudomole~
cularidad inferior en los cdlculos. Tuego se puede selia-

para une concentracidn de piperidina 25 ve-

lar que en el curso de la reaccidén se emplea mas pinveri-
dina gque la esperada para una reaceidn bimolecular senci-
1la. Esto hecho también se observd cuanfo el nuclebfilo
era pineridiina deuberala,

r
=
2
<f
@

Gomo se puele observar en el LQLICO 3 la consbq
gspeci {fica de velocidad entre una concentracidn
dina de 6 x 107 rd M a una Ce 20-30 x 10~ £ M bhaje bhruscamen~

te, es de observar (Tabla XIX) que corresponde justamente

[0

r

a2l rango <e concentraciones en donle la kosmu 1, 1O COrTes—
ponce extrictamente con le k calculala en forma bimolecu-

lar extricta, lo que signifiica que es mels la suposicidn
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¥ se podria pensar como uua primera aproximacidn gque hay
deficienclia Qe piperifinc,
Encre las conecentraciones e piperidina 4e 30 & 40
50N T ) kT sube bruscamente para conbtinuar sudbiendo

en forme lineal por lo menos hasbte une concentracidn o
piperiiina Ze 200 x 1074 m,

C‘.)

En relacidn a la bajada y subifa brusca obseivads i-
nicialmente en los valores do k., mas acelante se verd so-
lamente algo, ya que no

<

e dispone de suficientes datos

CI'\

como para exvlicar san dat

c.v

alle el hecho y nos remitiremos
al estudio en Jonde si se observa catdlisis oéS¢ca es
¢eclr para concentracionss suneriores & 40 x 10~

En la zone en ‘onfe PE es lineal con la concentra-

5

cibén de piperidina la constente caleuleca por la férmula
pseudounimolecular se cumple con gran precisidn, Luego se

._4

puede suponer que =n esta zoma si existe cantidad en ex-
ceso te piperidina, le cual cumnliria en forma normal co-
mo catalizador hésico en la reaccidn.

Por lo tanto se licieron las correlac ones lineales

a parbir de wna concentrazcidn e 40 x 107 3 en piperidina

y pivericina-l-l, ya gume como se aprecia en la Tabla IIX
y el grédfico 3, los valores de ky vs. concentracibn de
nucledfilo catalizador siguen igual tenizncia para amdas

sot .
Se hicieron alemds algunas cindticas con el l-fluor~-
2y4-Cinitrobenceno (Tabla XXIII) con el objeto de ver si

-

amblén existe una Jiscombinuiced a Ja.jas concentraciones

:
o

v}

de amina, le cual efectivemenle se observa para valores
kT a conecéntraciones inferiores a 6 x 10 =5 ¥ en pipe-

ridina. 5El hecho que la concentracidn de piveriiina a la
2l se empieza a cumplir la SAudomoleculariia& (v tam=-
ién la catdlisis bésica) sea 5 veces menor & la corres-

Ll

ponf‘_ien'be al sustrato cloralo sz dederia fundamentalmente
al hecho que el HF que se Jegdirenie en la reaceidn no cone
sume piperidine como lo hace el compuesto clorade al for-

mar clorhidrato “e amine con el ECL liberado., Para confiz

mer esto se hicieron los calculos de las cindbicas en gue
inzerviene: el l-fluor-2,4-dinitrovanceno empleanio am-

tequiometrias:

o'
o
wn
D
0

A 4+ B e P
A4 28 —emmeeD P
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.
se encuentran en la sec-6 (ec-6-1l-1 y 6-1-2); se encontré

-

que los resultados obbteniios empleanio en el cdlculo la
ec-6~1-2, que corresponie & la expr resion en londe sntra

para las expresiones bimolsculares cuyas ecuaciones de k
‘\q

en la estequiometyiz un B, son los que tienen menor dis-

. & 5 - L . - .. -
persion en tolfo 2l rango 7o concenbracidbn estudiado y que
se ajustan & los calculalos por el mébolo pseudomolzcular

cuanfo se emplean altas concentraciones “¢ amina. Sezura-
mente el HP se neutraliza nor Fformacidn de cadenas del ti-

{3

po 4 =He-F--l-~T- ete. (135), Sobre e susvraco fluoe
rado no se hicieron mayores astuiios ya que su reaccidn
por el mecanismo de catdlisis hésice estd perfectamente

gstudiado (100)(120)

e
iz

6]
w

De lo visto hasta este punto en esta seccidn, pode-
mos coneluir que para descartar la poslibilidad de catali-
sis bdsica es necssario trabajar sobre una cierta con-
cenbracidn ‘e amine en relacidn a la eorzesponlienta fel
sustrato. La no ohssrvacidén de este hecho pueie ser la
causs que algunas reacciougs no presenten el efecto Je
catédlisis por emina (64),

En la Tabla XXI se encuentran resumiios los valores
e 1 &0 k3 calculados en la zona en Jonde se observa linee~
PLERC,

Del velor ie kO/k:3 (fabla XVIII) = 0.13 se puele vexr
claramente que el paso catalizalo eog Jde mayor impoxrtancia
gue 2l directo; cuan’o se empled o~cloronitrobenceno come
suscrato el valor obtenido para la relacidn 1:0/1:3 ¢s deo
9,9 (Table XVIII). Por lo ‘tanto bgilco suponer que la
interacecldn estabilizadore entre el protdén de la amins
con el oxigeno del grupo nibro de le posicidn oxrto estd
disminnida en el compuesto dinitralo con respecto al orto=
mononitrado, debilo a la meyor {ispersidn de la carge ne

gativa por parbe de los Jos grupos nitros, y de allf que
el paso catolizado, en el sustrato sctualmente en estulio
sea de mayor mernisud que el direcsto a peser que en el

[BR3

o=cloro ocurre algo tobtalaente opuesto existiendio reque-

»

rimientos cstéricos similares.
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La viridina gomo catalizacdor bHEsico.~

Pars completar el panorame mecanistico, se empleéd
piridine como catalizador bédsico y los resultados obbeni-
cos se encuentran en la tabla XX, All{ se puedlde apreciar
gue kT siempre aumente con el aumento e la concentrecidn
de piricinea.Bste increuwento en la velocidad no se puele
deber a un efecto del solvente ya que la velocidad de reac-
cidn disminuye con el aumento de la polaridac del solven-
te (99), Los valores de k4 ( constante catalftica de la
piridina) se encuentran en la table IXI.

De los valores de las relaciones ko/k4ml,l6 y k3/k4=
8,7 presentadtos en la tabla XXII, vemos que el paso cata-
lizado por piridine ¢s el de menor impo*tc cia en la reacw
cibén. En el sustrato lefluor-2,4- dinitrobenceno también
ina catalize mas que la piridina, para ambos pas
zalos son mucho mes importante que el directo
LY. Este hecho observado en relaeibn a la mayor
catallsls e la piperi’ina con respecto a la pirilina en
los compuestos l-cloro y l1-fluor 2,4 dinitrobenceno se
leberia a que la piridina es menos bésice y que la conges-
tidn estérica en el C{I. donie entrarian a actvar las ba-
gcs catalizadoras " no es suficientemente "grande” como pa-
re favorecer a una amine mas chica (piridina) que tendria:
menos requerimiontos estéricos para actuar. En todo caso
debe existir un albo impedimento estérico ya que la &i
ferencia de basicidad de ambas eminas , piperidina pka~11.22
y piridina pk,=5,32 nos harfan esperar efectos catalftices
inmensamente mayores cuanio se empleara piperidina, si no
existieran otros faclbores que entraran en juego como pox
ejemplo el estérico,

Bste posiblemente refleje las influencias estéricas.

as
sobre la disponibilicad del nar electxrdnico del cabaliza-
a
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- La planaridad de la molécule de piriding permiﬁiria una
ceordinacidn de su par electrdnico con el H amfnico del
estado de transicidn, con menores requerimientos estéricos
Que las conformaciones de la piperidina, (166) (167),
Lstas afirmaciones son corroboratas por los resulta-
dos obbenidos,Ress (64),en les reacciones del l-cloro-2,4-
ﬁiQL%roooncono con diferentes aminas én cloroformo;

Amina . ks/kg PE,
ﬁ-,-i‘enilwe'bil amine 2.7 9,83
n =butil aminsa 2,59 10,59
di-n-butil amina Rl 11 408

Para sus reacciones en donce la diferencia de basicidad no
- es tan marcada como la que existe cnbre la piperidina y pi-
ridina, las diferencias en el poder catalizador de estas,
aminas (medido oop las diferencias de k /k2) ‘esté asocig~

do & la dis p3113111acl del par clentréa“co de la amina .

La n-butilemine posse un grupo metilo terminal que se en. -
cuentra en el espacio cercano al grupo amino del otro exe
tremo, tornando menos accesible el par de electrones de cs-
tes Por el contrario, en la beta~ fenil- etil amina, el
tnico carbono que puede ‘csplaz.rse del planoc de los otros
siete, es el unido al grupo awmino de modo que el par de
electrones del nitrSgeno no esté impedido espacialuente

paxre coordinarse en un ataque nucleoflllco.

In le reaccion del o-fluornitrobenceno, estudiada en |
la presente tesis ( sec-8) se observa que la piridina cata-
liza mas que la piperidins, lo cual se debc a que ademés
¢e la mayor Iisponibilidad del par electrdnico de la piri-
¢ina , cxiste en el C.I. como se demostrd ( sec~8) un ma-
yor impedimento estérico debido a la participacidn fel 4-
Somo oo Lluor sn ol 0.1,

En los sustratos o- y p- clowonitrobencene la piridi-
na tembién cataliza en mcjor forma que la pipericdina (163)
existiendo en los C.Il. postulacdos ( see~T) causas cstéricas
gue explicarian el hecho.

Para apoyar mas cste ostudio en donde se demuestra
que cxisbte catélisis bdsica en la reaccidn dcl l-cloro~2,4
-Cinitrobenceno con pinericina en henceno se estudid la ca=
talisis por piridine para Jdos concentraciones diferentes
¢e piperidina, Se observa como es de esperar si el mecanis-
mo es el de catdlisis bésica , que kT aumenta mucho mas
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répicamentc pars incremenbos iguales de piridina cuande la
concentracidn iniciel de niperidine en el medie es menor.,
La explicacidn a este seric que al ser menor la concentwa-
cién de piperidins el medio es menos polar y la catélisis
por piridina seria mayor; la reacecidbn ce cste sustrato es
miy similer a la del o-clorenitroben:ocno en donde se obser
Ve que a mayor polaridad del medio menor es la catflisis
bésica (Tabla VIII). Acamés al ser menor la concentracidn
de piperifina la piridine actuaria mas efectivamente ya que
no tendr{e demasiade compebenciea de la piperidina,

9~2 Bfecto isobtbpico sobre la reaceidn del l-~cloro-2,4~Ci-
nitrobeneceno y su posible mecenismo intimo.

Como se demostré en la seccidn anterior a partir de u-
na cierta concentracibén de piperidine la reeaceidn transcu-
rre por el mecenismo de cabdlisis bfésice, En hase a los da=-
tos que existen y al presente estudio del efecto isobtdpico
e analizard el posiblc mecenismo intimo por el cual se cs-
tabiliza y descompone el C.I,

En las tablas XIX y XX se encucntran los valores de las
constantes de veloecidad especifica de reaccidn con piperie
dine y piperidina-l-d en benccno con y sin le adicidn de
piridina, Los valorcs de las consbtaentes cataliticas y de
descomposicidén directa se encuentran en la Tabla XXI. Los
valores de los efectes isetdricos se encuenbran en la Ta=-
bla XXIT.

El C.I. de la reacci®n se cstabilizaris por formacidn
e un enlece {e H inbtramaeleculer entre el N aminico y el e~
xfgeno del grupo nitro vecino , el cual debe sexr fuerte
( algo menor que ol cerrcsponiiente al postulade en la reois
aceidn del o- cloronitrobeneeno) ya que a pesar de la fer-
macibén de cargas cn el C,I. su velocidad disminuye con la
polaridad del solvente, atcméds el efccto isotdpico inver-
se encontrado en la constante de catdlisis por piperidina
confirme este postulal

Sobre k, practlc@menuv no se observa efecto isobdpice
lo cual se deberfa a que el H saldrfa de la moléenla (en ol
C.I,) dircetamente del enlace N-H---0 debilitado, por lo
cual sobre kB se observaria un efecto isotépico positivo,
el cual serie contrarrestade vor el eofceto inverso del e-
quilibrio previo (secc 8=2) ver fig-9-2,

Lo mas sorprondcnte de cste sustreto es que la cabéli-
sis por piridine da un cfecto isobbpico contrario al que da
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la catalisis por piperidina,

2l efecto inverso ch la constante kS se deberia a que
al ser fuerte la unidn intramolccular la aceptecidn del.
protén o deuterdn por la piperidiva, en el paso catalizade
serd muy dificil y es Ce suponer que previo a esto, dicha
unidn deberéd debiliterse, Una forma en que osto podria pro-
ducirse seria la apertura o debilitemiento de esa unidn,
pasando el H o D a scr mas compartido per ol oxfgeno del
grupo nitre y recién entonces el H o D soxria aceptads por
le bage, Por lo tanto en el ¢.I., tendremos un enlace de H
fuerte, por lo cual la energfa de vibracidn de punbo cero
es muy parecide para los isomeros isotépicos pués la vibra
cién del H ¢ D estd restringida y ademés el onlece quimico
cn cuestidn cs d8bil ( sec-8~2) y en cl cstado de transi-
cibn el verse facilitada la vibracibn habréd difercnclas on
la vibracidn de punte cere y por onde sobre kn 8¢ obscrverd
un efccto isotdpico inverso el cual vicne a ser reforzado
por &l lnverso que tiene que exdistir en la X de equilibrio
(ver fig 9~-2).

Ia explicacidén mes plausible pera el pequefio efoeto
isotdépico positivo en el peso catalizado nor la piridina
serfe que al tener la piriiine un menor tamalio y su par c-
lectrdnico Eispuesto on forma favorceida ( ver sec-antorior)
entrarfie a competir en el complcio intermedio en forme fa-
vorable con el oxfzeno del grupo nitro por el H, Lle piri-
dine secaria ¢l H o D dircchbamecnte de la uvnidn H inbramo-
lecular sin que previamente el H o D pascn & ser comparti-
dos en mayor forme por cl Oxigeno.(Ver figura 9-2), Iuego
el efecto isotdpico sobre LC ( constante catalitica de la
piridina) serfa positivo ncutralizado cn parte por ¢l ine
yerso del eguilibrio,

Si enalizamos los velorcs del gréfico 3 , vemos que
en la zona dende no se omple la pseudomolecularidacd, en
todos los casos (puntos) el cfecto isotdpico obsorvado es
positivo, lo cusl nos Jcmuestra en primers instaneia que
ol paso de descomposicidn del C.I. sigue siendo la etapa
seterminante,pero gue debifo & factores de concentracidn
solvataciones,,.cbc,, cn esa zona no es posible visualizer
el cfecto de catdlisis,

Bl hecho que en la reaccidn del l-fluor~2,4 dinitro-
beneeno no se hays observado efceto isotdpico sobre hT
(134) no implica que este no ecxista y pucdc scrgue cn un
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estudio sobre las constantcs en forme independicate este.
sc manifiesto, Bn todo éaso ol hecho gque sobrc un susiras
to no sc observe efecbo isotdpico no impliea de ninguna
mancra que la reaeccidn no transcurre por el mecanismo de
catélisis bésica como sc ha demostrado para ol p-cloroni-
trobenceno, cn donde exporimentalmente no sc obtuvo ofce-
to isobbpice ( 153) (154) (163) ni sobwre k, ni sus cons-~
tantes cataliticas L ( piperidina) y k, (piridina), debi-
do scguramcnte a quce los cfcctos sobre la X de equilidrio
¥ la del paso de descomposicidn del C.L. se anularfian en.
todos los casos ; con la sce-T7 se cstableeid que ostc sus-
trato sin duda rcacciona con la piperidina por ¢l mecanis
mo de catalisis bésica,

Se debe dejer constancia que la obbeneidn del efecto
isotépico en forma cxperimcntal on las reaccioncs de S.N.A.

3

por aminas cs de gran valor para clarificar cl mecanismo

#

de recsoecidn



=110~

10-Relacidn catélisis bédsica y cfeocto isotdpico,Inciden=
¢
i

e
fUJ
Dy

lcl grupo salionte, como de la posicidn y nimero de
s grupos nitro activantces.

O

Con los datos de cat@lisis bésica y ofccto isotépi-
co aqul obbtenidos y los gne cxisten en la bibliograffa ro-
ferontes a las rcacciones de difercntes sustratos con pi-
peridina se confecoionaron difcrentes tablas de valores
de las cualecs so pueden obboncr corrclaciones y coneclusio-
ncs intcrcsantes.

Tabla 10-1

Reacciones de la piperidina y piperidina-l-d con sus-

tratos fluorados en benccno,

SUSTRATO ko/kB kBH/kBD Ref.
o=fluornitrobenceno 7.08 3.4
p-fluornitrobenceno el X 10 1.32
l«F=d,T-dinitronaf- L

5 PP
talceno 6,35 5\ 1.03 (152)
1-F~2,4 dinitroben- :
ecno 6,2 x 10°4 L O (134)

o Valox publicado para ko

;¢ caleulado de datos dalo para kyp ( 152)

Tabla 10-2
Reacciones de piporidine y piperidina-l~d con sustra-
tos clorados cn benceno. : '

- SUBTRATO ko/k‘3 kBH/kBD Ref,
o~cloronitropenecno 9,9 0.84

1-Cl~2,4 dinitro o :

boneono 0.13 0,70
1-01l-2,4~cinitro : : “
benecno L5 0,14 0.80-0.94 (136)
p-cloronitrobenceno 0. L3 S
1=Cl=2,4=dinitro

naftalcno ' Db sl (153)

1=Clm=4utrifluormetil
2-nitrobenceno G.03 i (149)
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i Bl nucledfila cetalizador cs p-anisidina y los valorces
relacionados $en los de Ry

Tabla 10-3 _
Reacciones de la piperidina y pipcridina-l~d con sus-

tratos cuyos grupos salicntes son oxigcnados,

SUSTRATO v SOL’VENTE k‘H v k‘.D Refe
2,4~dinitrofenil

fenil-ctor beneeno 1.27 (152)
2,4~dinitrofenil

eiclohexil~cter benecno 1.49 (148)
2,4-dinitrofeonil : .

fenil-ctor dioxano-agua 1,807 (150)

= valor correspondicnte al paso ecatalizado por OH o OD7;
cn ¢l peso dirceto no cncontraron pricticamente efeccto
isotdnico.

De los valorcs de la Tabla 10-1 se¢ pucde ver on forma
clara quec a medide que aumenta la importencia del paso ca-
talizado en relacidn al dirceto (ko/kB) cl cfeceto isotdpi-
co sobre la constante catelftica sc hacc cada vez menor.
Zsbo vendria a confirmar ol princin-io goneral cmpleado cn
las scceioncs 8 y 9 cn cuanto a que un paso mas importen-
te distinguirfa menos los diferentes isétopos, Sin duda
cste noteble baja no sc puede deber solo a csc ofecto ,
probeblemente la mejor oxplicacidn al hocho sc cncucntra
cn la posibilidadprecicnte,junto con cl aumento de kB pa. -
ra los sustratos dec la tavle 10-1l, de la cxistenecia de u-
na catidlisis bifuncional. Zn le scc~8-1 sc habria domos=
trado que en la rcaceidn del compucsto orto-sustituido
no existirfa catédlisis bifuncional, cn la sec-8~3-2,sc do-
jé abicrta ,la posibilidad dc una catélisis bifuncional.
cn ¢l p-fluor, oxistiocndo cste catélisis on ¢l 2,4 dini-
tro-fluorbeneceno (100)(sce=9-1-1), Por lo tanto los ro-
sulbta os obtcnidos con los compucstos fluorados, los cua-
lcs podrian considerarsc conbtradictorios (152) , ya. gue.
al cstudiar cl efecto isotdpico sobro ol l-fluor=2,4-Ci-
nitrobonceno aid resultado nogativo (134) on forma contra-
ria a lo csperado con basc al mecanismo do catallsls bési-
ca, Bsto se “cberfa fundemontalmente a la catélisis bifun-
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cional, la cual ommescararfa cl cofceto isotdpico; scgura-
mentc al compensar los cfeebos producidos sobre la cons—,
tanto.dc equilibrio en la formecidn del C.I, ¥y los produ=-
cidos cn la descomposicidn de este (sce-8-2),

Lo reeidn postulado podria ser confirmado con los va-
loxes de la tabla 10-3, cn donde se cncucntran los valorcs
de ofceto isltopico para dos sustratos on los cuales oxis-
ton grupos salicntes consideracdos como "pobres" (128)(148)
en los cuasles sc ha cncontredo una fuorte catdlisis bési-
ez « En cstos sustratos wo existir{a posibpilidad dc catdli-
sis bifunecionzal, luego a diforcncia del 1-P-2,4 dinitrobon-
ceno cn cl cual tambidn cxiste una fucrte cat@lisis bésica
hay on c¢llos un ofccto isotépico aprceiablo. v

Zollinger (136) estudié la rcaceidén del 1-F-2,4 dini-
trobenecno con N~dy-p-anisidine y no -cncontrd practicamecn=-
te cfeebo igotdpico ( los valorces varfan de 0,95~1.05 deo
acucrdo a las conlicionos) ol valor do_kc/kB cs de 0,045
es deeir cl paso eatalizalo cs 22 veecs mes importantc gque
el directo, econ lo cuel polcmos postular que la ausoncia
dec cfecto isotdpico sc deboria a causas similarcs a las -
postuladas en las rcaccioncs con piperidina. Si quisicra-
mos introduecir ¢l velor dc ko/k3z0.045 en la tabla 10-1,
dc acuordo a &sta sc podrfa cosperar un ofccto isotdnico
( cae catre ¢l o-fluor y ¢l p-fluor) poro dcbeomos reconos
ecr que con p-anisidina cxistc una mayor probabilidad de.
catélisis bifuneionzal con lo cual ol onmasceremicnto mene-
cionado on los pdrrafos antoriores sc produciria antes,

S¢ pucde concluir que cn los sustratos fluorados la
posicidén y niémoro do los srupos nitros afcetarfe dircche-
mente al cofoeto isotdpico al modificar ol mecanismo Inti-
mo de la rcaccldn cetalizalda bédsicamente(sce-8) al posibi-
litar o no una aceion bifuncional del catelizador,

En primcra insbancie sc podria considorar que oxiste
alguna anrquie on los valorcs do la $abla 10-2 corrcspon-
¢icnte a los sustratos cloredos, Si analizamos las roac-

2

cioncs do los susbretes que ticnon @rupo nitro cn la posi-
¢idn orto al centre de rocazceidn, vomos que dos de ollos
manificsten un cofccto isotdpico inverso Bol o-cloro y cl
l=~cloro~2,4~dinitroboncenc, y ol tereero un cfeebo isotépi -
co positivo. Esta difercncia se debe sin duda a1 hocho quc
on ¢l 1-Cl-4-trifluormetil-2-nitrobonecno no cxistirfs una

03 = s o DA
unidn H intramolceular fucrtc ontre ol N amfnico y ol .
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oxigeno del grupo nitro {2 la posiceidn ortoj;debido a la
influeneia del grupo trifluormctilo como lo demuestra el
alto valor do la rclacidn kB/ko' (tabla T}

En cambio sc demostrd on la secceiln 7-3-1 cn cl o~
cloronitrobenceno cxiste un enlece de H intramolcculer
fuerte, ¢l cugl como sc vid on la sce=8-2 produciria un o-
feeto isotdpico inverso, confirmando cl valor cxporimental
obtonido (153).

En las roaccioncs del 1~Ol~2 4-dinitroboneens con pi-
periding y p-anisidine sc observan valores muy similares
para las rclecionecs kO/k3 y kH/kb5 sin duda quec los resul-
tados obtenilos con p-anisidina podrian ser inﬁorpretados
cn igual forma que los cnconbrafos con piperidine (pdrra-
fo anterior).

La releecidn kBH/kBD de aproximadamentc 0,8 para estos
pustretos sc mantiene, a posar que en el o~cloro el paso
directo os 10 veees mas importante que ¢l catalizado y en
1~C1-2,4~dinitrobeneceno(ya sca con pipcridina o p~anisidi-
na como nucledfile-catalizador)es cl paso cabtalizado unes
10 veees mas imporbanbte gque ¢l directojcesto sc dovorie a
que el efeceto isotdpico se manifestaria en un paso provio
a la accptacidén, del protdén por la basc como sc ha discuti-
do con la sce~0w=2 (163),

. Nos restarfa por anelizar los sustratos que no maaiu
ficstan cfecto isotSpico medible (ol p-cloronitrobonecno
y ¢l 1-~0l~-4,7-dinitronafteleno) los cuales prescntan a su
¥eu Bu ofceto inbeymedlo eon ol walor o kb/kB;

Bl p--cloro ha sido cstudiado cn su mecanismo intimo
on la scc~7=3~2, allf sc concluyc gque la rcaccidn scria re-
gida por ontropfa y que en C.I, se¢ cstabilizarfa por la =
formaeidn dc percs idnicos,

Es p051blo gque por la posicidbn decl grupo nitro cn pa=
ra,cl H sca aceptado por ol cabalizador (basc) a través de
una unijn inrormalocular, ya quc no tendrfa intorforoncies
ostéricastmayores para cello, lucgo probveblemente cn forma
general cxiste la posibilidad de que ol cofceto isotdpico
no sc monificste dobids a que sc anuwlarfa ,ya que no oxis-
tirfa un ofecto inversoc en la K de equilitrio y uno peque-
Ho. positivo on la ctapa dc doscomposicidén del C.I, (sco 8-
2). Sc pucdc agregar ademis que como ¢l Cl.l. cstéd formando
parcs idnicss cs probable gque la cncrgfa de ruptura de eos-
tos onmascaron ol cofceto isotdpico, Sin cmbargo al scr
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cstas recacoiones regidas por la cnbropfa es Ffactiblo que,
no sc manificste cfocto isotdnico aprceiable (cacria den-
tro del orror cxperimental) y& que cl factor mas importan-
te on los cfcetos isotdpicos cindbicos (oncrgfa dc punto
cero) no cnbrarfs on Jucgo como factor dobtorminante.



RESUMERDN

S ¢ estudid le rcaceidn dc scis sustratos (o~cloroni -
trobeneceno, p~cloronitrobencono,o~flusrnitrobeneeno ,p~
fluornitrobonoeno, 2 y4=dinitroclorobenecns y 2,4~dinitro-
fiuorbeneeno.) eon piperidina en bencemo y $ambifn aleo=
holes solo cuendo los sustrabos fucron ¢l o= y p-cloroni-
trobenecno, En todos los casos a un aumento de la concone
tracidn do piperidina sc obscrvd un aumento on la veloci-
dad cspeeifica de reacecisn. Ea los casos on quec sc cmpled
piridina como eatalizador bésico so obscrvd que csta aco-
lerabe la rcaccidn, BEn todes los casos ol anflisis de los
hechos permitc descarter que» oste aumento sca solo un o-
feeto del solvembe y sc ostableocid que sc dcberfa on Tore
ma fundemental a un ofccto do catdlisis bdica. :

5S¢ cstudiaron las rcaccioncs dol o= y p- cloronitro-
beneono on diferontes solventes y a tros tomperaturas dis-
tintes.La ccuacidn de Arrhonius sc cumplc para ol paso ca-
talizado y ol dircebo independicnbemente con muy bucaa co-
rreiacidn, le cual confirna cl mccanismo propucsto.

So obtuvieron dss temperaburas isocindtices pera cada
uno dc los sustratoes, une para ¢l pasp dirccto y otra pas
ra ol correspondicntc paso catalizado, A partir de los
detos do k, ¥ kB sc caeleularon los difcrcantos paramctros
tormodinémicos para los pasos dirceto y catalizado rose
peetivamontoe, ,

Sc enalizeron los datos para postular un mocanismo
intimo on basc & un cstudio do reclaciones cxtratcormodind~
miceas, : )

Pare los sustratos fluorades y ol l-cloro-2,4 dinitro-
benecno sc postuleron posibles meeanismo fnbtimos on basc
al cstudio del ofccto isotépico cmplecando piperidine Yy pi-
poriding-l-d como nueledfild catalizedor. Sc analizé ol o=
feeto, ipotdpico sobre la X de oquilibrio on la formacién
del C.I. y sobrec la descomposiecién de oste ya sca la dirce-
ta como la cetalizada, En basc a un cstudio conjunto de cs-
tos cfcctos sc anslizarop los valorcs obtonidos cn forma
cxperimontal sobre k¥ kB‘ :

Algunos asopectos funcamonteles de los mecanismos ine-
timos de rcaceidn sc bosquacjan a conbinuacidn.

1) o-cloronitrobenccnos Sy :

En la rcaceidn de cstc sustrato on C.I. existe une u-
nidn dc H imbremolceular cnbtre ol I amfnico y ol oxfgeono
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dol grupo nitro veeino, In la ctapa limitante ol H pasa-.
ria al oxigouo antes de scr acopbado por la emina catali-
zadora, Esto sc despronde de los siguicnmtos hochos ( ontre
otros), :
1) la rceccidn trenscurrc mas répido on solventes no polam
res ( sce-¥ ), lo cual so cxplica cn basc a una solvaba-
cifm de los roactivos nc cxistiondo Ssta on ol C.I.

ii) Los valorcs del cstudio de las rclacioncs oxbratermo-
dinfmicas cncuadran dontro dcl mecanismo propucsto (sce=7
=~3~1),

iil) BExistc ofccto isotbpico inverso cn le rcaceidn del pa-
so catalizado ya sca que ¢l catalizador sce piperidina o
piridins

2) p-cloronitrobenceno.

BL C.I. sc estabilizarfa on benceno por la formacidn
dc parcs ionicos,con la participaeidén de dos moléeulas de
complejo do Meiscnhoimor, En alcoholes se cstabilizarie
¢l C.I. por solvetacién ya que hay crcacidn dec cargas cn
cl Csls

Los hcchos quo soportaon estes suposiciones sons .
i) La reaccidn trenscurre on forma mucho més rdpida on al-
coholcs,

ii) Sc ostableeib de acucrdo al cstudio de las rclacioncs
extratormendindmicas que la rcaceidn cs regide por ol tér-
nino cntrdpico cuando transeurrc cn bonccno . Bn cambio
cuando el medio cs alcondlico. ol término cnergltico cs cl
que rige la recaccidn (sce=T=3-2), :
iii) Cuendo la roaceidn transcurrc cn bencono no sc obscr-
va cofceto isotdpico alguno ( sce-l0).

Sc cstudid la rclacibn orbto pera sobre ambas consbon=-
tos do rcaccidn koy kB,y sus corrcspondicntes rclacioncs
isocinéticas (sce-T-4), ILa difcroneciec ontre los veloxcs
de koxto/kpara cn benecno y metanol so dcbed sustenciale
mente o cambios grandes cn ol paso dec reeceidn dirccta.

3) o=~ fluornitroboneeno

Bn oste ceso ol G.I, sc estabiligzarfa por "built dan
solvetion” o por le formecidn dc un onlece de H intramo-
leccular débil ., E1 H scria aceptedo por lz hase sin que el
H pesc proviamentc al oxigono dcl grupo nitro on le posi-
eibn orto, A

Los hechos oxporimonteles principales:
i) B1 paso dc doscomposicidn dirceba os mucho mes impota
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%6 guc ol estalizado, ;

1i) La rcaceién cumple lc ley de Hughes o Ingold,

1ii) No cxisto catdlisis bifuncional (s8co 8-1)

i¥) Sc obscrva ofceto isotépico positivo sobrc la cons-
tante catalitica ya sca que ol catalizador sce piporidina
¢ piridine,

4) p—fluornitroboncono ; s

En cl C,I, 1a unidbn N-H seris fucrto y osta C,I. so
ostabilizarfa por la formacidn dc parcs idnicos, la ac-
cién do la amina pucdc toner carfctor de catalizedor bifun-
edonal.

Bstes postuledos sc basan on @
‘i) Existc una ontropia de activecién do - o S+ ~65 7
ii) Bl paso catalizado os muchisimo mas importante quoc ol
dirccto,

iii) Proscnta cfceto isotdpico positivo tanto cl paso cata-

lize Eo como cl dircctos.

5) l-~cloro-2 4~c1n1 robcncceno,

En cl prescnte caso on ol C.I. oxistirfe un cnlace do
H intramolcculer por medio dsl cual sc ostayilizeria. Esto
enlace de H scorfe mas débil que ol corrcspondicnte a8l C.I.
del o-cloro, ya que sélo sc romperfe pasando ol H al oxf-
geno cuando la hasg no cs capaz de compotir con ol oxige-
ge del grupo nitro.

Los hochos fundementealcs scorfen:
El eagreogade del alcohol disminuye le veoloeldad do roace
Sn.

Q e
}J- S’

i) Existc cfoeto isotdpico invorso sobre la constanbto com
alitica dc la piporidina, siondo cste positivo cn la cong-
nte catalitiea de la piridine, no cxistiondo ofceto isom

pico on cl paso do ﬂoscomposicién dirccta.

:-f*c-f*d‘l'-"

On 02

Sc analizaron los. ocfcctos isotdpicos cncontrados cn
los difcrontes sustratos cstudiados, Tanto como lo dc csto
trabajo como todos los quc sc cncucnbtren con la bibliogres
f{a para rcaccioncs similarocs,

Sc cncontrd que cxistc una muy bucne rcelacidn cn los.
compucstos fluorados on cusnto que ¢l cfecto isotdpico po-
sitivo cncontrado sobrc ¢l paso catalizede decrces a medi-
@a quc sumente le rolaeidn ko/ks’ lo cual sc deboria fun-
damentalmente a que le cutdlisis bifuncionsl cnme.scararia
cl cfceto isotdpico (sce=10),
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En los o-clorados { a cxcepeidn del l-cloro-d-trifluor-—
metil=-2-nitroboneeono) ol ofceto isotépico scrfe siompre in-
vorso, ya son que la catdlisis seo fuortc o aébil, dobido
a quc ol cfceto isotdnico sc menificsta on un paso provio
-a la acoplecidn del protén por la besc.

En los compucstos para sustituidos (grupos nitro sélo
cen posieién para, con respocto el eloro a sustituir) lag
roacciones serfen rogidas por cubropis on donde diffeil-
mente sc observeria cofccto isobépico,
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Velocidades especificas (k) de las reacciones de o-cloroni.-
-
trobencenc con piperidina en benceno, a Gistiéntas temperaturas ¥ 41

ferentes concentraciones de aucledrilo.

: 6
it Y s s . T W
Temp . 0 (I\TOz) 06}1401 Csnmﬂﬁ k;T—? 10 ol
L mol/1 mol, 1 1. mol = seg £
45 0.1093 0.9976 4.421
1.5130 4.709
2.5020 5.544
60 0.1098 ' 0.5008 10. 250
1.4808 11.600
1. 03850 12450
15 0. 110 0.2662 26.100 (192)
' 0.9824 27.700 (102)
2.0347 31.300 (102)
3.0349 34+ 100 (102)
5.8841 40,900 (102)

8.997% 43. 600 (102)




TADB A - EL

Velocidades especificas (z., de las reacciones de o-cloroni-
3 AJ’I
trobenceno con piperidina en z.etanol a distintas temperaturas y dai
ferentes concentraciones de nucledfilo.

st e+ o S s e o v S

Temp .« o (NOQ) Q6J4b1 CBH1OLH h?ia ‘IO»‘I o
eg mol,/ 1 mol/1 1. mol = seg &
45 0.06992 0.5023 0. 61
. 0.9767 0.70
1.4869 0.79
60 0.06992 0.4026 2.30
1.0097 2.50
1.5190 2,80
75 0.07000 0.3036 7.70 (192)
: 0.6953 83.40 (102)
15348 $.10 £102)
1.9868 10.20 {102)
2.2833 10.50 (102)

0.9355 8.90 (102)




Taibha +I18

Velocidades especifices (‘::T} de las reacciones de p-cloroni-
trobenceno con pipe.idina en benceno, a digtintas tewperaturas y ai

ferentes conceniraciones de nuclebdfilo.

5 3 . : A 3 6
Demp. p=(N0,) € 01 ¢ H, E L§1x 10“1 e
RG mol./ 1 nol/1 1s mol  seg B
45 0.0700 0.700 0.074
0.995 0. 104
2.027 0.170
2.900 D, 290
60 0.0690 U417 0.130
: 0.700 0, 162
0.588 0.218
1.492 0,302
75 0.0755 0.74% 0.40 (102)
75 0,0788 L Qs 70 (102)
5.045 2.20 (1 92)
5.245 2.30 (102)
7539 3440 (102)
10.048 4460 (102)




Velocidades especificas (k) de las reacciones de p~cloroni-
trobenceno con piperidina en metanol, a distintas temperaturas y di

ferentes concentraciones de nucledfilo.

-

i 8 e S e e g Bt RO Sy

! . N Nl 12 ~ 1 - 6
Temp. p~(¥O, ) b634u1 u5H1ONH, K?1X 10~1 >
s 6 mol/ 1 mol/ 4 1e mol = seg e
45 0.07029 0.50045 027
0.93327 0.31
1.98029 0.39
60 0.07029 0.49387 0.99
0.97416 1.10
1.47815 1,21
75 0.07000 0.3474 3ed (102)
0.7088 3.8 (102)
1.0050 4,40 (102)
1.3003 da (102)

1.6093 4e6 (102)

D 2 o, D e G D S P, e 848 8 1




VelociGades especificas (i) de las reacclones de o-cloroni-
-

trobencenc con piperidina en an~butanol, = distintas temperaturas y

diferentes concentraciones de nucledfilo.

6
Je ‘ - CEC ¢ 5  NH k 10
Temp o (NOZ) 6 4b1 540 ?1x - o
°C mol/ 1 mol/1 1. mol = seg 8

45 0.06998 0.5046 0.530
60 B0 0.5117 3.016

1.0110 . 3.412

1.5131 3.852

TABLA VI

Velocidades especificas <kT) de las reacciones de p-cloroni-

trobencenc con pipecidina en n~butanol,

a Gistintas tempe.aturas ¥

diferentas concentraciones de nucledfilo.

i N¥ o 2% T s 1 6
Temp. yn(ka)Auéﬂébl G E, T KT;? 10 : )
g mol; 1 ol 1 1« mel = sez -
45 0.07023 1.9582 0.363
: 20021 0,366
15 0.0702 0. 7088 2,80 (102)
1.5026 330 ; (102)
3.4874 520 (1c2)




P ALBLA VI

Velocidades especifica=s (i) de las reacciones de p-cloroni-
L
trobenceno cou piperidina en etanol, a distintas temperaturas y di-

ferentes concentraciones de nucledfilo.

- i

- . . 6
; o CEG ; ¥ )
Temp. ’ P (2402) 6u4bl (;551'0 2k ‘ch 10 v 2P
¢ . mls mol, 1 1e mol = seg ety
45 0.0699 240201 0.3855
60 0.0659 0.49738 T o0l
1432366 14295
2.00551 1.520
75 D043 G770 . 3.84 {(102)
75 0.0771 2.988 6.28 S e

4.718 3.00 (102)

AR, @



24D3 A Vill

Valores de L k3 v ko / k& de las reaccionss de o~ y p-clo-

ronitrobenceno con pipe.idina a difsrentes temperaturas y diversos

solventes,
Temp. ko - 106 k3 = 106 kO i~ k3
3T ! . TJ}E e il i s .
; i e ag - Sl 1emol seg 12mol Eseg 1 mel
n»(NOQ)Géﬁécl 45 ~ Benceno  3.636 0475 4464
60 9.526" 1440 680
7% 254700 : 2460 9,90
45 Metanol 0.5152 0.187 2.75
60 2.0430 04487 4417
i T+ 5000 1,100 680
60  n-butanol 2,532 0.835 3.0
p-(NOQ)Céﬁqﬂl 45 Beneceno 0,038 0,065 0575
60 0.050 0.165 0.302
75 0. 060 0.420 0. 140
45 Hetanol 0.2297 0.0810 2.83
60 0.8422 : 0.2819 2.9¢
15 3.0200 0.9700 3.10
75 n“’butanal 2 ¢09 0. 88 2140
§0 Itanol 0.9095% 0.3132 2404
75 3.0500 1.0600 2490




TABL A 2

Hectas correspondientes a los valores

de log

kO v le . e A1

I. Isémero orto:

k. bengeno

0

netanol

n-butanel

k. benceno

3

metanol

n~butanol

II.Isduero paras

& benceno

0

metanol
n-butanol

etanol

benceno
metanol
n=-butanol

etanol

log k
log k

log k-

log

leg &
log k

log &

e e bers

~3,0925 x
~4.2358 x
~4.0760 x

~1.9536 %
”208296 =
~2.3892 x

-0.8930
”4-1062

#

~4.1291 x

~2¢9295 x
=-3,5507 =
~3.8605 x
-4.0638 x

P i, TR oo, SRR PN SN N

N N TS S

AN TN N S

1/
$/

4/T

)

L T e "

* 4,25220

e

7.04820
+ 6.65760

<+

0.02371
2.17540

4+

+ 2.09500

+(-4.629)
+ 6,26995
+ 5.30090
+ 6.35165

+ 2,0287
+ 53920
+ 5.0374
+ 5.6990
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Puntos calculados a partir de las rectas correspondisnies a

b“o
tes bencenc y matanol.

los valores de log &  y log k3 vs. 1/T ( Tabla IX ) en los solven-

.

“~
kx 10"
2 "‘ ¥ — -
Isémero k¥ 1/T x 107 log k i (1.mol - seg | )
: ‘ ox P g
(1"mol " seg | )
para kO 3.3910 - T.6560 204..39 0.02205
k,  3.322 - A0 309,40 0.03635
orte kO 2.410¢ - 3.1735 414,70 670,650

k3 2.4563 - 44,7720 407.145% 16.805




PADL A XA

Valores de los pardmetros termodindunicos de las constantes

ko v k. para las reacciones de o~ y p-cloronitrobencenc con pipe-

>

ridina en diferentes solventes.

# i# #
= - B
Isbémero %k ©Solvente ma s e i
X cal/mol u.e. X cal/mol K cal, mol
arto KO benceno 14+ 15 41.20 13.49 2721
metanol 19: 4-0 28-57 18. 74. 28‘ 25
n-butanol 18,66 30,28 18,00 28.08
Dara ko benceno 4,09 80,32 342 30.17
metanol 18.81 32.25 18.14 28.75
n"butanOl 17:48 36-49 16082 28. 97
etanol 18.89 31.66 1823 28,76
orto kE benceno 894 60460 8427 20,408
metanol 12495 50.85 12.28 29.21
n-tutancl  10.93 55.73 10.27 28.33
para k3 benceno 13641 Hlebl 12.74 29459
metanocl 18.08 ‘36443 17,41 29.55
n~butanol 17.67 3770 176 00 2%¢55

stanol 18,60 34,67 17.93 29,47




Tas LB XiE

; : ." 7 7 # i
Valores 6o ¢ B ,.. = B , . AS -8 H’-am
e w8} T algr e B p ¥ & J
A?:TB - &F"z de la relacidn k. / k3 = X, 7 kn ( de los valo.ces
de la Tabla VIII ) para las reacciones de o~ y p-cloronitrobenceno
con piperidina en benceno y metanol.

5 ot a8 e PR

Isbmero Solvente Ji'a,(B) a(2‘ &SB-A:, & AH#AF

K ocal / mol Ue @ ¥ cal/mol X cal/ uol

para metanol ~0 8000 -0, 2470 «0,800 -0 4 7600
benceno 10,1097 27.9149  10.109 0.0314
orts  metanol ~7.8520 20,6405  ~7.850 ~0.9790

benceno -5, 1663 -11.2510 ~5.167 ~1,4100




LA LA R

nectas corscespondientes a los valores de log kr VS 1/T.

I, Isdmero outo

benceno log & = - 1.129 x 103 { 4/0 5 w8000
o
2
metanol log k = - 1.4339 x 10 L A/T) & 4.9442

II.Isbmero para

benceno log k 2.2093 x 103 E4R ) % {T-0tit

i

metanol log k¥ = - 0,175 x 103 { 32 ) + 1.008

L 4




T 52l & KLV

Velocidades especificas (ky) de las reacciones de o—Iluorni-
trobenceno con piperidina y con piperidina-i-d en benceno a 50 °C

a distintas concenitraciones de nucledfilo.

o—-('NOz) Cé;sz‘Ii1 BTmzxclééfilo ‘ k’l?‘, @
mol/4 mol/1 _ 1. mol seg
c5 B, ¥
.-4' S L o

6.084 =x 10 0.1596 2.0999
. 3992 2.1800
047984 2.2800
0.9998 2.3300
101576 2.4037
05 H,, WD

E.081 . x 107" 0.2022 2,061
0.4045 2.070
0.8069 2.125

1.2139 2,140




Tk Bob AC &V

Velocidades especificas (k?} de las reacciones de p~fluor-
nitrobenceno con piperidina ¥ con piperidina-1-d en benceno a 75 °C

v a distintas concentraciones de nucledfilo.

pn(HOz) 06549 fucledfilo Ko
mol/ 1 mol/ 1 1, mel ™" 395"1

o, 2, 18

5.0013 = 107 043999 {3183
0.7978 1.815
1, 9967 3.190
1.5956 3.970
v5 310 ND

3.0013 x 107> 0.404456 0.8427
0.80392 1.4000

1.21338 2.3715




TaBL A KVI

Velocidades especificas, extrajoladas a tiempo ceroe, de las
reacciones de o~fluornitr-benceno con piperidina y con piperidina
~-1-d en relacién de concentraciones iniciales constantes, en bence
no a 60 °C y con ag.egados crecientes de piridina.

o~(NO_) CH T Fuclebfilo Piridina k% 10”
T -1
- mol/4 mol/1 mol/1 1. mol = smeg
¢ B
T
6.084 x 10°%  0,20101 0. 3926 2,465
15705 3.716
| 1,9630 4.039
C_H ND
5 1%
0.21313 0.3926 2.324
0. 7852 2.591
15704 34429
2.3556 3.963




Valores de ik, LBy b h k3 (B D)y k4 (By D) de las
reacciones del o~ y p-fluurnitrobenceno con piperidina y con pipe-
ridina~1~d en benceno, con y sin el agregado de piridina como ca—

talizador { de datos de las tablas JIV , XV y XVI ).

e

4 A 4
o ) st ]
Isémero Nucledfilo Catalizador 0 > 10 k32x wlaE : '
1 mol gsey 1 mol peg—

Orteo 05 H1 0‘ NE piperidina 2.0505 0.2896

05 H1O ¥D piperidina~i-d 2,0430 0.0852
Para 35 B N¥E piperidinia 43;00x1o’4 042490

Gy B, WD piperidina~i-d 9.29x10 " 0.1889

. o & k3 (B)

Orto C5 HtO NHE piridins 1.566 1,05255

O, B, D piriding 1.980 0.85519

Ab

# (B) = 0.20101 para B = piperidina
(B) = 0.21313 para B = piperidina-1-d.



A B LA TVTIT

delaciones de los datos de 1 tabla ZVII en comparacibn a

otros obtenidos en trabajos anteriores { 163 ) ( 153 ).

S U s 08 4P &

Helaciones
o~fluor o~glorao p-clore p=fluor

kon 7 L. 7.080 9.90 0.130 0.017
T > k3D 2.397 3.12 0.130 0.005
kg / kon 1,003 1400 1,000 44600
ksﬁ / kBD 3.400 0.84 1.001 14320
L / k4H 1,948 B 2T 0,067

.kon 4 k4D 24358 5.04 0.063

(ko +k3(B))H

?5;133555 1,000 1.000 1. 000

k4H / k43 1.215 0.81 04950

kBH o k4H 0,200 0463 0. 500

k3D b k4D 0.100 | 0.61 0,480




P ABL A KIX

Velocidades especificas (kT) de las reacciones de 2, 4-di-
nitroclorcbenceno cen piperidina y con piperidina~1-d en benceno a

25 °G , y a distintas concentraciones de nucledfilo.

Nuclesfile 2,4-(NO_) CE Cl k, x 105 I x102 ke 102
: gf ety n B opmemig o s €8
mol/1 mol/ 1 ses 1 mol seg 1 mol seg
= 106 x 106
05 H1o WH
594 «551 T 124 5.213 8. 765 9.325
603,030 30,031 5.230 _ 8,672 9,000
2008.119 81.219 16.783 8,330 8.450
4019.011 T1e314 36.677 9.126 9.1568
10032.171 65,371 Gd« 300 94400 9.440
200844518 65,718 205. 150 10.214 10,220
g B MW
5 o ND
818,087 78.287 6.9108 8447 3.793
2051.318 77.019 154690 74540 Te 750
4107155 75355 35,2071 8.572 Qath
6161.565 72,265 54.. 706 8.875 84950
20552, 734 60.609 225.428 10.963 10,530

20563. 114 T1e314 221,600 10,776 10, 740




TADLE K iX

Velocidades especificas ( kT ) de las reacciones de 2,4-Gini~
troclorobenceno con piperidina y con npineridina=i-d en relacidn de
concentraciones iniciales constantes, en benceno a 25 °C y con agre

gados crecientes de piridina.

e

Nuclebfilo Sustrato Piridina k1 z 1 4 koseu& x102 kT = 102
molél molél mol/1 seg~1 1 mol 'seg = 1 mol“1seg~1
x1e x10 -

05 310 NH

2005,583 78.683 0.1963  1,9212 9,580 94774
1996.629 69,729 0,5788 244210 12,120 124400
1996.629 69,729  1.1576 3,2280 164165 164620
1996.629 69.729  1,7364 3.9910 19,989 20443
1996.629 69.729 2.8940 5.9210 29.654 30.48

05 310 ND
2046.409 72,107 0.5788 2,3760 11.610 11800
2045.773 71,473  1.1556 2.9064 14.210 12.4 620
2046.487 72.186 1.7364 4.0081 19.585% 164552

2049.262 74.962  2.3151 44553 22.217 22,530




T AB L & JHLIT

Veloecidades espeeificas ( ) de las reacciones de
2 y4~3initrofivsrhenceno ~on ?l@“rlaiﬂa en hHenceno a

28 20 & distintos concentrecicnes Ce nucle 5filo.
]

et O P o ——

e 28

Piperiding sustrato kpsaudo ,kT
mol/1 mol/1 l.mol’lseg“l l.mol“lseg“l
x 10° x 10°

108,20 99,36 1,24 150
185,51 196,26 e S
188,14 98,89 1,14 524
382,02 g1,76 1,01 .17
579,62 83,35 1,56 1,63
774,89 82,61 1,64 RS
981,48 88,19 1,92 “ gl
1379,94 84,63 2,38 2,44
1568,63 70,29 51k 2,1¢

1955,68 57,34 : P 2,41




B AL A ZAII

ielaciones de los datos de la %abla XXI y otros de la biblio-

graias o 149 ) (153) «

Relacidn 1-gloro-R 1-fluor-R Helacidn 1{=-cloro-R!
; 5 -4 / -2

- / k3H 033 - Beew W B d B 3:1 2 90

L / ko 0.08

ko / LN P v an / %5 1.00

ksH 5 kBD 0.70 L / L 2,40

. ‘ k.4H ,1‘16 1,60 x Joo=

L / k4D : 1436

(k, + k3(B)}H 0.94

(kg + k3(B))D

k4H i k4D 1.25 oo 4 e 1.58

%.q / Kn 8.70 260 S 1 5 0.31

L3 / k4D 1,70 Een / e 0.24

R = 2,4 dinitrobencenc

R's 2-nitro-4-tvifluormetilbenceno
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Valores de kj [y ) k3 (By B Tk (Ey D) de las
reacciones de 1=cloro y 1 fluor { 134 ) ( 100 j 2,4-dinitroben-

ceno con piperidina y viperidina-1~d en benceno, con y sin la agi-

cibn de  »iridina como catalizador.
Sustrato WNuclebfile Catalizador ko »k3 k?
= - ST L
l.mol 1seg : 1 mol ssg
P P . Gore oo "2 ""1
1=clero C5mjoMH pipe.ilina 3y Ghx10 6, 67x10
; e o - & -
1-clore Usn10ﬂﬁ piperidina-1-d 5,26x10 1,08
{~Z1luoxr C5H1OHE piperidina 3,4Dx10”1 547490
oy
. + ] !
o+ k5(B)
i-cloro  C_H _FH 1r3dins S i 6321072
: 5“10' piridina 7,92 x 1 15 63210
1=gloro 0.2 59 iridi 3 - £ 08w10Te
T pilriding Ged5 x 10 6,00x10
1-fluor  CH W  piridina 2,12%10 "

# (B) = 2,00 z 10-3 para B
(B) = 2,04 x,10_3 para B

]

piperidina

]

piperidina-i-d.
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