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Acidez e basicidade de compostos organicos

Introducao



ESTABILIDADE DE INTERMEDIARIOS REATIVOS

Lista de Exercicios_3 intermediarios reativos e EM

Cologue os compostos de cada série abaixo em ordem decrescente de
estabilidade e justifique.
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hiperconjugacado efeito

doador
A hiperconjugacao das metilas contribui
para a estabilizacéo do carbocation. & CE- OMe
O efeito indutivo -I de -OMe
(com ret_lr_ada de eletrgns) HSC"”'C@—OM efeito —I
desestabiliza o carbocation. HC” i e» da OMe

efeito retirador
por eletronegatividade

Mas o efeito +M
(mesomeérico ou de ressonancia) do
grupo —OR estabiliza o carbocation.

No geral,
o efeito + M &
mais importante
que —I.
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A ordem de estabilidade de carbocéations* e de radicais € a paralela.

ordem
de
estabilidade

* carbocations podem ser denominados também de ions carbénios (Clayden, p. zi‘og).
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Qual a ordem de
estabilidade de carbanions?

a) C|3H3 b) C|3H3 ) (|3H3 d) |T|
H3C—C|3 - H3C—C|3- H—C|3- H—f|3 -
CH3 H H H
Carbanions:

Sao espeécies reativas (bases ou nucleofilos)
gue resultam de ruptura heterolitica de algum atomo

(geralmente proton - acidez).




Quais sao os fatores que contribuem para a
estabilizacao (ou desestabilizacdo) de carbanions?

|:+) 5 doadores de W W: retiradores de
D—C - elétrons W*é - ellitror:\i
(+1 ou +M) + ( o -)
W (withdrawing)

D W
D~C<_-) e

: M

+|: efeito indutivo doador de elétrons; -I: efeito indutivo retirador de elétrons
+M: efeito doador mesomerico ou de ressonancia (através de atomos que
contenham elétrons néo-ligantes); -M: efeito retirador (p. ex. C=0, NO,, CN Setc)



Ordem de estabilizacao de carbanions?

Se D =R (grupo alquilico) ou heteroatomo (+M)

R R R H
xjclz" < tc':" < J'rcI:" < clz"
X7
R” YR R™ H H” H H™ H
> mais estavel
Se W = atomo mais eletronegativo do que o
carbono ou com efeito -M
W W W H
¢ ¢ L '
W“+‘ > W<—|' > |-|—|- > H—C ==
W H H H

mais estavel <«

dispersao de carga



DefinicOes de acidos e bases

NH,?
f

/ Acidos Bases
Arrhe’nius
(PN 1903) loniza em H,0O fornecendo H loniza em H,0 fornecendo HO"
Bronsted- Espécie doadora de proton Espécie aceptora de proton

Lowry (1923) P P p p p
Espécie aceptora de par de Espécie doadora de par de

Lewis (1923)

elétron elétron




Definicoes de Bronsted para acidos e bases
(Johanes Nicolaus Bronsted, 1879-1947, Dinamarca)

base conjugada do HCl
| (base mais fraca do que H,0)

.. .. @ e
H-CI: H,O: —» H;0: :CI:
acido de Bronsted  base de Bronsted t
(doador de H+) (aceptor de H+) acido conjugado da H,O

(mais fraco do que HCI)

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

v Base é uma espécie que tem a tendéncia de receber um proéton.



/\ base de Bronsted H
© @

acido de H—B”r: HO—-CH;, » Br: HO-CH,4

Bronsted

Definicao de acido e base de Lewis (Gilbert Lewis)

4 . RN
TN Ro @

aado.de I : R : NHj3 »  F—E—NH,
Lewis ' F F: . R
.. base de Lewis cF
aceptor de doador de pares
pares de elétrons de elétrons

,/
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Bases e nucleofilos

I nucleodfilos atacam carbonos

X
I Bases atacam protons I o /_\:NU'

hidroxido
como base

of N\ . ® O-- .
Na@:OH H—Cl: ——— Na :ClI: + H—-OH

¥

carbono hidroxido
eletrofilico como nucleodfilo

AR o

N(;CI K&) :éH —— N\":'J-H + K,@J :(RI:
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Nucleéfilos em quimica organica

nucledfilos negativamente carregados

nucleodfilos neutros

Oxygen "OH “OR CH,COO™ H,O ROH
Nitrogen N3~ NH» RNH,
= (__Carbon_J CN HC=C"
Halogen cr Br I
Sulfur HS™ RS™ H,S RSH
Outros nucledfilos de carbono:
D> ligacOes

Organometalicos (RLi),
regentes de Grignard (RMgX),
Wittig (Ph,P=CHRR)

carbono-carbono
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Polaridade em grupos funcionais

(depende das diferencas de eletronegatividade)

NN

carbono neutro

carbonos
eletrofilicos
(deficientes
de elétrons)

carbonos
nucleofilicos

(ricos em

elétrons)

Functional
Compound group Compound
type structure type
Alkene \c c/ Carbonyl
/\
mmetrical. n lar
\ 5+ 5~ Carboxylic acid
Alcohol —C—0OH
/
- \'v.‘v 5
Alkyl halide 7 =X Carboxylic acid
chloride
Amine C—NH,
/ .
Thioester
\-?v & 47/
Ether —C—=0—C—
/ \
v \ 5+ &~ Aldehyde
Thiol —C—SH
/
(. s & &t
Nitrile -C=N
\ &~ 54 Ester
Grignard —C—MgBr
reagent /
\.\w +
Alkyllithium —/C ~p} Ketone

.

Functional

group
structure

carbonos
eletrofilicos
(deficientes
de
elétrons)
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Reacoes organicas: quebra e formacgao de ligacoes

Reacdes polares:

N _ Heterolitica (2 e)
ReacOes radicalares:

Homolitica (1 e) R —= R X
R—H —— R+ H'
N v
R::X —3» R-= + X W N
| s
X H-q (via g:rbo,\cl:;tion)
(// ( X X X HS(\
— | [ ] é H X H
c C\ — —C—C— —> —C—C— = el Ll
|| | /N | |
G ? oH
/C\ — —(i)— —_— _cl;_
Reacdes periciclicas: — Nu Nu
(o] 0) o~
Concertada com estado de
, : /‘H\’\)k - -
transicao ciclico B: —A)k )‘\
Y-
COJ o 0
T _ Y —
ca~-lo]-0 sk
\/‘\ L\v"J
O
estado de transigdo (‘\ ~ 4 H X

ciclico XX g X
S - o



Reacdes polares: Heterolitica (2 e)

carbocation
(ou eletrofilo) base (ou nucleofilo)

R—X —— R* + X
R—H —— R+ H eletréfilo

carbanion
(base ou nucleofilo)

acido (Bronsted e Lewis)

H(; nucleodfilo

H X H

base ou \ '/ + X |
nucleéfilo /C_C\ 5 _T_T > T_T_

carbocétion
(eletrofilo)
(acido de Lewis)
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Reacdes polares: Heterolitica (2 e)

/ _ base \
@) @)

reaces de T | (IDH
adicao C — —C— —> —C—

J Nu Nu
Nu™ Y-
O (0 a
reacoes de Sk‘j : )iY X )J\
substituicao R X )

acilica

/reagéo O O) o \
SERNES GRS S |

B:
n g.. BH (o o
R\)I\ ‘) ‘_—A R | o Y R
O—H 0 o
k reacao acido-base 16/




Reac0Oes polares: cliagens Heterolitica (2 e)

base
- de Lewis
Nu™ C—Y —A C—Nu
base U SN2
de Lewis ou SN1
(via carbocation)
base
de Lewis Acido
de Lewis base (Bronsted)
base (\X'
de Lewis AlXs
H
f\‘ X-X tTr X
X X
— —
acido Z

de Lewis
17



Polaridade em grupos funcionais
(depende das diferencas de eletronegatividade)

Qual a distribuicdo de densidade de elétrons para a molecula de agua?

s 3 2 - 0 1 2 3 4

eletronegatividade b
do O: 3.4 '(‘):—-“({ eletronegatividade
W, do H: 2,2
R
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https://gfycat.com/terms

3 modos de quebra da molécula de agua

Cisdo homolitica: oy —> 4%+ w

pouco favorecida por causa da polarizacéao da ligacao H->O

acido de Brgnsted

.1 0' ste
o _ : @
CisBes heteroliticas: [ oy —> 4% + H ]

mais provavel

o ~® @
o T ™ ow? o+ H:
nao ocorre quando o H esta ligados a elementos

mais eletronegativos

(mas ocorre com elementos menos eletronegativos: HIDRETOS)
(NaH, LiH, CaH,, NaBH,, LiAIH, etc)
(H: 2,1; Li: 1,0; Na; 0,9; B: 2,0; Al: 1,5) 19



Dissociacao de um acido HA em agua

.
+ H,0 == H,0* + A~ k=122 1A
[HA][HO]

\

termo constante
= 55 mol.L1

Ka: cte de dissociacédo do acido HA

mol L™!

K, = K[H,0] = L0 JA ]
|[HA

A agua é o solvent usado para se determiner valores de pKa de ~0 to ~14.;
O DMSO pode ser usado para a faixa de pKa de ~0 a ~35) para substancias néo soluveis em Qf@ua.



Constantes de dissociacao de acidos (Ka) (cte de acidez)

H—Il: H™ + :|:

acido forte

H—OCH; — H

acido fraco

H—CH; —< = ¥, T,

acido extremamente
fraco

dado experimental

Q@ @

LITHT Ka=1x1010
[H-1]

S ®

[OCH;1[H] 16
[%Ha][H(]B

-~ -50

. Ka=~1x10

Para se ter uma ideia dessa faixa de

amplitude, confira: The Scale of the Universe 2
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https://www.youtube.com/watch?v=uaGEjrADGPA

O logaritmo negativo de Ka, "pKa", € uma medida de
acidez muito mais conveniente do que Ka

H—I

H—CH;
Ka=1}{101ﬂ Ka=1 x1o-5ﬂ
log K, =10 log K, = —50
pKa = - log,,Ka
pKa do HI=-10 pKa do H-CH;= 50

(acido forte) (acido extremamente fraco)

22



Acidez relativa de compostos (25°C)

Note: K,= [H;0"][AT]/[HA] mol L™".
“First dissociation equilibrium.

Acid K, pK, |
Hydrogen iodide, HI (strongest acid) ~1.0 X 10" —10.0
Hydrogen bromide, HBr ~1.0 X 10° —9.0
Hydrogen chloride, HCI ~1.0 X 10® —8.0
I Sulfuric acid, H,SO, ~1.0 X 10° —3.0¢

Hydronium ion, H;O% 50 —1.7
Nitric acid, HNO;y 25 —1.4
Methanesulfonic acid, CH:SOzH 16 —1.2
Hydrogen fluoride, HF 6.3 X 107* 3.2
Acetic acid, CH;COOH 20X 107° 4.7
Hydrogen cyanide, HCN 6.3 X 1010 9.2
Ammonium ion, NH,* 57 % 1071 9.3
Methanethiol, CH;SH 1.0Xx 10710 10.0
Methanol, CH;OH 32X 107'° 15.5
Water, H,O 20x 1071° 15.7
Ammonia, NH; 1.0 X 107 35
Methane, CH, (weakest acid) ~1.0 X 107° ~50

DMSO pode ser usado para a faixa de pKa de ~0 a ~35) para substancias

nao sollveis em 4gua; agua para pKa de ~0 to ~14.

4,7

15,7
50

Vollhardt & Schore,43 60.



O que torna uma reag¢ao acido-base favoravel?

.. N @ NS
H=F: W H,0: === H;0: +|:F:
.. N @ |-
H-OH |+ H.,0: =—== H,0: +| ‘OH Fator critico:
estabilidade
.. g D19 da base
. @ S)
H—CH; |+ H,0: ==—== H3;0: 4+ :CHgj
moléculas moléculas

neutras carregadas
24
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