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Acidos e bases: a visdo de Brgnsted-Lowry

Uma molécula neutra forma uma molécula carregada (negativamente ou positivamente).

Uma molécula carregada forma uma molécula neutra.
i 0 I b
I | . I
- - —= 1 C. + H-:O — C. + H_W.'D
e on TR T oS FRO CH; “OH | CHy “OH
: ) a base

an acid

% Forca de Acidos e Bases

Acidez: tendéncia que uma substancia tem em doar um H*
Basicidade: tendéncia gue uma substancia tem em aceitar um H*

“*Quanto mais forte o acido mais fraca é a base conjugada e vice-versa

Acido forte — Base conjugada fraca
Acido fraco — Base conjugada forte
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Acidos e bases: a visdo de Bragnsted-Lowry

%Forca de Acidos e Bases: k: e |ok2

- A forca de um &acido € medida pelo seu grau de dissociacdao em agua
- Acidos fortes: dissociam-se (quase) totalmente em agua

oo .y ce T
H'?:l‘ + HED‘ = HEG + Cl Os produtos sao favorecidos
hydrogen no equilibrio
chloride

- Acidos fracos: poucas moléculas dissociam-se em agua

:0:
I

+ Hzi:j; — H3£j+ + C Os reagentes sao favorecidos

—

CH{ ““%ﬁ.:— no equilibrio
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Acidos e bases: a visdo de Bragnsted-Lowry

»Forca de Acidos e Bases: k2 e pk2

- K, é a constante de equilibrio da dissociacao de um acido em agua -
constante de acidez.

| _ [H;0"][A7]
HA + H,0 == H:0" + A~ K, = [HZD][HA]

_ [H;0"][AT]

constante (55,5 M), logo K, = K.,[H20O] [[—]ﬁh]

Para solucdes diluidas a [H,0] é K
a

EX: K, HCI =107 (forte)
K, ac. acético = 1,74 x 10~ (fraco)

Quanto maior o Ka, mais forte é o acido (os produtos sao mais favorecidos no equilibrio).
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Acidos e bases: a visdo de Bragnsted-Lowry

%Forca de Acidos e Bases: k2 e |ok2

A forca de um acido € comumente indicada pelo seu valor de pK,
Os quimicos expressam a ctte de acidez como:

_______

pKa = logaritmo decimal negativo de Ka

Quanto menor o pK, mais forte é o acido (maior o K;)

EX: pK, HCIl = -7 (forte)
pK, ac. acético = 4,76 (fraco)
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Comparacao de Valores pK_ e K,

pKa =-log Ka

Acidos fortes Bases fortes

2 0 2 4 8 10 12 14
I

K
P 6
I e
0

— 1
102 10-2 10
K, .
N
Os menores valores de pK,

O acido é forte

*O pK, é usado para descrever a forca dos acidos .
*E um numero unico, sem expoentes..
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Acidos e bases: a visdo de Brgnsted-Lowry

FATORES QUE AUMENTAM A ACIDEZ

ESTABILIZACAO DA BASE CONJUGADA

HA + H,O — H,O* + | A

Quando mais for estabilizada a base conjugada (A), o
equilibrio se deslocara para a direita e, consequentemente
aumentara a concentragao do acido (H;0%)
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Acidos e bases: a visdo de Brgnsted-Lowry

ALGUNS FATORES
DE ESTABILIZACAO

Iremos estudar os fatores | J "o/ - coNIUGADA

que levam a diminuicao da
energia (estabilizacao) da Eletronegatividade

base conjugada. . ]
Raio atomico do atomo

Efeitos indutivos
A estabilizacao da
base conjugada faz
com que o acido
seja forte. Hibridizacao

Efeitos de
Ressonancia




Estrutura e pKa: como prever a forga de
um acido olhando apenas sua estrutura?

Estabilidade da base conjugada

“A forca de um acido é determinada pela estabilidade de sua base conjugada”

— T

&Qﬁf g s0—H — H—Om 4+ or

5— 5+ ‘ |
Al H B2 H A2 Bl
O que é uma base estavel?

Base estavel: suporta bem os e que antes eram compartilhados na
ligacao com H
OU: Base estavel: base fraca (nao tende a compartilhar seus elétrons)

Quanto mais fraca (estavel) a base, mais forte sera seu acido
conjugado

Acido forte tem base conjugada estavel (fraca)
Acido fraco tem base conjugada instavel (forte)
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Acidos e bases: a visdo de Bragnsted-Lowry

1. Eletronegatividade

Menos eletronegativo Mais eletronegativo
acido mais fraco acido mais forte

A medida que o atomo (A) ao qual o
H esta ligado torna-se mais
eletronegativo, a polarizacdo 9*H-A%
torna-se mais pronunciada e o H é
mais facilmente transferido como H*.
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Estrutura e pKa

Fatores que afetam a estabilidade de uma base: com relacao ao atomo
ligado diretamente ao H acido

2. TAMANHO DO AT(_)MQ: comparando atomos de tamanhos bem diferentes:
quanto maior o atomo, mais fraco (estavel) como base (suporta melhor os

elétrons)

Tamanhos dos atomos: F < Cl < Br < I acc 0
tamanho HF HClI HBr HI
maior

Estabilidade como bases : F- < Cl- < Br < I-

mais
estavel/fraco

Forca dos acidos: HF < HCI < HBr < HI

mais
forte




Estrutura e pKa

3. EFEITO INDUTIVO: ¢ o efeito de atrair elétrons através de uma ligagao
sigma (o). Atomos eletronegativos/eletropositivos ligados na cadeia carbobnica
da base retiram/doam elétrons por efeito indutivo.

« O substituinte induz uma polarizacao nas ligacdes entre ele e algum local
remoto.

O efeito indutivo explica as diferencas de acidez:

O (ﬁ] {:|}

|
PN S CH; ~OH [CH;, OH BrCH; OH

Br—=C F O PK, = 4.76 pK, = 3.15 PK, = 2.86

A | A
£ H I'. -Il"n,_l II".
inductive electron withdrawal | O acido bromoacetico € o mais forte pois sua base
- conjugada é a mais estavel. Isto porque o bromo

eletronegativo atrai elétrons por efeito indutivo.




Estrutura e pKa

= Efeito Indutivo:

H
f\//\\ . A
FiC-CH,—O—H + :0; === FyC=CH, =07 + H-0:
2,2,2—triflu0roetan01 H base conjugada H
pKa @ do 2,2,2-trifluoroetanol
H
f\/’“\\ . N
HiCTCH,—O—H + :0: === HC—CH,—Of + H-0:
etanol H base conjugada H

pKa do etanol

A base conjugada do 2,2,2-trifluoroetanol (anion CF;CH,O") é estabilizada
por seus trés atomos de fldor, que atraem os elétrons do oxigénio com
carga negativa e dispersam a carga negativa. Em virtude dessa
estabilizacdo, o equilibrio de ionizagdo de CF,CH,OH desloca-se mais para
a direita do que o equilibrio de ionizagao de CH;CH,OH.
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Estutura e pKa

Efeito Indutivo:

v Os efeitos indutivos dependem da eletronegatividade do substituinte
e da quantidade de ligacbes entre ele e o local afetado. A medida
gue aumenta a quantidade de ligacoes entre as duas unidades, o
efeito indutivo diminui.
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Estrutura e pKa

4. RESSONANCIA (mesomeria): a deslocalizacdo dos elétrons de uma base
por ressonancia, estabiliza (enfraquece) a base.

O efeito de ressonancia explica as diferencas de acidez:

O acido acético € mais forte pois sua

O base conjugada (acetato) €é mais
C”‘ estavel. O acetato € estabilizado por
T . [> ressonancia e a base conjugada do
CH3 O—H CH;CH,O—H etanol, n&o. No etanol os elétrons
pK;=4.76 pPKy =159 estdo localizados e no acetato estéo
deslocalizados.
ok O: S -
f’ Yy A2 Tdelocalized localized electmnjpj
CH3C, > CHﬂC\‘ CH;3C{ < electrons |
{07 0 (o1 !
. resonance hybrid CH;CH,—0:
resonance contributors
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Valores de pKa de NITROFENOIS

OH 7.2

NO,

OH 9.3 OH 0.4

OH 10 OH 4.0
© @\ 02N OzN N02
NO,
OH
NO, NO,
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RESONANCE IN p--NITROPHENOL

¢ — - Quando o grupo nitro esta em
- posicao ortoou para, ele
pode participar da
ressonancia

extra

structure
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Estrutura e pKa

5. Efeito da hibridizacao: Acidez de um Hidrogénio Ligado a Carbono
com Diferentes Hibridizacoes

relative electronegativities of carbon atoms

least
electronegative

most

2 3
electronegative —sp > spT > spT <]

HC=CH H,C=CH, CH3CHg

K, = 25 pK, = 44 K, = 50

a



Classificacao de acidos e bases por grupos funcionais

Acidos fracos

Acidos fortes

40 20 10 0 pKa
HCI
1
OH
R H R—C~cH;, di- and tri- HBr
\ / nitrophenols
R—CHj =C R—OH HI
/N o
L I ®
—NH; ~
OH
HNO;
alkanes alkenes alcohols phenols carboxylic inorganic
amines ketones B-diketones acids acids
amides nitrophenols oxyacids

alkynes
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Colocar em ordem crescente de acidez:

0o 0 ® 0 (0] 0 0
)l\ OZN\)L Me3N\)L Nc\)l\ M
OH OH OH OH OH

oK, 4.76 pK, 1.7 P, 1.8 K, 2.4 pK, 3.6

Universidade Federal do Pampa



Quimica Organica | Prof. Juliano

Colocar em ordem crescente de acidez:

CF3

Fac,_,, CF3
Aon I 4
FaC OH . oH

F3C OH
DK, 12.4 pKa 9.3 pKa 5.4
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Colocar em ordem crescente de acidez:

0 0 el o 0
4/\“9.‘\ /I\)J\
3 L OH /\H\ou OH OH
Cl CI
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Colocar em ordem crescente de acidez:

H,O, H,Te, H,Se, H,S
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Colocar em ordem crescente de acidez:

0 0 0
\)‘\uu \J\DH OH }(
OH
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Colocar em ordem crescente de acidez:
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Colocar em ordem crescente de acidez:

0 CHs CH;

J\ )]\ HsC—0H Hse” OH HaCm
H OH ¥ H
H OH H3C OH 3 Hs

formic (methanoic) acid acetic (ethanoic) acid methanol ethanol isopropyl alcohol tert-butyl alcohol
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Colocar em ordem crescente de acidez:
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Exercicios:

1. Dé o acido conjugado de cada substancia:

a) NH, b) CI- c) HO d) H,O
2. Dé a base conjugada de cada substancia:
a) NH; b) HBr c) HNO; d) H,0

3. Escreva uma equagdo mostrando CH;0OH reagindo como acido com NH; e uma equagdo
mostrando CH;0H reagindo como base com HCI.

4. Qual o acido mais forte:
a) um com pK, de 5,2 ou um com pK, de 5,8?
b) um com K, de 3,4 x 10 ou um com K, de 2,1 x 104?

5. Para a reacao acido base abaixo, indique se a posiciao do equilibrio esta indicada
corretamente (dados pK, do NH,* = 9,4, pK, da H,0 ~15)
NH';, + Hjl.:j: — +NH4 + H';::':_

a base an acid an acid a base
6. a) Qual a base mais forte CH;COO ou HCOO™? Dados: pK, do CH;COOH = 4,8; pK, do HCOOH
= 3,8.
b) Qual a base mais forte H,0 ou CH;OH? Dados: pK, de H;0* = -1,7; pK, do CH,0H,* = 2,5.
7. Liste os seguintes compostos em ordem decrescente de acidez:

CH;(lfHCHgOH CH;CH,CH,OH Cl.‘HECHECHE(Z)H C‘H;(|.‘HCH30H
F Cl Cl



