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Nas solugdes aquosas diluidas, a concentragio da dgua €, praticamente, constante (~55,5
M) de modo que podemos reescrever a expressao da constante de equilibrio em termos de
uma nova constante (X, denominada a constante de acidez (constante do dcido).

K. = Ko [,0] = O TICHEO:)
[CH,CO,H]

A 25°C, a constante de acidez do 4cido acético é 1.76 X 1075,
Podemos escrever expressoes semelhantes para qualquer 4cido fraco dissolvido em dgua.
Com um 4cido geral hipotético (HA), a reagdo com a dgua é

HA + H,O+=—H,0"* + A~
e a expressdo da constante de acidez é

. HO'1A7]
K= ""Ha

Uma vez que as concentragdes dos produtos da reagzo aparecem no numerador e a concen-
tragio do 4cido ndo-dissociado no denominador. um valor grande de K, significa que
0 dcido é um 4cido forte e um valor pequeno de X, significa que o acido é
um écido fraco. Se K, for maior do que 10, o dcido estd. para todos os fins praticos, com-
pletamente dissociado em dgua.

PROBLEMA 3.4

O 4cido férmico (HCO.H) tem K, = 1,78 X 10~*. (a) Quais as concentragdes molares do
ion hidronio e do fon formiato (HCO,™) numa sclugéo aquosa 0,1 M de 4cido férmico? (b)
7™ Que percentagem do 4cido férmico estd ionizado?

e

e
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- Os quimicos exprimem, correntemente, a constante de acidez K, através do negativo do
logaritmo, pK..
pK. = —log K,

Esta forma € andloga 2 da expressdo da concentragdo do fon hidronio por intermédio do
pH.

pH = —log[H;07]
O pK, do 4cido acético é 4,75:
pK, = —log(1,76 X 107%) = — (= 475) = 475
Observe que hd uma relagio inversa entre o valor do pK, e 2 forga do 4cido. Quanto

maior for o valor de pK,, mais fraco serd o 4cido. Por exemplo, o 4cido acético,
com pK, = 4,75 é um dcido mais fraco que o 4cido trifluoracético, com pK, = 0 (K, = 1).
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O 4cido cloridrico, com um pK, = =7 (K, = 107) € muito mais forte que o dcide
trifluoracético. (Entende-se que um pK, positivo € maior que um BJK" negativo.)
T o *Fa Loz, ! 27

CH,COH < CFCOH < ' HCI
pK, = 475 pK, = =7

Acido fraco Acido muito forte

I Forga do 4cido crescente >

A Tabela 3.1 tem a listagem dos valores dos pK, de alguns dcidos em relagio 2 dgua,
tomada como a base. Os valores na regido mediana da tabela s3o os mais exatos, pois po-
dem ser medidos nas solugGes aquosas. S3o necessarios métodos especizis para as estima-
tivas dos valores do pK,, dos 4cidos muito fortes, na parte de cima da tabela, e dos dcidos
muito fracos, na parte de baixo da tabela.* Por isto, os valores de p&,, destes dcidus muito
fortes ou muito fracos sdo aproximados. Todos os 4cidos que consideraremos neste livro
terdo forgas entre a do etano (um 4cido muito fraco) e a do HSbF, (um dcido téo forte que €
denominado “superécido”). Ao examinar a tabela, nio se esqueca da ampla faixa de acide

que ela engloba. ’

pK, =0

PROBLEMA 3.5

(a) Um 4cido (HA) tem K, = 10‘_’,._0_1_14] 0 pK,? (b) Outro écido (HB) tem K, = 3: qual
0 pK,? (c) Qual é o 4cido mais forte? =
A dgua, em si mesma, é um dcido muito fraco e sofre auto-ionizag@o at€ na auséncia de
dcidos e de bases.
H—O:+ H—(|)=—<’— H_(:l);ﬂ + ~:0—H
H H H

Na dgua pura. a 25°C, as concentragdes dos fons hidrdnio e hidréxido s3o iguais a 1077 M.
Uma vez que a concentragdo da dgua na dgua pura € 55,5 M, podemos calcular o K, da dgua.

_[HO][OH] . _ (10-) (1077

2 — —_ 1.8 X - 18
[H;0] 55.5) e

K,

PROBLEMA 3.6

Mostre os cilculos provando que o pK, do ion hidronio (H,07) é —1.74, como estd na

-~ .

Tabela 3.1. LFaz - T S
i .

*Qs 4cidos que s3o mais fortes que o on hidrdnio e as bases mais fortes que o ion hidréxido reagem completamen-
te com a dgua (ver as Segdes 3.1A e 3.8). Por isto. ndo é possivel medir as constantes de acidez destes dcidos em
4gua. Outros solventes e outras técnicas especiais sio adotadas na medida. N3o temos porém espago para descre-

ver estes métodos.
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102  carfruLo 3. INTRODUGAO AS REAGOES ORGANICAS: ACIDOS E BASES

Tabela 3.1 Forca relativa de alguns 3cidos escolhidos e as respectivas bases

3.5 AFORCA DOS ACIDOS E DAS BASES KEpk 103

Podemos, portanto, relaci g g
p , relacionar a forga de uma base ao pK, do seu dcido con-

__conjugadas 250 T3 W™ V0 “orner )i I D €l
jugado. Quanto maior o pK, do 4cid j i
A BASE Ra 0 conjugado mais forte a base. Conside.
AcCIDO PK, APROXIMADO  CONJUGADA re como exemplos o seguinte: i
O Acido mais Forte HSbF > —12 SbF,~ A Base mais Fraca Forga da basa crascents r\’
HI - - enle
10 I Cl- CH,CO,~ OH-
H,SO, -9 HSO,- . m d o Base muito Base forte
i ~ i \,‘,‘, , fraca PK, do pK, do dcido pK, do acido
HBr -9 Br , Cf 3. OD dcido conjugado conjugado co.njugado
. ) . o ¢ (HC) = =7 (CH,COH) = 4,75 (H,0) = 157
-7 Cl // ™~ AS
7o 0F o
C4H;SO,H -6.5 C¢H;SO,~ ’-— \}\D ~ Vemos que 0 fon hidréxido € a base mais forte destas trés bases, pois o seu dcido conjugado,
H,0* "y 74 H,0 vy ;'\\} ’ 2]3523:)0 dcido mais fraco. (Sabemos que a dgua é o 4cido mais fraco, por ter 0 pK, mais
oN . -
HNO, —14 NO,~ \\{’ As amlna§l,;qmo aamonia, siio bases fracas. A dissolugdo da aménia em dgua leva o
. seguint .
CF,CO,H 0.18 CF,C0," e Erinteequitioro
) 8
§ HF 3.2 F- g A I
8 p _ 3 0
g CH,CO,H 475 CH,CO, 8 ) Ao Jroce STN AL | .
H e ! 2 h,@ > peic == NH, + HﬁQ—H;’H—N‘—H + —=0—n
3 NH,* 9,2 NH; 3 O DT | b
g - 8 2 s DO X H
g C¢H;OH 9,9 CgH;0 gi- ou > Base Acido Acido Base
& CH,NH;* 10,6 CH;NH, * ; wonjugido  conjugada
H,0 157 OH~ o
CH,CH,OH 16 CH,CH.O" : A dissolugdo da metilamina em dgua provoca um equilibrio semelhante.
(CH,),COH 18 (CH;),CO™ | e
HC=CH 25 HC=C~ ! . LN AL | -
_ ; CH,NH, + H—O0—H +=CH,—N*=H + —:0—H
H, 35 H : | :
_ { H
38 NH, { .
NH, Base Acido Acido Base
CH.=CH. 44 CH;.=—'CHA'A' N j C})\’njgg;lg: conjugada
50 CH,CH,~ A Base mais Forte ! PR
t .
i Podemos relacionar, outra vez, a basicidade destas substdncias a for¢a dos respectivos dei-

0O Acido mais Fraco CH;CH,
le = for oord 9/"5’*’>""QL (\;-\9\0%\
X

\

4 A\
Ll(n‘f.(z\
V4

3.5C A Previsao da Forca das Bases

mos somente da forga dos 4cidos. Cgmo
te estimar as forgas das bases. Em}ncmda
forte o 4cido, mais fraca sera a sua

B i

Na discussdo que até agora empreendemos, trata
coroldrio natural, concluiremos gue ela nos permi
simplesmente, esta conclusdo é: quanto mais
base conjugada.

ANV

dos conjugados. O dcido conjugado da amdnia é o fon amdnio, NH,™. O pK, do fon aménio

".
9 :
§ € 9,2. O 4cido conjugado da metilamina é o fon CH;NH,". Este ion, chamado o fon
i metilaminio, tem pK, = 10,6. Uma vez que o dcido conjugado da metilamina ¢ um dcido
i mais fraco que o dcido conjugado da aménia, podemos concluir que a metilamina & base mais
| forte que a amdnia.
]
PROBLEMA 3.7
H . ege_ s N s . T s Rkt infi ;,3)_\‘_.3
'i O pK, do ion anilinio (C6H5NH._‘) ¢ igual A4.6.. Decida, com b.l?j n(,..\['J. informagio
(8 anilina (C,H,NH,) é uma base mais forte ou mais fraca que a metilamina.
W
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: 1, F A BELAEA

- )] . o -
3.6 PREVISAO DO RESULTADO DE REACOES ACIDO-BASE : : ied v ieidor clonfdei :
s : H Podenmog tambitng prever que tnu amtin ird feagly coms o deido chafone ppeee dy o
” S 7% ‘ ' seguinte maneiei; (@
A Tabela ?I apresenta os vilores apraximados do pA’, de wma gamn de compostos ' ; '
representativos. Embora niio se espere que vocd guarde de memdrin todos o8 valores
’ . "y . 4 H H ) ;
de pK, da Tabela 3.1, ¢ um bom conselho comegar a ter idéia da ordem geral de acider,

: H

LT | . i
R, b NG € e RN U €T

¢ de basicidade de algons dcidos ¢ bases comuns, Os exemplos que aparecenm na Ta-
bela 3.1 830 representativos das respectivas clusses ou grupos funcionais, Por exem- lil 1
A aceAe, . s ey ~arhr H & o
plo, o deida_acdlico tem o pK, = 4,75 ¢ os dcidos carboxilicos ém, em peral, o8 va- ) fase mals forte A n" wals fort Aciedur s 1 # i fratn
ase mits larte chdo ma orte Al s g A T L

Jores™do  pR0AS vizinhangas deste valor (no intervalo pK_~= 3-5). O dlcool cifli- K, = §04 K, = 010
co aparece como exemplo de dlcool, ¢ os dlcoois 1ém, cn(;{crul‘ o8 valores ile’p}." et P

préximos do valor do dlcool etflico (no intervalo pK, r:/IS--H%) € assim suucs.sivn’-’
mente. (Existem excegdes, como € natural, e as conheceremos i medida que formos avan-

Embora a metilaming e a matoria das aminis de bakeo peuo molecular sejaum st so
Idveis em dgua, as aminax de peso molecular mais elevisdo, comea a graling (C NG
o limitadamente soldveis em dgua. Pardim, estas wroinas insolivers em dgoa disolvers.

¢ando,)
Sabendo a escala relativa de acidez dos dcidos comuns, vocé poderd prever sc uma rea- se facilmente ne deido clorfdrico, pois us reagles deido-base as convertem em s sl
¢iio dcido-base ocorrerd ou nio confbrme for escrita. O principio geral a aplicar & as rea- veis. '
¢aes dcido-base sempre favorecem a formagiio do dcido mais fraco e da hase
mais fraca, A razio deste principio estd no fato de o resultado da reagio dcido-base ser 1
determinado pela posi¢do de um equilibrio. As reagdes 4dcido-base. por isso, sio reagoes L [ % -
sob controle do equilibrio, e estas reagdes sob controle do equilibrio sempre favaore- ClH—NH, -+ “’".’"H Clr —=> CH—N=H I~ + 10—}
cemn a formagiio das espéeies mais estdveis (que (€m a energia potencial majs baixa). Os 1'( ;‘; !1 B0
Zeidos mais fracos e as bases mais fracas sio mais estdveis (1Em cnergia potencial mais baixa) s Sal soltived P
Oy agua

que os dcides mais fortes € as bases mais fortes.

Adotzando este principio. podemos prever que um dcido carboxfilico (RCO,H) reagird. da
seguinte maneira, com 0 NaOH aquoso, pois a reagiio levard i formagéo do dcido mais fra- / .
co (1H,0) e da buse mais fraca (RCO,"). 3.7 A RELACAO ENTRE ESTRUTURA E ACIDEZ

e
.‘f :0 \ :0 A forga de um 4cido depende do grau em Gue um préton pode ser separado do hondo ¢ transs
BB ot - : . ferido para uma base. A remogio de um préton enyolve o romp: . ;
R—C—O—H + Nav - :0—H—+ R—C—0:"Na* + H—O—H préton e envolve a formagio da base conjugada, eletricamente miis b Quando 3¢ %
w= . ——“ V- R T i voe comparam os compostos numa coluna vertical da tabela | dica, a forga
Addo_m"i;: forte Sascidaplons pRscls La e "’c'd;’, m_‘"ls-rr;’m da ligagdo com o préton é o efeito dominante. A scider dos halsios de hidrogemo
B, =2 T i proporciora bom exemplo:
Em virtude da grande diferenga entre os valores dos pK,, dos dois 4cidos, a posigio do equi- | .
Iibrio serd muito favoravel 2 formacgao dos produtos. Nestas circunstancias, representamos ! [ Acidez crescents S
comumente a reagio com uma seta num s6 sentido. embora a reagiio atinja um estado de i H—F H—Cl H—1Br =]
. . t - -
equilibrio.  ————- ;9 K.=—17 pK.==9 pK,=-10
e . PR . o a H 4 pK, =32 P . .
Embora o icido acético'e outros dcidos carboxilicos que tem menos.do gue cinco ato- i T .
mos de carbono sejam soldveis em dgua, muitos outros dcidos carboxilicos com pe- | A acidez aumenta & medida que se desce na coluna verticals O H—F ¢ o icido
arac MAal i =n CEHO 2 Tav qvel a s as a acl- { a{ques . ) > - e 3
sos moleculares mais elevados nio sio apreciavelmente SO]U\'CIS‘ em dgua. Graga 1 i 1 f o e 0 Hol. o deido mais forte. O fator importante ¢ a forga da o H—X. pol
dez, porém. os dcidos carboxilicos insoliveis em dgua dissolvem-se 1o I“.{lr({J). qua;uo mais forre uvli"a‘;flo mais fraco o dcido, A lizagio H—F & de longe a mas for
B co- adi a aci e Jeva i formagdo dos sais de ad i gyt o - :
.ulzl(_) de "f’d'f’ aquoso: a dissolugd@o ocorre pela reacdo qu ¢ ‘ ¢ a ligagio H—I. a mais fraca. - A s
sGdio soliveis em dgua. Uma vez que o HI, o HBre o HCL sdo deidos muito forles, as rexpeciivas fuses con
jugadas (I-, Br~ ¢ CI7) sao rodas bases muito fracas. O ion Nuoreto & connderavels
:0 :0 mente mais bdsico. De maneira geral, a basicidade dos fons haleto aumenta da seguinte
Nz > [ . H —O0—H maneira:
- At = (O —H —> —Q:~Na* + H—0 ] ) o
C_Q—H R L Q & e ) /T Basioqade crascenta |
. IR TE . - Cl B~ -
Insolivel em agua Soliivel em agua ! E
i
!
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106  CAPITULO 3. INTRODUGAO AS REAGOES ORGANICAS: ACIDOS E BASES

y . Jafis s - I
_\_ex.nos a mesma tendéncia de acidez e basicidade em outras colunas verticais da tabela
periddica. Consideremos, por exemplo, a coluna encabegada pelo oxigénio:

-

H,0 H,8 H,Se
¢
Basicidade crescente
OH~ SH-  SeH-

Neste caso, a ligagio mais forte € a ligagio O—H e a H,0 ¢ o dcido mais fraco; a ligagio
mais fraca € a ligagio Se—H ¢ o H,Se, o dcido mais forte.

Quando se comparam os compostos na mesma fila horizontal da tabela periddica, as li-
gagdes tém, aproximadamente, a mesma forga e o faror dominante é a
eletronegatividade do dromo ligado ao hidrogénio. A eletronegatividade deste
dtomo afeta a acidez de duas maneiras inter-relacionadas. Afeta a polaridade da ligagdo com
o préton e afeta a estabilidade relativa do anion (base conjugada) que se forma quando hd
perda do préton. Comparemos dois dcidos hipotéticos, H—A e H—B.

5+ &— §+  6—
H—A e H—B

Imaginemos que A seja mais eletronegativo que B. A maior eletronegatividade de A’farzi.o
4tomo A ficar mais negativo que o dtomo B e o hidrogénio (préton) de H—A serd mais
positivo que o de H—B. O préton de H—A, por isto, serd ligadq menos forlem.er?[e, e se-
rd mais facilmente separado e transferido para uma base. A maior ele.tronefgatlvxdade de
A significard, também, que o dtomo A adquirird uma carga negativa mais facnlmcnfe que' B
e que o dnion A~ serd mais estdvel que o anion B~. O dcido H—A, portanto, serd 0 mais
forte. )
Podemos ver um exemplo deste efeito, se compararmos a acidez dos cpmgost?i CH;
NH,, H,0 e HF. Estes compostos sio todos hidretos de'?le‘memos da p:melri ald:},r;m
eletronegatividade aumenta ao longo da filada tabela periédica da esquerda par

(ver a Tabela 1.2).
[Eletronegatividade crescente >

c N O F

i igagd S a mai i réton
Uma vez que o flior é o mais eletronegativo, a ligagdo no H—F¢éa mal's_po‘ljanza’dg z :)) n;]) o
no H—F o mais positivo. Entdo o H-F perde o préton com maior facilidade e € p
mais dcido:

- - —————— T \,\
Acidez crescenle 4>
3 §— oF é— o+ 5—_6+ .
wE—f H.N—H HO—H F—H ,
pK, =48 pK,=38 pk,=157 pK,=32 :
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Em virtude de o H—F ser o 4cido mais forte, a sua base conjugada, o fon fluoreto (F-)
serd a base mais fraca. O flvor é o 4tomo mais cletronegativo e acomoda, com maior facili-

dade a carga negativa,
<:; Basicidado crascenta ]

CH, H,N- HO- F-

O ion metaneto (CH, ™) é o Anion menos estdvel dos quatro, pois o carbono, o elemento menos
eletronegativo, € o menos capaz de aceitar a carga negativa. O fon metaneto, portanto, é a
base mais forte. [O fon metaneto, um carbinion, ¢ o {on amideto (NH,") sfo bases extre-
mamente fortes pois sdo as bases conjugadas de dcidos extremamente fracos. Discutiremos,
na Segio 3.13, algumas aplicagdes dessas poderosas bases.]

@O Efeito da Hibridizacao

Os prétons do etino siio mais

i'icidos que os do eteno, e os deste sio mais dcidos, por sua
vez, que os do etano.\ | -

~

50

H—C==C

Etino ; Etano
pK, =25 7

pX,=30

Podemos explicar esta ordem de acidez pelo estado de hibridizagio do carbono em cada
composto. Os elétrons nos orbitais 2s t€m energia mais baixa gue os nos orbitais 2p, pois
os elétrons nos orbitais 2s tendem, em média, a estar muito mais perto do
niicleo que os elétrons nos orbitais 2p. (De fato, consideremos as formas dos orbitais:
os orbitais 25 sio esféricos e centrados no nicleo; os orbitais 2p @m lobos de um e outro
lado do niicleo e estendem-se bastante no espago.) Com orbitais hibridos, portanto, os elé-
trons do dnion terio, em média energia mais baixa, e o inion serd mais es-
tdvel, se for mais acentuado o seu carater s. Os orbitais sp das ligagées C—H no
etino tém 50% de cardter s (pois provém da combinagdo de um orbital s com um orbital p),
no eteno os orbitais sp? t8m 33,3% de cardter s, enquanto no etano os orbitais sp* t¥m ape-
nas 25% de cardter s. Isto quer dizer, na realidade, que os dtomos de carbena sp no etino
agem como se fossem os mais eletronegativos em comparagdo com os dtomos de carbono
sp® do etano. (Ndo se esquega: a eletronegatividade mede a capacidade de um dtomo man-
ter elétrons de ligagdo nas vizinhangas de um niicleo ¢ hd maior estabilidade se os elétrons
estiverem mais proximos do nicleo.)

Podemos ver, agora, como a ordem da acidez relativa do etino, eteno e etano acompanha
a eletronegatividade efetiva do dtomo de carbono em cada composto:

Acidez Relativa dos Hidrocarbonetos

N S ot
HC=CH > H,C=CH, > H,C—CH,

T . . oativ = “m
O dtomo de carbono hibridizado em sp do etino sendo o mais clclrone_:.\tg\ o. pﬁ‘[@{ﬁ }:or
maior grau as suas ligagdes C-—H ¢ faz os seus hidrogénios serem 03 LS pOSIHIVOS.

UFSM

Biktioteca Central
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108, CAPITULO 3. INTRODUGAO AS REAGOES ORGANICAS: ACIDOS E BASES

isso, o etino cede um préton para uma base com maior facilidade. Da mesma forma, o ion
elineto € a base mais fraca, pois o carbono mais eletronegativo do etino tem maior capaci-
dade de estabilizar a carga negativa. :

Basicidade Relativa dos Carbanions

H,C—CH,:~ > H,C=CH: -~ > HC=C: -

Repare que a explicagdo, deste caso, € a mesma que s¢ expds para a acidez felativa do HF,
H-O, NH; e CH.. .

3.7B Os Efeitos Indutivos /

A Jigagio carbono-carbono no etano’é inteiramente apolar, pois em cada extremidade da
ligdgo estdo dois grupos metila equivalentes. : ‘

CH,—CH,
Etano
A ligagao C-C é upolar WoE 1
B LN, )
Este ndo € o caso, porém. com o fluoreto de etilq.“;‘{\\‘-‘)"

| v
i+ 5+ 5—
CH;>—CH,>—F
2 1

& R v
Uma extremidade da ligagdo, a que estd mais pertc do dtomo de flior, € mais positiva que
a outra. Esta polarizagio da ligago carbono-carbono € consegiiéncia da capacidade intrin-
seca de atrac3o dos elétrons, possuida pelo fldor (em virtude da sua eletronegatividade),
que se transmite através do espaco e através das ligagdes da moiécula. Os qui-
micos denominam este tipo de efeito de efeito indutivo. O efeito indutivo, neste caso, é
de atracio de elétron (ou recolhimento de elétron), mas veremos adiante gue o0s
efeitos indutivos podem também propiciar a libertacio de elétrons. Os efeiros
indutivos se enfragquecem continuamente, a medida que a distancia ao
substituinte aumenta. Neste caso, a carga positiva que o fldor atribui ao C-1 € maior
do que a atribuida ao C-2, pois o flior estd mais perto do C-1.
A transmissio do efcito através das ligagdes. é conseqiiéncia de a polarizagdo

de uma ligagio provocar a polarizag@o de ligagdo adjacente. No fluoreto de etila, a
ligacdo C-F estd polarizada (C-1 fica positivo, pois o dtomo de flior, muito eletrone-
gativo, atrai para perto de si os elétrons que compartilha com o C-1). A ligagio
C-C fica também polarizada. pois o C-1 positivamente carregado atrai para suas pro-
ximidades os elétrens que estd compartilhando com o C-2. A carga positiva no C-2, po-
rém, é menor do que a no C-1. (Embora os dtomos de hidrogénio no C-2 fiquem ligeira-
miente positivos, pois as ligagoes C—H ficam levemente polarizadas pela carga positiva no -
C-2)

A transmissio do efeito através do espago é o modo mais importante de transmissio; €
consegiiéncia de efeitos eletrostaticos simples. Neste caso, como a extremidade positiva do
dipolo C—F estd mais perto do C-2, hd atragdo de elétrons para as vizinhd‘ngas doC-2eo0
C-2 fica positivo, e assim sucessivamente.
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3.8 RELACAO ENTRE A CONSTANTE DE EQUILIBRIO E A
VARIACAO DE ENERGIA LIVRE PADRAO, AG°

Ha imponanle relagdo entre a constante de equilibrio e a variag3o da cnergia livre padrio*®

(AG?®) da reagdo.

AG° = — 2,303 RT log K4
~

“ R é a cofistante Mos gases, igual a 1,987 cal K™'mol™'; T a temperatura absoluta em kelvins

K).
( )Efécil mostrar, com esta equagio, que um valor negativo de AG® esta associado
as reacdes que favorecem a formacio dos produtos no estado de eguilibr‘io,
e nas quais a constante de equilibrio é maior do que 1. As reagdes com AG® mais negalivo
que cerca de —3 kcal mol~' sdo reagdes completas, significando que a quase totalidade
dos reagentes (> 99%) é convertida nos produtos. ao ser atingido o equilibrio. [nversamen-
te, um valor positivo de AG® esta associado as reacSes em que a formagio
dos produtos, no equilibrio, é desfavoravel e nas quais a constante de equilibrio &
menor do que 1. Uma vez que K, é uma constante de equilibrio, estd relacionada, da mesma
maneira, a AG®.

A variacZo de energia livre (AG®) tem duas parcelas, a variagdo de entalpia (Aff"1 e a
variacio de entropia (AS°). A relagdo entre essas trés grandezas termodinidmicas é

AG® = AH® — TAS®

Ja vimos (Sec3o 1.9), que AH” estd associada as modificagdes das lizagdes que ocorrem
na reagdo. Quando se formarem, coletivamente, ligagdes mais fortes nos produtos do que
nos reagentes, entdo AH® é negativa (isto €, a reagzo € exorérmica). Se o inverso for ver-
dadeiro, entdo AH® € positiva (a reac@o & endotérmica). Um valor negativo de AH° con-
tribui, portanto, para fazer AG® negativa e, assim sendo. favorece a formacZo dos produtos.
Naionizagdo de um 4cido, quanto menos positivo ou mais negativo for o valor do AH®, mais
forte serd o 4cido.

As variacdes de entropia t€m a ver com as variagoes na ordem relariva de um
sistema. Quanto mais randémico for o sistema, maior a sua entropia. Portan-
to, uma variagao de entropia positiva ( +AS") estd sempre associada 2 mudanga de um sis-
tema mais ordenado para um sistema menos ordenado. Uma vanagio negativa de entropia
(—AS°) acompanha o processo inverso. Na equagio AG® = AH® — T AS°, a parcela da
variagdo de entropia (multiplicada por T) estd precedida pelo sinal negativo: islohqucr dize
que wna variagao positiva de entropia (da ordem para a desordem) fuz uma conrribuicdo
negativa a AG® e € energeticamente fuvordvel a formag¢do dos produios.

Em muitas reagdes nas quais o nimero de moléculas dos produtos ¢ igual 20 nimero de
moléculas dos reagentes (por exemplo, duas moléculas reagem para produzir duas moléeu-
las), a variacdo de entropia serd pequena. Isto quer dizer que, exceto nas temperaturas ela-
vadas (quando a parcela 7 AS® € grande mesmo se AS® for pequena), € o valor de MH” que

<

determinard se a formagao dos produtos serd ou ndo favorecida. Se A4® for erande ¢ neea-

*Na variagio de energia livre padrio (AG®) os produtos ¢ reagentes estio nos estados padrdes (1 atm de pressio
para um gds e |1 M em solugdo). A varizgdo de energia livre ¢ também chamada variagio de energia ﬁ\ re de
Gibbs, em homenagem 3s contribuigdes termodinimicas de J. Willard Gibbs. professor de ,‘,\,;_,Ath._:,n_;:;C_, da
Universidade de Yale, de 1871 até a virada do século. Gibbs estd entre os maiores cientistas dos Exiados Unidos
da América.
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favorecera a formagio dos produtos no equili-

tiva (a reagiio é exotérmica), entdo a reagio
io dos produtos serd

brio. Se AR for positiva (se a reagiio for endotérmica), entio a formag
desfavordvel.

PROBLEMA 3.8

iga se a variagdo de entropia AS® serd positiva,
eagdes ocorram em fase gasosa.)
)A—-B+C

Em cada uma das reagdes seguintes, d
negativa ou aproximadamente nula. (Admita que as r

(aA)A+B—C

()A+B—->C+D

PROBLEMA 3.9

(a) Qual o valor de AG® de uma reagio que tem K, =17 E se a reagio tiver K, = 10?
(A variagio de AG® necessdria para provocar um aumento de dez vezes na constante de

equilibrio € um valor que vale a pena memorizar.) () Admita que a variagio de entropia,
nessa reagdo, seja desprezivel (ou nula); qual a variagdo de AH® necessdria para se ter um

aumento de dez vezes na constante de equilibrio?

3.9 A AcIDEZ DOS ACIDOS CARBOXILICOS

ria dos dcidos carboxilicos, porém,
os carboxilicos n2o substituidos
e 15 a 18. Consideremos, cOmo
Ses moleculares, porém

Os 4cidos carboxilicos € 0s 4lcoois sdo dcidos fracos. A maio

¢ muito mais dcida que os dlcoois correspondentes. Os 4cid

tém pK,, no intervalo de 3 a5; os dlcoois tém pK, no intervalod
exemplos, dois compostos com aproximadamente as mesmas proporg

com acidez muito diferentes: 0 4cido acético e o etanol.

i
CH,—-C—-OH CH;—CHZ—OH
Acido acético Etanol
pK, = 475 pK, =16
AG® = 21,7 keal mol~?

AG® = 6,5 kcal mol™!
tico (pK,, = 4,75) pode-se calcular (Segdo 3.8) que a variagiio de ener-
do cido acético é positiva e igual a 6,5 kcal mol~'. Parao etanol (pK,
= 16), a variagdo de energia livre da jonizagdo ¢ muito maior e igual a 21,7 keal r:n(')l".
Estes valores (ver Fig. 3.1) mostram que, embora os dois compostos sejam ambos 4cidos
fracos, o etanol é um acido muito mais fraco que o dcido acético. ) )

Como se explica a acidez maior dos acidos carboxilicos diante da acidez dps 4lcoois?
Propuseram-se duas explicagdes, uma baseada nos efeitos provocados pela teoria da resso-
nancia (chamados, por isto, de efeitos de ressonincia) e outra baseada_ nos efeitos mdl’xt!vos
(Segdo 3.7B). Embora ambos efeitos contribuam para a acidez 'maxs ele_\'afla dos dcidos
carboxilicos, ainda no foi resolvida a questdo sobre qual dos dois é o mais importante.

Pelo pK, do dcido acé
gia livre da ionizagdo

seada nos Efeitos de Ressonancia

xilicos foi atribuida, principalmente,
Esta explicagdo invoca um princi-

3.9A Explicacdo Ba

nte muitos anos, a maior acidez dos 4cidos carbo

Dura
o fon carboxilato.

3 estabilizagéo, pela ressonancia, d

_Fig. 3.1 Diagrama onde se comparam as va
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CH;3CH,0~
+ H,0"
A
e
3
2
2
g AG® = 21,7 keal mol-t
3 CH;3CO;3
S + H;0*
o
2
. s
AG° = 6,5 kcal mol-!
- — CH;CO, H CH,CH,0H
e . +H;0 ) + H,0

riages de energia livre que acompanham a ionizagdo do

4cido-acético e do etanol. O etanol tem uma variagio de energia livre positiva maior ¢ € um acido

‘mais fraco pois a sua ionizagdo € menos favorecida.

sondncia (Secdo 1.8) que afirma que as moléculas ou os ions sdo estabi-
lizados wﬂ" especialmente quando a molécula ou o fon purder ser representa-
do por duas oumais  estrufurds ressonantes equivalentes (isto €, por estruturas ressonan-

tes com a mesma estabilidade).
uras ressonantes para um cido carboxilico e duas outras

E possivel escrever duas estrut
e-se admitir que a estabilizagdo por ressondncia do dnion

para os seus anions (Fig. 3.2) e pod
€ a maior, pois as estruturas ressonantes do anion sio equivalentes e nelas nio ocorre a

pio da teoria da res

Acido Acético fon Acetatt

VA Vo) :
CH,— : + H,0 e —_— + +
3 \b') 5 CH, C\é) H,0
.O—H -O =
o ‘0,
CH —C/ CH,—C
YA ’ N

Maior estabilizagio por ressondncia
(A5 estruturas sdo equivalentes
¢ ndo hd exigéncia de
separagdo de cargas.)

Pequena estabilizagdo por ressonincia
(As estruturas ndo sao equivalentes
¢ a estrutura de baixo envolve
separagdo de cargas.)
r para o dcido acético e as outras duasdo
cido acético, pela teoria da ressondncia,
incia e reduzem

antes que se podem escreve
3o da maior acidez do &
jonam maior estabilizaglo por resson

Fig. 3.2 As duas estruturas resson
fon acetato. De acordo com a explicag
as estruturas ressonantes do fon acelato propore
a variagdo positiva da energia livre de ionizagdo.

UFS M
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separagdo de cargas opostas. [A separagdo de cargas opostas exige cnergia, e admite-sc que
as estruturas de ressoniincia que 1€m cargas separadas sio menos importantes. para a esta-
bilidade, que as estruturas que nio tém cargas separadas (Segiio 12.5).] A maior estabiliza-
¢do do dnion de um dcido carboxilico (em relagio ao préprio dcido) abaixa a energia livre
do dnion e diminui, assim, a variagio positiva de energia livre necessdria a ionizagiio. Lem-
bre-se: gualquer fator que faga a variagio de energia livre da ionizagdo de um dcido me-
nos positiva (ou mais negativa) contribui para o dgcido ser mais forte (Segio 3.8).
Nio hd estruturas ressonantes de estabilizagio para um 4lcool ou para o seu anion.

CH,—CH,—0—H + H,0 ¥— CH,—CH,—0:~ + H,0*
Niio hd estabilizagio por ressonincia  Nio hé estabilizagdo por ressonincia

A variago de energia livre positiva na ionizagio de um 4lcool nio se reduz pela estabiliza-
¢do por ressondncia e isto explica a razio de a variagdo de energia livre ser muito maior do
que no caso de um 4cido carboxilico. Assim, um dlcool é muito menos dcido que um dcido
carboxilico. . ’

3.9B Explicacao Baseada nos Efeitos Indutivos

Em 1986 foi proposta outra explicagio sobre a maior acidez dos 4dcidos carboxilicos, afir-
mando que a estabilizagio do dnion do 4cido carboxilico, pela ressonancia, & um fator rela-
tivamente secundirio na explicacdo do fendmenc. [A ressonincia. perém, éxp]ica outras

. propriedades dos derivados do dcido (ver Problema 3.10), e esta questdo nio foi posta em
.ddvida.] De acordo com esta nova explicagdo, o fator mais importante para explicar a aci-
dez dos dcidos carboxilicos € o efeito indutivo do grupo carbonila do icido.* A fim de
entender a explicagdo baseada nos efeitos indutivos, consideremos os mesmos dois com-
postos vistos anteriormente.

O
A
CH,—C—<0—<-H CH,—CH,—O0—<H
Acido acético Etanol

(dcido mais forte) (4cido mais fraco)

Nos dois compostos, a ligacio O—H estd muito polarizada, em virtude da maior
eletronegatividade do dtomo de oxigénio. A chave da explicagdo da acidez muito maior do
dcido acético ¢ o poderoso efeito indutivo de atragio de elétrons do grupo carbonila (grupo
C==0), comparado ao efeito do grupo CH, na posi¢io correspondente do etano. O grupo
carbonila é um grupo muito polarizado; o carbono do grupo carbonila suporta uma grande
carga positiva pois a segunda esirutura de ressondncia, na figura abaixo, pare-
ce ser o contribuidor mais importante av hibrido geral de ressondncia. Em
outras palavras, o grupo carbonila deve ter uma forte semelhanga com a segunda estrutura
a seguir.

0 HoH
1D |

—C— <« —C—

Estruturas de ressonincia para o grupo carbonila

*Ver M. R, Siggele T. D. Thomas. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4360-4362 e M. R. F. Sigge), A. R. Streitwieser,
JreT. D. Thomas, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8022-8028.

on
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Em virtude de o 4tomo de carbono do grupo carbonila do dcido acético suportar uma
grande carga positiva, associa o seu ef€ito indutivo de atragio de elétrons ao do dtomo de
oxigénio do grupo hidroxila que estd ligado a cle; estes dois efeitos combinados
fazem com que o préton da hidroxila seja muito mais positivo que o préfton
do dlcool. Esta carga positiva maior, no préton do dcido carboxilico, explica a razio de o
préton se separar com mais facilidade. Este efeito indutivo de atragio de elétrons, provoca-
do pelo grupo carbonila também estabiliza o fon acetato que se forma a partir do dcido acético,

e entiio o fon acetato é uma base mais fraca que o {on etéxido. ;

(o]
A
. CH;—C—<-0%" CH;—CH,—<-0~
Base mais fraca Base mais forte

O carbono do grupo CH, do etanol, diferentemente, tem efeito desprezivel sobre o 4lcool
ou seu anion.

G. W. Wheland, que hd muitos anos formulou a explicagdo da ressonincia para a maior
acidez dos 4cidos carboxilicos, reconheceu que o efeito indutivo do grupo carbonila pode-
ria ser importante, e percebeu que a decisio sobre qual o efeito mais importante. o da resso-
nincia ou o indutivo, seria dificil. Até hoje esta dificuldade persiste. Ainda estd em curso
vigoroso e interessante debate sobre a importincia relativa dos dois efeitos.*

PROBLEMA 3.10

A teoria da ressonéncia pode ou n3o proporcionar a melhor explicacio sobre z acidez
dos dcidos carboxilicos. Certamente, porém, oferece uma explicacio apropriada para deis
fatores intimamente relacionados: os comprimentos das ligacdes carbono-oxigénio no fon
acetato s3o jguais e os dois oxigénios do fon acetato suportam cargas negativas iguais. Ela-
bore a explicagdo da ressonincia para estes dois fendmenos.

3.9C Efeitos Indutivos em Outros Grupos

O efeito fortificador do cardter dcido de outros grupos que atraem elétrons (diferentes do
grupo carbonila) pode ser evidenciado pela comparagio entre 2 acidez do 4cido acético ¢ a

do dcido cloroacético: _ IR
- FONC il S
o Wi~ "0 _.
,—<C—<0—<H
pK, = 2.86 ~

A maior acidez do dcido cloroacético pode ser atribuida. em parte, a0 efeito indutivo atrator
extra do dtomo de cloro eletronegativo. Superpondo o seu efeito indutivo 20 do erupd car-
bonila e ao do oxigénio, o cloro faz com que o préton da hidroxila do cido cloroacético

*Recentemente foi posta em divida a explicagdo sobre 2 maior importincia dos efeitos indutivos. Quem estiver
interessado em acompanhar este debate deve consultar o seguinte 2rigo ¢ as respectiv as releréncias: F. G. Bordwell
e A. V. Satish, J. Amn. Chem. Soc. 1994, 116, S885-8889.
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seja mais positivo que o do 4cido acético. Também estabiliza o fon cloroacetato que se for-
ma quando hd perda do préton e dispersdo da carga negativa do ion.

R 'Y
. Cl—<CH,—<C—<-0—<-H + H,0 & $-Cl—<CH,—<-C—<-0%" + H,0*

No ion cloroacetato, a carga negativa esta mais espalhada, pois em parte reside no dtomo de
cloro. A dispersdo da carga sempre faz mais estdvel uma espécie e, como jd vimos em di-
versas circunstdncias, qualquer fator que estabiliza a base conjugada de um dcido
aumenta a forga do dcido. (Na Segdo 3.10, veremos que as variagdes de entropia no
solvente s3o também importantes para explicar a maior acidez do 4cido cloroacético.)

 “PROBLEMA 3.11

Qual entre os seguintes, seria o dcido mais forte? Explique o raciocinio em cada circuns-
tancia. ’

(a) CH,CICO,H ou CHCI,CO,H

(b) CC1,CO,H ou CHCI,CO,H

(c) CH,FCO,H ou CH,BrCO.H .
(d) CH,FCO,H ou CH,FCH,CO,H

4= 3.10 O EFEITO DO SOLVENTE SOBRE A ACIDEZ

Na auséncia de um solvente (isto &, em fase gasosa), quase todos os dcidos sdo muito mais
fracos que em solugio. Na fase gasosa, por exemplo, estima-se que 0 dcido acético ten.ha(?
pK, igual a 130 (e K, aproximadamente igual a 107! A razéo de’ste CfCIIO’C a segu1£1t<?.
quando uma molécula de icido acético doa um préton a uma molécula de-dgua, em-tase

gasosa, 0 fons que se formam sao particulas com cargas opostas € que devem ser separadas.

0
] .
CH,-—(":—OH + H,0 = CH,—C—0~ + H,0

¢o é dificil. Em solugdo, as moléculas do solvente

énci lvente a separa .
Ne ausGaci CE o ando mais fécil a separa-

envolvem os fons, isolando uns dos outros, estabilizando-o0s e torn

do do que na fase gasosa. i ) U
¢ Nun:1 solvente como a 4gua, chamado solvente prético, a solvatagao pela ligagdo hidrogé

otico € m atomo de
nio é importante (Segio 2.16C). Um solvente protico e um solvente que tem u

hidrogénio ligado a um elemento forten'!e_nte eletronega(t;vo,fcom;ﬁ (;xggeznl:;:jglzécf
nitrogénio. As moléculas de um solvente protico, portanto, po CT” o'mzou d%: r?itrOOénio)cde
nio com os pares de elétrons nio compamlhados.dos dtomos de g)flber]:)o ou de e gois
um 4cido e da respectiva base conjugada, mas nao ;.J'odgmf_stabmzar iguali el n.'xolé-
Consideremos, por exemplo, a ionizagdo dadcido acético em SOIl;K;'flO an ; —,;)'_;for-
culas de dgua solvatam o acido ndo dis(s;;@c%%@l%sme 0 1iga§2:)ozidroc§énid Jufor
mundos_qm_t?lqsnm’sjm,%ﬂo 1A). Porem, ; R o
CH,CO," é muito mais forte do que clom 0 “CHd(:fO;anFﬁlsa:ler:]?jléizlizrie:f:si:iﬁszzz
aidas pela carga negativa. Esta solvatagao diler » IS GLasCh & ons N
iax;:;orlnn}:cs para a variagdo de entropia que ac.ompanha‘ a ll?n](id‘;s‘:)(l)\./; ::;]vcaz:?xf?:u(iii) ?'::::s
quer espécie diminui a entropia do solvente, pois as molcgu ‘L:l Ze OO o do CH.CO
ordenadas quando envolvern as moléculas do soluto. Em vm?l e dd;em e lste g
ser mais intensa, as moléculas do solvente ficam mais ordenada:
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Tabela 3.2 Parimetros termodinimicos da

dissociaga ici P "
cloroacético em H,0, a 25°C? cao do dcido acético e do 4cido

ACIDO pK, AG” (kcal mol™") AH (kcal mol™") —TAS (keal mol=*)
CH,COH 475 +6.5 -0.1
CICH,COH 2,86 +39 ~1.1 150

“Tabela adaptada de J. March, Advanced Organic Chemistry, 3. ed.. Wiley, New York, 1985, pig. 236.

v?riagﬁo de entropia (AS”) para a ionizagdio do 4cido acético €, portanto, negativa. Isto sig-
nifica que a parcela —T AS°® na equagdo AG® = AH® — T AS°, faz uma coﬁlribuig:‘xo po;i-
tiva a AG®, favordvel a diminuigio da acidez. Na realidade, como mostra a Tabela 3.2, a
parcela —T AS® contribui mais para AG® que AH° e explica o fato de a variagio de énergia
livre na ionizagdo do dcido acético ser positiva (desfavordvel). =

Vimos na Segdo 3.5B que o dcido cloroacético é um dcido mais forte que o dcido acético
e atribuimos esta acidez mais acentuada a presenga de dtomo de cloro, atrator de elétrons. A
Tabela 3.2 mostra-nos que AH® e —T AS® sdo mais favorédveis para a ionizagio do 4cido
cloroacético (o AH® € mais negativo por 10 kcal mol™' e 0 —T AS® € menos positivo por 1,6
kcal mol™"). A contribui¢do maior pertence, evidentemente, 4 parcela da entropia. Aparen-
temente, pela estabilizagdo do dnion cloroacetato, o dtomo de cloro faz com que o jon
cloroacetato seja menos propenso a provocar o ordenamento do solvente, pois tem menor
necessidade de estabilizagdo através do solvente.

Pt

3.11 CoOMPOSTOS ORGANICOS COMO BASES

Se um composto organico contiver um dtomo com um par de elétrons nao compartilhado, o
composto é uma base em potencial. Vimoes, na Segdo 3.5C, que os compostos com um par
de elétrons nio compartilhados, num dtomo de nitrogénio (nas aminas, por exemplo), atuam
como bases. Consideremos agora diversos exemplos em que os compostos orginicos com
um par de elétrons ndo compartilhados num dtomo de oxigénio atuam da mesma forma.’
A dissolucio do HCI gasoso em metanol provoca gma reag3o dcido-base muito seme-
lhante & que ocorre com a dgua (Segao 3.2A).
../ﬂ f&.. gy s o
H,C—CIN + H—Cl:—> HSC—CIJ—H + :Cl:
H : H

Metanol fon metiloxénio
(dlcool protonatado)

0 4cido conjugado do dlcool é denominado, muitas vezes, alcool protonatado, embora sua

denominagio mais formal seja fon alquiloxonio. i s
Os dlcoois, em geral, sofrem esta mesma reagio quando sio tratados por solugdes de acidos

fortes, como HCL, HBr, HI ou H,SO,.

R—0!+ HEa—> R—?*—H + AT
) K

O Acid fon Base

Aleos! f::'(t: alquiloxdnio fraca
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