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Capitulo

¢
Baader

Introducao ao Estudo Mecanistico
das Reacoes Organicas

Principais Enndamentos de Fisico-Quiraica: Exstequionsetria, Cinética Quindica
¢ Lermodinanica

Por qué ¢ importante saber isso e como se pode elucidar o mecanismo de uma reacio

efine-se mecanismo como a "maneira" como ocorre uma reacio em nivel moleculat.
organica sio perguntas a serem respondidas no decorrer do capitulo.

Estequiometria
Em primeiro lugar é necessario saber o que esta acontecendo, o “como” vem depois. A relagdo

SimBOLOS estereoquimica entre os reagentes e produtos formados é determinada através da analise da
mistura final de reacio

IDENTIFICANDO

"7 Informacio importante

& Teste seu conhecimento Exemplos:
Exercicio H1RBr+10H ——> 1ROH + 1Br

Livro texto

- Il H30" l
Referéncias recomendadas (i) 1CH3CCHg + 11, —— 1 CHyCCH,l + 1HI
&> Nivel avancado

(ii)) 2MnO, + 10Fe2+ + 16 H+ ——> 2 Mn2+ + 10Fe3* + 8 H,0

ALcuiias QUESTOES PARA “MIEDITAR":

e  De que depende a velocidade de reagdo?

e O que é velocidade de reagio: v =7

e  Como vai mudar a velocidade se é aumentada a concentracdo de um dos reagentes acima?
e O que é complexo ativado (estado de transigao, TS, ¥)

¢ Qual a importancia do TS para a velocidade?

e Como sera o TS nos casos (i) e (ii)?; e no caso (ii)? - (I'S com 28 particulas?)
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Energética de Reacao - Termodinamica
Energia Livre de Reacao (AG°)

A energia livre de reacio (AGY) determina "até quanto” vai a reacdo. Reagbes com AGO
negativo siao chamadas de "rea¢Ses espontaneas”. Isso significa que elas acontecem de imediato
(rapidamente)?

Exemplo:

(CgH1g05)n + 6O, —— 6nCO, + 5nH,0
celulose

AGY'<<() — K>>1 Porém, a velocidade desta reacio é muito baixa a t.a.

0 — 0 0
AG = AH - TAS
Energia Livre Entalpia Entropia
"reacdo ocorre ou ndo" é determinada pela relacionada ao grau
determina a constante energia das ligacdes de ordem da reacéo
de equilibrio K quebradas e formadas (aumento/diminuicdo de

(endorgonico/exorgbnico)  (endotérmico/exotérmico)  graus de liberdade do sistema)
Relacao de AG° com a Constante de Equilibrio K

AG® = -RTInK

AG'=0 K=1 Sistemaem equilibrio: Vo = Ve«
AG'>0 K<1 Equilibrio deslocado: <«
AG'<0 K>1 Equilibrio deslocado: N

A relacio entre o AGY e a constante de equilibrio K ¢é logaritmica:

Exemplo:

AG® = -42 k] /mol (~18 kcal/mol) — K ~ 107
Qual a relacio de AG? e K com a velocidade (v) e a constante de velocidade (k)?
Velocidade de Reacio: Energia de Ativacao

O que ¢ velocidade de reagio (v)?

d[R] d[P]

==- —= = _— -1
\Y/ Ot + 0 (Ms-)
A DIAGRAMA DE ENERGIA
0 .
AG ) Reagdo com AGO negativo
reagentes *.._ caminho? ocorre instantaneamente,
AGO sem necessitar energia ?
‘ (caminho ------- > )
produtos O CAMINHO E ESTE?
NAO 11111

Coordenada da Reagédo
(C.R.)
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DIAGRAMA DE ENERGIA: F uma apresentacao qualitativa da energia do sistema reacional
durante o percurso da reagdo ("caminho da reagio"), representado pela coordenada da reacido

(CR).

Espero que vocés perceberam que o DIAGRAMA DE ENERGIA antetior nao é o mais
adequado para uma reagdo organica "comum"!l! (Para que tipo de reagdo podetia se obter um
diagrama destes?)

Compare o diagrama de energia de uma rea¢do com o diagrama energético da rotacdo de
hidrocarbonetos!

Teoria da Colisao ("choque")

As moléculas tem que colidir ("se chocar') para que uma reagdo possa ocorrer, contendo
energia cinética suficiente (AH") e com a orientacdo (AS") certa.

Distribui¢do de Energia Cinética:

(0]
NS T=300K
de
molé
culas T =600 K
Esl

ENERGIA

A distribui¢io de energia cinética de moléculas nas diferentes temperaturas acima mostra que
na temperatura mais alta existem mais moléculas com energia suficiente para a ocorréncia de
uma rea¢do, ou seja com energia acima da energia de ativacio (Ea). Isto significa que a
velocidade de reacio (probabilidade de choques com energia suficiente) aumenta com a T. Isto
¢ verdade para reacoes endotérmicas e exotérmicas.

Importincia da Orientagao:

Porém, a energia cinética das moléculas acima na Ea ndo é condicio suficiente para a
ocorréncia de uma rea¢io num choque entre duas particulas. Além disso, a orientacdo espacial
do choque tem importancia essencial:

Na figura acima, somente o encontro com a orienta¢do (i) leva a reag¢do. Ou seja, o choque
entre o0s reagentes tem que acontecer no lugar e com a orientagdo certa.

Br + OH —» o~ ~_0OH + Br

Uma limitagdo analoga pode ser observada no caso de uma rea¢do unimolecular:

/\ A . CHy-CH=CH,

Neste caso, a energia de vibra¢do da molécula, distribuida em 9 ligagSes, precisa ser
"concentrada" numa unica ligacio. Esta ligacio - no caso uma ligacdo C-C - precisa conter a
energia suficiente para a sua ruptura

Teoria do Estado de Transicao

Nesta teoria trata-se o estado de transi¢do como uma espécie real (0 que nio é bem verdade) e
formula-se um equilibrio entre os reagentes (A e B) e este estado de transi¢io (A....B):

+
A+B — [A-—B] —— C+D




MECANISMOS DE REAGAO

AG

C+D

\J

C.R.

O tratamento termodinamico desta rea¢ao leva a correlacio entre a constante de equilfbrio Kf,
a constante de velocidade da reacio ks e a energia livre de ativagio AGH:

K*= [A-- B];com AG*=-RT InK*;ek, =k—TK*
[AI[B] h
AG*
obtém —se: kZ:kTTe_FTT

Para um tratamento mais elaborado da teoria do estado de transicio refira-se aos livros de
Fisico Quimica.

Em resumo: A constante de velocidade de uma reacio (kz) é determinada pela energia livre de
ativacdo (AGHY), a qual é determinada pela energia do estado de transicio (ou melhor, pela
diferenca entre a energia do estado de transicao dos reagentes). Esta energia livre do estado de
transicdo depende por sua vez da estrutura deste, ou seja, do tipo de reacdo ocorrendo. Por

outro lado, a energia livre de ativacdo ¢é correlacionada com a entalpia de ativagio e a entropia
de ativacio:

¥ _ F _ +
AG = AH TAS
Determina a velocidade Formacao/Ruptura Fator de "Probabilidade"
e constante de velocidade de ligacdo no T.S. grau de ordemdo T.S.

(relativo aos R)
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O Estudo Cinético de Reacoes Organicas
Determinacao da Velocidade de Reacao

Velocidade de reagdo (v): A velocidade de uma transformacdo quimica ¢ definida de maneira geral como a
mudanca de concentragao com o tempo. No caso especifico a velocidade de uma certa reagao é determinada
pelo desaparecimento do(s) reagente(s) com o tempo e/ou o aparecimento do(s) produto(s) com o tempo:

. 4[Al_ d[B]_d[C]_d
T dt | dt dt

Cinética: Observacao de mudanca na concentracio dos compostos (produto(s) ou reagente(s)) com o tempo.

[D] -1.-1 -1
ot (molL™s™) ou (Ms™)

Exemplos de como determinar a concentragao vs. tempo:

(i) Titulagdo

//O 7
.CH3C\ + CH3CH,0OH .CHSC\ . H,0
OH OC;Hs

HOAC : titulagdo (diminui-se a velocidade da reacdo diluindo-a, em seguida titula-se a quantidade de acido
acético que ainda ha na reagio).

H>O: Dean-Stark; determinacio da quantidade de 4agua liberada com tolueno como solvente.

Da estequiometria:

d[HOAC] _ d[CHsOH] , dROAC] _ d[H;O]

dt dt dt dt

(ii) Determinagdo de volume de gas:

AN," + HO —» AOH + @ + H
determinacio por volumetria da quantidade de N2 produzido;

d[No] _ d[AN,]
da dt

OH 0 - 0
i Il HO'/ H,0 Il
CHg_g_CHZ_C_CH:; 2 CH3_C_CH3
CHjs
na fase gasosa medir a dilatagao de volume
(1 mol de reagente — 2 mol de produto)
(iii) Métodos Opticos:

a) Polarimetria: mede-se a mudanga de rotagio dptica

cana de agucar — > frytose + glucoose
0

20C 20 C

20 C
o =+66,53 dp =+527 o =-924

Mutarotacio de glucose (experiéncia classica de cinética na fisico-quimica)

b) Infravermelho (1)

principalmente para compostos contendo carbonilas
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(ljl II\ll,OH
CHs—C-CO,Na" + NHOH ——> CH;—C-CO,Na* + H,0

v(C=0)= 1710 cm-1 V(C=N)= 1400 cm-1
¢) Espectrofotometria no Ultravioleta (UV) e Visivel:

0 0
Il 1
@\ .0 + HHNNHC-NH, — @\ _NNH-C-NH,
o ¢~ o ¢~
H

H
Amax = 277 nm Amax = 290 nm
o O
rR-c” + HO —> Rr-¢C . HOG
o¢ OH
Amax = 270 nm Amax = 290 nn
(0] (0]

| |
CH3—C-CHz * l2 —> CH;—C-CH,l + HI

Amax ~ 450 nm (amarelo)

(iv) Outras Propriedades Fisicas:
e  viscosidade (polimerizacio);
e indice de refracio;

e  condutividade (formacio ou desaparecimento de fons).

Ordem de Reacao

A ordem de reacdo ¢é definida como a dependéncia da velocidade de uma reagido da concentracio dos

reagentes. Numa reacio:
A +B —>C+ D

obtém-se de medidas cinéticas o percurso da concentragiao dos reagentes e produtos com o tempo, conforme

mostrado abaixo:

A

[A] [C]

ou
[B] D]

\J

>
>

t t

Como se pode destes resultados experimentais determinar a ordem de reagdo e obter as constantes de

velocidade da reacdo?
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Determinacao da Ordem de Reacao e das Constantes de Velocidade (k)

Reacio de 12 Ordem

Definicio: A velocidade de uma reagao de primeira ordem depende da concentragiao de um (dos) reagente(s).

dA]  d[B] d[C] d[D]
V=g T @ Tat car A

Forma diferencial da equacgao de velocidade:

d[A]

- _ -k [ A} : k: constante de velocidade
dt
Integracao: In[A] = -kt + const.
como: [Alemt=0:A,

Forma integrada da equac¢io de velocidade: In [A] = -kt + In [AO]

Verificar se uma reacio é de 12 Ordem:

De medidas cinéticas obtém-se os valores de [A] e t, colocados na equagao acima calcula-se o valor de k, se k
for constante em varios valores de [A]/t = primeira ordem

Ou melhor: grafico In[A] x t

In[A]

Y

t

Uma reta (regressio linear) indica uma cinética de primeira ordem; da inclinacio obtém-se

k (s71

Exemplo:
¢Hs Hs
CH—C—Cl + H,0 ——— CH3—C-OH + HCI
CH, CH,

M¢étodo de obtengdo da cinética:
) Interrompe-se a reagéo, diluindo-a, em varios intervalos de tempo e titula-se o HCI formado.

(i) Adicionam-se varias concentracOes diferentes de uma base (ndo nucleofilica) apropriada,
utilizando-se um indicador (por ex: azul de bromofenol) e mede-se o tempo necessario para que
ocorra a neutralizagio.

Do gréfico In[HCI] x t ou In[(CH3)3CClI] x t obtém-se uma reta, que indica uma cinética de 12 Ordem, da

qual pode-se calcular a constante de velocidade k, de acordo com a explica¢do acima.
Porém, neste caso, a 4gua serve também como solvente I?  (Qual o problema?)




MECANISMOS DE REAGAO

Reacio de 22 Ordem
A velocidade da reagdo depende da concentragio de dois reagentes:

_d[A] d[A]

=———=~|A||B|; v=——=Kk|A||B
A (A Bl v=- S ka8
Detivacio:
Com: [A]=[B]=c
_dic kCZ
dt
Integracao:
1
— =kt + const
c
Com: ct=0)=cy
Co-C 1
k= =
C.Co t eq1

Aplicagio: Com os dados de C/t é construido um grifico de 1/C x t. A obtenc¢io de uma reta indica uma
cinética de segunda ordem, da inclinacio desta reta obtém-se o valor de k.

Na equagio A+ B —> C + D o tresultado acima significa que a velocidade depende do quadrado de um dos

reagentes v = k[A]2 ouv = k[B]Z. Para distinguir entre as possibilidades fazer as concentracdes de A e B

diferentes (JA] # [B]).

O caso mais comum, porém com a solu¢io matematica mais complexa, ¢ a dependéncia da velocidade das
concentracoes de dois reagentes diferentes:

v = K[A][B]

No caso de COA = COB aplica-se a eq 1:
Para COA * COB:

dCa

- T:kCA'CB

Integracio, etc. leva a obtencdo da seguinte equagio:

c o 0 co
log—% = (cg—c.) kt +log==  eq.2
CA CA

O grafico logCp /C A versus t fornece uma reta da qual obtém-se o valor de k.
Exemplo:

CoHs0™ + CH3l — CoH5OCH3 + T
Como seguir a cinética aqui ?
Qual o grafico para a determinagdo da ordem de reacdo e do valor de k ?

Unidades: viMsh = ket sy (A . B) @)

Comparagao entre constantes de primeira ordem (kq) e segunda ordem (ko):

k1 &k [X]

Importante se houver concorréncia entre reagdo bi- e unimolecular.




MECANISMOS DE REAGAO

Exemplos de Reagdes com outras Ordens

Geral:
A+B+C+ .—> D+E+F+ ..

V = k [A]* B} [C]%..
X, ¥, 2 0 1,2, .5 0;-1; n,m (pe. 1,5)

REACOES DE 3% ORDEM

Como exemplo de uma reac¢do cuja velocidade depende da concentracdo de trés reagentes diferentes vamos
conhecer a Reacao de Mannich:

o} H o}
| N _CH, | _
Ph—C—CH; + _C=0 + H—N ——>  Ph—C—CH,—CH,—N{_
H \CH3 CHs

CH3

v = k|PhC(O)CH, ] [CH,O] |[HN(CH,), |

No caso da Condensacdo Benzoinica, observa-se também uma cinética de terceira ordem, porém, a
velocidade depende do quadrado de concentracdo de um reagente e linearmente da concentragdo do outro

reagente, ou seja, a reacdo ¢ de 22 ordem com respeito ao aldeido e de 12 ordem com trespeito ao cianeto,
com uma ordem de reacdo total de trés.

O

/) | /o
2 Ph—C + o —> Ph—?—c\/ + oN
H Sy Pn

v = k [PhCHOJ* [CN"|

REACOES DE 42 ORDEM

Um exemplo para uma reacdo que depende da quarta poténcia dos reagentes constitui a Reagdo de
Cannizzaro, a qual depende do quadrado da concentracdo do aldefido e do quadrado da concentragao do
hidréxido, sendo que a ordem total da reacdo é quatro.

H\ _ &O
2 ,C=0 + OH E— H—C( + CHZ0OH
H (o)

v =k [CH,0[* [oH |’

Nestas rea¢oes de ordem superior, como sera o estado de transicdo do passo limitante? Serd que a reagio
ocorre por um encontro (num passo elementar) das trés ou quatro particulas?

REACOES DE 02 ORDEM

Como um exemplo de uma reagio de 02 ordem em um dos reagentes podemos citar a o-halogenagio de
compostos carbonilicos, como por exemplo a iodagdo de acetona:

| HyO" |
H3C_C_CH3 + |2 — H3C_C_(|:H2 + HI
|
V = k [acetona] [H,0" |

Nesta reacio, a velocidade nio depende da concentra¢do do iodo, apesar de que este obviamente participa da
reacio. Com isso podemos concluir que o iodo nio participa no passo limitante para a velocidade de reago.
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Reagdes de zero ordem em um ou varios reagentes sio muito observados em reacGes radicalares € em reagdes
fotoquimicas.

Cite um outro exemplo de uma reag¢do "simples" que ¢ de zero ordem em um dos reagentes.

REACOES COM ORDENS NAO INTEIRAS

i vafi oes cuj 4o ¢ um nu inteiro. imeira vi u
Existem varias reacdes cuja ordem ndo é um numero inteiro. Este fato, em primeira vista surpreendente,
pode ser causado por varias razGes. Vamos conhecer dois tipos de reacbes que mostram leis cinéticas com
ordens nao inteiras:

Reagdes com varios caminhos concorrentes:

Neste caso existem numa teacdo varios caminhos com ordens de reacido diferentes ocortendo ao mesmo
tempo em concorréncia. A ordem global da reagdo vai ser a soma das ordens dos diferentes caminhos,
levando assim a ordens de reacdo nio inteiras:

Rearranjo de Hidrazolbenzeno para Benzidina:

HsC CHs;
H
| HyO"
N—N —_— HoN NH,
|
CH; 1 HyC
16
v =k [1][H,0"]

Reacdes de Cadeia Radicalar:

No caso de uma reagdo em cadeia radicalar existem vérias reagdes consecutivas e paralelas, ou que muitas
vezes leva a ordens de reacdo quebradas. Como por exemplo a termélise de acetaldeido:

o A

=
H3C_C\ E— CH4 + CO
H
15
v =k [CH,CHO]

A ordem de reagdo de 1,5 mostra que no mecanismo desta reagdo estdo envolvidas rea¢cdes unimoleculares e
bimoleculares.

Constantes de Velocidade e Energia de Ativacao

A velocidade de uma reagio, e com isso a constante de velocidade (k), aumenta com a temperatura. Da
dependéncia da constante de velocidade com a temperatura pode-se obter a energia de ativagio.

A grande sensibilidade, perante a temperatura, indica uma alta energia de ativagdo, baixa sensibilidade indica
baixa energia de ativagdo. Insensibilidade com a temperatura indica uma reagio com energia de ativagao zero
- sem barreira de ativagdo (vocé pode dar um exemplo?).

Relacoes Quantitativas para Determinar os Parametros de Ativacao

EQUACAO DE ARRHENIUS

Inicialmente uma trelagdo empirica, postulada por Arrhenius (1889), que pode ser entendida pela "teoria de
colisdo":

E
__a
k = Ae RT eq.4

E
Ink = InA- -2 — eq.5
R

b NI
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Do gréfico de In k versus 1/T obtém-se o valor da energia de ativacio Ea da inclinagdo, e o fator pré-
exponencial A do intercepto. O fator pré-exponencial esta relacionado com a probabilidade de que o choque
entre as moléculas leve a reagdo, mas ndo tem significado fisico diteto.

EQUACAO DE EYRING

Baseada na "teoria do estado de transi¢ao" (vide livros de fisico-quimica):

_AG”
kKT
k, =—¢ RT eg.6
h
ko: constante de velocidade (bimolecular)
k" constante de Boltzmann
h: constante de Planck
R: constante de Rydberg
Com: AG"=AH" - TAS

K. =KT gAS"/R g=AH"/RT
,=

N eq. 7

K, K L AS" _ AH”
InT_Inh+ =

1
R T eq.8

Um grafico de In (k2/T) versos 1/T fornece uma reta; da inclinagao obtém-se a entalpia de ativacio AHT e do

intercepto a entropia de ativacdo ASt.

.o .
AS” indica o "grau de ordem" do T'S. relativo aos reagentes:

AS”: ~0 - ordem nio muda

AS”: <0 —> ordem aumenta A +B —> [A"'B]i —> produtos

AS™: >0 —  ordemdiminui A-B —> [A~B]. —> produtos
AH ¢ correlacionado a Ea: Ea = AH + 2RT

@RT ~ 1 keal/mol a 300K, t.a.)

* .. . .
Procure alguns exemplos de reagdes com valores de AS  positivos, negativos e perto de zero. Quais tipos de
reacio devem mostrar entropias de ativagdo com valores altos positivos e negativos ?




