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4. Acidos e Bases em Quimica Organica

v Leitura Recomendada: Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S.

Warren, P. Wothers, Oxford, Oxford, 2001, cap. 8.

v" Compreender aspectos de acidez e basicidade é essencial em Quimica
Organica:
i) Reagdes organicas e bioldgicas sdo catalisadas por:
a) acidos doadores de prétons (Ex: H;0%)
b) acidos de Lewis (Ex: AICI5)
ii) Muitas reagdes em quimica organica sdo reacGes acido-base.
iii) Reacdo acido-base como uma etapa em diversas reagfes organicas.

iv) O efeito do substituinte é similar em outras situagoes.

4.1. Acidos e Bases de Bronsted-Lowry

v Acido é uma espécie que tem a tendéncia de doar um préton. Base é

uma espécie que tem a tendéncia de receber um préton.

H~?:7H +N0—H — H—O:+ H—0—H
H H
Proton Proton
donor ZIC(T(?})tOI‘
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Acidos e Bases de Bronsted-Lowry

v Quando um acido transfere um préton para uma base, o acido é
convertido na sua base conjugada.
v Quando a base recebe um proton, a base é convertida no seu acido

conjugado.

H;O* + NH; —> H,0 + NH,

Acid Base Conjugate  Conjugate

L base acid
: |

v Substancias que podem atuar tanto como acido quanto como base sdo
denominadas anféteras. Exemplo: dgua. Em quimica organica esta
situagdo é muito comum.

v Uma espécie neutra que contém tanto uma carga positiva quanto uma

negativa é chamada de zwiterionica. Exemplo:

H3N o)

an amino acid zwitterion
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v Transferéncias de prétons entre O e N sdo extremamente rapidas, sendo

controladas por difusdo. Ndo sao etapas lentas em mecanismos.

Step 1. HA+ | B -— AHe++{-B
Step 2. AH-+-{-B -_— A+{-++-HB
Step 3. A{-++-HB -_— A| + HB

v' Exemplo de excecgdo:

O O
] g
C
w,c” Yo e 0
| [ 4+ H=Q~ =—= | L
" ke
¢ ?
H H

3-Hydroxypropanoic
acid

4.2. Medida Quantitativa da Forca de um Acido e de uma
Base: Acido Forte e Base Forte

v Base forte: Uma base que é completamente ionizada em solucdo
aquosa. Acido forte: Um &cido que é completamente ionizado em

solucdo aquosa. Exemplo:

HCl + H,O —3 Cl- + H;O*
Acid Base Conjugate base Conjugate acid
(stronger acid)  (stronger base) of HCI of H,O

(weaker base) (weaker acid)

0,1M de HCI —> 0,1M de CI" (5 + 0,1M de H30" (o)

HCl(g8) ——= H"(g) + CI(g)

——

Em fase gasosa, 1 molécula em 10240 esta dissociada!
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Medida Quantitativa da Forca de um Acido e de uma Base:
Acido Fraco e Base Fraca
v' Um 4&cido fraco ou base fraca € um que ndo é completamente ionizado
em solugdo aquosa.
v" A maioria dos acidos organicos e bases organicas sao fracos.
v' Em quimica organica, falamos em acido mais forte ou mais fraco, mas

na verdade a maioria é fraco.

i i
CH,COH + H,0 == CH,CO- + H,0"
Acid Base Conjugate base  Conjugate acid
(weaker acid) (weaker base) of CH;CO,H of H,O

(stronger base) (stronger acid)

0,1M de CH3CO,H —> 0,001M de CH3CO; (o) + 0,001M de H30" (oq)

Acld pKa Conjugate base
HI ca.-10 I
v Quanto maior o valor de pK,, HCl ca. -7 or
mais fraco o acido. HoS04 ca.-3 HSOZ
. ‘. . HSO; 2.0 S07~
v Quanto mais forte o acido, mais 4 4
CH3COOH 4.8 CH3C00™
fraca sua base conjugada. HoS 70 HS
v Os valores de pK, variam entre | NHi 9.2 NH3
. CgHs0H 10.0 CgHs0™
-10 a 50: uma diferenga de 10690, s 67
CH30H 15.5 CH30~
v Efeito nivelador do solvente. 0@
Exemplo: em agua a faixa de pKa cu/ﬂ\cng 20.0 cH/L""cnz
é entre -1,74 e 15,74. CH=C—H 25 CH=C©®
NH3 33 NH3
CeHe ca. 43 CeHs
CHa ca. 48 CH3
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4.3. Estrutura Molecular e Acidez

v Relacdo entre a acidez de compostos organicos e sua estrutura
molecular.

v E preciso analisar o equilibrio entre o &acido e a base conjugada (ou
entre a base e o acido conjugado).

v' Fatores que podem influenciar no equilibrio acido/base:
a) Eletronegatividade do atomo ligado ao H;
b) Ressondancia;
c) Efeito indutivo;

d) Ligacdo de hidrogénio.

Acido acético Etanol

Anion acetato Anion etéxido
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O each phenyl ring is staggered relative to the next

Estrutura Molecular e Basicidade
v' Aminas podem ser protonadas em meio acido

CH3NH2 + H—C = CHg_KIHg cl™ + HzO

methylamine methylammonium
chloride

v A basicidade das aminas sera analisada em termos do pK, do seu &cido

conjugado. Assim, quanto maior o pK, do ion aménio, mais bdsica serd a

amina  Forthe pK, scale:
BH*(aq) + H,0 ——= H3;0*(aq) + B(aq)

_ [H30™][B]
[BH"]
Hence
PKa =—10g (Ka)
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Forthe pKg scale:

B(aq) + H,0 —=

OH-(aq) + BH*(aq)

[OH™ J[BH"]
Ko = — =
8 [B]
Hence
PKg =—log (Kp)
KB X KA

_ [OH71[BH"] " [H30 " 1[B]
[B]

=[OH ][H30"] = Ky = 10714

[BH™]

PKA + PKB = pAw =14

and tertiary amines

R pKan RNH,
Me 10.6
Et 10.7
n-Pr 10.7
nBu  10.7

Ordem de Basicidade de Aminas em Solugao Aquosa

Table 8.4 pK,y values for primary, secondary,

PKan R2NH  pKyu R3N

10.8
11.0
11.0
11.3

pK,4 da ambnia: 9,24

9.8
10.8
10.3
9.9
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Ligagdo de hidrogénio H---:0H,

entre um ion amonio e a agua: + -
9 CHs—NH-50H;

H---:0H,

Estabilizacdo por Grupos Alquila vs Ligacdo de Hidrogénio

more stabilization of positive charge from alkyl groups

H H H H
91‘%" Hek""ﬁ" HBLMBR RBL"';R
3

more stabilization of positive charge from hydrogen bonding with solvent
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Ordem de Basicidade de Aminas em Solucdao Aquosa

(CH,),NH > CH,NH, > (CH;);N > NH,

Secundaria Primaria Terciaria Amonia

Ordem de basicidade em fase gasosa:

(CH;);N > (CH,),NH > CH;NH, > NH,
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