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1 — Teorias acido-base

1.1 — ARRHENIUS (1887)

 Acido — substancia que libera fons H* (prétons), quando
dissolvida em agua.

« Base - substancia que libera ions —OH (hidroxido),
guando dissolvida em agua.



« Exemplos de acidos segundo Arrhenius:

acidos monoproticos acidos polipraticos
H-0
HO =yt 4+ cr 0 H,0 9
acido cloridrico HD-'EI-DH —_— Ot 4+ ‘D-ﬁ-ﬂ‘
0 0
. Hz0 ' .,.'?—_ acido sulfdrico
HO=N=0 —— M *+-0=N=0
acido nitrico 0 H.0 .PI
0 HD—E-DF — = H'+ “0=C=0
HD-‘::.:I=D _...,H;’n H* &+ ‘(]—Ei:l:{j acido carbdnico
0 0
perclérico o 0
i Hz0
,ﬁ, a HD-FI’-CIH —_— IH* 4 'D-E-ﬂ-
OH o
Hi¢” JoH _H20 R
o == HT+ HCT o 4cico fosforico
acido acetico
* Limitacao: £ . |
G Acido Base Problema

Doador | NH;reage |

Doador H* OH- com acido




1.2 —= BRONSTED E LOWRY (1923)

» Acido — substancia capaz de doar um préton (H*) —
gera uma base conjugada.

« Base — substancia capaz de receber um proton (H*) —
gera um acido conjugado.

« Exempilos:



acido base acido conjugado base conjugada

GH3CO2H + HEO — H30+ + CchDEl

CHsCO,H +  Hs3N —  HyN* +  CH;COy

Acido conjugado: molécula ou fon que se forma quando a
base recebe um proéton.

Base conjugada: molécula ou ion que se forma quando o
acido perde um proéton.

» Limitac&o: Acido | Base Problema

Doador | NH,reage

Arrhenius Doador H* OH- com Acido

BF, reage

+ +
Bronsted Doador H* | Aceptor H com NH,




1.3 — LEWIS (1923)

« Acido: substancia capaz de receber um par de elétrons.

» Base: substancia capaz de doar um par de eléetrons.

« Exemplos:

.I\.|H3 + /*4 \
base acido

+ p
/\j C'\ /CI—CI Acidos de Lewis:
C—CF o+ e D2 AlCl3; BF5; ZnCly;

Cl Cl Cl
base c FeCl; &






> Acidos e Bases de LEWIS:

doador de e’ aceptor de e’
base acido CH,
R_ Q‘\F HEC\-I‘- '..-FCHE,
Eq. 1 HsC"a ‘CHy; + =5 II\I-'...
CHs r F~RF
F
CHyCH,
Qo O\F Q FCH,CH
_,.-':l': - - 2 3
EQ.2 H,CCHi ~ "CH.CH; * F_E;\, ?f’
- .
F
CHs
Qo OWF Q.7 .CH
,.-*S'.r —_— el 3
Eq. 3 HaC™ ™ 'CHs * F-B; :
F = B‘""F
F
S
| = = Q | Z
Eq. 4 J o+ crA —> )
N Cl Al
0 Cl™\
Cl




Acido

Arrhenius Doador H*

Base Problema

Doador | NH,reage

OH- - com acido
Bronsted Doador H™ |Aceptor H+ BEseage
- com NH,
Aceptor Doador | ,
Lewis par par OK _EtE
z : hoje
eletrons eletrons




2 — A forcados acidos e das bases: Ka e
pKa

* Quando acido acético se dissolve em agua:

O O
CHyCOH + 0 <«—== CHCO + ot

* Pode-se descrever a constante de equilibrio (Keq) da reacao
acima por meio da seguinte expressao:

H0* CH,CO0"

Keq - .
H,0 I-CH3COOHI
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* Em solucdes diluidas, a [H,O] e praticamente constante.

Keq . [HZO] = Ka

H0"| CH4COO
K, =

[CHBCOOHI

K, =» Constante de acidez: mede a for¢ca de um acido.

A constante de acidez (Ka) geralmente e expressa pelo
negativo do seu logaritmo (pKa).

pKa = - log Ka

Exemplo: pKa 44 scido acstico = - 109(1,76x10°) = -(-4,75) = 4,75.
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« Ha uma relacao inversa entre o valor do pKa e a forca do
acido (Ka)!

T pKa | Ka == mais fraco é o acido

| pKa 1 Ka m=) mais forte € o acido

Exemplo:

CH,CO,H < CF,CO,H < HCI

pK, = 4,75 pK. =0 pK,=-—1

Acido fraco * Acido muito forte

Aumento da forga acida

Ka=1,76x10> Ka=1 Ka=10’
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3 — Previsao da forca das bases

« A forca de uma base esta relacionada ao valor do pKa
do seu acido conjugado, ou seja, guanto maior o pKa do
acido conjugado, mais forte sera a base.

U

T pKa | Ka m=) acido mais fraco, base mais forte
| pKa 1 Ka ==) acido mais forte, base mais fraca

Quanto mais forte for o acido, mais fraca sera a sua base
conjugada, e vice-versal

- ica
°Exem pl(_) Aumento da forca basic
Cl CH.CO OH
Base muito fraca Base fraca Base fnrlc.
pK_ do acido conjugado pK, do 4cido conjugado pK, do acido cm:_| ugado
©(HC) = =7 (CH,CO,H) = 4,75 (H,0) = 15,7
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Qual é a base mais forte: NH; ou CH;NH,?

Como verificar a forca de uma base sem uma escala de Kb

Exemplo:
(+ |'-:"I - .
@ N'C'j H_J:DH

e
I.I:'I.'l""'I N HH( HH + -m
i . 4 fon aménio fon hidréxido
I;g:ﬁmd ﬁgil:ﬁ] acido conjugado base conjugada
| pKa=9.2
q T
@ (+) ) ua
wN .
H,C'g ™~ + 10OH
HJC“H N lﬂf H H [ ]
H_ i fon metilaménio  fon hidréxido
MEE;:EHH"B EE;E acido conjugado base conjugada

pka=10,6
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»Forca relativa de alguns acidos e suas bases conjugadas

Relative Strength of Selected Acids and Their Conjugate Bases

Strongest acid

|

Weakest acid

Acid

HSbFg

Hi

HzS0,
HBr

HCI
CgHsS0:H

1
{CHg)2OH .
{GHQ]?(:':'DH
CH,OH,
HLO*

HMO,
CF;C0O5H

HF
CeHCOLH
CgHgMNHz"
CHsCO-H
HzCO3
CHaCOCHCOCHS
MH4™

CegHsOH

HC Oy
CHaMHg
Hz0
CHzCH-O0H
{CH5)5COH
CHsCOCH,
HC=CH

Hz

MHz
CH-=—=CH>
CHsCH5

Approximate pk,

<-12
10
9
-9
-7
6.5
3.8
-2.9

—2.5
-1.74
-1.4
0.8
3.2
4.21
4.43
475
&6.35
2.0
2.2
o9
10.2
10.6
15.7
16
18
19.2
25
35

Conjugate
Base

SbF,

I

HS0,

Br

Cl

CgHsS04

(CHg)z0

(CH3)zC=0

CH50H

H,O

NO,

CF,CO,

F

CgHsCO,

CeHzNH

CH3CO;

HCO,

CH4COHCOCH;

NH=

CgH:O

CO42

CHaNH,

OH

CH1CH,0

(CH3):CO
CH.COCH3

HC=C

H

NH

CH,—CH

CHaCHs

Weakest base

ageq Guiseasau)

Strongest basa
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* Prever para que lado esta deslocado o equilibrio com base nos
valores de pka.

HCI + H,0 —— - H;0" + CI
Acido pKa -7 Acido pKa -1,74
CH,CO.H + H,0 IT= H, 0"  + CH,COO
Acido pKa 4,75 Acido pKa -1,74

HO + HO &= H,O" +  HO
Acido pKa 15,7 Acido pKa -1,74

OH o
+ OH — = * H,0

Acido pKa 9,9 Acido pKa 15,7
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» Previsao do resultado da reacao acido-base

“as reacoes acido-base sempre favorecem a formacao
do acido e da base mais fraca”

|

0 acido e a base mais fraca sao menos reativos



4 — A relacao entre a estrutura e acidez

EFEITO DA ESTRUTURA NA ACIDEZ

Na reaciio Acido-Base:

N 5
HA +B H-B +:A Estabilidade de :A~ | | Acidez de
acido base H-A
conjugada | |

Fatores que afetamﬁ
a estabilidade de A~

e

(- Forca da ligacio H-A;

- Eletronegatividade de A;
- Efeitos de ressoniancia em A[‘:];

- Efeito indutivo e .ﬂE’
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4.1 — EFEITO DA ELETRONEGATIVIDADE E DA FORCA DE
LIGACAO

Acidez aumenta em S
R ) — |
oD
C N 0 F i _g_'.
hidreto (H3C—H) (HyN—H) (HO—H) (F—H) B E
pK, 48 38 15,7 3,2 g
S cl
(HS—H) (Cl—H) =
7,0 ~7
Se Br
(HSe—H) (Br—H)
3,9 -9
I
(I—H)
-10
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> Na coluna == efeito da forca de ligacéo.

HF HCI HBr

H—F 0.917 136
H—CI 1.2746 103
H—Br 1.4145 87
H—I 1.6090 71

> lodeto € a base mais fraca, pois o I- € um anion de raio grande e dispersa
melhor a carga negativa (0s elétrons) 21



> No periodo = efeito da eletronegatividade.

< basicidade l

Coluna 4A 5A 6A 7A
Acido H,C-H H,N-H HO-H H-F
Base H;C- H,N- HO- =

pKa 48 38 15,7 3,2

l acidez }

IMPORTANTE: C, N, O — quanto mais eletronegativo for o
atomo, maior sera a facilidade em doar o préton — base
conjugada mais estavel.
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4.2 — EFEITO DA HIBRIDIZACAO

H\ /H H /H

\ Haao.
o ~ H—C=C—H C=C C—C.y,

Hlbl:ldlza(;aO / \ / \H
do atomo de C: H H H H
Etino Eteno Etano
pK =25 pK = 44 pK_ = 50
Caraters: 50% 33,3% 25%

Ethyne Ethene Ethane
» Ter maior carater s significa que os elétrons do anion serao,

em media, mais baixos em energia e 0 anion sera mais
estavel. -



pKg ca. 50 pk, ca. 44 pK, ca. 26
e (> ® : /D ©
X H—=) 0
M‘* ¥
NH
CHiCH; + NaNH, —x—p» CHiCH3Na' + HNH,
pK, = 50 pK, = 37
NH,

H,C=CH, + NaNH, ——= H,C=CHNa' + HNH,
pK, = 44

NH3
HC=CH + NaNH, g HC=CNa®* + HNH,
pK, = 25

24



> A hibridizacao do atomo de carbono nos grupos vizinhos
também é importante.

\/\OH \/\OH ©/\O“ ——
OH

pKa16.1 pi, 15.5 pK;15.4 PKs13.5

0

0 0
\)kou \)kou OH = /0

pK44.9 pKa 4.2 pi, 4.2 pi, 1.0
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(CH3)3N > - | >  CH3C=N
N
sp3 sp2 sp
Caraters:  25% 33,3% 50%
pka=9,8 pka=75,2 pka = -10
+ basico

Quantomenor o carater s mais basico !!!

R + Ht
~. =
R @
cetona
sp2
33,3% s

+Ht

R—0—R
éter
sp3

25% s
+ basico
Quantomenor o carater s mais basico !!!

26



4.3 — EFEITO DA RESSONANCIA

 Estabiliza a

base conjugada tornando-a uma base fraca.

 Normalmente, quanto maior o numero de estruturas de

ressonancia mais estavel € o composto.

Acido carboxilico
acido

R— OH
Alcool
acido

e <o Pen
—C > R—C ka~4,5
\’O‘_ X0 P
base conjugada
-Ht
R— O™ pka ~17

base conjugada

27



-Ht

R—(l:l—CH?, R—(lcr(_:Hz <—> R—C=CH»o pka~ 20
I
O O -
Cetona | © |
acido base conjugada
_Ht _

R—CH2CH3 R—CH2CH2 pka~ 40

Alcano

acido base conjugada



Me 0

L (.-}
& 0 0

MJ\F& o Mf/gﬂ

h!

E i

Carga localizada em

um oxigénio Carga deslocalizada sobre dois oxigénios
70 P o o
SN - i !
X R ppe—— S — -
Me— 3\ © Me™™ 3\ © Me— \ O Me \.
0 Qﬂ a0 0

Carga deslocalizada sobre trés oxigénios




« Hidrogénio acido ligado a carbono conjugado

30



EXERCICIO

Quem sera o acido mais forte? Por que?

OH
O
)J\OH
Acido Fenol

acetico



4.4 — EFEITO INDUTIVO

« Capacidade de um atomo (ou grupo) de atrair ou doar
eletrons através de ligacGes sigma.

« O efeito indutivo retirador ou doador de elétrons diminui
progressivamente a medida que a distancia do substituinte
aumenta.

0 0 o0 0
'y \Q/llL\OH /\Kj\ou Mou L/\/“\ou
| |

pk; 4.8 pKs 2.8 pK;4.1 pKs4.5
H 3 CH 3
HsC—OH ch/\OH /L H. O
H3C OH Hs OH
methanol ethanol isopropyl alcohol tert-butyl alcohol

pKs 15.5 pKs 16.0 pKs 171 pk, 19.2

32



70

C
\OH
acido acético

acido

CH3—

0
=
CH2—C<
| OH

Cl

acido cloroacético

acido

+acido

_H+

_H+

pka=4,8

pka=2,8

¢o 0
CH3—C< ~—> CHa—C{_
‘ o} O

base conjugada
O
CH3—C< -
O
o) o}
ot t + /
CHy)—C pm <—> CHo— §
y No- Y 0
Cl Cl
| & 5 |
base conjugada
5+ O
CH2—C/ -
\O
Cl

8_




acetato

cloroacetato

34



pka

CH3COOH 48 - é4cido
CICH2COOH 28
CloCHCOOH 13

CI3CCOOH 0,9 + &cido

acidez

Y

O efeito indutivo é um efeito cumulativo, ou seja, qguanto maior o
numero de atomos de cloro maior a acidez

(|3I m fO (|:| O_
Cl—C—COOH CI—C C ~N <«<—> Cl—C— C
| | | No
Cl | Cl Cl |
acido base conjugada
5—
¢I
@)
+
o~ CI<—C8 s
\o
Cl

6_



EXERCICIO

Qual é a base mais fraca?

Qual é o acido mais forte?

F



5-Acidez de fendis

« S&0 acidos fracos, pouco dissociados em agua.

o0
e
OH

+ +
+ Hzo = —> H30

 Reagem rapidamente com bases fortes como, por exemplo,
NaOH.
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» Estabilidade da base conjugada (ion fenoxido)

= ey

fenol
acido base conjugada

@)
|
© @ @ - pka< 10
||
o +X0 o/+*0 o =0 o/+\0 oo oo
p-nitrofenol
acido

base conjugada
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» Substituinte x pKa

OH
OH oH
CHs
CHs
H
0 CHs pKa 10,29 pKa 10,09
pKa 10,29
OH OH OH
NO,
pKa 9,89
NO,
Ao pKa 7,22 pKa 8,39
2
pKa 7,15

« Substituintes retiradores de elétrons == fenol mais acido.
« Substituintes doadores de elétrons==p fenol menos acido.
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6 - Basicidade de aminas

« As aminas sao bases (fracas).

« Sao bases mais fortes do que amonia devido ao efeito indutivo
doador de elétrons do grupo R.

R NH,

~7

Composto NH; CH3NH, CH;CH,NH,

pKa H* 9,26 10,64 10,75

40



* A basicidade (em meio aquoso) aumenta com o0 aumento dos
substituintes, porém, a amina terciaria € menos basica.

(|3H3
\ |

[ X J >
(X ) Peps N
HsC CHs  HiC H ch/ \CH3 RN

» A amina terciaria apresenta maior IMPEDIMENTO
ESTERICO dificultando a doacéo do par de elétrons.



» Basicidade de aminas alifaticas x aromaticas

+Ht

(1] +
R—NHy) =——=  R—NHj3 pka~10
Amina alifatica

base acido conjugado

(1] +

NH> NH3
+ Ht
— pka~4,6
Amina qromética

Anilina acido conjugado

base

Ressonancia da amina aromatica

+
NH2

NH2
I
e ]

42



+
NH3
+ Ht

pka=1,0

NHQ
N

_ O/ + %O —O/N§O
Amina aromatica acido conjugado
p-nitro-anilina
base

Ressonancia envolvendo o grupo nitro

. KIH + + +
€ 12 NH2 Ntz NHo

_ |

' *hatt SIS Re
|
— N
N R 2 Nt

+ 0 07 +0 o YN0 o~ ¥>o o0

> ATENCAO: Grupos retiradores de elétrons por
ressonancia (como o NO,) diminuem a basicidade.




» Substituinte x pKa

NH-

NO,

NH, NH
i: :% NO,
NO,

NH, pKb 14,28 pKb 11,55

pKb 13,02

NH; NH,

pKb 9,38 :%:

CHs

o pKb 9,33
3
pKb 9,00

e Substituintes retiradores de elétrons = anilina menos
basica.
e Substituintes doadores de elétrons==p anilina mais bélsica21
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» Basicidade de aminas x amidas

/O_ ';O + Ht 70
R_C + <> R—C ﬁ. R_C +
SNH ~NHy ~NH3
Amida
| Base | 4cido conjugado
. + H* +
+ bdsica R—NH2 R— NH3

Amina
Base acido conjugado

pka~0,3

pka~ 10
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@)
+ acida R—C7
~NH»

Amida
Acido

R—NH>2
Amina
Acido

_H+

-Ht

€o

pka~6,0

=z 0
R—C vy =—> R
YNH XNH
base conjugada
R—NH pka = 36

base conjugada
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(N wCa @O/H A© O/H A e

n/Li/" AN TN [T PG
h h h

.z

these amrows emphasise

protonation occurs these structures are just two different the oontrit?ution of the
on the oxygen atom ways to draw the same delocalized cation nitrogen's lone pair.
%/" AG : O/H AG
o-/ /
il !

no protonation occurs on the nitrogen atom -



Fatores que diminuem a densidade eletronica do nitrogénio

* O atomo de nitrogénio esta hgado a um grupo atrator de clétrons;
* O par de elétrons estd num orbital com hibrida¢do sp ou sp”
* O par de elétrons estd conjugado com um grupo atrator de elétrons;

* O par de elétrons estd envolvido na manutencdo da aromaticidade
da molécula.
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7/ - Compostos com mais de uma carbonila (B-

dicarbonilicos)
- H+ u
R—(|:—CH3 R—CrCHg > R—(|::CH2 pka~20
E P _
cetona
o | ¢ S
acido base conjugada

_H+
R—C—CH2-C-R r—cTcHY

| || | EH—c|;—R pka~9,0
| | |
O O ‘ (O O, ‘
dicetona
acido base conjugada

- Ht
R— C—CH»—C—OR r—cYCHY

|| | | 5H_T:_6_R pka ~ 10,2
| ' B
IS o b
cetona/éster ‘ ‘
acido

base conjugada

- H+ [ X)
RO— C—CH>—C—OR R—o—c—'c*

“ | 2y _H—(|:—§—R pka ~ 14
| |
@) l) '{O O’
éster/éster ‘ ‘
acido

base conjugada 49



8 - Ligacao de hidrogénio

OH OH ‘ q]'

-Ht -Ht
pka1=4,5 pka2 =9,3
COOH
!(;/ C\‘(')* Nogl C*‘a
acido base conjugada - dois centros negativos
- ha ressonancia com a carbonila
‘ Acido base conjugada ‘
= | OH -Ht O% _Ht ‘ YO~
I I
, . @)
acido base conjugada O

- dois centros negativos: repulséo de carga

- ligacdo de hidrogénio intramolecular - nio ha ressonancia com a carbonila; falta
de coplanaridade

Acido base conjugada

50



‘ 9 | %

H COOH H Com H cy™
| I [

-
-
-

H~C\CcooH pkar =20 H— C~c©CH pkap =63 1, ~C~ o

. : I |
Aci c;cc):i:jnoalelco 0 (|),
~_ baseconjugada - dois centros negativos:
- ligacé&o de hidrogénio intramolecular repulso de cargas
Acido base conjugada

‘ % | P
C

H COOH H - H cy™
y: kaj = 3,0 | - |
Hooc— “H  PraL=30 HOL . -C, pkaz =45 O -C~,
Acido fumarico g (g
acido base conjugada
- ressonancia - dois centros negativos

‘ Acido base conjugada

A acidez é determinada pelo pka 1, logo o &cido maleico é o acido mais forte.



9 - Acidos e bases em soluc¢des ndo aquosas

* Por que areacao abaixo nao ocorre?

. H,O
R—C=Cc—H + NH, —— 36 R—0cC
pKa 25 pKa 38

ct” + :NHj

« A primeira reacao que ocorrera sera com o acido mais forte
presente no meio, no caso a agua (efeito nivelador do
solvente).

/.C{/\ /+-\:.I\.IH2 — _:.(SH + oNH;
H H X

pKa 38
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 Quando se deseja obter uma base mais forte que a hidroxila,
deve-se usar como solvente hexano, éter etilico, amonia
liquida, alcool etc.

T ee NH3

R—C=C—H + NH, G R—C==cCi + INH

pKa 25 pKa 38

H +

pKa 16 pKa 35

/H Ty (CHag)sCOH ><O— rH

pKa 18 pKa 35

2
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