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pKa de compostos organicos e a escala de pH
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Escala de pK, expandida



Quanto mais fraca € a base, mais
forte € seu acido conjugado

Bases estaveis sao bases fracas

Quanto mais estavel é a base,
mais forte € seu acido conjugado



Estrutura Molecular e Acidez

Principio Geral:

Quanto mais estavel for a base conjugada,

mais forte é o acido.

Relacdo entre a acidez de compostos organicos e sua estrutura

molecular:

a) eletronegatividade
b) hibridizacao

c) forca da ligacao

d) ressonancia

e) efeito indutivo



Efeito da Eletronegatividade

H;C—H H,N—H HO—H F—H
pK, 51 33 15.7 3.5
Electronegativity 2.5 3.0 35 4.0

of Ain A—H

Increasing ac

Estabilidade de A-:

maior a eletronegatividade de A, maior a estabilidade do anion A-

e mais forte o acido HA.




Efeito da Hibridizacao na Acidez Relativa de Hidrocarbonetos

Heg © H ©
H——=_) ©
Kaca. 40 %
T H Ho H

25% 33% 50%

Quanto maior a % de carater s do C,
mais estavel o anion e mais acida a ligacao C-H




Efeito do Tamanho do Atomo e Forca da Ligacdo

Halogénios

Hr=F H—Cl H—Br H—I

pK.

Bond Dissociation Energy
[kcal/mol (kJ/mol)]

3.5 ) =8 ~9
136 (569) 103 (431) 88 (368) 71 (297)

Eletronegatividade
de A em A-H

HBr



H,O

H,S

H,Se

H,Te

Calcogénios

3,44

2,58

2,55

2,10

15,74

7,0

3,9

2,6



Efeito de Ressonancia

Compare acido acético (pKa = 4,8) com o etanol (pKa = 15,9).

Acido Acético fon Acetato
i &
CH C//J)\ + H,O &= CH C//\B\ + H.O*
— —
3 \é:) 2 3 \g) 3
O—H 07
‘0; ‘0.
CH C/ CH C/
3T 37
\ \
.O—H 0:
w *
Alcool: .

CH,—CH,—O—H + H,0 «= CH,—CH,—0:"~ + H,0"

Nenhuma estabilizacdo por Nenhuma estabilizaciio por
ressonancia ressonancia




Acido acético Etanol

Anion acetato Anion etéxido



Comparacao entre Fenol e Cicloexanol

o o® 09
O-0 -0

phenol phenoxide delocalization increases the
pK, 10 electron density on the ring
Cicloexanol:
8%8“9@ R
7 @ ©
—_—
cyclohexanol localized
pK, 16 anion




Hidrogénios a-Carbonilicos

Uma caracteristica dos compostos carbonilicos é a acidez

dos hidrogénios em «a.

|, |
Hidrogénios a sio /\ /\ Hidrogénios 8
extraordinariamente acidicos nao sao acidicos
(pK, = 19-20). (pK, = 40—-50).

O pK, da 2,4-pentanodiona deve ser maior ou

menor do que o da acetona?



Comparacao entre Acetona e Acetato de Etila

0 0
H H
H3C 3 EtO 3
H H H H
acetone ethyl acetate
(propanone) (ethyl ethanoate)

PKa 20 PKa 25

— —



Amidas e de Imidas

0
0
H’Q"'H H N—H
H R
ammonia H 0
pK; ca. 33 amide phthalimide
pKyca. 17 PK; 8.3

),

PK, 4.76




pKsca. 48 pK;ca. 40 pK; ca. 33 pK; ca. 32

the hydrogens

H inthe ortho
positions tr Y

to occupy the

same space

each phenyl ring is staggered relative to the next
e
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Efeito Indutivo: Diminuicao da Densidade Eletronica da Ligacao HA

O efeito indutivo é a polarizacdo da densidade eletronica transmitida
através de ligacdes covalentes por um atomo de maior eletronegatividade préximo.

Exemplo:

Em resumo, um acido carboxilico € mais acido do que um &alcool por
dois motivos:
i) O efeito indutivo retirador de elétrons do grupo carbonilico.
i) O efeito de ressonancia estabiliza o anion carboxilato pela

deslocalizagao da sua carga negativa.



CcH; TOH
pK, = 4.76

Efeito Indutivo

CH3C02H VS CF3C02H
pK,=4.,5 pK,=0,5
isopropanol \& HFIP

pK,=16 pK, =4
O O O O

C C C C
ICHf, "OH  BCH; "OH CICH; ~OH FCH; ~OH
pK, = 3.15 pK, = 2.86 pK, = 2.81 pK, = 2.66



O efeito indutivo é diretamente proporcional a
distancia:

PN I S N 4

pKs 4.8 pKaz 4.5 pKa 4.1 pKa 2.8



O efeito indutivo é aditivo, isto €, aumenta com o aumento de

atomos retiradores de elétrons:

CF3 FiC, CFs
H3C—OH Fo¢” OH )\0 )’*(
F3C H F3C OH

pKy 15.5 PKa 12.4 pK, 9.3 pKy 5.4



O oxigénio pode acomodar a carga negativa, tornando o alcool acido.

A base conjugada de um alcool é um ion alcdxido

Relative pK, Values of Alcohols (in Solution)

CH;0H
Strongest acid

< primary <

secondary <

tertiary
Weakest acid

Acidez semelhante a
da agua.

Exemplos:

pKa
CH;OH 15,5
H,O 15,74
CH3CH,OH 15,9
(CH3)sCOH 18




Ligacao de Hidrogénio

0 i
gOH COH
Benzoic acid CCH;
pK, =4.19 I
O
p-Acetylbenzoic acid
pK, =3.70

Intramolecular

hydrogen bond
O O—+h;>
N\ |

¢ 0

CCH;

o0-Acetylbenzoic acid
pK, =4.13



Sais de Acidos Carboxilicos

Formacao de sais sollveis é usada na identificacdo e purificacdo de acidos
carboxilicos.

Exemplo:

Me O/}ozu Me 00 N
Q/ NaOH Q/
+ - +

insoluble insoluble insoluble soluble
in water in water in water in water



A mixture of two compounds

Aqueous layer i
(aniline hydrochloride)

Add diethyl ether, NaOH, H,O |

Aqueous layer
Na'Clv

Acetanilide .

CgHsNH,

Aniline






