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O Mapa da Nossa Jornada de Hoje

1-
O Destino vs. 0 Caminho A Anatomia do Relevo Fantasmas e Entidades
Diferenciar a termodinamica Interpretar mapas de Separar o estado de transicao
da cinética nas reacgoes. coordenada de reagao de efémero do intermediario
ponta a ponta. tangivel.
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Termodinamica: Pagando o Preco Energeético para Reagir

Visao da Bancada Visao Analitica

AG® = AH" - TAS®

e AG (Energia Livre): A moeda que dita se a
reacao tem permissao para acontecer.

e AH (Entalpia): O balanco de quebra e
formagao de ligacoes (calor).

e AS (Entropia): A desordem e a liberdade
molecular.
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A Ladeira Topografica: Exergonica vs. Endergonica

Exergonica (AG < 0) Endergonica (AG > 0)

e O sistema perde energia livre. e O sistema absorve energia livre.
e Formam-se ligacoes mais fortes. e Exige trabalho continuo do ambiente.

e Favorecida termodinamicamente. e Desfavorecida termodinamicamente.

Carlos Junior




A llusao Termodinamica: Por Que Seu
Diamante Nao Vira Grafite?

O Paradoxo

Se a conversao é
exergonica (ladeira
por que ela nao ocorre

O Fato

O grafite é
termodinamicamente
mais estavel que o

diamante (AG < 0). espontaneamente
agora mesmo?
- )

A Termodinamica dita SE a reac¢ao pode
g acontecer, mas é totalmente cega para o TEMPO. 1

Carlos Junior




A Cinética Responde: A Muralha Intransponivel no Caminho

Energia

Estado de Transigao?

Reagentes

Progresso da Reacgao

A Barreira Fisica e Energeética
e Reacoes favoraveis podem ser
paralisadas.

e A quebra das ligacoes originais
exige um ‘pedagio’ antecipado.
e O diamante esta preso atras de
uma muralha cinética colossal.

Carlos Junior




Energia de Ativacao (E_): 0 Pedagio Obrigatorio da Reacado

| e
| Barreira Baixa | Barreira Alta

Reagdo instantanea a . | Reacao infinitamente lenta. As
temperatura ambiente. . moléculas ndo possuem fundos par
O pedagio é barato. " g pagar o pedagio (o caso do diamant

Carlos Junior




Calor e Colisoes: Empurrando
Moléeculas Sobre a Montanha

Macro Micro

Energy

O aumento da temperatura alarga a curva, jogando
uma fatia maior da populagcao molecular acima da
linha de corte da Energia de Ativacao.

Carlos Junior




Construindo o Mapa Topografico

da Reacao: Os Eixos

4 AEixo Y: Energia Potencial

armazenam energia térmica.

A nossa ‘Altitude’. Ligacoes covalentes

e

Eixo X: Coordenada de Reacao

O progresso no tempo e espaco.
O caminho de quebra e formagao

continua de ligagoes.

Carlos Junior




Desenhando os Terrenos: O Ponto de

Energy

Partida e o Destino

Reagentes

AG° < 0 (Reacao Exergonica)

Produtos

Reaction Coordinate

Se os Produtos habitam um vale mais profundo,
a descida topografica libera energia.

Carlos Junior




Desenhando a Montanha: O Cume do Perfil de Energia

Energia de Ativacao (E,)

Energy

A alfabetizagao visual do
quimico organico esta
completa. Toda jornada
obriga a subir antes de
descer.

Reagentes
Produtos

Reaction Coordinate

Carlos Junior




O Fantasma no Cume: O Estado de Transicao (%)

O momento de tensao

maxima.
H | :t « Vibracao molecular
o | o efémera (~107'2 s).
N el etti] - Ligacdes esticadas,
/\ quebrando e formando
H R em sincronia perfeita.

« O Fantasma: Jamais
pode ser isolado em um
frasco. E apenas uma
passagem.

Carlos Junior




A Entidade no Vale: O Intermediario

Um acampamento base no
meio da cordilheira.

e E um minimo local de
energia.

e A Entidade: Tem tempo
de vida finito e ligacoes
reais.

* Pode ser detectado por

espectroscopia ou
Isolado sob frio extremo.

Carlos Junior




Diagndstico Visual: Pico Inalcancavel vs. Vale Real

A

Natureza: Maximo absoluto de
Energia.

Estrutura: Ligacoes pontilhadas
em sincronia.

Realidade: O Fantasma. Nao

isolavel, tempo de vida irrelevante.

Natureza: Minimo local de
Energia.

Estrutura: Espécie quimica
definida (ion, radical).

Realidade: A Entidade.
Teoricamente ou fisicamente
isolavel.

Carlos Junior




Expedicoes Longas: Mapeando Rotas em
Multiplas Etapas

El

Duas barreiras diferentes
para atravessar. Quem
dita o ritmo absoluto da
nossa expedi¢cao?

Reagentes

Intermediario

Produtos

Carlos Junior




0 Gargalo da Bancada: A Etapa
Determinante da Velocidade

ey » A velocidade global de um
o mecanismo complexo
NUNCA é mais rapida que
sua etapa mais lenta.

e A areia (moléculas) é
obrigada a esperar na
passagem mais estreita.

e Esta e a Etapa

Determinante da
Velocidade (EDV).

Carlos Junior




Encontrando o Gargalo no Grafico

Reagentes

Intermediario
Produtos

I' Como identificar a etapa lenta:

Busque o pico mais formidavel a partir do seu proprio ponto de partida. A
§ maior E, dita todo o relogio da reagao. Se um quimico industrial quer acelerar
{ o processo, ele deve focar exclusivamente em dinamitar esta montanha. \

/4

e
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0O Postulado de Hammond:
0O Que Acontece no Escuro?

Exotérmica Endotérmica
IS LS
— SE\ /EN___
Reactantés '\ Produtos
Produtos Reactantes

“Diga-me com quem andas em energia,
e te direi quem és em estrutura.”

O estado de transi¢cao assume a geometria e a distribuicao de
carga da espécie da qual ele esta mais proximo em energi?-

Carlos Junior




A Grande Sintese: Termodinamica vs. Cineética

TERMODINAMICA

O Destino

CINETICA

O Caminho

Foco: Estabilidade & Equilibrio

Foco: Velocidade & Tempo

Operador: Variacao de Energia Livre (AG)

Operador: Energia de Ativacao (E_a)

Dominio no Grafico: Eixo Y (A diferenca
de altitude entre inicio e fim)

Dominio no Grafico: Eixo X (O tamanho
do cume a ser escalado)

Carlos Junior




Praximos Passos: Quem Habita os Vales Escuros?

Vimos que rotas complexas exigem acampamentos nos vales (intermediarios).
Mas quem sao essas entidades fugazes? Como elas resistem e ditam a quimica?
Na proxima aula desvendaremos: Os Carbocations, Os Carbanions e Os Radicais!

i~

. e —

Ateé a proxima,

N o 4 w - 1 . n

| Lled O e | 1 B N Sy, |

B Carlos Junior




Os Atores Temporarlos

Compreendendo a 16gi¢ ica por tras da bllfﬂade &

Guia para Licenciatura em Quimica
Foco: Explorando os bastidores dos mecanismos de reagdo sem depender da memorizagao mecanica.

Carlos Junior




O Fim da “Decoreba”

‘A Regra de Ouro Universal: A natureza odeia o acumulo de carga e adora a deslocalizagao.

Objetivo 1: Conhecer as arquiteturas
geométricas dos trés grandes
intermediarios do carbono.

Objetivo 2: Dominar os fatores eletronicos de
estabilizacao (Efeito Indutivo, Hiperconjugacao
e Ressonancia) usando logica, nao tabelas.

Carlos Junior




Carbocations: A Fome por Elétrons

(Before)

(After)

A Origem:
Formados via
Quebra Heterolitica

O Deficit: O atomo

central fica com
apenas 6 elétrons na
camada de
camada de valéncia.

3 Nao atinge o octeto.

r

4 R
O Resultado: Carga

formal +1. Um
verdadeiro “buraco
negro” eletrostatico,
desesperado por

\densidade eletronica. }

Carlos Junior




A Arquitetura do Vazio

O Calcanhar de Aquiles:
Um orbital p puro e
completamente vazio,
perpendicular ao plano. E
o alvo exato para o ataque.

Hibridizacao:
Muda para sp?

/ /",
o
.

Geometria:
Trigonal plana
(Gngulos exatos de 120°)

Para minimizar a repulsao entre os 3 pares de elétrons
restantes, o carbono altera sua arquitetura intima.

Carlos Junior




Sobrevivendo a Fome: O Efeito Indutivo
. Uma carga dividida € uma carga estabilizada!

Secundario (2°)
. | Terciario (3°) .

A Logica: Grupos alquila (ex: metila) atuam como vizinhos solidarios, “empurrando”
suavemente a densidade eletronica de suas ligacoes o em direcao ao carbono deficiente (C*).

& Nota mental: O cétion metila ndo tem vizinhos; morre de inanicao eletronica. ‘




E

O Segredo Fisico-Quimico: Hiperconjugacio
: O suporte fisico real por tras da doagéo_de eletrons. :

s . 0 Mecanismo:
Ligagao o C-H preenchida Deslocalizagéo parcial de
(nuvem eletronica) elétrons de uma ligacao o (C-H
ou C-C) adjacente preenchida
para o orbital p vazio.

Orbital p vazio,

(transparente) .

A Regra Espacial:
Acontece porque os orbitais
estao paralelos e proximos o
She= suficiente para “se tocarem".
Sobreposi¢ao. Quanto mais carbonos a,
Hiperconjugativa maior a hiperconjugacao.
(setas/destaque)

.

v Carlos Junior




Radicais Livres: A Busca pelo Par

-

~
0 Déficit: Espécies neutras (carga 0),

mas com apenas 7 elétrons na
camada de valéncia. )

R
A Origem: Formados por Quebra Homolitica
(frequentemente iniciada por calor A ou
luz hv). A ruptura é igualitaria.

Ainda possuem ‘fome’ de elétrons, pois um elétron solitario busca
desesperadamente seu par para completar o octeto.
, _ - - |




o | -

A Geometria Quase Plana

A Diferenca Crucial:

O orbital p perpendicular nao
esta vazio; ele abriga o elétron
solitario (semipreenchido).

Hibridizacao:
Predominantemente sp?

Geometria:
Trigonal plana

A estrutura é incrivelmente similar a dos carbocations.

Carlos Junior




Estabilidade Radicalar

Metila 12 2 3° Metila 53 25 3

ﬁ ’ . ’r . b ’ ’ ~ . 1
Como o atomo central ainda é deficiente em elétrons (7 elétrons nao
~ fazem um octeto), a logica de estabilizacao é exatamente a mesma. I

A Hiperconjugacao ataca novamente:
Ligacoes o vizinhas doam densidade
eletronica para o orbital p semipreenchido.

-

e Ordem ldéentica:
Terciario > Secundario > Primario > Metila.
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Carbanions: O Excesso de Riqueza

R—B— Mg—X R—C:

A Origem: () heterolitica invertida. 0 Cenario Oposto O carbono atinge o
0 Carbono € mais ¢ negativo que o (8 eletrons) mas agora
metal (ex: Magnesm) e rouba 0 par de tem um e s do que seus
elétrons. protons no nucleo podem equilibrar.

O Resultado: Carga formal -1. Uma Base de Lewis
['T'«.,"I T ” annfila) .

o 8 - = u 2 08 2 , S LIRS o - g P . PN PN 8
: £ g | 3 \ 3 2
| | it § | | 2 [ ~4 ] e it N N —~
| 1‘ L o \J | R 4 P" : . { Y 3
- e B ot Qo . B § .'c‘ "t 4 < _ - . . . N . o B i f - 8 'y 8 et S N
/

y
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|
A Arquitetura do Excesso

w ,') .
0 Foco Eletrostatico: Nao ha

orbital p vazio. O par nao
\ ligante ocupa um orbital sp?,
c\ ‘ agindo como a ‘ponta de

| lan¢a’ que atacara
Q/\ moléculas deficientes.
Geometria: Piramidal. 0——/ *

Hibridizacao: Adota a
arquitetura sp?® (diferente
dos sp? vistos antes).

.\

Com 3 ligantes e 1 par solitario (4 dominios eletronicos), ]
0 carbono precisa se expandir em 30.

Carlos Junior




o s -
A Logica se Inverte:

Como estabilizar um carbono que & esta extremamente negativo? Vocé NAO da mais elétrons para ele!

‘

A R
HaC™ W .CHs H3C CH3
| Anion Terciario: Grubos alquna empurram

sa" e . . ' : o
Lt T:;f;gglligé\rgz(l)ncgzsiodoadores densidade para um centro ja sobrecarregado
‘ J (-1), causando severa repulsao.

y T .

[ A Ordem Invertida: Metila > Primario > Secundario > Terciario. ]

O carbanion terciario acumula tanta carga que colapsa quase instantaneamente.
‘




| |
Ressonancia

£

Existe algo mais poderoso Em sistemas alilicos ou
que o Efeito Indutivo e a benzilicos, a nuvem de
Hiperconjugacao: a f\ — © elétrons 7 ‘cobre’ 0 vazio
Deslocalizagao Total (n). Y. .C_ ® <«—> C (ou 0 excesso).
o LN
H,C CH, HsC CH,
& 1
A carga (+1, -1 ou o radical) S+ G 5* O sistema respira aliviado:
nao fica presa em um unico H C;:.-"" ..%‘:“\CH Estruturas de ressonancia
atomo. Ela flui. O fardo é 3 2 diminuem drasticamente a
dividido por toda a molécula. J \ energia do intermediario.
Or cargon e dessonario:
cnsadoncao em o inar o fluli da teocdradiva do calpior.




| | -
O Guia Definitivo dos Atores

Caracteristica’,  Carbocation (C+) - Radical (C°) -~ Carbanion (C-)
Carga Formal } +1 . 0 (Neutro) -1
Geometria ‘ Trigonal Plana | Trigonal Plana Piramidal
Hibridizagdo | Sp? | Sp2 sp3
Orbital Reativo | p (Vazio) | P Sp°

' (Semipreenchido) |  (Par Isolado)

Ordemde |- . AR | .
. °> I 2l o RLS 0 0 0
SFoto P> el 8> 2 1/ il R AR

A NotebookLM



O Palco Esta Pronto. Chegou a Hora da Acao!

-

Energy Energy

- Reaction Coordinate

R€d§6€5 de Substibuigdo Unidad 1: O mapa do teatro (Termodinamica e Cinética).

:nindedo - Tomd 1 —
e Eliminacd || Unidade 2: Hoje conhecemos profundamente o elenco

(Os Intermediarios Reativos).
- S— 2 . e —
- | P O et T\ VR 0 —— 20 MR WX - ——

| Na proxima aula: Onde esses intermediarios lutarao por suas vidas! :
! Substituicao Nucleofilica (SN) e Eliminac¢ao (E). A quimica organica acontece agora. )

E g e R — .

F .




Quimica Organica: A Dinamica das Reacoes

Professor Carlos Junior




A Jornada da Reacao:

Do Macro ao Micro
1IHH| ‘I“lmnl”” |'l||lu

e

| | | | i =
1. A Visao Macro (Energia): 2. A Ponte (O Estado de 3. A Visao Micro (Estrutura):
Como a Termodinamica (AG) Transi¢ao): Usando o A guerra eletronica
dita o destino e a Cinética Postulado de Hammond para (Hiperconjugacao, Inducéao e
(Ea) dita o ritmo. enxergar o invisivel. Ressonancia) que define a

vida dos Cations e Anions.

Carlos Junior




Tema da Questao: Interpretacao de Perfil de Energia Simples

Vamos comecar mapeando o terreno. Abaixo temos o perfil de uma reacao de etapa unica. Peguem
seus cadernos: quem pode ir ao quadro e identificar corretamente os pontos correspondentes a
Energia de Ativacao (Ea), a Variacao de Energia Livre (AG), aos Reagentes, aos Produtos e ao Estado de
Transicao? E a grande pergunta: essa reacao é termodinamicamente favoravel?

e ehroT romomaToTony ,
o .

o L

M .

- .

Energia Livre

-------------------------------

Coordenada de Reacgao

Carlos Junior




O Gabarito: Cinética vs. Termodinamica

Excelente! Vejam como o grafico nos conta duas historias diferentes:

Termodinamica: A diferenca de energia entre os Reagentes (A) e Produtos (C) nos da o AG (E).
Como os produtos estdo num vale mais profundo, a energia foi liberada (AG < 0, reagao
exergonica). E termodinamicamente favoravel!

Cinética: Mas a reacao nao desce a montanha sem antes subir. O Estado de Transicao (B) é o
complexo ativado de alta energia, e o Ea (D) é o "“pedagio” cinético. Quanto maior o Ea, mais
lenta a reacao.

1

Energia de

Ativacao (Ea

Reagentes

Energia Livre

\9

Produtos

AG < OI(E)

Coordenada de Reacao -




e S
Tema da Questao: Reacdes em Multiplas Etapas e a Etapa Determinante

A maioria das reacdes organicas nao ocorre em um unico salto magico. Considere o perfil abaixo de
uma reacao de substituicao nucleofilica (SN1). Analise as montanhas e os vales: Onde se esconde 0
nosso intermediario reativo? E qual destas duas etapas € a “Etapa Determinante da Velocidade” (a mais
lenta)? Por qué?

Pico 1

A

E Pico 2
QQ I Yl ey e emcccccccecc_—--
s i 7 : '
_— I 1 i
© : S v :
o0 S :
T PR R Y. :
e i
&1 (A) Reagentes :

v

(C) Produtos

Coordenada de Reacao |
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O Gabarito: O Elo Mais Fraco

A regra de ouro da cinética: a corrente quebra no elo mais fraco. A Etapa 1 é a nossa Etapa
Determinante da Velocidade (RDS). Por qué? Porque ela possui a maior Energia de Ativacao
(Eal > Ea2). E a barreira mais dificil de escalar. O vale raso entre os dois picos é 0 nosso
Intermediario (um carbocation, por exemplo). Diferente do estado de transicdo (que é o topo
da montanha, indetectavel), o intermediario tem um tempo de vida finito ali naquele pequeno
“‘poco” de energia, antes de seguir para os produtos.

A
INTERMEDIARIO
(Vida finita)

@

=

Tlc (Maior barreira) Fa?2

=2 /

(43

(e

L

(A) Reagentes
(C) Produtos

b
Coordenada de Reacao

Carlos Junior




Tema da Questao: O Postulado de Hammond

Nos ndao podemos "tirar fotos" de um Estado de Transi¢cao, mas podemos deduzir sua aparéncia. O
Postulado de Hammond é a nossa bola de cristal. Considere a primeira etapa da reagcao anterior
(endotérmica, rumo ao intermediario). O complexo ativado no topo da barreira se parece
estruturalmente mais com os reagentes de partida ou com o intermediario carbocatiénico que esta
se formando?

| Estado de Transicao:
'L~ Como ele é?

Energia Livre

Coordenada de Reacao -




O Gabarito: Estados de Transicao Tardios

A resposta esta na energia! O Postulado de Hammond afirma que espécies proximas em energia
sao proximas em estrutura. Em uma etapa endotérmica, o Estado de Transicao esta muito mais
proximo em energia do Intermediario (os produtos daquela etapa) do que dos reagentes iniciais.
Portanto, o estado de transicao e ‘tardio’. Estruturalmente, a ligacao Carbono-Bromo ja esta quase
totalmente rompida, e a espécie no topo da montanha ja tem muito carater de carbocation.

Estado de Transicao:

CH; L—" Como ele é?

Energia Livre

Coordenada de Reacao

Carlos Junior




Tema da Questao: Estabilidade de Carbocations (A Forca da Hiperconjugacao)

Descemos para o nivel microscopico! Agora que sabemos que formar carbocations dita a
velocidade da reacao, precisamos saber quem é mais estavel. Temos trés “candidatos” no
quadro: um carbocation primario (1°), um secundario (2°) e um terciario (3°). Qual é a ordem de
estabilidade entre eles? Qual € o fendmeno eletrénico responsavel por “salvar’ esse carbono
deficiente em elétrons?

Carlos Junior




O Gabarito: A Salvacao por Hiperconjugacao

O vencedor é o Terciario (3°)! A ordem é 3° > 2° > 1°. A magia por tras disso se chama
Hiperconjugagao. O carbono central sp? possui um orbital p vazio faminto por elétrons. Os grupos
alquila vizinhos nao ficam parados; as ligagdes sigma (C-H ou C-C) adjacentes se alinham e
compartilham parcialmente sua densidade eletronica com esse orbital p vazio. Quanto mais ‘vizinhos’
(grupos alquila) doando elétrons, maior a deslocalizagcao da carga positiva e menor a energia do

sistema.

Orbital p vazio

Ligagao sigma C-H
doando elétrons

\ Carlos Junior




Tema da Questao: Estabilidade de Carbanions (O Efeito Indutivo)

Vamos virar o tabuleiro. E se 0 carbono em questao nao tiver falta, mas sim excesso de
elétrons? Vamos analisar os carbanions: um carbanion metilico, um primario, um secundario
e um terciario. Se aplicarmos a mesma logica dos grupos vizinhos, qual sera a ordem de
estabilidade agora? Os grupos alquila sao amigos ou inimigos do anion?

| (-) Yo B
H3C_(i:: (-) HBC/C\CH3 (I.:: (-) HSC_(‘:: (-)
H CH, CH,
10 20 30

Carlos Junior




O Gabarito: Repulsao e Efeito Indutivo

Aqui, a logica se inverte! A ordem de estabilidade € Metil > 1° > 2° > 3°. O terciario agora € o
menos estavel. Por qué? O Efeito Indutivo. Os grupos alquila sao doadores de elétrons (por
repulsao e polarizabilidade). O carbono do carbanion ja possui um par extra de elétrons e uma
Intensa carga negativa. Quando grupos alquila vizinhos empurram mais elétrons na diregao

dele, ocorre uma tremenda repulsao eletrostatica, concentrando a carga e desestabilizando o

sistema. Para o carbanion, os grupos alquila sao inimigos!
Cation 3° Anion 3°
o 3

¢Gr)

C W4,
H3C] Sch, H3C]

A Carlos Junior




Tema da Questao: O Fator Ressonancia (O Coringa)

Chegamos ao desafio final. O Coringa. De um lado do ringue, temos um solido carbocation
secundario (estabilizado por 2 grupos via hiperconjugacao). Do outro lado, temos um carbocation
primario!

Normalmente, apostariamos contra o primario. Mas este e um carbocation alilico primario. Quem
vence essa disputa de estabilidade e qual é o trugue escondido na manga do cation alilico?

0 Peso-Pesado: Secundario Comum 0 Desafiante: Alilico Primario

CH,
]

A
H,C~ ™ “CH,

+

Carlos Junior




O Gabarito: A Supremacia da Deslocalizacao

O peso-leve derrota o peso-pesado! O Cation Alilico Primario vence o secundario comum. O
seu trunfo € a Ressonancia. Enquanto a hiperconjugacao fa elétrons através de ligagoes sigma
(um efeito fraco), a rressonancia deslocaliza os elétrons pi verdadeiramente sobre multiplos
atomos. O cation alila ndo é apenas uma estrutura; ele € um hibrido onde a carga positiva €&
distribuida e suportada igualmente pelos carbonos 1 e 3. A deslocalizagao por

ressonancia € um fator de estabilizacao tao poderoso que supera as regras basicas

de hiperconjugacao.

Estruturas de Ressonancia Discretas Hibrido de Ressonancia Verdadeiro

Carlos Junior




A Equacio Mestra da Dinamica e Estabilidade

Cinética vs Termodinamica

A Cinética dita o ritmo (baseado na energia
do estado de transicao, Ea).

A Termodinamica dita o destino (baseado
na diferenca de energia dos produtos, AG).

Carbocations (O Vazio) X
Amam elétrons. g S

4
Estabilizados por §/ \
Hiperconjugacgao (3° > 2° > 1°) e
Ressonancia.

Carbanions (O Excesso)

Odeiam elétrons.

Desestabilizados por Inducao %
Alquilica (CH3- >1° > 2° > 3°).

Requerem espalhamento de carga

para existir.

O Grande Segredo

Reacoes buscam inexoravelmente
0s caminhos de menor energia.
Entender a guerra eletronica
microscopica nos permite prever

todo o perfil energético

macroscopico da reagao.

Carlos Junior
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