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Resumo

A Teoria do Estado de Transicdo (TET) permite interpretar os fendmenos reativos
em geral e, em particular, racionalizar do ponto de vista termodinamico o efeito de
solvente sobre a velocidade de uma reagdo. De acordo com a TET, um reagente
evolui ao longo de uma coordenada reacional, refletindo este processo as suas
mudancas estruturais e energéticas desde um estado inicial até um estado de
transicdo, a que corresponde um nivel energético mais alto, e a sua posterior
evolugao para produto. A barreira energética que separa os estados inicial e de
transicdo traduz-se em termos macroscépicos na constante de velocidade da
reacao (k).

A metodologia QSPR (Quantitative Structure-Property Relationships) constitui uma
das mais poderosas técnicas usadas no estudo do efeito de solvente em processos
fisico-quimicos. O principal objetivo da aplicacdo das QSPR é a obtencdo de um
modelo matematico que permita estabelecer uma relagdao quantitativa entre uma
determinada propriedade de um sistema e um conjunto de descritores que
codificam certas caracteristicas associadas a estrutura dos compostos e
relativamente aos quais a propriedade é medida.

O Grupo de Estrutura e Reatividade (GER) do CQB tem-se dedicado a aplicacdo de
QSPR ao estudo do efeito de solvente em reagdes de heterdlise de halogenetos de
alquilo tercidrios (HAT), correlacionando o log kK de um determinado HAT (que é
proporcional ao termo energético, A*G) com um conjunto de descritores de
solvente bem estabelecidos. A referida metodologia tem permitido identificar e
guantificar as principais interagdes soluto-solvente-solvente que influenciam esta
classe de reac¢Oes. Mais recentemente, o GER tem-se vindo a debrucar também
sobre os aspetos dindmicos associados a TET, desenvolvendo uma estratégia para
guantificar os efeitos da mobilidade do solvente nas rea¢des dos HAT. Este trabalho
permitira determinar experimentalmente um conjunto de resultados que vao
possibilitar a quantificacdo do efeito do solvente sobre os termos entalpicos (A*H)
e entrépicos (A*S) de uma rea¢do de um HAT.
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