
















Etapa 2 

Rápida 

Constante de equilíbrio 
da etapa 1 

Lenta 

Etapa 1 

Velocidade 



 

É importante discutir a natureza da constante de velocidade em termos 

da teoria do estado de transição considerando a energia livre ne- 

cessária para alcanlar o estado de transição em uma certa reação 

 





Diagrama de energia livre de uma reação bimolecular  (segunda ordem) 

Progresso da reação 



Estado de transição : o máximo de energia do processo reacional, às vezes apenas 
possível de ser detectado 
Intermediário : tempo de vida finito à vezes isolado .  Está numa depressão da curva de 
energia 



Principio de reversibilidade 

microscópica 







Controle cinético 

Controle cinético 

Controle TD 

Exemplos 







Enolato E Enolato Z 



Pequeno 

equilibrio  

enolato cinético 

com equilíbrio 

enolato 

termodinâmico 



Para as reações exotérmicas o estado de transição será  precoce e será semelhante 
Aos reagentes e para as reações endotérmicas o estado de transição será 

tardio  e semelhante ao reagente. 

E. trans estrutura  
similar a reagente 

E. trans terá estrutura 
similar ao intermediário 

E. trans terá diferente 
Dos reagentes e produtos 



OMe estabiliza carga  no anel em  
Qualquer posição  porém melhor 

Em orto e para quando a carga po- 
sitiva fica sobre o carbono com OMe 

Nitro desestabiliza  carga positiva no 
anel em qualquer posição  porém 

em meta desestabilza menos pois a 
carga não fica em  ipso 



Efeitos diretores orto, meta e para em SE Ar são muito estudados e a 

reação é controlada cineticamente ou seja pelo valor da energia de 

ativação a qual relaciona o efeito diretor dos substituintes  em orto, meta e 

para a velocidade da reação 











UV – permite a detecção de cromóforos de 200 a 700 nm  

 

 

 

IV permite acompanhar o desaparecimento ou aparecimento de 

bandas características de grupos funcionais dos reagentes , produtos 

e intermediarios 





 

A simples detecção de uma espécie não prova que ela seja um 

intermediário,.  É preciso que ela se converta no produto e seu 

comportamento cinético seja coerente com o de um intermediário de 

reação. 

 



















Os efeitos isotópicos podem dar informações sobre os estados 

de transição da etapa determinante da velocidade da reação. 

Exemplo 

Como a substituição isotópica poderá afetar a velocidade da 

reação?  

Ou 

Como a substituição isotópica afetará o as energias relativas do 

reagente e do estado de transição? 



estiramento 



estiramento 



kBConstante de Boltzman e h 

constante de Planck 



É pequeno 

porém reproduz 

Anteriormente foi investigado as 

alterações dos modos vibracionais 

durante o curso da reação e agora? 



Coordenada de reação 

reagente intermediario 

Maior Dn então 

Consideraremos este 

Como são alterados os modos 

vibracionais agora? 

Quebra de 

ligação C-Br 

Formação 

de ligação 

C-O 



Coordenada de reação 



 seguem uma tendência inversa a indicada 

anteriormente 



 seguem uma tendência inversa a indicada 

anteriormente 



Como o substituinte X afeta a acidez 

Grupo doador de eletrons 

Diminue a acidez 

Grupo retirador  de eletrons 

Aumenta a acidez 



Temos que responder como X afeta a acidez 

Menos 

ácido 

Mais  

ácido 



Louis Hammet transformou a pergunta em termos quantitativos 

È possível relacionar o efeito do substiuinte sobre   DG 0  e Ka através de uma 

expressão matemática ? E esta equação pode ser aplicada a outras reações?        

Parametro 

de Hammet 

Coordenada da reação 



Hipótese de Hammet –

parte 1 
Podemos definir um conjunto  

de constantes tais que 



Hipótese de Hammet –P-2 

Aplicar a mesma constante 

a  outras reações mais ou 

menos relacionadas 

Aqui temos reações 

diferentes porém 

efeito geral de 

substituintes igual 

Significa  menos sensível ao 

efeito de substituites que o 

ácido benzóico 



Hipótese de Hammet –P-2 

Aplicar a mesma constante a  

outras reações mais ou 

menos relacionadas 

A relação entre os s 

dos  substituintes e o 

equilibrio se mantem 

linear 



Hipótese de Hammet –P-2 
Com qualquer constante no denominador 

O Equilibrio padrão igual ao do Ka do ácido benzoico 

Os substituintes que retiram eletrons aumentam Ka 

Substituintes doadores de eletrons diminuem Ka 

Mais sensível ao efeito dos substituintes que o ácido benzóico 

Menos sensível ao efeito dos substituintes que o ácido benzóico 

O Equilibrio padrão do Ka oposto ao do ácido benzoico 

Os substituintes que retiram elétrons diminuem Ka 

Substituintes doadores de elétrons aumentam Ka 



Se os efeitos dos substituintes são 

fundamentalmente diferentes 

então teremos que utilizar outro 

conjunto de s  

substituintes 

Padrão de estabilização e 

desestabilização  para 

substituintes em meta é o 

mesmo que para para e orto 

porém ressonância é menos 

importante e efeito indutivo 

mais importante 



Constantes de velocidade 

s pode ser utilizado para equações 

de velocidade também 

Por exemplo 

 Igual ao ácido benzóico 

Grupos retiradores de elétrons (EWG) aumentam a constante 

de velocidade da reação  e grupos doadores de elétrons (EDG) 

diminuem a constante de velocidade da reação 



Grupos retiradores de elétrons desestabilizam 

C=O 

Desestabilizam menos o Csp
3  no 

ET assim 

Ka ´s Igual ao ácido benzóico 

Portanto  



Estabilização por ressonância é 

particularmente importante no 

ET 

Doação de eletrons por 

ressonancia estabilizam ET 

E aumentam a velocidade de 

reação 

Alterações de carga por 

ressonância durante o ET são 

assessadas por s+ e s-   

Etapa determinante da 

velocidade da reação 



s+   está relacionado 

a ressonância dos 

substituintes do anel 

fenila 

Dados se referem a 

hidrolise do cloreto de 

cumila 

Etapa determinante da 

velocidade da reação 

Sinal negativo significa (para os que possuem s+ ) sigmas no 

mesmo sentido que o ácido benzóico 

substituintes 



ou 

Processos com comportamento de Ka  iguais ao do ácido benzóico 

Grupos retiradores de eletrons (EWG) aumenta Ka ou aumenta a 

constante de velocidade 

Grupos doadores de elétrons (EDG) diminuem Ka e a constante de 

velocidade  

Processos com comportamento de Ka  oposto ao do ácido benzóico 

Grupos retiradores de eletrons (EWG) diminuem Ka ou diminuem a 

constante de velocidade 

Grupos doadores de eletrons (EDG) aumentam Ka e aumentam a  

constante de velocidade  



Para processos multi etapas o efeito dos 

substituintes é entre o reagente e o estado 

de transição da etapa determinante da 

velocidade 

O método é utilizado 

para determinar a 

etapa determinante da 

velocidade e os estado 

de transição pode ser 

utilizado também para 

identificar  alteração no 

estado de transição da 

etapa determinante da 

velocidade da reação  

Não serão dadas modificações da equação de Hammet 

(Yukusawa-Tsuno e outras) 






