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EMENTA 

· Estudo de mecanismos de reações em Química Orgânica, para aprofundar o conhecimento adquirido pelos alunos nos dois semestres iniciais no estudo das Químicas Orgânicas I e II (onde se estudou obtenção e propriedades químicas das substâncias orgânicas, agrupadas pelas funções da Química Orgânica). 
· É aprofundado o conhecimento sobre reações orgânicas, agora agrupadas por tipos de mecanismos e de acordo com as propriedades comuns.

PROGRAMA
1. Estrutura, reatividade e mecanismos.
Orbitais Atômicos. Hibridização. Ligação em compostos de Carbono: simples, duplas e triplas. Ligações carbono-oxigênio e carbono-nitrogênio. Conjugação. Benzeno e aromaticidade. Condições necessárias para deslocalização. A quebra e a formação de ligações. Fatores que influenciam a disponibilidade eletrônica. Efeitos indutivos, mesomérico, estéricos. Hiperconjugação. Tipos de reagentes e de reações. 
2. Energia, cinética e investigação de mecanismos.
Energias de uma reação. Cinética de uma reação. Velocidade e energia livre de reação. Cinética e etapa limitante de velocidade. Controle cinético e termodinâmico. Investigação de mecanismos de reação. A natureza dos produtos. Dados de cinética. O uso de isótopos e de intermediários. Critérios estereoquímicos.
3. Força de ácidos e bases.
Ácidos orgânicos e pka. A origem da acidez nas substâncias orgânicas. A influência do solvente. Ácidos alifáticos simples e substituídos; dicarboxílicos. Fenóis. Ácidos aromáticos. Pka e temperatura. Bases orgânicas alifáticas, aromáticas, heterocíclias. Catálise ácido-base. Catálise ácida e, ou básica específica e geral. Lei de catálise de Brönsted. Teoria do estado de transição. Reações competitivas: velocidades relativas. Efeito dos isótopos sobre as velocidades de reação.

4. Substituição nucleofílica em carbono saturado.

Relação de cinética com mecanismo de reação. Efeitos de: solvente, estrutura, estereoquímica. Mecanismo SN2: inversão de configuração. Determinação de configuração relativa. Mecanismo SN1: racemização. SNi: retenção de configuração. Participação do grupo vizinho, retenção. Efeitos de grupos atacantes e abandonadores. Outros deslocamentos nucleofílicos.

5. Íons de carbônio e átomos de N e o deficientes de elétrons.
Métodos para formação de íons de carbono: quebras heterolíticas de espécies neutras. adição de cátions em espécies neutras, a partir de outros cátions. Estabilidade e estrutura de íons de carbono. O íon de carbono: em reações com e sem mudança de esqueleto de carbono. Rearranjos: neopentílico, de hidrocarbonetos, de Wolff, envolvendo cátions de diazônio. Estereoquímica dos rearranjos. Migração para nitrogênio deficiente de elétrons: reações de Hoffmann, Curtius, Lossen, Schmidt, Beckman. Migração para oxigênio deficiente de elétrons: reação de Bayer-Villiger, rearranjo de hidroperóxido.

6. Substituições eletrofílicas e nucleofílica em aromáticos.        
 Ataque eletrofílico ao benzeno: complexos  e : nitração, halogenação, sulfonação, reação de Friedel-Crafts - alquilação e acilação, acoplamento diazo. Ataque eletrofílico em benzeno substituído, efeitos: eletrônicos do grupo substituinte, estéricos e relação orto-para. Controle cinético e termodinâmico. Substituição eletrofílica em outras espécies aromáticas. Ataque nucleofílico em espécies aromáticas: via hidrogênio, via outros átomos, via arinos.

7. Adições eletrofílicas e nucleofílicas em ligações duplas.
Adição eletrofílica: de halogênios, de íons de carbono, hidratação, hidroxilação, ozonólise. Efeitos dos substituintes na velocidade de adição. Orientação da adição. Adição nucleofílica: cianoetilação, reação de Michael, à ligação dupla conjugada com carbonila. 

8.  Adição nucleofílica à carbonila. 
Estrutura e reatividade. Reações simples de adição: hidratação, de álcoois, de tióis, de cianeto de hidrogênio, de bissulfito, de outros ânions, de hidretos metálicos, de hidretos de complexos metálicos; reções de Meerwein-Pondorf, de Cannizzaro, de elétrons. Reações de adição/eliminação: de derivados de NH3, de carbonos nucleofílicos, de reagente de Grignard, de ânions acetiletos, de carbânions, aldólicas. Nitroalcanos. Reações de Perdin, de Knovenagel de Wittig, e Stobe. Condensações de ésteres de Claisen, de benzoina; rearranjo benzílico. Reações de adição/eliminação de derivados de ácidos carboxílicos. Reagentes de Grignard, outros nucleófilos. Reações ácido-catalisadas. Adição a grupo nitrila.

9.  Eliminação.
Eliminações 1-2. Mecanismos E1, E1cb, E2. Estereoseletividade em eliminações E2. Orientação Saytzeff versus Hoffmann. Eliminação versus substituição. Efeitos de grupos ativantes. Outras eliminações 1,2. Eliinaçãi 1,1 e pirolítica sin.

10.  Carbânions.
Formação de carbânions. Estabilização e estereoquímica de carbânions. Carbânios e tautomerismos. Mecanismo de interconversão. Velocidade e estrutura. Posição de equilíbrio e estrutura. Reações de carbânions: adição, carbonatação, eliminação, descarboxilação, substituição, troca por deutério, Reimer-Tiemann, rearranjos, oxidação, carbânions nucleofílicos, halogenação de cetonas.

11. Radicais livres.
Formação de radicais: fotólise, termólise, reações redox. Detecção de radicais. Forma e estabilização de radicais. Rações de radicais: de adição, de halogenação, com brometo de hidrogênio, polimerização vinílica, deslocamentos, auto-oxidação, substituição aromática, rearranjo. Birradicais.

12.  Sínteses orgânicas
Exemplos de sínteses totais: Colesterol, quinina, vitamina-A, beta-caroteno, epiandrestona, oestrona, vitamina-C, penicilamina.
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