Capitulo

Acidez e Basicidade de
Compostos Organicos

Os conceitos de cciclo ¢ base, eferto de substituintes e catclise sio findarmentos para foda a
Quintica Orgénica.

Definicoes
(i) Acidos e Bases de Bronsted:.
: ; egundo a teoria de acidos e bases de Bronsted (J.N. Brousted , 1923), um acido é uma substincia que

pode doar um préton, e uma base é uma substincia que pode aceitar um préton:

AH + B = A + BH
acido base base acido
conjugada conjugado

Esta defini¢io, apesar de ser bem antiga, setve para a maiotia das reacoes de dcido/base em quimica organica.
(i) Acidos e Bases de Lewis:
Uma defini¢do mais genérica foi proposta por Lewis (G.IN. Lewis, 1923) no mesmo ano:

Um 4cido é um aceptor de pares de elétrons.

Uma base é um doador de pares de elétrons.

Consequentemente, dcidos sdo substancias deficientes em elétrons e bases sdo substancias ricas em elétrons
(com pares de elétrons livres).

Exemplos de Acidos e Bases de Lewis:

Acidos: BF3, AlCl3, ZnCly, SnCly haletos de alquila, eletréfilos
Bases:  NRj, ORy, compostos organo-metilicos, nucleéfilos

Observe que a maioria destes compostos nao esta contida na defini¢iao de Bronsted.
CRE)
F,BNR;
-,
MeyB Li

FB + NR
MesB + LiMe

(A

PhsSb + LiPh PhgSb Li
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Acidos e Bases de Bronsted:

Definicao: Constante de Equilibrio e pK,

) [H;0']. [A]
HA + H-O T K'.,=
[H;0']. [AT]
K, = : Ky = -log K
a [HA] PRa g Ka
Exemplo: pK,(McCOoH) = 476 K, = 1.79x107

Acidos com pKa > 16 ndo podem ser medidos em 4gua (por que ?);
Acidos fortes estdo completamente dissociados em agua;

Forca de Acidos Orgénicos. A forza de um acido depende, na defini¢io de Bronsted, da sua constante de
equilibrio dcido base em 4gua, ou seja do seu valor de pK,. A constante de equilibrio ¢ determinada pela

estabilidade relativa do acido e da base conjugada:

B — I <—— Efeito de Estrutura
H;O + A

AGO = -RT InK,

rrewnrel®)

I
pKa: CH3;—H: 43 CH3;0—H: 16 HCO—H: 3.77
Acidos Carboxilicos

Os ZiCidOS carboxilicos sao os éCidOS organicos mais conhecidos; por que esta classe de compostos, com O
B b
grupo funcional —COOH, apresenta uma acidez maior dO que p.e. alcoois?
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As estruturas de ressonancia acima explicam a maior acidez de um carboxilato comparado com uma hidroxila:
Apesar de que ¢é possivel escrever duas estruturas de ressonancia para o acido ndo dissociado, a segunda
estrutura tem menos importancia ("contribui muito menos" para a estrutura "verdadeira") do que a primeira,
devido a separacdo de cargas nesta estrutura. Com isso, a estabilizacdo por ressonincia no caso do acido ¢é
muito baixa. J4 no carboxilato (base conjugada), as duas estruturas de ressonancia sio idénticas; com isso, a
estabilizacdo por ressonancia ¢ maxima.

O exposto acima significa que, por causa da estabilizacdo por ressonancia do carboxilato, a energia da base
conjugada (carboxilato) ¢ mais baixa do que a do acido. Isto resulta no aumento da constante de equilibrio.

Alcoois

Alcoois (PK, ~ 16) sdo muito menos acidos do que 4cidos carboxilicos (pK, ~ 4), um fato que pode ser

explicado facilmente pela auséncia de uma estabilizacio por ressonancia da base conjugada de dlcoois (fon
alcoxi).

Tente escrever estruturas de ressonancia de um fon alcoxi.
Fenois

Por outro lado, fendis (pK,; ~ 10) sio mais acidos de que 4lcoois devido as estruturas de ressonincia

HOX O
" » o©
> <—>  [Ftc.

pKa (fenol) = 9.95

mostradas a seguir:

Mais 4acido do que dlcoois alifaticos, mas menos acido do que os acidos carboxilicos !?
Efeito do Solvente

A constante de equilibrio 4cido base depende, além da estrutura do composto, também do meio,
especificamente da polaridade do solvente:
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Efeito da Polaridade do Solvente sobre a Energia

do Acido e da Base Conjugada:

A ¢ mudanca da polaridade do solvente

AG,

AG =-RT InKg
HA + B ¢

\J

C.R.

A estabilizacio, por um aumento da polaridade do solvente, da base conjugada (cargas) deve ser maior do que
a do acido (neutro). Com isso, o acido dever ser mais dissociado em solventes mais polares.

A eficiéncia da solvatacdo de fons depende (entre outros) da polaridade do solvente. Um parimetro
macroscopico para medir a polaridade ¢ a constante dielétrica €. Como referéncia usa-se agua neste caso, com

uma constante dielétrica de Eypy = 80.

Uma maior polaridade do solvente garante uma melhor solvatagdo dos fons, e com isso uma estabilizacdo
destes.

Porém, a solvatagdao é um processo microscépico (formagio de uma camada de solvatacio), e a eficiéncia da
solvatagdo nio € necessariamente paralela a constante dielétrica.

Solvatacio de citions e de anions:

Cétions Anions
H
?/
H
~o~ T H
\ . % o° . / O\ H i B /
0: M" i0 H v AT H—0
PN :
|
@)
H
Pares de Elétrons Pontes de Hidrogénio

Cations sdo solvatados por solventes polares contendo pares de elétrons (solventes polares proticos e
solventes dipolares aproticos). Porém, anions podem ser solvatados somente por solventes que podem agir
como "doadores" para a formac¢io de pontes de hidrogénio (solventes polares préticos).

Acidez em Fase Gasosa:

A acidez de um composto em fase gasosa pode ser muito diferente da sua acidez em solugdo. O equilibrio
acido base em fase gasosa ¢ determinado somente pela estabilidade relativa do 4cido e da base conjugada. Em
solucdo tem-se também o efeito de solvatagio.
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Efeito de Substituintes sobre a Acidez

Nesta parte vamos discutir o efeito de substituinte sobre o equilibrio acido base de algumas classes de
compostos organicos, importantes como acidos ou bases. Este capitulo serve também como uma repeti¢cio
de efeitos de substituintes.

ACIDOS CARBOXILICOS

Acidos Mono-Catboxilicos Alifaticos: Acido férmico (1) e 4cido acético (2):

/O /O
H-C” CH;—C?
OH OH
(1) (2)
pKa: 3,77 4,76

O 4cido férmico é mais acido de que o acido acético. Em primeiro instante podemos explicar este fato pelo
efeito indutivo doador de elétrons (+I) do grupo metila no acido acético, o qual vai desestabilizar a base
conjugada e com isso diminuir a acidez do acido acético.

Porém, vamos verificar os parametros termodinamicos deste equilibrio:

Parametros termodinamicos do equilibrio acido - base do acido férmico e acido acético:

HCOOH CH3COOH
K, 1,76x10-4 1,79x1072
AGO 5,2 6,5
AHO -0,07% 0,13+
ASO -18 uee. 22 ue.
TASO 25°C -5,17 keal** -6,6 keal**

Na tabela acima se pode observar que:
Os valores de AHO sio proximos nos dois casos (¥) e perto de zero.

A energia de dissociagio da ligacio O-H (D°(O-H)) ¢ compensado pela solvatagio.
Porém, a diferenca entre os dois casos explica-se pelo termo entrépico. (**)

Explicagdo: O solvente fica mais ordenado quando solvata o anion, com isso, a entropia do processo vai ser
negativa (vide **). A diferenca de pI, entre os dois acidos pode ser explicada pelo tamanho diferente:

HCOOH (pequeno) HCOO
solvente ja ordenado Solvente pouco mais ordenad:
CH;COOH (maior) CH;,COO°
—_— >
menor ordenagao do solvente Solvente muito mais ordenads

Neste caso, a diferenca de pK, ¢ determinada pela entropia (AS°), com isso esta deve mudar com a

temperatura.
Acidos cloro-acéticos
acido acético cloro-acético tricloro-acético
pK, 4.76 2.86 0.65

Podemos explicar estes valores com facilidade pelo efeito indutivo aceptor de elétrons (-1) do substituinte
cloro. Substituicio de hidrogénio por cloro vai aumentar a estabilidade da base conjugada e¢ com isso
aumentar a acidez. Porém, vamos ver aqui também os pardmetros termodinamicos:
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Valores termodinidmicos para acidos cloro-acéticos:

Acido PK,  AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) TAS((kcal/mol)
CH3COOH 4.76 + 6.5 -0.1 - 6.6
CICH,COOH 2.86 +39 -11 -5.0
CI3CCOOH 0.65 +09 +1.5 + 0.6

Pode-se ver da tabela que o equilibrio é determinado principalmente pelo fator entrépico, ou seja, pela
solvatacdo. Ja vimos que uma maior solvatacdo leva a uma maior ordem do sistema e com isso diminui a

entropia (AS() negativo). Por outro lado, a solvatagio estabiliza os {fons e contribui para a diminui¢ao do valor
de AH) (tornando-o mais negativo). A diminuigao da ordem do sistema no caso do icido tricloro-acético

pode ser explicada pela alta distribuicao da carga através do atomos de cloro. Com isso, o solvente é menos
ordenado em volta do carboxilato de que em volta do acido.

Acidos alifaticos saturados:

CH;—COOH  CH3CH,—COOH  (CH;),CH—COOH  (CH;);C—COOH
4,76 4,88 4,86 5,05

CH;(CH,),—COOH
4,82

CH;(CH,);—COOH
4,86
Efeito +1 causado por cada substituinte alquila diminui a acidez.

Acidos alifaticos niao saturados:

sp3 sp? sp
CH;CH,—COOH H,C=CH—COOH HC=C—COOH
4,88 4,5 1,84

A hibridagio sp2 e sp no carbono aumenta a acidez devido a maior eletronegatividade de um carbono com
maior carater s.

Acidos alifaticos com substituintes -I:

CH3;COOH  FCH,COOH  CICH,COOH BrCH,COOH ICH,COOH
4,76 2,57 2,86 2,90 3,16

CL,CHCOOH
1,25

Cl;CHCOOH
0,65

Em primeiro instante pode-se explicar com facilidade os valores acima pelo efeito indutivo atraente de
elétrons (-I) dos halogénios. Porém, deve-se ter cuidado com a interpretagio.

Efeito da distincia:
CH;—CH,—CH,—COOH

Pl e

pKa: 4,52 4,06 2,84

O efeito do substituinte é mais eficiente quanto mais perto do centro reacional.
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Outros exemplos:

0,N—CH,—COOH
1,68

@

1,83
0 0
\ Y,
Nc—cH,-¢”
/ AN
C,H;0 OH
3,35

H;CO—CH,—COOH
3,58

NC—CH,—COOH

M), -1

2,47 M)

-I
o) 0
Sc—cH,~c”
/ \ I
H,C OH
3,58

HO—CH,—COOH I

3,83

Substituintes com efeito atraente de elétrons (-I) diminuem o pK, de 4cidos carboxilicos alifaticos devido a

maior estabilidade das bases correspondentes. Obsetve que B-ceto-dcidos e mono ésteres de acidos 1,3-
dicarboxilicos sao mais acidos do que acidos alifaticos comuns. Alem disso, neste caso os grupos hidroxi e
metoxi mostram somente o efeito -I, e aparentemente o efeito de ressonancia (mesomérico) doador de

elétrons (+M) ndo esta agindo.

ACIDOS DICARBOXILICOS

O primeiro pK, de 4cidos dicarboxilicos é geralmente mais baixo de que de 4cidos mono-carboxilicos

analogos. Este fato pode ser explicado:

(i) pelo efeito -I do substituinte carboxila;

(ii) pela formacdo de ponte de hidrogénio na base conjugada entre o carboxilato o a carboxila ndo

substituida:
Exemplos:
H—COOH
3,77
CH;—COOH
4,76

H;C—CH,—COOH
4,88

CgHs— COOH
4,20

HOOC—COOH
1,23

HOOC—CH,—COOH
4,19

HOOC—CH,—CH,—COOH

4,19

Efeito de Distancia

HOOC—CgH,— COOH

orto - 2,98
meta- 3,46
para- 3,51
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H.__COOH H ~COOH
1 1,92 y: 3,02
H” “COOH HOOC™ “H
(0]
|
ﬁ W pKa? (maléico) : 6,23
C / pKa? (fumérico) : 4,38
0 \ﬁ/o
o

Discuta os exemplos dados acima.

ACIDOS CARBOXILICOS AROMATICOS

Os acidos benzdicos sio mais dcidos do que o acido ciclo-hexanocarboxilico:

o< O
“oH OH
pKg = 4.20 pKg =4.87

A maior acidez do acido benzéico pode ser explicada pelo efeito -I de um C—sp2 comparado com

um C—sp3. Podemos atribuir também ao substituinte fenila um efeito -I. Observe que neste caso nio existe
ressonancia entre o anel aromatico e o carboxilato da base conjugada do acido benzéico.

Acidos benzdicos substituidos:

(i) Substituintes doadores de elétrons por efeito indutivo (+1):

a

H 420
m-CH3 424
p-CH3 434

Observa-se um aumento do pIK, com substituintes doadores de elétrons, porém o efeito é pequeno.

(ii) Substituintes atraentes de elétrons (-I/-M):

X pK,
0-NO, 2.17
m-NO» 3.45
p-NOy 343

3,5-(NO»)p 2.83
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Comparando o detivado or#o e para, pode-se vetificar o efeito da distdncia sobre o efeito -1. O detivado para é

um pouco mais acido de que o meta, devido as estruturas de ressonancia abaixo:

N

Porém ¢ importante mencionar que nio existe ressonancia direta entre o anel aromatico e o carboxilato.

(iii) Substituintes -I e +M:

Y

ol

VAR

(o)

X H Cl Br OCH3 OH

o 4,20 2,94 2,85 4,09 2,98 (-I)*
m 4,20 3,84 3,81 4,09 4,08

p 4,20 3,99 4,00 4,47 4,58 (+M)

Neste caso, os dois efeitos (-I e +M) atuam contrariamente. Explique !!
*Estrutura do 4cido o-hidroxibenzéico desprotonado:
-0
N RS

acido 2,6-di-hidroxibenzéico: pK, = 1.30; Explique !!
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Fenois

A maior acidez de fendis (pK, ~ 10) comparada com a de ilcoois (pK, ~ 16) ¢ devido as estruturas de

ressonancia mostradas abaixo:

:'('):@

(0]
©)
D <> ETC

Nitrofendis:
OH
PKa
X
H 9,25
0-NO, 7,23
m-NO, 8,35
p-NO, 7,14
2,4-NOy)» 4,012
2,4,6-(NO9)3 1,020
2mais acido do que o acido acéticolll; b tio dcido quanto o acido tricloroacéticolll)

Explique os valores de pK, expostos acima.

Importante saber que neste caso, ao contrario dos acidos benzoicos, existe uma ressonancia direta do
fenolato com o anel aromatico (vide as estruturas de ressonancia acima). Com isso, substituintes com efeitos -

M podem entrar também em ressondncia direta com o fenolato.
Estruturas de ressondncia do p-nitrofenol:

:E)@ O

Fenois contendo substituintes dadores de elétrons (+I):

X pKa
H 9,95
o-CH; 10,28
m-CH; 10,19
p-CH; 10,08

Também neste caso o efeito de substituintes +1I sobre o pK, é pequeno.
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Bases Organicas

Definicao: pK}, e pK, de Bases

Anilogo a0 pK, de dcidos pode-se definir a constante de associagao de uma base com um préton, o pKy,.
Porém a maioria dos livros apresenta os valores de dissociagdo dos dcidos correspondentes das bases, pI<,

(PK, de uma base significa pK, do 4cido correspondente da base, ou seja, pKgpy+), ao invés dos valores de

pKy:

B+H:0- I'+OH K, =%; PK,= gk,
BH' +H,0» +H,0" K, _BIAO] ;pK, = - gk,
[BH" |

Relagdo entre pK, e pK;:

_ [BIH,O"|[BH"|[OH"| _ [H;0"|[OH"| _
[BH" | [B] 1

comisso: pK +pK, = 14

K, xK, K,

Aminas: Bases Organicas

BASICIDADE DA AMONIA

NH,”+ H,0 —» H; + H,0" pK, =9.25 (pK, =4.75)

AG® = 12.6 kcal/mol, AH® = 12.4 kcal/mol, TAS® = - 0.2 kcal/mol (25 °C)

Os dados acima mostram que este equilibrio é determinado pela entalpia, ao contrario do que foi observado
no caso dos acidos carboxilicos, nos quais o termo entrépico é o mais importante.

Explicacdo: Ambos os lados estdo com carga positiva; portanto nio ha mudanca na solvatagio.

AMINAS ALIFATICAS
PK, PK,
NHj; 9,25
CH3NH, 10,64 CoHsNH, 10,67
(CH3),NH 10,77 (CoHg),NH 10,93
(CH3)3N 9,80 (CoHg)3N 10,76

Aminas alifaticas sdo mais basicas de que amonia devido ao efeito doador de elétrons (+I) dos grupos alquila.
A menor basicidade da trietilamina, comparada com as outras metilaminas, ¢ devido a menor solvatagdo
causada pelos substituintes alquila.

Quanto mais atomos estiverem ligados ao N, maior serd a possibilidade de solvatacdo, via ligacio de

hidrogénio.
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melhor solvatacéo

Em solventes apréticos e nio polares, a basicidade é determinada somente pelos efeitos indutivos e aminas
terciarias sao mais bases fortes de que secundarias e primarias:

Basicidade: RNHy < RoNH < R3N

EFEITO DE SUBSTITUINTES

F C
FC—N: e F3N: n&o basicos
F C
T g
C > C pK, =05
PN AN a ’
R™ N, RT NH,
O| @)
(€] +
N—H + HO :+ H0
acido ! |
@] O
ftalimida o)
ETC = N:
O@

Conforme mostrado, a trifluoramina e tris(trifluorometil)amina nio agem como base devido ao efeito -I dos
atomos de fluor. Amidas também tém uma basicidade reduzida devido a estrutura de ressonancia mostrada. A
ftalimida representa um caso extremo de uma amina que até comporta-se como acido.

AMINAS AROMATICAS

Aminas aromaticas sio menos basicas do que os andlogos alifaticos devido a deslocalizag¢do do par de elétrons
pelo do anel aromatico:

pKa
NH3 9,25
ciclohexilamina 10,68
anilina 4,62
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Deslocamento do pat de elétrons na anilina :

@
NH, NH,

®
NH, NH,
e e
<> <> <>
e

na anilina protonada nao ha mais ressonancia :
H

H—Ilb—H

Efeito de substituintes:

Alguns exemplos:

AMINA pK AMINA pK

a a
PhNH, 4.62 PhNH, 4.62
PhyNH 0.8 PhNHCHj 4.84
Ph3N ndo bésico PhN(CH3), 5.15

Maior nimero de grupos aromaticos diminui a basicidade; restos alquilicos (metila) aumentam a basicidade.

AMINA PK, AMINA PK,
0-NO,-CcHy-NH, -0.28 0-CH3-CgHy-NH, 438
m-NOy-CgH4-NH, 2.45 m-CH3-CgHy-NH, 4.67
p-NO,-C4Hy-NH, 0.98 p-CH3-CgHy-NH, 517

Nitroanilinas sio menos basicas que anilina, sendo que o efeito do grupo nitro é maior nas posi¢oes o7z €
para; com as toluidinas (CH3CgH4NH») ndo ha uma regularidade do efeito de substituinte.

Estrutura principal da p-nitroanilina protonada :

NH,

@
/N\

00

A estrutura de ressonancia acima explica a basicidade reduzida da p-nitroanilina; esta estrutura mostra a maior
estabilidade da base. No acido conjugado nao é possivel escrever estrutura de ressonancia (vide acima).

Por que a estrutura mostrada acima ¢ a estrutura principal?
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BASES HETEROCICLICAS

A basicidade das aminas, heterociclicas, aromaticas com anéis de 6 ¢ 5 membros, piridina e o pirrol, é indicada

abaixo em = comparagio  com  a  trietlamina, a  pirrolidina e a  dietilamina:
~ | "
. Et3N: 'I\l ’I\l EtoNH
N H H
pKg =5.21 pKa = 10.75 pKg =-0.27 pKa=11.27 pKa=11.04

Ambos os compostos heterociclicos sio menos basicos do que as aminas alifaticas; sendo que o pirrol pode
ser considerado ndo basico.

Explicagio:

(i) pirrol: A baixa basicidade ndo pode ser causada pelo anel de 5, porque o composto analogo nao aromatico,
a pirrolidina, possui um pI{, parecido com o da dietilamina. Porém, o par de elétrons do nitrogénio no pirrol

¢ deslocalizado no anel aromatico fazendo parte do sistema aromatico (aromatico: 6 elétrons T; 4 elétrons das
duas C=C + 2 elétrons do par de elétrons do nitrogénio). Com isso, o par de elétrons nio ¢ disponivel.

(ii) piridina: O par de elétrons nio participa do sistema aromatico (6 elétrons T das trés C=C). A basicidade
reduzida da piridina ¢ devido a hibridizacio sp2 do nitrogénio:

Hibridizacdo do nitrogénio:

RN / =Nz

sp3 sp2 sp
Exemplos: alquilamina (pK, = 10); piridina (pK, = 5.21); acetonitrila; (pI,; = - 4.3)

A basicidade diminui com o aumento do carater s, j4 que o par de elétrons em sp estd mais atra{do pelo
nucleo e, portanto, estd menos disponivel.

Acima explicamos a baixa basicidade do pirrol com o envolvimento do par de elétrons do nitrogénio no
sistema aromatico. Quando o pirrol é exposto a condi¢Ges fortemente 4cidas ocorre protona¢io, porém o
préton ¢é adicionado ao carbono 2:

®
| | + H3O+ | <«—>» [[C =——>»

- - " XD A
N N H N H
l | H l

H H H

Importante !!
octetos completos
Subseqiientemente ocorre a polimerizacdo do pirrol. Formule esta reagao.
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A Forca de Acidos e Bases de Lewis:

A forga de 4cidos (e bases) de Lewis é mais dificilmente determinada quantitativamente que no caso de acidos
(e bases) de Bronsted, porque a "for¢a" de um acido (uma base) de Lewis depende da base (do dcido)
patticular usado como contraparte. Ou seja, a constante de equilibtio da reacio dcido/base de Lewis depende
das propriedades do acido e da base de Lewis utilizados (AL = acido de Lewis; BL = base de Lewis):

AL1 + BL1 — AL1---BL1 K1

K1 # K2

AL, + BL, == AL4+-BL, K,
Sendo assim, ndo ¢ possfvel estabelecer uma escala do tipo da escala de pK, para 4cidos e bases de Lewis. De
uma maneira qualitativa, a for¢a de acidos de Lewis segue a seguinte ordem:
BX3 > AlX3 > FeX3 > SbX5 > SnX5 > ZnXy > HgXy (X= Halogénio)

Deve-se destacar que esta seqiiéncia pode mudar dependendo da base de Lewis utilizada.

Conceito de Acidos/ Bases Duros e Moles

Este conceito foi desenvolvido para poder comparar, de uma maneira qualitativa a for¢a de 4cidos e bases de
Lewis. Especificamente, para poder prever a "for¢a" de um certo acido frente a uma certa base.

Para este fim, acidos e bases de Lewis foram classificados como duros e moles, dependendo das
caractetisticas dos seus atomos centrais:

Classificacio de Acidos e Bases Duros e moles:

Base mole EN(J,) P (T) facilmente oxidavel PE nio ligado

Base dura EN (T) P (\L) nao oxidavel PE muito ligado

Acidomole  EN ({) P (M)  densidade de carga + (¥)  PE orbitais p ou d (dtomo
central grande)

Acidoduro  EN(1)  P() densidadedecarga+ (f) nio tem PE  (dtomo
central pequeno)

EN: Eletronegatividade; P: Polarizabilidade; (~L) baixo; (T) alto; PE: Par de Elétron

A utilidade desta classificacdo é baseada no principio de que um 4cido duro interage melhor com uma base
dura, e um 4cido mole interage melhor com uma base mole, ou seja, as interagdes entre um acido de Lewis /
base de Lewis duro/duro e mole/mole possuem constantes de equilibtio altas:

—_—

Aanle + BLn’ole -~ ALn’DIe"_BLnDIe K T
ALduro + BLduro - ALduro"_BLduro K T

—_—

ALm)Ie + BLduro -~ AerIe"_BLduro K¢
ALduro + BLm)le ~ ALduro """ BLn‘DIe K¢

Este principio é chamado de "Hard Soft Acid Base Principle - HSAB", ou seja (em lingua civilizada) o "Principio
de Acidos e Bases Duros e Moles - ABDM".
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A seguir a classificacio de alguns acidos e bases de Lewis:

Tabela 2. Acidos e Bases Duros e Moles:

Bases Duras

Bases Moles

Bases Intermediarias

H,0 OH F R,S RSH RS ArNH;  CsHsN
AcO™ SO.2° CT I RyP (RO)P N3 Br

CO;2” NO;” ROH CN" RCN CO NO»

RO R,0 NH; CHy CeHg

RNH, H R

Acidos Duros Acidos Moles Acidos Intermediarios
H™ Li" Na° Ccu’ Ag" Pd2+ Fe3t Co2t Cu2t
K' M2+ Ca2t PR+ Hg2+ BH; EZ;Z 582+ RSlgj_
Al3+ Cr3+ Fe3+ GaCl; 1, Br, NO+3 Cfﬁ 3
BF; B(OR); AlMe; CH, (carbenos) 67's
AICl; AlH; SO

RCO" CO,

HX (moléculas com
ponte de hidrogénio)

Com respeito a tabela anterior chama-se a aten¢io para alguns pontos:
» A "moleza" das bases diminui na seguinte ordem:
I">Br>ClI >F e CH3™>NHj,™ > OH > F~

De acordo com o aumento de eletronegatividade e diminui¢ao da polarizabilidade.

» Alcenos e anéis aromiticos sdo bases moles (formam complexos com Ag+, P2t ¢ Hg2+, mas
nio com Na™, Mg2+ e Al3+).
»  Carbdnions e o hidreto sido bases moles.

» Bases com oxigénio e nitrogénio como itomo central sio duros; com fosforo, enxofre e
carbono como dtomo central sao moles.

» Anilinas e piridinas sio bases intermedizirias.
»  Cations pequenos sdo dcidos duros; cdtions grandes sio dcidos moles.
» Chama-se atengio ao fato de que o proton é um dcido de Lewis duro.

»  Carbenos sio dcidos moles, e carbocitions sio dcidos intermediirios.

Efeito Estérico sobre o Equilibrio Acido Base:

No caso da protonagdo de uma base de Bronsted, efeitos estéricos sdo de menor importincia devido ao fato
do préton ser muito pequeno. Por outro lado, usando-se um 4acido de Lewis, o equilibrio 4cido base vai
depender do tamanho do 4acido e da base. A tabela abaixo mostra que a basicidade relativa de alquil aminas
depende do tamanho do 4cido usado.
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Aumentando Acido de referéncia

a fobz?si da H* ou BH; BMes B(CMe3)3
l NH; E6N Me3N EtzN
Me;N NH; Me,NH Et,NH
MeNH, Et,NH NH; EtNH,
Me,NH ENH, | MeNH, NH;
CH;  CHs
|CHI-2|3C\é/CH3
® ol
N(CHs); + B(C(CHg)s)s H3C-H20—III ?_C\_CHS
cH, _c._ O
| HC™ | “CH4
Hy~  CHs

Com o 4cido maior, a basicidade ¢ determinada somente pelo impedimento estérico, e ndo mais pelos fatores
eletronicos.

Catalise acida e basica
Catalise

Sabemos que a catilise leva a uma aceleracdo da reacdo, sem mudar a constante de equilibtio. De maneira
geral, a catalise homogénea abaixa a energia de ativagdo da reagdo, mudando o mecanismo do processo. Este
fato pode ser visualizado no diagrama de energia a seguir:

A

REAGENTES
(+ catalisador)

PRODUTOS

C.R.

Diagrama de Energia para uma Reagdo ndo Catalisada e uma Reagio Catalisada:

O "caminho da rea¢io", ou seja, 0 mecanismo da reagio muda na presenga do catalisador. A energia de
ativagdo da reagdo catalisada (E,(c.)) é mais baixa do que a energia de ativagdo da reacdo ndo catalisada

(E,(nc).
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Exemplo: Adi¢ao de dgua a alcenos.

\ / lento | |

C=—cC + H,O —» — C—(C—

/
H,0" / -
rapido

e e

RN

H

A adi¢do de 4gua a olefina é extremamente lenta na auséncia de catalise acida. Porém, com o catalisador
H3O+, a reacdo ocorre rapidamente. O mecanismo da reagio envolve primeiramente a formagao do alceno

protonado, ao qual a 4gua ¢ adicionada numa reagao rapida.
Procure outros exemplos de catalise.

A seguir vamos conhecer dois tipos distintos de catalise acida e basica; a catalise especifica e a catalise geral.
Catalise Acida Especifica (CAE)

A catalise acida especifica ¢ o tipo de catalise acida mais comum. A protonacio ocorre neste caso num

equilibrio rapido. Em meio aquoso, a unica espécie catalisadora ¢ o fon H3O+, o acido mais forte e de maior

concentra¢io em meio aquoso. Por isso o nome "especifico", pois somente H3O+ age como catalisador.

Exemplo: Hidrélise de Acetais.

|0Et OFEt
rapid
H3C_C_H + H3O+_M

Hc—c—n _lento, N & ok
K K' nc”
OFt ®0_ 3
Et
A
Na reagio acima, a transferéncia de préton ocorre num equilibrio rapido, seguido pela saida do alcool num
passo lento. A lei cinética desta reagio ¢é:

v =k [H,OM][A] v ~pH
v=KKk [A] K ~ pH kops = KK

Com isso, a velocidade da reagdo depende da concentragio de prétons, ou seja, do pH, uma caracteristica
tipica da catalise acida especifica.
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Catalise Acida Geral (CAG)

Na catilise 4cida geral, ao contririo da especifica, a protonac¢do ocorre num passo lento, seguido por passos
mais rapidos. Neste tipo de catalise todos os dcidos presentes no sistema agem como catalisador (por isso o
nome "geral").

Exemplo: Hidrolise de orto-ésteres

OEt

lento /’,OEt répldo
R—C—OE + HA— > R—C{® + EOH + A~ ——> produtos
Et
OEt B ©
orto-éster

v=k __[H,O"|[B]+ iy [HA][B]

H,0"

A lei de velocidade contem dois termos, a catalise por H3O+ e a catalise por HA, que pode ser qualquer

acido organico. Com um aumento do pH (diminuicio da concentracdo de H30+) e aumento da

concentracdo de HA, o termo da catalise com HA vai ficar mais importante.

No mecanismo da rea¢do acima ocorre a transferéncia de préton e a safida do grupo de partida (EtOH) num
unico passo. Com isso, a transferéncia de préton pode ser envolvida no passo lento, apesar de que se trata de
uma transferéncia entre hetero-atomos.

Exemplo: Adicao de H-Nuc a alcenos

AN :C/ . HA lento —|C—C6 b oA rapido —|C—(|3—

/ \ | \ + Nuc” | |

H H Nuc

Nesta reacdo, a transferéncia de préton ocorre no passo lento, seguido por uma rapida adi¢do do nucledfilo

(Nuc). Observe que aqui a transferéncia de proton ocorre para um atomo de carbono.
Lei de velocidade: v = k [alceno] [HA]
Verificar a ocorréncia de catalise acida geral:

» velocidade de reacdo depende da concentracio de HA (com pH constante);

» velocidade de reagio depende do pK, de HA (se HA for um 4cido mais forte, a transferéncia de

proéton, que ocorre no passo lento, deve ser mais rapida);

» observagio de um efeito isotépico de solvente normal.
Catalise Basica Especifica (CBE)
Em analogia com a catalise acida especifica, na catalise basica especifica, a abstracdo de préton ocorre num

equilibrio rapido, seguido por uma reagdo mais lenta. A espécie catalisadora neste caso ¢ o fon hidroxi (OH7),
a base mais forte e em maior concentragdo em meio aquoso.
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Exemplo: Reagdo retro-aldol.

OH O o o)

| rapido |
H;C— C\CH)kC + OH- H;C—C )J\ + H,O
H;C 2 H; K HsC CH;3; CHj
C
k' | lento
o
— H0 | CH;),C—O0
OH + (CH3),C—O «—2— C + (CHs3)
P > CH;

v=k[OH[C]; v =KkK[C]; K~ pH (OHY)

Exemplo: Adi¢io nucleofilica a compostos carbonilicos.

rapido
HNuc + OHW =— Nuc + H,0
K
O _
Il lento O\ /Nuc

- — C
v=k'K[cetona] ; K ~ pH

Catalise Basica Geral (CBG)

Andlogo a catalise 4dcida geral, na catalise basica geral, a abstracdo do préton ocorre no passo lento, e a
velocidade da reagdo depende da concentragdo da base e do pK, da base.

Exemplo: Bromacio de acetona em tampao de acetato:

H H
u lc H + B _lento (lj CH,
— =~ N4
H/ Xc + HB
C—CH;, \
I o)
0
Br,| rapido

0
I
Br + HB + HC™ Ny
3
Br

v = ko [OHT [cetona] + k, [Ac’] [cetona]

Como no caso da catalise acida geral, a lei cinética consiste de dois termos, um de catalise especifica (catalise

por OH"), e um de catalise geral, o qual depende da concentragio do acetato.
Descreva de que maneira pode-se verificar a ocorréncia de uma catalise basica geral.

De que depende a velocidade de reagdo?
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