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OBJETIVOS Geral: Aprofundar o estudo dos mecanismos das rea¢fes organicas atraves
dos seus aspectos cinéticos e termodinamicos.
Especificos: Descrever os métodos mais usados na determinacdo de
mecanismos de reacdes organicas. Apresentar e discutir novas propostas
mecanisticas.

EMENTA CONCEITOS FUNDAMENTAIS ASSOCIADOS AO ESTUDO DOS
MECANISMOS DE REACOES ORGANICAS, ABORDANDO OS
ASPECTOS TERMODINAMICOS E CINETICOS DOS PRINCIPAIS TIPOS
DE REACOES ORGANICAS ENVOLVENDO CARBOCATIONS,
CARBANIONS E RADICAIS LIVRES. FATORES QUE AFETAM AS
VELOCIDADES DAS REAGCOES. CONTROLE CINETICO E
TERMODINAMICO DAS REACOES. INTRODUGCAO AOS METODOS DE
DETERMINA(;AO DE MECANISMOS. APRESENTA(;AO E DISCUSSAO
DE MECANISMOS ATUAIS ENVOLVENDO NOVOS INTERMEDIARIOS.

PROGRAMA UNIDADE 1 - ASPECTOS TERMODINAMICOS E CINETICOS DOS

MECANISMOS DE REACOES ORGANICAS:
1.1. Pardmetros Termodindmicos: Energia livre de Gibbs;
Reacdes endergdnicas e exergdnicas; Influéncia dos fatores entalpico e
entrépico na energia livre.
1.2. Parametros cinéticos: Teoria do estado de transicao.
Energia livre de ativacdo: Influéncia da entalpia e da entropia de
ativacdo na velocidade da reacéo.
1.3. Mecanismos Concertados; Mecanismos multietapas: Etapa
determinante da velocidade; Estabilidade de intermediarios. Diagramas
de energia. Controle cinético e termodindmico das reacdes organicas.
Postulado de Hammond. O Principio da Reversibilidade Microscépica.
Catélise. Descricao dos mecanismos dos principais tipos de reacdes
organicas: substituicdes, adicdes a ligacdes mudltiplas, eliminacdes e
rearranjos. No¢des sobre o uso de setas (movimento de dois elétrons,
movimento de um elétron, Prototropia, sentido das setas, etc).
1.4. Introdugcdo aos métodos de determinacdo de mecanismos:
A natureza dos produtos, evidéncias cinéticas, deteccdo de
intermedidrio, estudo de efeitos cataliticos, o uso de isétopos, efeito do
solvente e evidéncias estereoquimicas.

UNIDADE 2- MECANISMOS ENVOLVENDO CARBOCATIONS E

ATOMOS DE OXIGENIO E NITROGENIO DEFICIENTES DE ELETRON.
2.1. Métodos de formacéo e estabilidade de carbocétions.
2.2. ReagBes envolvendo carbocations e rearranjos de carbocétions
(Rearranjo alilico; Rearranjo Wagner-Meerwein; Rearranjo pinacol-
pinacolona; Rearranjo de Wolff).
2.3. Migragbes para o atomo de nitrogénio deficiente de elétrons:
Reac¢cBes de Hofmann, Curtius, Lossen e Schmidt. Rearranjo de
Beckmann.
2.4. Migracdes para o atomo de oxigénio deficiente de elétrons:
Oxidacgdo Bayer-Villiger de cetonas; Rearranjo de peréxidos.




UNIDADE 3- MECANISMOS ENVOLVENDO CARBANIONS.
3.1. Métodos de formacao, estabilizacdo e configuracdo de carbanions.
3.2. Carbénions e tautomerismo: mecanismo de interconversao;
velocidade, estrutura e posicao do equilibrio.
3.3. Reacgdes envolvendo carbanions: Reacbes de adicdo; reacdes de
deslocamento (alquilacdo, reacdes de compostos organometalicos,
reacdo de Wurtz, reacdo Reimer-Tiemann); reacfes de eliminacao;
reacbes de descarboxilagdo; reacdes envolvendo rearranjo de
carbénion; oxidag&o; Halogenacéo de cetonas.
UNIDADE 4 — MECANISMO ENVOLVENDO RADICAIS LIVRES
4.1. Formagcéo, deteccgéo, estrutura e estabilidade de radicais livres.
4.2. Reacbes envolvendo radicais: Adicdo (halogénios e brometo de
hidrogénio); Substituicdo (halogenacdo, auto-oxidacdo e substituicdo
aromatica) e rearranjos.
4.3. Reacles envolvendo birradicais.
UNIDADE 5 - MECANISMO DE REA(;C)ES DE ACOPLAMENTO COM
METAIS DE TRANSICAO
5.1 — Reacéo de Heck;
5.2 — Reacéo de Sonogashira;
5.3 — Reacéo de Suzuki;
5.4 — Reacéo de Stille;
5.5 — Reacéo de Negishi;
5.6 — Reacdo de Kumada;
5.7 — Reacdo de Hartwig-Buchwald.
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