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MODULOS

Modulo 1
Revisao da teoria de acidos de Arrhenius, Bronsted-Lowry e

de Lewis. Estes conceitos foram abordados em Quimica
Geral, iniciaremos com uma breve revisao.

Um novo conceito sera abordado: “pKa”

Aspectos fisico-quimicos das reagdes acido-base

Modulo 3

Fatores gue influenciam na acidez

Revisar em Quimica Geral - Forcas London, interac6es dipolo-dipolo,
interacdes de van der Waal’s. Ligacao de hidrogénio. (pontes de H)

QUIMICA ORGANICA ,b’_
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Modulo 1

REVISAO
PRINCIPAIS TEORIAS

ISTO VOCE ESTUDOU EM QUIMICA GERAL —

QUIMICA ORGANICA t‘ L‘!
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TEORIA DE ARRHENIUS (ss7)

Monoprético Poliprético
Hzo . i O O
acido cloridrico HO—S—oH > 2H" + 0O—S—O
I |
HOL_ _° o O 0 0 ©
+ 2 N 2~ AN
N } T N acido sulfarico
| | 0 0
o o H,0
acido nitrico —» 2H" +
© o
O
(|)| H,O ; HO OH
HoO—cl=o0 — > H" + 'O_ﬁ'=o acido carbonico
I S
acido perclérico ﬁ H,O ﬁ
(@]
O - :
H,O Ho—p—oOH > 3H" +0—P—0
A'k H+ " | é-
oH o OH
acido acetico acido fosférico
acidos : quando em solugcdo aumentam bases : quando em solugdo aumentam
a concentracéo de ions H* a concentracéo de anions HO-
ARRHENIUS

Substancias neutras dissolvidas em agua formam espécies carregadas “ions”
Dissociacéo I6nica ou lonizacao em Solucéo

QUIMICA ORGANICA (s '
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TEORIA DE BRONSTED-LOWRY (1923)

base acido
acido base conjugada  conjugado
€A + @ —CA +
~ ~
-H*
+H*

acido = doador de proéton
base = aceptor de proton

Definicao em termos de
préton, que € a unica
especie acida referida
na Teoria de B.L.

- ~ \‘H:?
QUIMICA ORGANICA j"

R



‘ Prof. Hugo Braibante - UFSM
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TEORIA DE BRONSTED - LOWRY
Aplicacao da teoria de Bronsted-Lowry (BL)

O &cido acético se dissocia em Agua
ou em amaonia, porém a dissociacao
em amonia é completa, em agua

é parcial. Porque ?

Acido Base 0 9
conjugado conjugada
c + 20 30+ + (0)
Por convencéo da IUPAC representamos
por seta curva 0 movimento de elétrons | i
+ | NH; Ha
Anfotero

Agua como Bases de BL : HZO + HCI . H3O+ + CJI-

Agua como Acido de BL : + ]
NH; + H,O ., NH,/+ HO
) QUIMICA ORGANICA ‘
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TEORIA ACIDO-BASE DE LEWIS sz

mais geral gue a teoria de Bronsted

Substancias Doadoras do par de elétrons sao base de Lewis e as aceptoras
de par de elétrons sé&o consideradas como acidos de Lewis,

— exemplos

BASE Doador do par de
elétrons
@ ACIDO
Aceptor do par de
elétrons

Por convencédo da IUPAC representamos
por uma seta curva o movimento de elétrons

Acidos de Lewis :

Bases de Lewis :

—

|
J

Fe3* BF, AICI,
NH, H,O (CH,),S
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TEORIA ACIDO-BASE DE LEWISgsz

F
Br Br
\

B . o 0 5

y _
PN E"""'O_F — J08C Br—Mg-Br

/‘\ i Ac—Hg-OAc

- Nqyr_gaF Ac—Hg—OAc
PN B—F — 8 . Ac—Hg-OAc
N: + CIIII,,,.OI_Cl N* I‘C| Br_Mg Br
. c—) \< _—/\/ e BF; ZnCl, i dPt Pd
’ . aflnldade com carbonlllcos ariniaaae com olefinas
doador de el de el
- Otgaseeeetrmegtc%oe C Seletividade de Acidos de Lewis frente a bases
— Exemplos _
Teoria de Pearson Bases de Lewis Moles Bases de Lewis Duras

I, Br:, H, R,S: RC=CR F, Cl: , HO:, H,N-, OH,
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Modulo 2 s
pKa’s e Forgca dos Acidos J

PK, — aspectos fisico-quimicos das
reacOes acido-base.

QUIMICA ORGANICA oS ’
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DEFINICAO DE pK,
HA + HLO = H;O" + A
_ IHOTTIAT - Jvoce cempreceve
: [HA]

pKa

Compare com a pKa — — Iog Ka

Definicao de pH

PH = - log[H"]
100 Exemplo: O acido tem pKa =5,2 qual o grau
(y . de ionizacéo em solucao a pH=6
ol = 9% = 100/1 + 1098 = 100/1+ 0,1585 = 86,3%

1 + 10(PKa-pH)

QUIMICA ORGANICA f_!

Calcular: O AcOH a pH 6 estara 95% ionizado
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AG =-RTInK,

R=1,98 cal.mol!.k1

AG = - 2,3.RT.log K, | T=208k

pKa = -log Ka

AG = - 1,36.pK,

Correlacéo entre Energia livre e Ka
AG X E

QUIMICA ORGANICA /_Q
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RELACAO ENTRE pK, and K,
pKa = - log Ka

Acidos fortes Acidos Fracos

PKa
2 0 2 4 6 § 10 12 14

K

a

I I I I I
102 N 102 10-6 10-10 10-14
N\

Quanto menor o valor de pK,
Mais forte o acido

Usaremos pK, para expressar a for¢ca dos acidos.
Que & um simples numero sem expoentes.

QUIMICA ORGANICA _,_!
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Modulo 3

AVALIACAO DA FORCA
DO ACIDO

ESTABILIDADE DA BASE CONJUGADA

QUIMICA ORGANICA ‘
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HA |+ H,0 == H;0* + | A

Em agua os acidos formam o ion hidrénio,
a diferenca € a base conjugada

A diferenca entre um acido forte e um acido fraco
é a estabilidade da base conjugada

A forca do acido depende da estabilidade
da base conjugada

Y

A ACIDO FRACO

Tem base conjugada forte
(= alta Energia)

A ACIDO FORTE

Tem base conjugada fraca
(= baixa Energia)

HA ——

QUIMICA ORGANICA 5 4
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SOLVATACAO SEGUIDA DE IONIZACAO

A AcIDO
FRACO
c Solvatacéao
N _ —t—
e _— A ACIDO
Rl HA — — | FORTE M endergonica
G Solvatacédo
I
A exergonica )
A- ACIDO
Observe que os ions tem maior energia que o acido nao —— FORTE

lonizado, mas a Solvatacao envolvida no processo diminui
a Energia do ion (acido forte, processo exotérmico).

Observe gue AG é exergodnica ou endergonica.
Quando usamos AH indicamos exotérmica ou endotérmica .

QUIMICA ORGANICA :.;
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FATORES QUE
AUMENTAM A ACIDEZ

QUIMICA ORGANICA

ESTABILIZACAO DA BASE CONJUGADA



<3
Fatores que diminuem a Energia

(estabilizam) a base conjugada. FATORES DE
ESTABILIZACAO

1. Ressonancia

2 .Eletronegatividade

estabilizacao | 3 Tamanho do Atomo

4. Hibridizacao

A

Quanto maior a
Estabilizacdo da Base
HA — Conjugada mais forte %

Sera o Acido.

* geralmente desestabiliza

QUIMICA ORGANICA on ’

——
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RESSONANCIA

Mais estruturas de ressonancia, ou
maior contribuicao de ressonancia,

na base conjugada leva a formacao do
Acido mais forte.

QUIMICA ORGANICA &»
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EFEITOS DE RESSONANCIA

Ressonancia Valores de pKa

Maior contribuicao

R—OH 18 R—CH; 45 R—NH, 28
OOH 10 <j>ch3 30 QNHz 25
i i i
R—C—OH § CH;0—C—CH; 25 R—C—NH; 15
O
R—|C|:—CH3 20
O
R—|C|2—CH2 9
=0
R

£

QUIMICA ORGANICA
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RESSONANCIA NO ION ACETATO

estruturas equivalentes = __
com carga no oxigénio O

CH—C
—
O N2 .
[ -H+ Q°_
CH;—C—O—H ~—
) ase
Acido acético oo __
/oo.
CHg_C\\ .
lon acetato

£

QUIMICA ORGANICA
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D

RESONANCIA NO ION FENOLATO
_ - 5

:Oj) :0
J o
© — | /i{_ﬂ\ ‘
)
N

/ Mais estruturas,
mas com menor contribuicao

:(3: ?

Que o lon acetato. r

Estruturas Nao-equivalente

Com carga no carbono e no oxigénio
3
QUIMICA ORGANICA =»
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2. ELETRONEGATIVIDADE

Quando temos dois acidos no mesmo periodo
Colocar a carga negativa no elemento mais
Eletronegativo _da base conjugada

Leva ao estrutura do acido mais forte

QUIMICA ORGANICA _,_!
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EFEITO DA ELETRONEGATIVIDADE

aumenta

eletronegatividade

Valores de pKa

O
1

CH, >50 RCH; 45 R—B—CHs 20
1

NH; 34 RNH, 35 R_%_NHZ 15

H,O 157 ROH 18 R—C—OH 5

HF 3.5
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ELETRONEGATIVIDADE
( revisao )

H C N O F
2.2 25 3.0 35 40

S P S Cl
19 22 25 3.0

Br
2.8

Variacao na Tabela periddica 2 . 5

QU‘[MILQH TN M

\
I

aumenta

= -4
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3. TAMANHO

Quando comparamos dois acidos do mesmo grupo...

Colocar a carga negativa no atomo maior
Esta sera a base conjugada do acido mais forte

QUIMICA ORGANICA oy 2
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EFEITO DO TAMANHO DO ATOMO

Aumento

o tamanho da base Valores de pKa
© Iy
13@A HF 3.5 HOH 16 R—C—OH 4.7
|
1. 81A HSH ! R_%_SH
eHBr 9 HSeH 4 S S
1.95 A HTeH .

2.16 A

QUIMICA ORGANICA
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INFLUENCIA DO TAMANHO E DA ELETRONEGATIVIDADE NAACIDEZ

PERjODO _ Acidez —
Eletronegatividade

GRUPO
CH4 NH3 H20 HF Tamanho
50 36 15,7 | 3.2 Acidez

SiH, |PH; | H,S |HCI
35 27 7 -7

GeH, AsH;| H,Se | HBr
25 23 3.7 -8

H,Te | HI
3.0 | -10

QUIMICA ORGANICA ‘
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4. HIBRIDIZACAO

(1P}

Quanto maior o carater “s” do orbital contendo a carga
Negativa na base conjugada forma o acido mais forte.

QUIMICA ORGANICA
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EFEITO DA HIBRIDIZACAO

H

|
sp” H=C—H 50

H

i)

sp H—C=C—H 25

U

\

elétrons tem menor
energia na hibridizac&o sp ;
mais proximo ao nucleo

%2
©

QUIMICA ORGANICA _,_!



‘ Prof. Hugo Braibante - UFSM )

5. EFEITO INDUTIVO

Pequeno, mas efeito aditivo. ——

QUIMICA ORGANICA ‘
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TIPOS DE EFEITO INDUTIVO

GRUPOS QUE GRUPOS QUE
DIMINUEM A DENSIDADE AUMENTAM A DENSIDADE
ELETRONICA ELETRONICA

5 & 5 &
Cl == C CHy — C

F,Cl,Br,N, O R, CH,, B, Si
Elementos eletronegativo Grupos alquilas e elementos menos
retlraAm_a densidade Eletronegativo aumentam a densidade
Eletronica do Carbono Eletrdnica do Carbono

Efeito INDUTIVO ocorre quando Grupos aumentam ou diminuem a densidade
Eletrbnica através da ligacédo sigma, similar ao efeito de ressonancia que € a
alteracédo da densidade eletronica através do sistema de ligaces r .

QUIMICA ORGANICA ‘,_!
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EFEITO INDUTIVO
DOS HALOACIDOS

O
Cloro estabiliza CO,- 8-|— /

ao dlmlnmra - CI & N
densidade eletronica

_ O
0" Ol sls & /4

Cl<—C~—C—C —
| | N
e

O efeito diminui com a distancia
é efetivo ~ de 3 ligacoes.

QUIMICA ORGANICA 5 4
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EFEITO INDUTIVO

Aurneriiz 2 rridliiolos K
alziroriggziividacle pKa SUosiiuinigs pra
| —CH,COOH 3.13 CH;—-COOH 4.75
Br—CH,COOH 287 CI-CH,-COOH 2.81
(|3|
Cl—CH,COOH 2.81 | ClI-CH—COOH 1.29
Cl
F—CH,COOH 2.66 |
CI—Cll—COOH 0.65
Cl

QUIMICA ORGANICA oy 2
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EFEITO INDUTIVO EM ACIDOS CLOROACETICOS

Valor Potencial Eletrostatico +43
+33 +37

/

Vermelho = negativo Azul = positivo
O O Cl O
CH |C|3 Cl<CH |C|3 CI<—(13 lCll
— « — —
> TSOoH > TSOoH L ToH

pKa . 4.8 2.8 0.7
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EFEITO INDUTIVO

pKa pKa
H—COOH 3 75 CH3;CH,CH—COOH 4.8
A
CH;—COOH 4 75 (|3H2CH2CH2—COOH 4.5
Cl
CH3;CH,—COOH 4 g7 CH3—(|3H—CH2—COOH 4.0
Cl
CH3;CH,CH,—COOH 4.81 CH3CH2—C|3H—COOH 29
CHe °
CH;—C—COOH 1§52
s T
Efeito de solvatacéo

QUIMICA ORGANICA

&»
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SOLVATACAO DIMINUI A ENERGIA

Clhgy + nHO Cl" (agq) + AH

Solvatacao € uma interacao fraca.
Quando um ion é solvatado libera Energia.

A solvatacao diminui a energia do ion.

Cl
/
E . ?'H
N - Clg L
2 T HAD
R +(H20)n :
. | H H
© P H H
A Y S-nH &oh
b-H

lon solvatado

QUIMICA ORGANICA 5 4
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Agua é um SOLVENTE Polar

A agua Solvata tanto cations como anions

Ligacao Polar em
agua torna a
molécula polar.

QUIMICA ORGANICA
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TAMANHO E SOLVATACAO

CH;—COOH 4.75 C|3H3
CH3;CH,—COOH 4.87 CHs—Cll—COOH 5.02
CH3CH,CH,—COOH  4.81 CH3

Estes acidos tem pKa similar ....mas este tem um pK, maior

Isto se deve ao efeito de solvatacao.

Solvatagao estabiliza o ion. Impedimento estérico
Diminui a energia do ion. H
o O—H H=0
Acido Forte H_? 0 H !
H —
CI) e H H O volumoso — c- H7O
&= H-O Grupo t -butil © H
| 7 "0 H N&o é bem H—O
Linear O—H I Solvatado. O—H
| H—O I
H H
QUIMICA ORGANICA &9
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/. EFEITO DA CARGA

ACIDOS CONJUGADOS —

QUIMICA ORGANICA ‘
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CARGA x SEM CARGA

acido conjugado Molécula neutra
(préton extra)

pKa pKa pKa
H—O—H 15.7 H—Il\I—H 34 Ar-NH, 25
+ H
H—?—H -1.74 ¥ Ar—NH3+ A
H | +
R—O—H -3.5 L
|
R
" - +
R—C=0—H 6 R—NH; 10 Acidos conjugados
| + Sédo sempre acidos
OH _ Muito mais forte que
+ R—C=N—-H .10 Compostos de origem
R—C=0—H -7
|
R

QUIMICA ORGANICA ‘,_!
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ACIDOS CONJUGADOS

base fraca = acido conjugado forte

O acido conjugado de uma base fraca
deve ser um acido forte.

base forte = acido conjugado fraco

O acido conjugado de uma base forte
deve ser um acido fraco

Bases fortes geralmente tem cargas negativas. Bases fracas
sao geralmente moléculas neutras sem par de elétrons.

QUIMICA ORGANICA )
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QUADRO COMPARATIVO
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INFLUENCIAS NO VALOR DE pKa

O sentido da seta
Sp H—C=C—H25 }

Hibridizaco indica aumento
na acidez.
2 H—C=C—H
SP 1 35
H H .
Eletronegatividade >
3
Sp CHy 5 NH334 HO0 16 HF 3
HCI -7 Tamanho
HBr -9
0 0 0 HI -10
I—CHZ—COOH
3.1 Multiplo Indutivo
Br—CH,—COOH
Efeito 2.9 i
Indutivo ClI—CH,-COOH CI—CliHCOOH CI—(ll—COOH
2.8 Cl 1.3 cl 0.7
F—CH,-COOH

QUIMICA ORGANICA 5 4 2.7
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GENERALIZACOES

EFEITOS PRINCIPAIS

Eletronegatividade

T?'m_ar_‘ho N Estes cinco efeitos
Hibridizacao Causam grandes
Ressonancia Alteracoes no pKa.

Atomos carregados -(+)-

EFEITO MINORITARIO Pequenas alteracoes,
_ _ A menos que tenha
Efeito Indutivo varios associados

Os efeitos ndo séo listados em ordem de importancia,
nao é possivel estabelecer uma escala de grandeza.

QUIMICA ORGANICA /_Q



Acidos fracos
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CLASSIFICACAO DE ACIDOS FORTES E FRACOS

POR GRUPO FUNCIONAL

Acidos fortes

40 20 10 5 OpKa
HCI
il 0
H : :
\ / nitrofenois
R—CH; =C R—OH HI
/ \ 0]
o 1 ﬁ H,SO
R—C~NH O o) b
R—NH, : I SR
. R CH;~ —R HCIO,
HNO;
alcanos alcenos alcoois Fendis Nitrofendis acidos
aminas cetonas B-dicetonas acidos inorganicos
amidas carboxilicos oxiacidos
alcinos

QUIMICA ORGANICA
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NITROFENOIS

QUIMICA ORGANICA oy 2
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NITROFENOIS

O grupo nitro no anel aromatico de um fenol
aumenta a sua acidez.

O efeito é mais pronunciado quando o grupo
nitro ocupa a posicao ortho ou para no Anel e
consideravelmente pequena na posicao meta

Polinitracdo em ortho e/ou para
Aumenta o pKa do fenol a ponto de torna-lo
um acido muito forte.

QUIMICA ORGANICA ot ’
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VALORES DE pKa DE NITROFENOIS
OH /.2

OH OH OH OH
? 10 | 9.302N 4C%N ON%z
NO,
oH N02 NOZ
7.3

QUIMICA ORGANICA HE_Q
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RESSONANCIA EM p-NITROFENOIS

00— . Quando na posi¢éo orto ou

[ 1 ] . . .
para o grupo nitro participa
da ressonancia.

Estrutura
extra

y = B

QUIMICA ORGANICA 5 4
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ACIDOS BENZOICO SUBSTITUIDO

QUIMICA ORGANICA ot ’
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_pKa,DEACIDOS BENZOICOS SUBSTITUIDOS .

o m 0

@COOH CHj 3,9 4,3 4,4
R - |

o= H CH,0 4,1 4,1 4,5

pKa=14,72 Cl 2,9 2,9 4.0

O,N- 2,2 2,2 3,4

Grupos ativantes tem pequena influéncia.
Grupos desativantes aumentam consideravelmente a forca do
acido, especialmente quando em posicao ortho .

&9

k7™

QUIMICA ORGANICA



CONSTANTE DIELETRICA DE SOLVENTES

Polaridade .

¢ = Poder do solvente
em separar cargas

[\ NN

(@) L
THE Eter etilico

CH,Cl, = DCM

QUIMICA ORGANICA

0
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Prético €y Apratico
H,0 80
HCO,H 59
45 (CH,),SO!
38 (CH,)CN
37 HCON(CHs,),
CH,OH 33
CH,CH,OH 24
20 CH,),C=0
(CH,),OH 11
7 THF
C,H-.COOH 6
4 Eter, DCM

M

Apolar
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APENDICE

ACIDOS DUROS E MOLES

TEORIA DE PEARSON

QUIMICA ORGANICA ‘
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indice de dureza n

Acido (Ac) Base (B)
AE= ELUMO P|= EHOMO
n= Pl-AE / 2
c=1/n

QUIMICA ORGANICA

Bs

11
I N

12 —
-14
-16

18
220 —

Energia HOMO e LUMO
para 0s halogenetos

L
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LUMO
K -

g

== HOMO
—_ oMo
- Cl Br |
n= 7 4,7 4’2 3’7

4



