
Aula 3.1 – Relações lineares de energia livre
Aspectos fundamentais do estudo de mecanismos

de reações orgânicas

Anslyn e Dougherty Cap. 8
Lowry e Richardson Cap. 2
Carey e Sundberg Cap. 3

Isaacs Cap. 4
Hansch, Leo and Taft, Chem Rev. 91:165 (1991)

https://dl.dropboxusercontent.com/u/12282019/ref2.zip



Efeitos estruturais e do meio sobre a acidez e basicidade

Efeito indutivo (–I/+I)

pKa = 3,12 pKa = 2,90 pKa = 2,86 pKa = 2,66

Dippy et al., J. Chem. Soc. 1959, 2492

pKa = 4,5 pKa = 4,0 pKa = 2,9 pKa = 4,8 ΔG0 = −RT lnKaHA  +  H2O

A– +  H3O+

ΔG0
efeito de X

–I

+I

–I

+I

nem tudo é o que parece

HF      HCl HBr HI
pKa = 3,2

pKa = –7

pKa = –9

pKa = –10

Efeitos de campo Efeitos de polarizabilidade

χPauling (X)2,662,963,163,98



Efeitos estruturais e do meio sobre a acidez e basicidade

Efeito indutivo (–I/+I)

pKa = 0,65 pKa = 1,29 pKa = 2,86 pKa = 4,76

ΔG0 (kcal mol–1)

ΔH0 (kcal mol–1)

TΔS0 (kcal mol–1)

nem tudo é o que parece

+6,5

–0,1

–6,6

+3,9

–1,1

–5,0

+0,9

+1,5

+0,6
ΔG0 = −RT lnKaHA  +  H2O

A– +  H3O+

ΔG0
efeito de X

–I

+I

–I

+I

pKa = 5,05 pKa = 4,86 pKa = 4,88 pKa = 4,76

pKa = 4,82

pKa = 4,86



Efeitos estruturais e do meio sobre a acidez e basicidade

OHO OHO OHO

Cl

Cl
Cl

OHO OHO OHO

NO2

NO2
NO2

pKa = 2,17 pKa = 3,45 pKa = 3,44

pKa = 2,94 pKa = 3,83 pKa = 3,99

Efeito mesomérico (–M/+M)
nem tudo é o que parece



Acidez relativa e constante de Hammett

ácido basebase ácido
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pKA log KA !

-3.45

-3.56

-4.00

-4.20

-4.37

-4.47

0.75

0.00

0.20

0.64

-0.17

-0.27

3.45

3.56

4.00

4.20

4.37

4.47

3.55 x 10
-4

2.75 x 10
-4

1.00 x 10
-4

6.31 x 10
-5

4.27 x 10-5

3.39 x 10
-5

25 °C

= log (KY/K0)

= log KY - log K0

!

KY: substituted acid

K0: unsubstituted acid

-  Numbers tabulated for a variety of meta (!m) and para (!p) substituted benzoic acids

-  Positive ! values describe electron-withdrawing groups (weakens OH bond)

-  Negative ! values describe electron-donating groups (strengthens OH bond)

nucleophileelectrophile

The First Designation of Substituent Constants

Hammett, L . P.
Chem. Rev.

1935, 17, 125.
 

 

 

 

kY

k0

log = !"

Hammett Equation:

Key principle:  All reactions that correlate to the Hammett equation

will use the same set of substituent constants.  That is, a structural

modification will produce a proportional change in reaction rate 

based on the " values.

Changes in structure produce proportional changes in !G
‡
.

This is necessary because -!G = RT ln k = 2.303RT log k

Therefore, this is a LINEAR FREE ENERGY RELATIONSHIP.kY:  rate of reaction for substituted benzene ring

k0:  rate of reaction for unsubstituted benzene ring

!:  reaction constant

":  substituent constant

Remember:  !G
‡
 = !H

‡
 - T!S

‡

Since the relationship between free energy and !" is linear (for all

reactions run at constant T), !H‡ and !S‡ cannot be independent.

(One consequence:  ortho-substitution cannot obey the Hammett

equation due to highly variable entropies from reaction to reaction.)

- Measurement of capacity to perturb electronic
   environment

- First values described by Hammett

- Referenced to hydrogen substituent (0.00)

- Over the next 20 years, values averaged over several
   series of reactions to give good correlations for all

- Measurement of sensitivity of reaction to electronic
   perturbation

- Individual for each reaction

- Referenced to equilibrium of benzoic acids in water
   at 25 °C (1.00)

- Magnitude and sign can be diagnostic of reaction
   mechanism

" !

The Hammett Equation

 

σ X = pKa
H − pKa

XX

Hammett, Chem Rev 17:125 (1935)

σ X = log
Ka

X

Ka
H

∴σ X = logKa
X − logKa

H
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OMeO

O

OMe

OMeO

(H2C)2 (CH2)2

Me2N NMe2

(CH2)n NMe3

NMe3

What Contributes to !?

Resonance effects Inductive effects

"#

"#

"#

cannot be stabilized
by resonance

Electron-withdrawing groups:  +!

Electron-donating groups:  #!

""+

"+

Classical inductive
effect (through-bond)

Field effect
(through-space)

n

!m

!p

0 1 2 3

1.04 0.4 0.16 0.06

0.88 0.44 0.13 0.02

Through-bond evidence:

Through-space evidence:

deuterates

105 slower

than
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ROH

4-Cl,3-NO2
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3,5-NO2

3,4-NO2

Hopkinson, A. C.  J. Chem. Soc. B  1969, 203.

log k log k

! !

unsub

4-Me,3-NO2
3-Me,4-NO2

4-Cl,3-NO2

H , H2O

" = 1.99 " = -0.825

R = i-Pr
0 °C in 98.7% H2SO4

R = Me
65 °C in 100% H2SO4

with H[B(HSO4)4]

AA1 mechanism

Electrons going toward

  aromatic ring

Increased by EWG (+!)

AAc mechanism

Electrons going away
  from aromatic ring

Increased by EDG (-!)

Sign of " can be Diagnostic of Mechanism
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• utilizado valores de σp e σm e não valores de σo: evitar efeitos estéricos!

• σ negativo: substituinte doador de elétrons (EDG, +I / +M); (Ka
X <  Ka

H)
• σ positivo: substituinte atraente de elétrons (EWG, –I / –M); (Ka

X >  Ka
H)

• |valor| de σ: magnitude do efeito: |σ|↑ = efeito eletrônico↑
• σ indica o efeito eletrônico total do substituinte

OH e NH2 +M e –I; compare σm e σp

O– e OH OH: +M e –I; , O–: +M e +I

Me e Ph efeito atraente (Ph) e doador (Me) de elétrons

halogênios -I e +M; o efeito -I prevalece; observe que os 
valores ficam relativamente constantes;

carbonílas atraentes de elétrons
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SECTION 3.4

Electronic Substituent
Effects on Reaction

Intermediates

Scheme 3.1. Classification of Substituent Groups

Substituent Resonance Polar

Alkyl
CH3, C2H5, (CH3)3C, etc ERG ERG (small)

Alkoxy, Acyloxy, Amino,
Acylamido
RO, RCO2,R2N,RCONH, etc ERG EWG

Carbonyl
HC    O, RC    O, ROC    O,
R2NC    O, etc.

EWG EWG

Halogens
F, Cl, Br, I ERG EWG

Polyhaloalkyl
CF3, CCl3, etc. EWG EWG

Other Nitrogen Groups
CN, NO2, R3N+, etc. EWG EWG

Vinyl and aryl
CH2    CH, C6H5, etc ERG or EWG EWG (small)

Silyl Groups
ERG ERGR3Si

Sulfur Groups
ERG EWGRS

EWG EWGRSO2

ERG EWGRSO

Ethynyl
HC C, etc ERG or EWG EWG

higher electronegativity. Moreover, the resonance and polar effects both weaken going
down the periodic table. Resonance weakens because of longer bonds and poorer
orbital overlap with carbon, whereas the polar effect decreases as the electronegativity
diminishes. As a result, the halogens often exhibit unusual trends resulting from a
changing balance between the resonance and polar effects. Halogen substituent effects
are also affected by polarizability, which increases from fluorine to iodine. When
halogen is placed on a carbon, as in trifluoromethyl or trichloromethyl, the groups
are EWG by both polar and resonance mechanisms. The resonance component is
associated with !∗ orbitals. The sulfur substituents RS, RSO, and RSO2 show a shift
from being resonance donors to strong polar acceptors, as the sulfur unshared pairs
are involved in bonding to oxygen. Trialkylsilyl groups are slightly better ERGs than
alkyl, since the silicon is less electronegative than carbon. Trialkylsilyl groups are very
good electron donors by hyperconjugation.

C

C

C

Si C

X

. .

silicon σ−donation halogen σ* acceptor

. .

Carey p. 299 
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SECTION 3.6

Linear Free-Energy
Relationships for

Substituent Effects

Scheme 3.5. Relationship between !I and !R Substituent Constants
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the carbonyl group more electrophilic and favor the addition of hydroxide ion in the
rate-determining step.

O
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CH3OH+ slow fast steps +–OH
O

Carey p. 343



Correlação entre o log(Ka
X/Ka

H) (p-XC6H4CO2H) e log(kX/kH) (p-XC6H4CO2Et + HO–)
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CHAPTER 3

Structural Effects on
Stability and Reactivity

of substituent groups on the acid strength of acetic acid derivatives. It was noted in
particular that the presence of groups more electronegative than hydrogen increases the
acid strength relative to acetic acid. In Section 3.4, we dealt with substituent effects
on carbocation, carbanion, radical, and carbonyl addition intermediates. In many cases,
structure-reactivity relationships can be expressed quantitatively in ways that are useful
both for interpretation of reaction mechanisms and for prediction of reaction rates and
equilibria. Themostwidely applied of these relationships is theHammett equation, which
correlates rates and equilibria for many reactions of compounds containing substituted
phenyl groups. It was noted in the 1930s that there is a linear relationship between
the acid strengths of substituted benzoic acids and the rates of many other chemical
reactions, e.g., the rates of hydrolysis of substituted ethyl benzoates. The correlation is
illustrated graphically in Figure 3.25, which shows logk/k0, where k0 is the rate constant
for hydrolysis of ethyl benzoate and k is the rate constant for the substituted esters plotted
against logK/K0, whereK andK0 are the corresponding acid dissociation constants.

Analogous plots for many other reactions of aromatic compounds show a similar
linear correlation with the acid dissociation constants of the corresponding benzoic
acids, but with a range of both positive and negative slopes. Neither the principles of
thermodynamics nor transition state theory require that there be such linear relation-
ships. In fact, many reaction series fail to show linear correlations. Insight into the
significance of the correlations can be gained by considering the relationship between
the correlation equation and the free-energy changes involved in the two processes.
The line in Figure 3.25 defines an equation in which m is the slope of the line:

m log
K

K0
= log

k

k0
(3.42)

2.0

0.8

0.0lo
g 

k/
k 0

log K/K0

p–NH2

m–NH2

m–NO2

p–NO2

H

p–OMe

p–Me

p–Cl

–0.4

–1.2

–2.0
– 0.8 – 0.4 0 0.4 0.8 1.2

Fig. 3.25. Correlation of acid dissociation constants of benzoic acids with rates of
basic hydrolysis of ethyl benzoates.

Carey p. 336
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• Equação de Hammett: correlaciona os valores de σ para substituintes, definidos
pelas constantes de dissociação de ácidos benzóicos (valores termodinâmicos),
com as constantes de velocidade de reações (valores cinéticos).

• A Equação de Hammett representa um exemplo (provavelmente o primeiro e mais 
conhecido) de uma correlação linear de energia livre. 

log k
X

kH
∝ log Ka

X

Ka
H ∴ log k

X

kH
= ρ log Ka

X

Ka
H

com : log Ka
X

Ka
H = σ X

log k
X

kH
= ρσ X

kH, kX: constantes de velocidade com o reagente substituído por H e X;
σX: constante do substituinte de Hammett (vide acima);
σ: constante de proporcionalidade, característica para a reação; 

constante de Hammett da reação. 

Equação de Hammett



ΔG0 = −RT lnK

R

P

ΔG0
efeito de X

efeito de X

Δ‡G

0 1> 0,5

Energia

Coordenada
de reação

Relações Lineares de Energia Livre (RLEL)
Linear free-energy relationships (LFERs)

TS



Relações Lineares de Energia Livre (RLEL)
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SECTION 3.6

Linear Free-Energy
Relationships for

Substituent Effects

Substituting K and k with the appropriate expression for free energy gives

m!logK− logK0"= logk− logk0

m!−#G/2$3RT+#Go/2$3RT"=#G‡/2$3RT+#G"
0 /2$3RT

m!−#G+#G0"=−#G‡+#G‡
0 (3.43)

m##G=##G‡

The linear correlation therefore indicates that the change in #G‡ on introduction of
a series of substituent groups is directly proportional to the change in the #G of
ionization that is caused by the same series of substituents on benzoic acid. The
correlations arising from such direct proportionality in free-energy changes are called
linear free-energy relationships.129

Since #G and #G‡ are combinations of enthalpy and entropy terms, a linear
free-energy relationship between two reaction series can result from one of three
circumstances: (1) #H is constant and the #S terms are proportional for the series;
(2) #S is constant and the #H terms are proportional; or (3) #H and #S are linearly
related. Dissection of the free-energy changes into enthalpy and entropy components
has often shown the third case to be true.

The Hammett linear free-energy relationship is expressed in the following
equations for equilibria and rate data, respectively:

log
K

K0
= %& (3.44)

log
k

k0
= %& (3.45)

The numerical values of the terms % and & are defined by selection of the reference
reaction, the ionization of benzoic acids. This reaction is assigned the reaction
constant & = 1. The substituent constant, %, can then be determined for a series of
substituent groups by measurement of the acid dissociation constant of the substituted
benzoic acids. The % values are then used in the correlation of other reaction series,
and the & values of the reactions are thereby determined. The relationship between
Equations (3.44) and (3.45) is evident when the Hammett equation is expressed in
terms of free energy. For the standard reaction log'K/K0(= %&:

−#G/2$3RT +#G0/2$3RT = %&= % (3.46)

since &= 1 for the standard reaction. Substituting into Eq. (3.42):

m% =−#G‡/2$3RT +#G‡/2$3RT

m% = logk− logk0

m% = log
k

k0

(3.47)

129 $ A. Williams, Free-Energy Relationships in Organic and Bio-Organic Chemistry, Royal Society of
Chemistry, Cambridge, UK, 2003.

Linear free-energy relationships (LFERs)

ΔG e ΔG‡ combinam termos entápico e entrópico e RLELs podem ocorrer quando:

i. ΔH é constante e ΔS é proporcional em uma série;

ii. ΔS é constante e ΔH é proporcional em uma série;

iii. ΔH e ΔS correlacionam-se linearmente

ΔG = ΔH −TΔS

Δ‡G = Δ‡H −TΔ‡S



log k
X

kH
= ρσ

σ sigma de Hammett
constante do substituinte

• Medida da capacidade de influenciar as 
características eletrônicas

• Valores inicialmente descritos por
Hammett

• Hidrogênio como referência (σ = 0)

• Valores têm sido determinados com 
diversas séries de reações-modelo para
aumentar a sua aplicação

ρ rho de Hammett
constante da reação

• Medida da sensibilidade da reação à
influência eletrônica dos substituintes

• Única para cada reação

• Referência: equilíbrio ácido
benzóico/benzoato a 25 ºC (ρ = 1,00)

• Magnitude e sinal podem ser
diagnóstico do mecanismo de reação
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0.71

0.24
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-0.27

(! values readjusted to more recent average
  relative to benzoic acid equilibria)

32.9

15.7

2.10

0.289

0.172

0.143

A Simple Example:  Basic Hydrolysis of Esters

" = 2.54

Value of " (>1) tells that reaction is more susceptible to 
   electronic perturbation

Consistent with mechanism of hydroxide ion attack at 
   carbonyl centerHammett, L. P. Chem. Rev. 1935, 17, 125.
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Some Basic Math

y = mx + b
m:  slope

b:  y-intercept

log (xy) = log x + log y

log         = log x - log yx
y

Logarithm Rules:

kY

k0

log = !"

In the context of the Hammett Equation...

= log kY - log k0

log kY = !" + log k0

":  x-variable

log kY:  y-variable

log k0:  y-intercept

!:  slope

Most people will plot " vs. log (kY/k0).

Therefore, the y-intercept is meaningless, 
and only the slope of the line will give
information.

y = 2x + 3

(m = 2, b = 3)

 





S.S M ISCELLA N EOUS EXPER IM ENTS FOR STUDY! G MECHA ISMS 471 

Table 8.6 
A Summary of the Most Common LFERs Used* 

Reaction constant and 
Substituent Reference its meaning relative to 

LFER constant reaction Used to s tudy the reference reaction 

Hammett a Ionization of Inductive effects p > 1, more sensitive 
benzoic acid 0 < p < 1, less sensitive 

p = 0, not sensitive 
p < 0, pos it ive charge 

created 
Hammett a Ionization of Resonance in Sa me as above 

phenol add ition to 
induction 

Hammett a · Ioni zation of Resonance in Same as above 
phenyldimethy l add ition to 
chloromethane induction 

Taft E, Hydrolysis of Steric size 8 > 1, more sensiti ve 
methyl esters 8 < 1, less sensitive 

Grunwa ld- Y Ionizati on of t- Ionizing power Ill > 1, more sensitive 
Wi nstein BuCl in 80:20 of solvent III < 1, less sensitive 

EtOH / H2O 
Swain-Scott n SN2 reaction of Nucleophilicity s > 1, more sensitive 

methyl iodide s < 1, less sensitive 
in water 

Bremsted pK" Acidity in water Nucleophilicity f3Nuc> 1, more sensiti ve 
f3Nuc < ] , less sensiti ve 

Bronsted pKa Acidity in water Leaving group 1f3IGI > 1, more sensiti ve 
departure 1f3IGI < 1, less sensiti ve 

Bronsted pKa Acidity in water Acid catalysis a > 1, more sensiti ve 
a < 1, less sensitive 

Bronsted pKo Acidity in wate r Basic cata lysis f3 > 1, more sensitive 
f3 < 1, less sensitive 

'Not all of the LFERs di scussed in the text are incl uded in Table S.6. Only those most likely to be encountered illl1lodern 
research a re included . 

when one is designing experiments. Table 8.6 gives the names of the major LFERs, the sub-
stituent constant, the reference reaction, the kinds of effects they are used to explore, and the 
meaning of the reaction constant. 

8.8 Miscellaneous Experiments for Studying Mechanisms 

A large number of experiments have been presented in Chapters 7 and 8 fo r the study of re-
action mechanisms-namely, kinetic analyses, isotope effects, and structure-function anal-
yses. These are standard experimental tools associa ted with physical organic chemistry. 
H owever, the experimentalist can often devise studies that are completely different from 
any of those presented thus far, depending upon his or her imagination and chemical inge-
nuity. In this section we summarize some of the more common approaches. We first analyze 
the most obvious experiments to perform, such as product and intermediate identification, 
but also more subtle experiments such as cross-over and isotope scrambling. Unlike our 
analyses of the isotope effect and substituent effects, the following techniques are given only 
brief general discussions, followed by one or more examples in Connections highlights. For 
most of the techniques mentioned, we give more examples in Ch apters 9-12. 
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Valores de Efeitos de Substituintes σX

Substituinte σp σm σp
+ σm

+

O– -0.81 -0.47
NMe2 -0.63 -0.10 -1.7
NH2 -0.57 -0.09 -1.3 -0.16
OH -0.38 +0.13 -0.92
OMe -0.28 +0.10 -0.78
CMe3 -0.15 -0.09 -0.26 -0.06
Me -0.14 -0.06 -0.31 -0.10
H 0 0 0 0
Ph +0.05 +0.05 -0.18 0
COO– +0.11 +0.02 -0.02 -0.03

σp e σm: valores para substituintes em para e meta;
σ+: ressonância direta do substituinte com um centro reacional com carga positiva;
σ–: ressonância direta do substituinte com um centro reacional com carga negativa ;
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Substituinte σp σm σp
+ σm

+ σP
–

F +0.15 +0.34 -0.07 +0.35

Cl +0.24 +0.37 +0.11 +0.40

Br +0.26 +0.37 +0.15 +0.41

I +0.28 +0.34 +0.14 +0.36

COOH +0.44 +0.35 +0.42 +0.32 +0.73
COOR +0.44 +0.35 +0.48 +0.37 +0.68

C(O)Me +0.47 +0.36 +0.87

CF3 +0.53 +0.46 +0.57

NH3
+ +0.60 +0.86

CN +0.70 +0.62 +0.66 +0.56 +1.00
SO2Me +0.73 +0.64

NO2 +0.81 +0.71 +0.79 +0.73 +1.27
NMe3+ +0.82 +0.88 +0.41 +0.36

N2
+ +1.93 +1.65 +1.88
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Correlações de Hammett: CONSEQUÊNCIAS

• Uma vez estabelecida a correlação de Hammett para uma certa reação
pode-se prever a constante de velocidade da reação (ou a constante de 
equilíbrio) para o reagente com qualquer substituinte com um valor de σ
conhecido

• O valor de σ para a reação é obtido com medidas de k para alguns 
substituintes e com os valores de σ tabelados. 

• Pode-se calcular os valores de k para outros substituintes com valores de σ
conhecidos.

• Existem mais de 200 reações para as quais são relatadas valores de σ e 
valores de σ para mais de 500 substituintes (isso já em 1953!!).

log k
k0

= r s
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Interpretação Mecanística

• ρ (+): carga negativa desenvolvida no estado de transição 
ou diminuição de carga positiva no estado de transição.

• ρ (–): carga positiva desenvolvida no estado de transição
ou diminuição de carga negativa no estado de transição.

• magnitude de ρ: extensão da mudança de carga; sensibilidade da 
reação a efeitos de substituintes.

• correlação com (σ+ e σ–): indica o desenvolvimento de alta 
densidade de carga, em conjugação com a sonda (–C6H4-X).

• Estudo Mecanístico de Hammett:

Elucidar a influência da mudança de um parâmetro, como p.ex. o 
solvente, a temperatura, o nucleófilo, o grupo de partida etc., do 
sistema sobre o valor de ρ.
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Y

NO2
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OMe

Y

O

O EtOH

p-NO2

p-CN

p-Cl

unsub

p-Me

p-OMe

!

kY

kH

log

OH
-
, k

! k (M
-1

 s
-1

)

0.78

0.71

0.24

0.00

-0.14

-0.27

(! values readjusted to more recent average
  relative to benzoic acid equilibria)

32.9

15.7

2.10

0.289

0.172

0.143

A Simple Example:  Basic Hydrolysis of Esters

" = 2.54

Value of " (>1) tells that reaction is more susceptible to 
   electronic perturbation

Consistent with mechanism of hydroxide ion attack at 
   carbonyl centerHammett, L. P. Chem. Rev. 1935, 17, 125.
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Some Basic Math

y = mx + b
m:  slope

b:  y-intercept

log (xy) = log x + log y

log         = log x - log yx
y

Logarithm Rules:

kY

k0

log = !"

In the context of the Hammett Equation...

= log kY - log k0

log kY = !" + log k0

":  x-variable

log kY:  y-variable

log k0:  y-intercept

!:  slope

Most people will plot " vs. log (kY/k0).

Therefore, the y-intercept is meaningless, 
and only the slope of the line will give
information.

y = 2x + 3

(m = 2, b = 3)

 



I
X +  EtO– X +  EtOH  +  I–

ρ = 2.1

ClX +  I– IX + Cl–
ρ = 0.8

acetone

OHX
+  MeOH OMeX

+  H2O
ρ = –0.1

O O

H+

O
X +  EtI

O
EtX +  I–

ρ = –1.0

ethanol

NH2
X + C6H5COCl

H
N

X +  Cl–
ρ = –2.8

benzene

Ph

O



Hidrólise de benzoatos com catálise básica

ρ = +2,51

Substituintes atraentes de elétrons (SAe–) 
estabilizam o TS e favorecem a reação
(efeito similar àquele da dissociação de ácido
benzóico)

|valor| de ρ é alto (> 1) e positivo:
desenvolvimento de carga negativa no TS do rds

δ– δ–



Adição de anilinas a cloreto de benzoíla

δ+

δ–

ρ = –2,16

Substituintes doadores de elétrons (SDe–) 
estabilizam o TS e favorecem a reação
(efeito contrário àquele da dissociação de ácido
benzóico)

|valor| de ρ é alto (> 1) e negativo:
desenvolvimento de carga positiva no TS do rds
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Dependência do Valor de σ com a Distância

• O valor de ρ depende também da distância do anel aromático 
contendo o substituinte (a ‘sonda’) do centro da reação. 

ρ = 1,00

ρ = 0,49

ρ = 0,23

ρ = 0,47

Valores de ρ para a constante de dissociação de ácidos carboxílicos

X C

O

OH

X CH2 C

O

OH

X CH2 CH2 C

O

OH

X CH CH C

O

OH

• Maior distância da “sonda” (-C6H4X) do centro reacional diminui o ρ;

• efeito transmitido também por ligações σ;

• conjugação pela dupla no último exemplo é mais eficiente e ρ maior.
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OEt
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OH
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OH

Y

OH
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Y

O

O

Y

OH

Magnitude of ! Value can be Important

NaOH, H2O

125 °C

p-NH2 unsub
p-Me

p-Br

p-NO2

! = 1.26

Recall:

! = 2.54

log k125°

"

consistent with:

Smaller ! value, therefore electronic effect

 is more removed from benzene ring.

18
O studies confirmed mechanism

(Note ortho-substitution--ok for comparison

  purposes only!)

Hypothesis:

Goering, H. L.; Rubin, T.; Newman, M. S.  J. Am. Chem. Soc.  1954, 76, 787.  
 

 

 

OH

O

Yn
Yn

OH

O

Yn

Yn

Yn

OH

O

O

OH

OH

O

Yn

OH

O

H2O

KA

Yn

O

O

H3O

Magnitude of ! can be Important (other cases)

water, 25 °C

50% aq. EtOH

1.00

1.52

!

sensitive to rxn conditions
  (solvent, temperature, etc.)

Ionization of acids in water at 25 °C:

! = 1.00 ! = 0.562 ! = 0.212

! = 0.466
(transmission thru
"-system better)

! = 0.256
(transmission thru 2

pathways better than 1)  
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OMeO

O

OMe

OMeO

(H2C)2 (CH2)2

Me2N NMe2

(CH2)n NMe3

NMe3

What Contributes to !?

Resonance effects Inductive effects

"#

"#

"#

cannot be stabilized
by resonance

Electron-withdrawing groups:  +!

Electron-donating groups:  #!

""+

"+

Classical inductive
effect (through-bond)

Field effect
(through-space)

n

!m

!p

0 1 2 3

1.04 0.4 0.16 0.06

0.88 0.44 0.13 0.02

Through-bond evidence:

Through-space evidence:

deuterates

105 slower

than
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Yn
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O

Ar

O

O

H

3-NO2

ROH

4-Cl,3-NO2

4-NO2

3,5-NO2

3,4-NO2

Hopkinson, A. C.  J. Chem. Soc. B  1969, 203.

log k log k

! !

unsub

4-Me,3-NO2
3-Me,4-NO2

4-Cl,3-NO2

H , H2O

" = 1.99 " = -0.825

R = i-Pr
0 °C in 98.7% H2SO4

R = Me
65 °C in 100% H2SO4

with H[B(HSO4)4]

AA1 mechanism

Electrons going toward

  aromatic ring

Increased by EWG (+!)

AAc mechanism

Electrons going away
  from aromatic ring

Increased by EDG (-!)

Sign of " can be Diagnostic of Mechanism
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Yn Yn

YnYn

NH2

O

Br OH

OH

O

Yn

I

H

EtO

OH

H2O

Yn EtOH

Br

NH3

I

Magnitude of ! can be Important (other cases-compensating effects)

! = 2.07

Deprotonation assisted by EWG, but iodide leaving assisted by EDG.  However, compensating
   effect of halide release is small due to more remote positioning.

! = -0.33

Attack of hydroxide facilitated by EWG, but bromide leaving facilitated by EDG.  Effects cancel,
   leaving a small reaction constant.

! = 0.12

Pre-equlibrium protonation makes negative contribution to !, but nucleophilic attack makes a
   positive contribution.  Two effects cancel each other out.
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Stock, L. M.; Brown, H. C. Adv. Phys. Org. Chem.  1963, 1, 35.

meta-substitution para-substitution

90% aq. acetone

25 °C

Initial Hammett Values Inadequate for Some Reactions

via:
Correlations are not that good,
  especially with para substitution
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90% aq. acetone
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Brown Introduces !+
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Values are calculated from this reaction, but several reactions correlate well with these numbers.

Brown, H. C.; Okamoto, Y.  J. Am. Chem. Soc.  1957, 79, 1913.
Stock, L. M.; Brown, H. C. Adv. Phys. Org. Chem.  1963, 1, 35.

k0

= "+!+

Brown's modification of 
the Hammett Equation:

"
+
 = -4.54

Applied to reactions where a cation or near-cation is developed

Meta values relatively close to Hammett ! values

Para values for EDG differ greatly from Hammett ! values
  due to resonance stabilization
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correlation with ! correlation with !
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log klog k

!+ Applications

Benzylic alcohol oxidation:

p-OMe p-OMe

Mechanism thus proposed involves cationic intermediate:

slow

! !+

"+ = -2.14
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Table 8.6 
A Summary of the Most Common LFERs Used* 

Reaction constant and 
Substituent Reference its meaning relative to 

LFER constant reaction Used to s tudy the reference reaction 

Hammett a Ionization of Inductive effects p > 1, more sensitive 
benzoic acid 0 < p < 1, less sensitive 

p = 0, not sensitive 
p < 0, pos it ive charge 

created 
Hammett a Ionization of Resonance in Sa me as above 

phenol add ition to 
induction 

Hammett a · Ioni zation of Resonance in Same as above 
phenyldimethy l add ition to 
chloromethane induction 

Taft E, Hydrolysis of Steric size 8 > 1, more sensiti ve 
methyl esters 8 < 1, less sensitive 

Grunwa ld- Y Ionizati on of t- Ionizing power Ill > 1, more sensitive 
Wi nstein BuCl in 80:20 of solvent III < 1, less sensitive 

EtOH / H2O 
Swain-Scott n SN2 reaction of Nucleophilicity s > 1, more sensitive 

methyl iodide s < 1, less sensitive 
in water 

Bremsted pK" Acidity in water Nucleophilicity f3Nuc> 1, more sensiti ve 
f3Nuc < ] , less sensiti ve 

Bronsted pKa Acidity in water Leaving group 1f3IGI > 1, more sensiti ve 
departure 1f3IGI < 1, less sensiti ve 

Bronsted pKa Acidity in water Acid catalysis a > 1, more sensiti ve 
a < 1, less sensitive 

Bronsted pKo Acidity in wate r Basic cata lysis f3 > 1, more sensitive 
f3 < 1, less sensitive 

'Not all of the LFERs di scussed in the text are incl uded in Table S.6. Only those most likely to be encountered illl1lodern 
research a re included . 

when one is designing experiments. Table 8.6 gives the names of the major LFERs, the sub-
stituent constant, the reference reaction, the kinds of effects they are used to explore, and the 
meaning of the reaction constant. 

8.8 Miscellaneous Experiments for Studying Mechanisms 

A large number of experiments have been presented in Chapters 7 and 8 fo r the study of re-
action mechanisms-namely, kinetic analyses, isotope effects, and structure-function anal-
yses. These are standard experimental tools associa ted with physical organic chemistry. 
H owever, the experimentalist can often devise studies that are completely different from 
any of those presented thus far, depending upon his or her imagination and chemical inge-
nuity. In this section we summarize some of the more common approaches. We first analyze 
the most obvious experiments to perform, such as product and intermediate identification, 
but also more subtle experiments such as cross-over and isotope scrambling. Unlike our 
analyses of the isotope effect and substituent effects, the following techniques are given only 
brief general discussions, followed by one or more examples in Connections highlights. For 
most of the techniques mentioned, we give more examples in Ch apters 9-12. 
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Yn
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Yn

Yn
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O

CHMe2

N N
N3

!+ Applications

"+ = 3.7

"+ = -6.6

"+ = -0.49

dimethylketene, 
AlCl3

Positive reaction constant due to cationic intermediate in the reactant rather than the product.

EDG will accelerate attack on boron, while EWG will facilitate hydride addition at the benzylic carbon.  Effects
  will cancel each other out.

Dramatic effects and high correlations can be seen when reaction center is on ring.
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What About Anions?

p-COMe

p-NO2

p-SO2NH2
p-CN

Yoshioka, M.; Hamamoto, K.; Kubota, T.  Bull. Chem. Soc. Jpn.  1962, 35, 1723.

Values determined based on several
  reactions involving phenols and
  anilines (anionic in transition state).

Values much closer to " values than "
+
 is to ".  Only noticeable difference is in highly EWG in para positions.
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Values determined based on several
  reactions involving phenols and
  anilines (anionic in transition state).

Values much closer to " values than "
+
 is to ".  Only noticeable difference is in highly EWG in para positions.
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• O valor de ρ é uma medida para a mudança da densidade de carga entre o

reagente e o estado de transição (ET).

• Sinal negativo: desenvolvimento de carga parcial positiva

ou diminuição de carga parcial negativa;

• Sinal positivo: desenvolvimento de carga parcial negativa

ou diminuição de carga parcial positiva;

• Valor numérico: diferença da densidade de carga desenvolvida entre o reagente e

o estado de transição,

• -1.00 < ρ < +1.00: reação menos sensível ao efeito de substituinte do que a

reação padrão;

• ρ < -1.00; ρ > +1.00: reação mais sensível ao efeito de substituinte do que a

reação padrão.

• Distância: A magnitude do valor de ρ depende também da distância entre o anel

aromático contendo o substituinte (‘sonda’) e o centro de reação.

RESUMO



Aula 3.2 – Relações lineares de energia livre
Aspectos fundamentais do estudo de mecanismos

de reações orgânicas

Anslyn e Dougherty Cap. 8
Lowry e Richardson Cap. 2
Carey e Sundberg Cap. 3

Isaacs Cap. 4
Hansch, Leo and Taft, Chem Rev. 91:165 (1991)

https://dl.dropboxusercontent.com/u/12282019/ref2.zip
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Correlações de Hammett: Ferramentas no Estudo Mecanístico

• Hammett: distribuição de cargas no estado de transição.

• Nem sempre se obtêm correlações lineares.

• Efeitos eletrônicos dos substituintes vs. efeitos estéricos

• Correlação não linear com σ; mas correlação linear com σ+ ou σ–: conjugação direta.

• O efeito do substituinte (ρ) aumenta com a diminuição da polaridade do solvente

(menor solvatação, maior concentração de carga).

• Combinação de efeitos indutivos e mesoméricos não descrita adequadamente pela

correlação de Hammett: correções: Yukawa- Tsuno, Swain-Lupton.

• Sistemas alifáticos: maior importância de efeitos estéricos: correlação de Taft.

• Observação de gráficos curvos ou com duas (ou mais) regiões lineares: indicativo de

uma mudança de mecanismo ou do rds.
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Esterificação de ácidos benzóicos catalisada por ácido: ρ = –0.09

• O baixo valor de ρ observado nesta reação significa que o efeito do substituinte sobre a velocidade desta 
reação é pequeno. 

• Podemos concluir que há pouco envolvimento de carga parcial no estado de transição do passo lento 
desta reação. 

• O sinal negativo parece indicar o desenvolvimento de carga parcial positiva, porém a densidade de 
carga é muito baixa e podemos concluir que não há mudança de carga parcial.

CH3OH
H+

d +

d +

#

X

C

OH

OH

CH3H
O

Ar C
O

OH
X

C

OH

OH

O
H CH3

d+

Carga parcial positiva no estado de transição: porque valor baixo de ρ?
ρ indica a mudança de carga parcial não o valor absoluto: carbono carbonílico já possuia carga parcial positiva!

O sinal e a magnitude do valor de ρ indicam a mudança de carga parcial no centro de reação, não 
algum valor absoluto de carga 
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Efeito do solvente sobre os valores de ρ

• A solvatação pode estabilizar ou desestabilizar o estado de transição em relação aos reagentes e
o valor de ρ pode mudar com o solvente, obtendo-se disso informações mecanísticas.

ArCO2H   +   H2O ArCO2
-   +   H3O+

H2O

H2O/EtOH (1:1)

1,00 (def.)

1,60

EtOH 1,96

ArCO2Et  +  OH- ArCO2
-   +   EtOH

H2O/dioxano (3:7) 1,83

H2O/EtOH (1:9) 2,54

solvente r

K

k

O efeito do substituinte (ρ) aumenta com a diminuição da polaridade do solvente 
(menor solvatação, maior concentração de carga). 
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Ajuste da equação de Hammett para efeitos de ressonância direta

XC6H4O-        +      H3O+          (2)      XC6H4OH       +     H2O

XC6H4CO2
-   +      H3O+      (1)      XC6H4COOH  +    H2O

K1

K2

Algumas reações com desenvolvimento considerável de cargas parciais no ET mostram desvios

significativos nos seus gráficos de Hammett com substituintes fortes doadores ou aceptores de 

elétron quando a sonda encontra-se próximo ao centro reacional. 

Para este tipo de reação foram definidos valores de σ– e σ+ que consideram efeitos eletrônicos

maiores de substituintes do que os esperados pelos valores de σ normais.

Valores de Substituintes σ–: dissociação de fenóis.

+   Cl-     
X

#

d- d+ C
CH3

CH3X
C

CH3

CH3

Cl
X

C

CH3

CH3

Cl

Valores de Substituintes σ+: reação SN1 de cloretos de benzila
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• O desvio da reta para os substituintes p-OCH3 e p-CH3 pode ser explicado pela
ocorrência de uma conjugação direta entre o substituinte e o centro reacional.

• Neste caso há o desenvolvimento de uma carga parcial positiva, e os substituintes
que mostram o desvio são doadores de elétrons.

Conjugação Direta

O

N
O O

O

N
O O

C

OCH3

CH3H3C
C

OCH3

CH3H3C
C

CH3

CH3H3C
C

CH2

CH3H3C

H

centro reacional negativo:
substituinte atraente

centro reacional positivo:
substituinte doador
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Equação de Yukawa-Tsuno

• Desenvolvida para poder incluir efeitos de ressonância (conjugação) direta 
(conjugação-túnel) 

)](r[
k
k

log XXX
H

X ss -+sr= + )](r[
k
k

log XXX
H

X ss -+sr= -(1) (2)

σX
+ e σX

–: parâmetros para conjugação direta para substituintes doadores e aceptores 

de elétron, respectivamente.

r = parâmetro de proporcionalidade para a importância da conjugação direta

Reação padrão para a eq. 1: solvólise de 2-aril-2-cloropropano, r = 1,00; 

s+r= X
H

X

k
k

log (3) equação normal de Hammett com σ+

Obtenção dos valores para ρ e r: 
•ajuste não linear direto com kX, kH e σX, σX

+ (ou σX
–) tabelados: dois parâmetros 

independentes!

•obtenção do valor de ρm pela equação normal de Hammett e determinação de rp utilizando-se 

de σX, σX
+ (ou σX

–) tabelados e o valor de ρ determinado. 
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Exemplo: hidrólise de sililaril éteres 

• r: contribuição da conjugação direta para a 

estabilização do ET e extensão da quebra de 

ligação;

• no ET da hidrólise de sililaril éteres, a clivagem da 

ligação é menos progredida (r = 0,5) do que na 

reação de SN1 dos cloretos terciários;

OSiR3

X

OH -

O -

X

+   R3SiOH

r = + 3,52
r  =  0,50

O

SiR3

OH

N
O O

d-

d- d-

d-

O

SiR3

OH

N
O O

CH3C CH3

Cl

OCH3

C CH3H3C

Cl

OCH3

d-

d+

d+

d-

reação padrão: r = 1,0 (por definição) e ρ = -4,54
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-3

-2

-1

0

1

2

3

4

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

Yn

H

H2O

Yn

O

Reconciliation Between !, !+, and !-:  The Yukawa-Tsuno Equation

kY

kH

=  "(! + r(!+ # !))log

Yukawa-Tsuno Equation

For all practical purposes, the three parameters (!, !
+
, and !

-
) are satisfactory for correlating reactions.

Attempts have been made, however, to quantify the contributions between "normal" and "enhanced" resonance effects.

The constant r expresses the degree of enhanced resonance

r = 0.00 for benzoic acid hydrolysis

r = 1.00 for cumyl chloride hydrolysis (how !+ was defined)

Analogous !
-
 equation applied to anionic-type reactions

Yukawa, Y.; Tsuno, Y.  Bull. Chem. Soc. Jpn.  1959, 32, 971.

log krel

! + 0.81(!+ # !)

r = 0.81:  value indicates a largely-developed cation
  as the intermediate
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Yn
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N

acetone
Yn

N
Br

solid circles: meta substituents
hollow circles: para substituents

log
kY

k0

!

Deviations from Hammett Correlations:  Concave Up

Swain, C. G.; Langsdorf, W. P.  J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 2813.

Two possibilites:

1)  Gradual change in transition state
   structure

2)  Complete change in mechanism
  (e.g. SN1 to SN2)

Ar Br
vs. Ar N

reagent-like
ts

product-like
ts

Note:  meta and para substituents should be divided
  in these situations due to their differing inductive
  and resonance contributions to reactivities.

Ar Br Ar

Ar

Br

Ar py

py

Ar py
py
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NH2
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Deviations from Hammett Correlations-Concave Down

!

log kobs

unsub

p-Me m-Me

m-NO2

m-Cl

p-Cl

p-OMe

m-OMe

Hoffmann, J.; Klicnar, J.; Sterba, V.; Vecera, M. Coll. Czech. Chem. Commun. 1970, 35, 1387.

k1 k2

A concave down Hammett curve is indicative
  of a change in rate determining step.

Electron-rich groups will assist in step 1,
  making step 2 rate-limiting.

Alternatively, electron-withdrawing groups
  will ultimately increase the rate of step 2,
  making step 1 rate-determining.
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Deviations from Hammett Correlations-Concave Down

Hart, H.; Sedor, E. A.  J. Am. Chem. Soc.  1967, 89, 2342.

OH

Z

X

Y OH2

Z

X

Y

Z

X

Y

ZX

Y

k2

k-2

k1

k-1

k3

X,Y,Z variously substituted--! and !
+
 values

  determined by simple summation of individual

  values

!!+

log kobs

80% aq. AcOH w/ 4% H2SO4 at 25 °C

k3: rds k2: rds

visible by UV visible by UV

Right side of plot:  Ionization to carbocation

  is rate limiting.  Not surprising, since EWG

  cannot stabilize this structure.

Left side of plot:  EDG can stabilize the

  carbocation through induction and/or

  resonance.

Positive "+ since the cation is the reactant

  (as in the aryldiazo-azide case)
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SEAr intramolecular

C OH

Z

X

C

ZX

k
H+

.
.

. . ..... ...r = 2,67 r = -2,51

X,Y = CH3O

X,Y = CH3

X,Y = Cl

0Ss+ Ss

log k (i) (ii)

O gráfico de Hammett para esta reação mostra 

duas regiões lineares com valores de ρ = -2.51 

e ρ+ = +2.67, indicando uma mudança do 

mecanismo ou do passo lento. 
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carga positiva
     diminui

carga positiva
    aumenta

C
Ar

Ar

H H
d+

(3):  Transferência da Carga Positiva

C OAr
Ar

H
Hd+

(2):  Formação de Carga Positiva

d+ d+

Estados de transição para os passos (2) e (3)

ET (2): Formação de carga positiva, compatível com um ρ negativo. Na região (ii) do gráfico, 
com substituintes atraentes de elétrons, este passo deve ser o passo lento.

ET (3): Diminuição de carga positiva, compatível com um ρ positivo. Na região (i) do gráfico, 
com substituintes doadores de elétrons, este passo deve ser o passo lento. 

Correlação com σ+ em (i): 
conjugação direta com os 
substituintes doadores de elétrons 
na formação do carbocátion.








carga positiva
     diminui

carga positiva
    aumenta

C
Ar

Ar

H H
δ+

(3):  Transferência da Carga Positiva

C O
Ar

Ar
H

H
δ+

(2):  Formação de Carga Positiva

δ+ δ+


   ρρρρ 
              


ρρρρ
              




σσσσ
          


C

OMe

MeO

C

OMe

MeO




 
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Substituição nucleofílica em α-aril brosilatos

Ac =  CH3 C
O

Bs = Br S
O

O

AcO  /AcOH

kx

CH CHCH3

OAc

X

H3 CCH CHCH3

OBs

X

H3C

•gráfico de Hammett curvo, com uma região linear para substituintes atraentes de 
elétrons; ρ = – 1.46, 
•desenvolvimento de carga parcial positiva no estado de transição;
•SN2 onde a saída do grupo de partida antecipa o ataque do nucleófilico;











ρρρρ
              
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•substituintes doadores de elétrons: anel aromático mais nucleofílico:
mecanismo (ii).

•efeito de substituinte maior: conjugação direta entre o centro da 
reação e o substituinte no passo lento (vide ii acima); 
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
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• reação SN2 (mecanismo i): inversão no carbono do centro reacional;

• assistência anquimérica (mecanismo ii): dupla inversão leva ao produto 
com retenção de configuração.
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

  


          
           
        
  



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Distribuição de produtos: brosilato treo com acetato
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Substituinte X % produto treo

p-OCH3 100

p-CH3 88

m-CH3 68

H 59

p-Cl 39

m-Cl 12

m-CF3 6

p-NO2 1

doadores de elétrons: a reação ocorre principalmente pelo mecanismo ii (no caso do grupo 
metoxi exclusivamente).
aceptores de elétrons, o mecanismo operante é  principalmente SN2, mecanismo i. 
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Hidrólise de benzoatos em ácido sulfúrico concentrado

• O gráfico de Hammett para esta reação mostra uma reta no caso do metil éster com ρ = -3.25

• ... e duas regiões no caso do etil éster com valores de ρ = -3.25 e ρ = +2.00, indicando uma

mudança do mecanismo (ou a priori do passo lento).
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Mecanismos de Hidrólise de Ésteres

Mecanismo AAC2 operante em meio ácido diluído
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Hidrólise de Éster ("normal"):  AAC2:  r =  + 0,03
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densidade de carga não muda



Mecanismos de Hidrólise de Ésteres

Mecanismo AAC1








C
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Hidrólise de Éster ("normal"):  AAC2:  ρ ρ ρ ρ =  + 0,03

δ+

δ+

δ+

δ+

densidade de carga não muda


           


           

    
             
           


     (i) Mecanismo AAC1:
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

         
                
  
          
ρρρρ

             

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(ii) M ecanismo AAL1:




ρρρρ



 


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           


           

    
             
           


     (i) Mecanismo AAC1:
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         
                
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(ii) M ecanismo AAL1:
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
ρρρρ



 


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Mecanismo AAL1
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New Models for Quantitative Analysis of Substitution Patterns

The Taft-Ingold Equation:

Relatively unused by experimental chemists--either poor correlations across reactions or too complex to be practical

However, physical organic chemists sought to solidly divide substituents into separate resonance and inductive 
components

- Based on aliphatic systems

- Resonance contribution essentially negligible

log
kY

kMe

!"#"( + !sEs)=
#":  substiuent constant (almost of complete inductive nature)

Es:  steric constant

Wells, P. R.; Ehrenson, S.; Taft, R. W.  Prog. Phys. Org. Chem.  1968, 6, 147.

Roberts-Moreland work:

Measured acid dissociation
constants of structures
where resonance could not
contribute:

Defined an inductive substiuent constant:  F

Swain-Lupton extension:

Defined R as the resonance substituent constant and
fit several reactions to the equation:

log
kY

kMe

= f F  +  r R

Interestingly:

#m = 0.57 F  + 0.14 R

#p = 0.49 F  + 0.30 R

#
+
 = 0.34 F  + 0.54 R

#
-
 = 0.46 F  + 0.66 R

Roberts, J. D.; Moreland, J. 
J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 2167.

Swain, C. G.; Lupton, E. C.
J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4328.  
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New Models for Quantitative Analysis of Substitution Patterns

log =  !"I

-  All compounds should have
    minimal resonance contributions

-  Found ! for each ionization

-  Averaged to find "I

The approach to developing modern "I and "R scales:

log =  #I"I + #R"R

Fit reactions to equation:

with one of four types of "R

where reaction occurs at

center P

"R "R(BA) "R
+ "R

-

No direct
resonance

Weak
interaction

Strong
acceptor

Strong
donor

Note:  even though this equation has two variable parameters, the correlation can be displayed in a linear graph
  via linear combinations.
The dual-parameter approach has been moderately effective in correlations involving ortho substituents, and
  reactions through heterocyclic, olefinic, and aliphatic cores.

Refs available in Isaacs, N.  Physical Organic Chemistry ; Wiley: New York, 1995; pp 175-180.  
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Efeitos Estéricos: Equação de Taft
• Na equação de Hammett são considerados somente os derivados meta e para

substituídos, para evitar efeitos estéricos;

• Não são considerados derivados orto e compostos alifáticos.

Modificações para poder correlacionar compostos alifáticos:

Reações padrão: hidrólise de ésteres benzóicos, com X para e meta.  

Catálise ácida (AAC2): ρ = 0,03

Ar C OEt

O

Ar C OEt

OH

Ar C OEt

OH

O
H H

Ar C

OH

OH

O
H

Et

Ar C
OH

OH
+   EtOHAr C

O

OH

+ H+ + H2O

- H+

1 2 3

4

5

Ar = 
X

Catálise ácida: valor de ρ baixo: velocidade da reação determinada pelo 
equilíbrio 1 (K1) e constante de velocidade em 2 (k2), efeitos de substituinte 
contrários! 



Ar C OEt

O

Ar C OEt

OH

Ar C OEt

OH

O
H H

Ar C

OH

OH

O
H

Et

Ar C
OH

OH
+   EtOHAr C

O

OH

+ H+ + H2O

- H+

1 2 3

4

5

Ar = 
X

Hidrólise de ésteres benzóicos com catálise ácida via AAC2: ρ = 0,03 

Catálise básica via BAC2: ρ = 2,51 

Ar C OEt

O
Ar C OEt

OH

O-
Ar C

O

OH
Ar C

O

O-
1 32

+ OH-

+   EtO-
+   EtOH
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CR OEt

OH

O
H H

CR OEt

O

OH

AAC2: passo 2 BAC2: passo 1

Os ET dos passos lentos são similares do ponto de 
vista estereoquímico. Ambos são tetraédricos e diferem 
apenas no número de prótons. 
O efeito estérico de substituintes sobre ambos deve ser 
o mesmo. 

Equação de Taft descreve somente o efeito polar de substituintes R: 

sr=ú
û

ù
ê
ë

é
-ú

û

ù
ê
ë

é *
R

*

ácido0

R

base0

R

k
k

k
k loglog

Utilizada para ésteres alifáticos e benzoatos orto
substituídos.
Efeitos estéricos se anulam e obtém-se somente 
os efeitos eletrônicos dos substituintes R.  

Estados de transição com geometria similar e efeitos eletrônicos contrários
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Valores de σ*R e σ*:

• usando acetatos como padrão (R = Me) (σ*R = 0,0), obtém-se os valores de  σ*R
para os substituintes R; 

• estes valores (σ*R) podem ser utilizados agora para a determinação dos valores 
de ρ* para uma vasta gama de reações com compostos alifáticos:

48,2ácidobase
* =-=r rr

*
R

*

Me

R

k
k

log s= r Equação de Taft

Valores de σ*R de Taft: 

R H CH3 C2H5 t-Bu C6H5 NO2 OCH3 F Cl Br I 
*
Rs  

0,49 0,00 -0,10 -0,30 0,60 0,97 -0,22 0,41 0,37 0,38 0,38 
 

Com estes valores obtêm-se gráficos lineares para um conjunto de 
reações diferentes utilizando-se compostos alifáticos.
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Parâmetros Estereoquímicos ES e δ
• hidrólise ácida de benzoatos de etila possui ρ aprox. 0,0; 
• hidrólise ácida de ésteres alifáticos deve ser independente do efeito eletrônico do 

substituinte;
• variação da velocidade deve ser causada pelo efeito estérico do substituinte;

CO2Et

X

CO2H

X

+   H2O
H+

+    EtOH r = 0,03

R COOEt  +   H2O R CO2H   +   EtOH r ~ 0,0H+

Definição de parâmetro estereoquímico de substituintes ES: 
•reação de hidrólise ácida de ésteres alifáticos padrão: acetatos (R = Me); 

S
ácidoMe

R Elog
k
k =ú

û

ù
ê
ë

é
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Valores de ES

R em RCO2Et ES R em RCO2Et ES 
H + 1,24 Me(CH2)2 - 0,39 
Me 0,00 (def.) Me2CHCH2 - 1,13 
Et - 0,07 Me3C - 1,54 

ClCH2 - 0,24 Me3CCH2 - 1,74 
ICH2 - 0,37 Ph2CH - 1,76 

PhCH2 - 0,38 Et3C - 3,81 
 

•Parâmetro estérico ES aplicado para outras reações, junto com o parâmetro de 
proporcionalidade δ, que mede a susceptibilidade da reação aos efeitos estéricos;

Reação influenciada por efeitos eletrônicos e estéricos: 

E
k
k

S
*
R

*

Me

Rlog d+= sr Equação de Taft considerando-se 
efeitos estéricos e eletrônicos dos 
substituintes 
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Aplicação para reações com compostos aromáticos orto-substituídos

Hidrólise de benzamidas orto-substituídas, catalisada por ácido: 

+   H2O
H+

+    NH3 d = 0,81

R COOEt  +   H2O R CO2H   +   EtOH d = 1,00 (def.)
H+

CONH2

X

CO2H

X

reação das benzamidas um pouco menos susceptível aos efeitos estéricos que a 
reação padrão (hidrólise de ésteres alifáticos). 




