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CAPITULO 4

ACIDEZ E BASICIDADE DOS COMPOSTOS ORGANICOS

4.1 REATIVIDADE E O COMPORTAMENTO ACIDO-BASE

Antes de analisar a relagédo entre a reatividade e o comportamento acido-
base, vamos relembrar o conceito atual de Lewis, a respeito de acido e base.
Em 1923, Lewis ampliou a teoria acido-base propondo que &cido seria toda e
qualquer substancia quimica capaz de receber um par de elétrons, enquanto
que as bases seriam substancias capazes de doar um par de elétrons. Pela
teoria de Lewis o cloreto de aluminio (AICl3) o trifluoreto de boro (BFs3) sdo
acidos pelo fato de serem capazes de receber um par de elétrons para
completar seus octetos, isto significa, que estas substancias possuem em sua
camada de valéncia um orbital vazio, capaz de receber um par de elétrons e
por consequéncia formar uma ligacdo quimica. O exemplo a seguir ilustra o
que foi relatado.

- + < - +
AlCl; + Cl, =™ ciAI-Clcl == AICl, + CI
Acido de Lewis Base de Lewis Base conjugada Acido
recebe o par doa um par conjugado
de elétrons de elétrons

No proximo exemplo, iremos mostrar o0 carbocéation obtido como
intermediario em reagbes de substituicAo nuclofilica unimolecular, e em
reacOes de adicao eletrofilica, agindo em um prcesso reacional como um &cido
de Lewis. O carbocéation, quando obtido, reage com nucledfilo através de um
processo acido / base de Lewis. Nessa reacdo o carbocation (acido de Lewis)
recebe um par de elétrons do nucledfilo (base de Lewis).
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Na reacdo a seguir, o carbocation isopropila, € um acido de Lewis por se
tratar de uma espécie deficiente de elétrons, enquanto que, o anion hidroxila é
uma base de Lewis, por conter alta densidade eletronica no oxigénio.

No processo acido-base o carbocétion, na funcéo de eletrdéfilo e de acido
de Lewis, recebe um par de elétrons da hidroxila, que tem a funcéo de base de
Lewis e de nucledfilo.

‘:..- + - “ A
—
¢ ¢ ¢
H OH
| ¥ ~oH
H3C/$\CH3 H3C/|c-|:\CH3

Carbocation: acido de Lewis

] Alcool secundario:
recebe o par de elétrons da base

propan-2-ol

OH Base de Lewis: doa par de elétrons

4.1.1 Substrato Basico

Como o conceito de Lewis ja foi entendido, vamos aplica-lo em alguns
substratos organicos. As moléculas organicas possuem sua reatividade
vinculada ao seu comportamento acido ou béasico. Nas reacbes organicas,
existe o substrato, molécula organica submetida ao processo de transformacéo
e 0 reagente que tem a funcéo de transformar o substrato.

Se vocé desenvolve uma reacdo com um substrato olefinico (alceno), que
mostra em sua estrutura elétrons ™ que sdo formadores da ligagdo T, sitio
reativo da molécula por ser uma regido de alta densidade eletrdnica. Com
essas informacdes, € possivel concluir que estamos diante de um substrato
basico, pois os elétrons 1 da estrutura podem ser usados como veiculo de
captura de uma espécies positiva (eletréfilo, H") presentes no meio reacional.

Base doa par de elétrons

H H H H
Sl &
H ( 2 H H H Base conjugada
(N H
H—CI

o . Acido conjugado
Acido recebe par de elétrons

1
(Deslocamento do par de elétrons pi na captura do eletréfilo H *

2(’\ Cisao heterolitica da ligacao sigma. Par de elétrons da ligagdo é deslocado para o cloro.
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Modelo molecular para a reacao entre o eteno e o acido cloridrico.

. = + > r
H \H + ‘ Reag&o acido-base endotérmica
—
d ' i Nucledfilo
. (\L b e Base de Lewis
L .‘f Carbocationb etila
Eletréfilo

Acido de lewis

Sendo assim, alcenos sdo substratos basicos, e a espécie catibnica
presente no meio reacional € um acido de Lewis e portanto um eletroforo. N&o
esqueca: o centro basico do alceno, se encontra na ligagao 1, que € o sitio
reacional do alceno.

Nucledfilo
_ ‘ Base de Lewis
.
> Reacao acido-base exotérmica
' S < L
Carbocationb etila Cloreto de etila
Eletrofilo

Acido de lewis

A reacdo do eteno com o acido cloridrico que formou o cloreto de etila,
ocorreu através de duas reacdes acido-base.

A préxima reacdo acido-base sera realizada em um substrato carbonilado:.

Nessa reacdo 0 oxigénio da propanona (substrato) retém a maior
densidade eletrdnica por ser o elemento mais eletronegativo da estrutura,
sendo assim, o oxigénio da carbonila formadora da estrutura da propanona,
representa o centro basico da estrutura e por esse motivo. captura o hidrogénio
positivo parcial da estrutura do &cido cloridrico.

Apds o0 uso do par de elétrons do oxigénio do grupo carbonila, para a
captura do hidrogénio ionizavel do &cido cloridrico (adcido de Lewis),forma-se
como produtos o anion cloreto (base conjugada) e a propanona protonada
(acido conjugado).

Nessa reacdo, o acido cloridrico est4 recebendo um par de elétrons, e
portanto € considerado um éacido de Lewis e a propanona, como doa um par
de elétrons de sua estrutura, € caracterizada como uma base de Lewis.

Acido de Lewis

recebe um par de elétrons
+ H
% M Wy D .
I + = — C + ,
C S o - Base conjugada
N 3 7\
H,C CH, H,;C CH3

Propanona: base de Lewis Acido conjugado
doa par de elétrons. Propanona protonada
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Reacao observada através do modelo molecular.

HCI :
— ¥
.

Propanona protonada

i Anion cloreto

CH3;COCH;

Propanona
Ressonancia na propanona protonada.
Observe o deslocamento dos elétrons 1 rumo ao oxigénio, esse movimento de
elétrons, forma um alcool secundario com carbono secundario catibnico.

[ H . H |
i g
C <> C
PN
HsC CHy H,C” ¥ O CH, |

A propanona protonada formada, pode mobilizar os elétrons pi da
carbonila para o oxigénio que se encontra catiénico, favorecendo a formacao
de um composto ibnico com maior estabilidade.E importante compreender os
deslocamentos eletrbnicos envolvidos nas reacdes acido-base, a seta de duas
pontas indica o0 movimento do par de elétrons que promove a formacéo de uma
nova ligacdo, com posterior quebra de ligacdo. As reacdes organicas polares
séo embaladas nesse movimento.

A ressonancia da propanona protonada, apresentada no modelo molecular, é
mostrada a seguir.

L

Propanona protonada Alcool secundario com carbono
secundario catidbnico

O ultimo substrato basico a ser mostrado € o benzeno. Esse substrato
apresenta seis elétrons 1T no interior do anel, que ficam circulando através do
efeito de ressonancia. A reacdo com o benzeno (substrato basico) e um
eletréfilo (acido de Lewis) segue um mecanismo polar, onde as etapas
sucessivas do mecanismo seguem um processo acido-base. Quando o acido
de Lewis € um carbocation, a reacdo recebe o nome de alquilagéo de Friedel
Crafts e tem como objetivo formar alquil-benzeno. Essa reacdo ocorre na
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presenca do catalisador cloreto de aluminio, que tem basicamente duas
funcdes ao longo do mecanismo: preparar o0 eletréforo e recuperar a
aromaticidade do anel. Vocé vai descobrir que a aromaticidade do anel é
perdida na etapa de formacao do intermediario, que acontece quando o par de
elétrons 1T do anel (base de Lewis) captura o eletroforo (acido de Lewis).
Observe 0 mecanismo e verifique que em todas as etapas as reacoes
séo acido-base.
Reacao quimica.

CH,
AICl,
+ H;C—Cl-© ——> + H—CI + AICl;
Benzeno Tolueno: metilbenzeno
Mecanismo: reacdes acido-base
. o - + -
H,c—C1. Y == H,c—CI—AICl, == CH; + ** CI—AICl;

Base de Lewis AICI3 Acido conjugado  Base conjugada

Acido de Lewis Eletrofilo Nucledfilo

Veja 0 que acontece na segunda etapa.

CH,
+
CH3 lento
] —_— H
Acido de Lewis
Eletrofilo
Benzeno Composto intermediario
Base de Lewis Acido de Lewis

Neste processo, o par de elétrons 1 forma uma ligacdo quimica com o
eletrofilo, promovendo a formacdo de uma carga positiva no interior do anel.
Desta forma, o anel deixa de ser aromatico.

A terceira e Ultima etapa deste mecanismo também € uma reacao acido-

base.
CH, CH; +T\ )
. - rapido H—CI—AICI
W O C—Aicl, — + : ?
' o Base de Lewis Tolueno ”
Composto intermediario Nucleofilo metilbenzeno H—CI + AICI;3

Acido de Lewis

O par de elétrons do anion cloreto captura o hidrogénio do anel,
formando o acido cloridrico. A saida do hidrogénio favorece o deslocamento do
par de elétrons para o anel, desta forma a aromaticidade do anel é recuperada.

Todos os substratos estudados foram basicos, agora vamos citar uma
reacdo acido base, ocorrendo em substrato acido.
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4.1.2 Substrato Acido

Para o substrato ter caracteristicas de um acido de Lewis, é preciso que
exista na estrutura da molécula um centro eletrofilico que possa ser capaz de
receber um par de elétrons. Um substrato organico com essa caracteristica € o
haloalcano. Citando como exemplo o brometo de metila, verificamos que na
molécula, o carbono ligado ao bromo é um centro eletrofilico, pelo fato do
bromo ter maior eletronegatividade e puxar o par de elétrons da ligagéo para si.

O carbono eletrofilico é capaz de receber um par de elétrons de qualquer
nucledfilo (base de Lewis).

Substrato Reagente: nucleodfilo
+ _ -
) ) OH
H,C—Br Base de Lewis

Centro eletrofilico: comportamento de um acido de Lewis
Reacao acido-base

2¢; -
/\H;CcBr —» HO—CH; + Br

OH ,
B Lewi Recebe um par de elétrons : ) :
ase de Lewis Acido de Lewis Grupo retirante: base de Lewis

doa um par de elétrons.

Veja a reacao acido-base através do modelo molecular.

S oA b _
Lo/t ' S .;3

CH; Br HO—CHj,

o
I

4.2 FORCA ACIDA

O acido forte por definicdo sofre ionizagdo em agua. Quando o acido é
forte, a reacao de ionizagcdo mostra a forma ionizada em maior proporcgéo que a
forma molecular. Como o grau de ionizagao alfa (a) é a razdo entre a forma
ionizada e a forma molecular, o acido forte tera um alto grau de ionizagédo a. A
constante de ionizag&o de um &cido reflete a intensidade da forga acida.

Veja como ocorre o processo com o acido cloridrico..

Forma molecular H Forma ionizada
. /L + -—
H/Q\H H—cClI — H/Q\H + CI
O o hidrogéniodo Base conjugada

Par de elétrons do
oxigénio é oveiculo
de retirada de H*

Agua protonada do acido cloridrico

acido é capturado U - )
Cation hidronio

na forma de H*
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Modelo molecular para a reagao

ANe

oo~ ¥ @

&

L

[ H50] .[CI]
[HCI]

K, =

Por definicdo pKa = - log Ka, e assim valores numéricos baixos para o
pKa identificardo os acidos fortes. O &cido cloridrico por ser um acido forte
apresenta um valor de pKa = -7 enquanto que o acido carbdnico, H,COg3, por
ser mais fraco apresenta um valor de pKa de 6,35.

Os acidos fracos sofrem ionizacdo parcial em &agua. A reacdo e
reversivel e o equilibrio estd deslocado para o lado da forma molecular, este
comportamento se mostra presente nos acidos carboxilicos.

o Forma molecular (O Forma ionizada
I H
SN I H
C ~~ _H o) — A~ e
H3C/ \0/ ”\ - H3C/C\o + H—9\
Acido acético H H

Base conjugada
Par de elétrons do oxigénio da agua captura anion acetato Cation hidrénio
o hidrogénio ionizavel do acido organico

Reacao visualizada no modelo molecular

“ot e
+ ¥
L
‘ » Agua Anion acetato Agua protonada
Acido acetico erm ressonancia Cation hidronio

Comparando a forca da ligacdo entre o hidrogénio e os halogénios
formadores do grupo 17. Esta forca de ligacdo com o préton diminui a medida
gue descemos na coluna, devido a efetividade da superposicao de orbital. Esta
aproximacéo orbitalar ocorre entre o orbital 1s do hidrogénio e o orbital p dos
halogénio. Quanto menor a intensidade de superposicéo orbitalar, mais fraca &
a ligacédo e mais forte € o acido. Como o HI tem menor forca de ligacdo sera o
mais forte entre os hidracidos, seguido pelo HBr , HCI e HF que sera o mais
fraco da familia. Entre as bases conjugadas o |I' é a mais fraca por se originar
do acido mais forte, seguindo a sequiéncia temos o Br', ClI" e 0 F que seria a
base conjugada mais forte.
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Hidracido HF HCI HBr HI DT> Acido
Pka 32 -7 -9 10  maisforte

Acido Bases conjugadas | < Br<CI<F

mais fraco P N
Base Base
mais fraca mais forte

A tabela 3.01 mostra o valor do pKa de alguns acidos. Observe que o
acido com menor valor de pKa apresenta maior forca acida (acido forte) e,
como consequéncia, mostrara uma base conjugada fraca. O acido com valor
de pKa alto, € um &cido fraco e vai apresentar uma base conjugada forte. O
etino, pKa = 25 e um &acido fraco, desta forma, sua base conjugada, HC=C",
seré forte.

Tabela 3.01.Valor de pKa de 4cidos e suas respectivas bases conjugadas.

Acido Pka Base cojugada
HSbFes Ac. forte <-12 SbFs~ Base fraca
HI -10 I~
H>SO4 -9 HSO,4
HBr -9 Br-

HCI -7 ClI
CsH5SO3H —6,5 CeHs5SO3™
(CHa3), "OH -3,8 (CH3),0
(CH3),.C="OH —2,9 (CH3),C= 0
CH30O"H» -2,5 CH3OH
HsO" -1,74 H»O
HNO3 -1,4 NO3~
CF3CO.H 0,18 CF3CO,-
HF 3,2 F
CH3COzH 4,75 CH3CO7™
H,CO3 6,35 H,CO,™
NH,* 9,2 NH3
CeHsOH 9,9 CeHsO™
CH3NH3" 10,6 CH3NH>
CH3CH,OH 16 CH3CH,O™
(CH3)sCOH 18 (CH3)sCO™
CH3COCHz3 19,2 "CH,COCHg3;

Quimica Organica / Engenharia Ambiental / Professora Ana Julia Silveira / Julho 2014



91
Acidez e Basicidade dos Compostos Organicos

4.3 COMPOSTOS CARBONILADOS COMO ACIDO DE LEWIS
Nestas fungbes, o carbono do grupo carbonila favorece um centro
eletrofilico (centro positivo, centro acido). Isto acontece por conta do efeito de
ressonancia, que é realizado através do deslocamento de elétrons 1 para o
oxigénio, esse movimento eletrénico deixa o carbono da carbonila positivo,
pronto para receber o nuledfilo (base de Lewis) e formar a ligacdo quimica.
Segue algumas das fungdes carboniladas.
I I P
& _m & ro | !
N c
R/ \O/ R (o) R/ \R R/ \H
Acido carboxilico Ester Cetona Aldeido

Modelo molecular de algumas fungdes carboniladas.

: ’ L. L. ¢
Acido carboxilico Ester: acetato de metila  Cetona: propanona  Aldeido: etanal
Acido acético

A ressonancia no grupo carbonila, acontece com o deslocamento dos
elétrons que formam a ligagaoa 1 (elétrons 1) para o oxigénio.

Ressonéncia do grupo carbonila

H,C H,C

Reacé&o acido-base. Nucledfilo faz conexao no centro eletrofilico da propanona.
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H3C\ H,C
/C—O —> Nu—/C—O
H3C % O carbono H,;C
- da carbonila
NU & um centro Complexo coo.rdNenado
Base de Lewis _ €letrofilico Produto de adicdo
Nucledfilo

Pode acontecer também, do carbono positivo formado, “puxar” os elétrons
sigmas das ligacbes carbono-carbono e carbono-hidrogénio para si, deixando
os hidrogénios do carbono alfa, com carga parcial positiva e pronto para ser
capturado por uma base forte. Este procedimento leva a formacado do ion
enolato, como é colocado a seguir.

Formacgéo do ion enolato - -

H,C HsC H5C
\C(‘o \Cv/\(-) <—>\c of iy
prm— — E— — +
(\/ H C/
Propanona HZC) H,C 2z
acido de Lewis — lon enolato: ressonancia -

)"\ NU Nucledfilo
base de Lewis

O esquema a seguir mostra o comportamento destes compostos
carbonilados como acido de Lewis.

H-C H,;C H;C
3 N e 3 N\ N \
/ 4 4
w w
C:rrtz]gr%?;zo \H - Ressonancia -
acido de Lewis »—" NU
Nucledfilo

base de Lewis

/ ~ /
w W=CH, cetonas
W =NH amidas
W=0 acidos carboxilicos

4.4 COMPOSTOS CARBONILADOS COMO BASE DE LEWIS

No oxigénio da carbonila, se encontra o local de maior densidade eletronica
da molécula representando, por este motivo, o centro basico do composto
carbonilado. Na presenca de um acido de Lewis, o par de elétrons do oxigénio
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da carbonila, é deslocado com o objetivo de capturar o hidrogénio ionizavel do
acido de Lewis, esse movimento eletronico, leva a formacdo de uma cetona
protonada mais a base conjugada do &cido.

H
’hHﬁB + /
o oo r 0 oo
| | —> | + Br
C o Base conjugada
H3C/ ™~ H H3C/ ™~ H  Nucledfilo
Aldeido: etanal Acido conjugado

Base de Lewis

O acido conjugado é uma aldeido protonado que, através do efeito de
ressonancia, desloca a carga positiva para o carbono.

Ressonancia no aldeido protonado

H H 7
+O/ ?/.
/‘|’|\ AN
| H3C H H;C H_

4.5 ANFOTERISMO

O anfoterismo, acontece em moléculas, que possuem em sua estrutura
centros basicos e centros acidos e, sendo assim, podem agir nas reacoes
ibnicas como acido e como base, dependendo do tipo de substrato colocado no
sistema. As estruturas a seguir sdo anfotéricas.

5 8
o ) o~
TN W + 2
R H 5. > Q
3 5 H 0% H
1 1
1Centro basico, onde se encontra a maior densidade eletrdnica

2Hidrogénio ionizavel, onde se encontra a baixa densidade eletrdnica, centro acido.

- |:> Centro basico

0O—0

ﬁ) Centro acido, centro eletrofilico
~
H3C/ H

Hidrogénio de carbono alfa: hidrogénio ionizavel

Existem moléculas, como os aminoacidos, que trazem na sua estrutura
um grupo acido e um grupo basico, como mostra a estrutura a seguir.
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h s
H5;C i
N :C OH
He i o7
A &
NH, Grupo acido
< Modelo molecular da alanina

Grupo basico
Estrutura da alanina: um L-alfa-aminoacido

O aminoacido quando, colocados na presenca de acido ocorre a
protonacdo do grupo amino (—NHy), ja quando, sdo colocados na presenca de
base perdem o hidrogénio ionizavel do grupo carboxila (-COOH).Segue a
reacao, mostrando o aminoacido como base.

O aminoéacido alanina, quando colocado na presenca de um acido,
promove a protonacdo do grupo amino. O processo ocorre através do par de
elétrons nao ligantes do nitrogénio, que € deslocado para capturar o hidrogénio
ionizavel do acido, presente no sistema.

H
" C,J\ —, co - Hsc—sJ\ -
) Hooc® ~ NHs H H
HOOC
Base, doa par Acido recebe L )
de elétrons o par de elétrons Acido conjugado

O aminoécido alanina, quando colocado na presenca de uma base,
promove a captura do hidrogénio ionizavel do grupo carboxila. O processo
ocorre através do par de elétrons ndo ligantes do oxigénio da agua , que é
deslocado para capturar o hidrogénio ionizavel da carboxila do acido.

H H
H
o‘) - ’k o N
H3C \\\\‘ / ‘) H3C C/ + /Q\
H,N' || ! HN I H H

(@) - .

o Acido conjugado
Acido recebe H S H o
o par de elétrons Base, doa par Base conjugada

de elétrons

4.5.1 Autoionizacao

As estruturas anfotéricas, quando colocadas em um mesmo sistema,
promovem o processo de autoionizacdo, exemplificado na reacéo a seguir.
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F e = e e

H L

\../_\ H H _
N [ e

H/ / H/ +\H Base conjugada

Base de Lewis H Acido conjugado

Acido de Lewis

A parte 4cida recebe par de elétrons da parte basica da outra estrutura.
Observe que uma das moléculas de agua utiliza o par de elétrons livres do
oxigénio, para capturar o hidrogénio ionizavel da outra molécula. Nesse
processo forma-se o anion hidroxila e o cation hidrénio.

4.6 TAUTOMERIA CETO-ENOLICA

A tautomeria ceto-endlica € uma reacdo acido base que mostra a
transformacdo do composto organico da forma ceto para a forma enol. A
interconversado ceto-endlica pode ser realizada através de catdlise acida e de
catalise basica. Na catélise basica, uma base forte captura hidrogénio
ionizavel do carbono alfa da estrutura, formando o ion enolato que, em
presenca de &cido, captura um préton e forma o enol. A seguir temos a
tautomerizacédo de propanona em meio basico.

Formacgéo do ion enolato por catélise basica

a Calfa B H.C 7
H-C H3C 3
N N _
Calfa@ /C:O — v/\/C—O -—>» C—O0 +HOH
H,C ) H,C H,C
| — lon enolato: ressonancia -
H _

Propanona

OH .
acido de Lewis Nucledfilo

base de Lewis

Formacgao do enol

H;C
H3C 3 _
y/ H H
e~ H,C

O processo atraves de catalise acida, ocorre quando o acido presente
no meio reacional, protona a carbonila da propanona e libera base conjugada
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formacao do enol por catalise acida
H Formagao do enol

H3C H3C H3C

AN --/\‘H%?\H = Cg — \C—OH

C—0 ——
=9 / \ Y
~ H,C H,C
H3;C  Protonagédo da propanona 2 |) H H
r\b . |
o i

A base conjugada liberada, captura hidrogénio do carbono alfa da
propanona protonada. Esse procedimento promove um deslocamento de
elétrons formando o enol:

4.7 INFLUENCIA DOS EFEITOS ELETRONICOS NA ACIDEZ

Os efeitos eletrénicos que influenciam na acidez dos acidos carboxilicos
sdo: o efeito indutivo positivo, o efeito indutivo negativo e o efeito de
ressonancia.

4.7.1 Efeito Indutivo Positivo

O efeito indutivo positivo passa a ser atuante na diminuicdo da forca
acida dos éacidos carboxilicos. Para entender a influéncia deste efeito, vamos
considerar como ponto de partida o 4cido metandico, em seguida, executar a
substituicdo do hidrogénio ligado diretamente ao carbono por grupos alquilas.
Esse procedimento, forma os acidos etandico, quando o hidrogénio €
substituido pela metila; propandico quando a substituicdo € pelo grupo etila.
Assim, forma-se o acido desejado de acordo com o grupo alquila escolhido. O
valor do pKa desses acidos aumenta conforme o aumento do grupo alquila
substituinte, isto se deve ao fato, do efeito indutivo positivo aumentar conforme
0 aumento da cadeia do grupo alquila, que antecede a fonte geradora de H™.

Acido metanéico pKa = 3,77 Modelo molecular do acido metanéico
: s
:C H ' Fonte geradora de H* , o

H /: \o/ :E> g L.

H que sera substituido por grupo alquila
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O aumento do efeito indutivo positivo diminui a forca acida

o ﬁ
| e c_ M
C H 3
H NN \C/ \O/
3C o H2
H = -CHj; Acido etandico pKa = 4,76 H = -CH,CH; Acido propandico pKa = 4,88

A reacdo de ionizacdo do acido metandico (acido férmico) em agua
mostra um valor de AG® = 21 kJ (AG® = variacdo da energia livre padro),
enquanto que o acido etandico (Acido acético) apresenta um valor de AG® =
27,2 kJ. Estes valores indicam que o acido formico, por ser mais forte, sofre
ionizacao com mais facilidade que o acético. A constante de ionizagdo do acido
metandico tem valor de 1,8 x 10, bem maior que a do &cido etandico que tem
valor de 1,7 x 10, Os valores de AG® estéo relacionados com a constante de
ionizacao do acido através da equacao:

AGP = - 2,303 RT log Ka
O valor de AG depende da entalpia e da entropia através da equacao:
AG® = AH® - TAS®

A figura 3.01 mostra a relacao que existe entre os valores de AG, e a constante
de ionizacao dos acidos metandico e etandico em agua.

Ll

AG

E metandico
Figura 3.01. Relag&o entre energia livre
e constante de ionizacao.

i etandico

A energia livre padrdo favorece mais a reagdo para o acido metandico, o que
esta compativel com o maior valor para a constante de ionizagdo (1,8 x 10™),
que indica o acido metanoico, como sendo o0 mais forte. As reacdes de
ionizagao serdo mostradas a seguir.

o o o H
ﬂ N g = ﬂ)n - c *
% o. = .. +
H/ \O/ H/”\H H/ \O H/ \O H/Q\H

Acido de Lewis Base de Lewis Base conjugada 2 formas candénicas iguais de mesma
energia ocasiona maior estabilidade.

Para o acido etandico ocorre a seguinte ionizacgao.
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o
J
[ e S B

A H C +
H3C 07 W H |He” 0 HeT N0 G

0 I

"’ H

Acido de Lewis Base de Lewis Base conjugada 2 formas canénicas iguais de mesma
energia ocasiona maior estabilidade.

4.7.2 Efeito de Ressonancia

O efeito de ressonancia esta presente em &cidos carboxilicos
insaturados que possuem na sua estrutura carbono sp? por esse motivo,
possuem a ligac&o pi em sua estrutura.

Essa ligacdo é formada por orbitais p dispostos lateralmente ao eixo
nuclear, o que possibilita o efeito de ressonancia.

P

¢ H,

HC——=C—COOH

COOH Acido propinéico
pka = 1,84

N

C
H,C COOH W

Acido propendico. Acido acrilico Acido propandico
pka = 4,25 pka = 4,88

Observe que a cada ligacdo pi introduzida na estrutura ocorre uma
diminuicdo no valor de pk,, pelo fato de aumentar a forca acida.

A ligacdo pi age como um grupo puxador de elétrons devido a
deslocalizacdo de elétrons nos orbitais p (efeito de ressonancia).

a( H _H
c a o0
Hch/) "SNCOOH <> H,C COOH

b
b
H @ Forma que contribui para o aumento da forca acida.

+
- /C\ A carga positiva no carbono secundario puxa elétrons
H,C COOH da fonte geradora de H*, aumentando a forga acida.

4.7.3 Efeito Indutivo Negativo
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Esse efeito eletronico aparece, quando introduzimos na cadeia
carbbnica do acido um halogénio.

O efeito de eletronegatividade, presente nos halogénios, faz com que, os
halogénios “puxem” elétrons da fonte geradora de H".

A acdo de puxar elétrons sigmas das ligagdes por indugdo, caracteriza o
efeito indutivo negativo, que aumenta com aumento do valor da
eletronegatividade do halogénio

A eletronegatividade dos halogénios vai influenciar no valor do pKa.
Observe que o fldor, por ser o0 mais eletronegativo, que os demais halogénios,
€ 0 que apresenta o menor valor de pKa, sendo portanto, o acido mais forte da
série.

. @ .
H, | H,
/C\ PN /C\
H COOH F cooH C COOH
pKa =4,76 pKa = 2,66 pKa = 2,86

O fluor apresenta maior eletronegatividade,
maior agcdo do efeito indutivo negativo e
portanto, maior forca acida.

H, H
/C\ C2
Br ) COOH I/ \COOH
pKa = 2,90 pKa = 3,16

Se o halogénio se localizar no carbono alfa, maior sera o efeito indutivo
negativo sobre a carboxila e maior sera a ionizacgao.

Se a introducdo do halogénio for afastada do grupo carboxila, em
carbono gama, por exemplo, o efeito indutivo sobre a carboxila sera menor e a
ionizacao do &acido sera diminuida. Veja os exemplos a seguir:

H, H Cl H,
H
H,c—C~—H—coo | oo H,c—C~—c—COOH
(o H, Cl
Acido 2-clorobutanéico Acido 3-clorobutandico Acido 4-clorobutansico
pka = 2,84 pka = 4,06 pka = 4,52

Aumentando o numero de halogénios aumenta a forca acida pelo fato de
aumentar a intensidade do efeito indutivo negativo sobre a carboxila.
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Cl\C/COOH CI\H/COOH CI\ __COOH
H, c /C
| o |
Acido cloroaceético Cl Acido dicloroacético Cl Acido tricloroacético
pka =2,86 pka = 1,29 pka = 0,65

4.8 ACIDEZ DOS COMPOSTOS BENZENICOS

A acidez do acido benzdico (pk,=4,20) € maior quando comparada ao
acido cicloexanoico (pka= 4,87), isto se deve ao fato do acido benzdico possuir
em sua estrutura carbonos sp?, enquanto que o cicloexanéico é formado com
carbonos sp°.

COOH COOH
Acido cicloexandico Acido benzdico
pk, = 4,87 pk, = 4,20

Comparando a diferenca de acidez entre o acido benzoico e o acido
férmico, percebemos que o acido benzdico € mais fraco pelo fato da fenila agir
como um grupo que joga elétrons para fonte geradora de H* por conta do efeito
de ressonancia. Quando a ressonancia permitir o fluxo de elétrons rumo a
fonte geradora de H* (carboxila), a ionizacdo sera dificultada e o acido sera
mais fraco.

C
OH
H/ \OH

Acido benzdico

r P
-

Acido férmico
pk, = 3,77 pky = 4,20

A colocacao de um grupo organico no anel aromatico do acido benzdéico,
vai afetar a acidez. Se o grupo for um ativador de anel, acidez do &cido
benzéico vai diminuir, porém, se for um desativador de anel a acidez do acido
benzoico ira aumentar.

Hidroxila grupo ativador, joga elétrons para o anel, aumenta a densidade eletrénica e diminui a acidez

(@

[ 2 i i
L u lcl |
OH \OH \OH \OH
O¥ine -~ -~
QH OH .E?H .+0.H
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Formila grupo desativador, retira elétrons do anel, diminui a densidade eletrénica e aumenta a acidez

— O —
| | |
C Cc

C

Um grupo ativador tem a capacidade de jogar elétrons por ressonancia
para o anel aromético, aumentando por este motivo, a densidade eletrénica do
mesmo, neste momento, dizemos que o anel se encontra ativado.

Um grupo que desativa trabalha de forma contréaria, pois retira elétrons
do anel através do efeito de ressonancia, diminuindo a densidade eletrénica do
anel, deixando o anel desativado.

Assim, de acordo com a ressonancia, podemos concluir que o orto-
hidroxibenzéico € um &acido aromatico mais fraco que o benzoico, enquanto que
o orto-formilbenzdico é mais forte que o benzdico.

A ressonancia permite o deslocamento de elétrons ao longo da estrutura,
ocasionando carga sobre varios atomos.

Este efeito € muitas vezes aumentado pela presenca de outros atomos
eletronegativos.

Prosseguindo, vamos analisar o efeito eletronico que justifica a diferenca
de acidez entre o etanol e o acido acético.

E o efeito eletronico de ressonancia que explica a maior acidez do &cido
acético quando comparado com o etanol.

oo

o

O--
n, - o -
2 cC.~ H Cxo+ H
C ) H N PSS
H,C 0 O
Eletronegatividade do O efeito de ressonancia deixa o oxigénio da hidroxila
oxigénio favorece a positivo, aumentando a facilidade de saida do hidrogénio
ionizagdo do hidrogénio ionizavel.

4.8.1 Acidez dos Fenois

Os fenodis sdo mais acidos que os alcodis, isto se deve ao fato do efeito de
ressonancia estabilizar o ion fenéxido formado no equilibrio.

A acidez do fenol é alterada pela adicdo de substituintes no anel, sendo
assim, pode ficar maior se o substituinte de anel for desativador e se tornar
menor se o substituinte de anel for ativador.

Quando um grupo nitro desativador é colocado no anel, a acidez aumenta e
0 pKa diminui.

Um grupo ativador vai diminuir a acidez e aumentar o valor do pKa.
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NO,
OH OH OH
O:N NO, o,N NO, HsC
2,4,6-trinitrofenol 2% 2 4 -dinitrofenol 2 '3 p-metilfenol
pKa = 0,38 pKa = 4,0 pKa = 10,19

4.9 ACIDEZ DOS ACIDOS DICARBOXILICOS

O grupo carboxila puxa elétrons por efeito indutivo devido a presenca de
dois oxigénios na estrutura, desta forma, a presenca de um segundo grupo
carboxila na estrutura irA aumentar a forca acida, como € mostrado nas
estruturas a seguir.

As moléculas de acidos dicarboxilicos diminuem sua acidez, pela introducao
de grupos CH, na estrutura que, através de efeito indutivo positivo, diminuem a
forca acida. Os &cidos aromaticos dicarboxilicos mostram uma acidez maior
gue os acidos monocarboxilicos.

[ ]
SINA (0] C H
!‘l (@) ” H3C/ \o/
Acido metandico H C O— . B o
~
oKa = 3.77 \O \C/ H Acido etandico T ﬁ
” pKa=4,76 H C H
Acido oxalico H,
pKa = 1,23 Acido malénico
pKa = 3,77
COOH HooOC COOH COOH
COOH HOOC™ i
Acido ftalico Acido isotalico Acido teretalico
pKa = 2,98 pKa = 3,46 pKa = 3,51

4.10 BASES ORGANICAS

O amoniaco e as aminas sao bases de Lewis e sao capazes de partilhar
seus elétrons com &cidos de Lewis para formar compostos de amonio. As
aminas sdo derivados organicos do amoniaco, e sao formadas pela troca de
um, dois ou até trés atomos de hidrogénio por grupos alquila.
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N

IS
H H W | RrR7|D>H RT| DR
R R R
Amoniaco Amina primaria Amina secundaria  Amina terciaria

Substituindo o radical R pelo grupo metila, as aminas recebem as seguintes
denominacdes: metilamina, dimetilamina e trimetilamina. Nestas estruturas, a
metila tem a funcdo de exercer efeito indutivo positivo sobre o nitrogénio,
contribuindo assim, para o aumento da forca basica, que se torna tanto maior
quanto maior for a densidade eletronica do nitrogénio. No entanto, o valor de
pKa da trimetilamina aparece com um valor elevado quando comparado com a
dimetilamina. Pelo exposto, era de esperar um valor menor, porém, neste caso,
as trés metilas irdo provocar um bloqueio espacial sobre o nitrogénio,
dificultando o deslocamento do par de elétrons do nitrogénio na captura de um
préton.

L
&
o { k“’*\k
b . ) L \(ﬂ :
.. L.
N N .
/\H 2% N
H H \ H N
H bH / \ H Trimetilamina
3 H5;C CH pKb = 4,20
Amoniaco Metilamina Dimetilamina :
pKb= 4,75 PE=336 pkb =323

Ao realizar a substituicdo do grupo metila por um grupo etila, ocorre um
decréscimo no valor de pKb, mostrando que a amina se torna mais basica, isto
acontece devido o efeito indutivo do grupo etila ser maior do que o de um grupo
metila. No caso trietilamina, o valor do pKb se torna menor quando comparado
com o da trimetilamina. Apesar do grupo etila ser maior, a disposi¢cao espacial
dos carbonos na estrutura favorece a tor¢cdo na ligacdo carbono-carbono, que
contribui para uma diminuicdo do bloqueio espacial no par de elétrons do
nitrogénio.

N N H5C N. H.C N CH;
PN 3 3
y H w | Nk e | Nh N 1N
__CH, "'2/CH2 H2 ch, He
Amoniaco HC™ _ HC™ =~
B Etilamina Dietilamina H3C ' Trietilamina
pKb = 4,75 pKb = 3,33 pKb = 3, 07 pKb = 3,12

A forca basica pode ser diminuida pela introducdo de grupos que retiram
elétrons (- NO,, Cl, Br) perto de um centro basico, sendo assim, ao metilamina
€ mais basica que a clorometilamina. CH3NH; > Cl CH;NH..

O efeito de ressonancia explica o valor elevado de pKb para as amidas. A
etanamida apresenta um valor de pKb igual a 14,5.
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_O|

0

c_N
. e
¢ \NH2<—> H3C \NHz

(@)

3

Etanamida A ressonancia diminui a densidade eletrdnica no nitrogénio

4.10.1 Bases Aromaticas

A anilina é um derivado organico do amoniaco, formada pela
substituicdo de um hidrogénio por um radical fenila. O alto valor de pKb para a
anilina é devido ao efeito de ressonancia, que ao ser desenvolvido, atribui
carga positiva no nitrogénio diminuindo assim, a sua densidade eletronica e o
seu carater basico.

C NH, NH)

. ) .
NH2 NH2 NH2
- <> <> e

A carga positiva no nitrogénio nas trés formas de ressonancia
contribui para adiminuicéo do carater basico.

Se for introduzido no anel da anilina(fenilamina), um substituinte ativador
de anel, ocorre um aumento da forca basica e o valor de pKb diminui.

Nas estruturas a seguir, o p-metoxianilina apresenta maior forca basica,
por ser 0 grupo metoxi um ativante de anel mais forte que o grupo metila.

[:::::{/’NHz [:::::[::NHZ [:::::[::ﬁHZ
CH;

OCH;
pKb = 9,38 pKb = 9,0 pKb = 8,71

A introdugcdo de grupos desativadores de anel na estrutura da anilina
favorece uma diminuicdo da forca basica, pois estes grupos, através do efeito
de ressonancia, “puxam” elétrons do anel aromatico, diminuindo a densidade
eletrdnica do anel.

O efeito indutivo do grupo nitro é muito forte quando localizado na
posicéo orto, perto do grupo amino da anilina, e isto faz com que a estrutura da
o-nitroanilina apresente um valor maior de pKb.

NH2 NH2 NH2

O,N NO,

Anilina p-nitroanilina o-nitroanilina
pKb = 9,38 pKb = 13,2 pKb = 14,28
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As estruturas da piridina, pirrol, anilina e pirrolidina apresentam valores
de pKb bem diferenciados, indicando que apresentam carater basico
diferentes.

A piridina tem maior forca basica que a anilina, pois a piridina mantém o
par de elétrons livres do nitrogénio disponivel, pelo fato do nitrogénio fazer
parte do encadeamento do anel, enquanto a anilina mantém o par de elétrons
do nitrogénio envolvido no processo de ressonancia.

N j NH, :
O / \ O N

N7 N N
Piridina H i H

Pirrol Anilina Pirrolidina

pKb = 8,96 Kb = 9,38
Kb=138 PKb=2,73

O pirrol é o que apresenta menor forca basica, isto acontece porque, 0
par de elétrons do nitrogénio no pirrol, faz parte do sexteto aromatico, ndo se
encontrando disponivel para protonacdo. Com relacdo a pirrolidina, o par de
elétrons do nitrogénio se encontra disponivel para protonagdo, em uma
estrutura formada apenas por carbonos sp®, estes fatores contribuem para o
aumento da forca bésica da pirrolidina.

4.11 QUESTOES RESOLVIDAS

4.11.1 Escrever o produto para as reacdes acido-base. Utilize as setas curvas
para mostrar o deslocamento de par de elétrons.

a) Acido acético + agua —

b) Propanona + acido cloridrico —

c) Metanol + hidreto de sodio —

Resolucao
a) Acido acético + agua —

(0] 12

20 H H °|
Co &)

5

o

fIS-I N :0-/ - HC / + C
\H \H Hi” \:6:

PN

H,C

S&o dois movimentos eletrénicos simultaneos, que promovem a interacdo entre o acido e a agua.

No 19 movimento eletronico, o par de elétrons nio ligante do oxigénio da agua,captura
o hidrogénio ionizavel do acido e forma uma ligacdo quimica. No segundo movimento eletrénico, o
par de elétrons sigma que formava a ligacéo oxigénio-hidrogénio se desloca para o oxigénio.

Os produtos formados sao o cation hidrénio (agua protonada) e do anion acetato.
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8
/C\S_ P H (|:| :O:\ H—(+)/
H,c™ 0% H3C/ o H '
Acido Base ° Base Acido
Par acido-base conjugada Par base-acido conjugado

b) Propanona + &cido cloridrico

Centro de maior densidade eletrénica se localiza no oxigénio

o

I

H C/C\CH Centro de menor densidade eletrénica se localiza no hidrogénio
3 3

_w Centro de maior densidade eletronica se localiza no cloro

H——CI

No centro polar de cada estrutura, a representacédo da cor azul mostra o atomo que concentra a menor
densidade eletrénica, enquanto que a cor vermelha se refere ao atomo que concentra a maior densidade
eletrénica.

O processo acido-base favorece a interagédo ente o centro de maior densidade eletrénica com o centro de
menor densidade eletronica. Esta interacao leva a formacgao de uma ligagdo quimica.

Perceba que o centro de maior densidade eletrénica de uma estrutura sera sempre o centro basico, e

é deste centro que parte o par de elétrons na captura do hidrogénio ionizavel, que representa o local
onde se concentra a menor densidade eletrénica do acido cloridrico.

Par de elétrons na captura do hidrogénio ionizavel

:0: 5~ 3 15— .
I H—Cl —> [ +
C C
H;C—  —CH, H;C—  —CH,
Propanona Propanona protonada

Centro de maior densidade eletrénica interagindo com o centro de menor densidade eletronica.

Propanona & uma base de Lewis: doa par de elétrons.
Acido cloridrico € um acido de Lewis: recebe um par de elétrons.

Par base-acido conjugado Par acido- base conjugada
. + - H
:0: ‘0 H Cl Cl
|| Acido Base

C C
HsC~ ~ ~CH; Hs;C— ~ ~CH,
Base Acido
c) Metanol e hidreto de sédio

3 Na estrutura do metanol existe um centro de maior densidade eletrénica, localizado no
oxigénio, e um centro de menor densidade eletrdnica, situado no hidrogénio. Quando

CH; 5 H isto acontece, a estrutura ¢ dita anfotérica, sendo assim, o metanol pode agir como
\6/ base ou como acido de Lewis. A forma como o metanol vai interagir no sistema
brd depende do carater acido ou basico da outra estrutura.

. -
Na H |:> Um composto idnico que na reacéo, é a fonte geradora de anion hidreto (base forte).
O metanol na reacgao, € o acido de Lewis, estrutura que recebe o par de elétrons.
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_ Centro de menor densidade eletrénica, centro acido, libera H*,
Metanol CHjz 5 H no momento em que recebe o par de elétrons.
\"/
Q
_XJ Centro de maior densidade eletrénica, centro basico.
Hidreto de sédio NaH Doa par de elétrons para a captura do hidrogénio
ionizavel do metanol.

Metanol e hidreto de so6dio

+5 Deslocamento do par de elétrons na captura do H*

CH3 H oo
’\ —> H—H + Na* " O—=CH;
Q Na H

Centro de maior densidade eletrénica, anion hidreto, interagindo com o centro de menor
densidade eletrénica, hidrogénio ionizavel do metanol.

4.11.2 Coloque os acidos carboxilicos e seus derivados em ordem crescente
de acidez.

a)Acido butanéico b) Acido 4-clorobutandico
c)Acido 2-clorobutandico d)Acido 3-clorobutandico
o
wo e, A
2 ~ \IC-I:/ \o/

C C H H-C
C/ \C/ \O/ 3 |

2 Acido butandico Cl Acido 2-clorobutandico

o) Cl o)
H, | | |
C (o H / P H
N~ T \ ~
H,C C o) o
H2 H2
Cl  Acido 4-clorobutandico Acido 3-clorobutandico

Por primeiro serd analisada a estrutura do &cido butandico, para a
localizagdo da fonte geradora de H*. Como segundo passo, sera analisado os
efeitos eletrénicos na cadeia de carbonos, que antecedem a fonte geradora de
H*.

H, | - —>» Na carboxila, grupo funcional dos &cidos carboxilicos,

que se encontra a fonte geradora de H*.

H,
Acido butandico

Quimica Organica / Engenharia Ambiental / Professora Ana Julia Silveira / Julho 2014



108
Acidez e Basicidade dos Compostos Organicos

Analise do efeito eletronico.

Ao ser colocado um atomo eletronegativo, no encadeamento de carbono que antecede a fonte geradora de H”,
ocorre uma indugéo dos elétrons sigma rumo ao cloro. Isto acontece pelo fato do cloro puxar os pares de elétrons
da ligagdo sigma para si. Este comportamento do cloro se deve ao conceito de eletronegatividade.
Este efeito que o cloro exerce no encadeamento de carbono & denominado de efeito indutivo negativo.
Ao puxar elétrons do encadeamento o cloro gera uma inducédo de elétrons em sua diregéo, facilitando a saida do
H*, deixando o &cido carboxilico mais facilmente ionizavel, e portanto mais forte. Quanto mais proximo estiver o
atomo eletronegativo da fonte geradora de H* mais forte sera o acido.

Ordem crescente de acidez

Acido butanéico > acido 4-clorobutandico > acido 3-clorobutanéico > acido 2-clorobutanéico

4.11.3. Colocar as estruturas basicas em ordem crescente de basicidade.

a) Etanamida b) Anilina c) Etilamina
o
d H &2 M
. C../
¢ N e W
Etanamida H Anilina Etilamina H

Os movimentos eletrdnicos ocasionados em cada estrutura indicarédo a intensidade da densidade eletrénica no
nitrogénio da estrutura. Desta forma, a estrutura que mostrar maior densidade eletrénica no nitrogénio, sera a
mais basica.

O movimento eletrénico presente na etanamida é o efeito de ressonancia, que favorece o deslocamento do
par de elétrons do nitrogénio permitindo a formagdo de uma carga positiva no nitrogénio, diminuindo
consideravelmente a forgca basica da etanamida.

o N
C 7
P c H
HsC N <> P
| H3C T
H H
NH
H

Anilina (fenilamina)

Movimento eletrénico presente na anilina é o efeito de ressonancia, que permite o deslocamento do
par de elétrons do nitrogénio rumo ao anel, ocasionando um aumento da densidade eletrénica do anel,
que, ao receber o par de elétrons, permite o deslocamento de sete elétrons dentro do anel,o que favorece
a quebra da aromaticidade do anel, e a diminuicao da densidade eletrénica do nitrogénio, nas formas de
ressonancia contribuintes.

Entdo, para a maior estabilidade molecular, € necessario que o par de elétrons do nitrogénio permaneca
na sua camada de valéncia, na fungéo de elétron nao ligante. Esta pode ser uma justificativa, que explica
o fato da anilina ser mais basica que a etanamida.

/

+/ +
O B e o
Anel aromatico

! ) Anel nao aromatico
L seis elétrons pi sete elétrons pi Anel ndo aromatlco
sete elétrons pi
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H,

C I x . . .
PN A etilamina ndo mostra efeito de ressonéncia, e por este motivo apresenta o
3C 2 nitrogénio com maior densidade eletronica, sendo portanto a mais basica.

H

Ordem crescente de basicidade.
0 N H,
ll SH < H3C/ \NHZ
H,e” M,

4.11.4 Mostrar como se encontra os orbitais p, dos carbonos sp? do anel
benzénico, nos contribuintes de ressonancia para a estrutura da anilina.

Estrutura orbitalar da anilina

ligacdo sigma sp?-sp?

. T Ligagao sigma sp?-sp?
{T" T P Pares de elétrons nao ligantes do nitrogénio
\H

_» Ligacdo sigma sp?-s
U H —» Ligacdo sigma sp?-s

7 Nitrogénio com hibridacdo sp?

6 carbono sp? encadeado formando o anel benzénico
ligacdo sigama sp®-s

Par de elétrons do nitrogénio sendo deslocado para o anel

H HC—CH N
/ \ ™
Z H HC —NH, —
N\ {7
HC—CH
Modelo molecular Férmula estrutural da anilina
Visualizagao dos orbitais da anilina da anilina
Par de elétrons sendo deslocado dentro do anel
HC—CH
HC/j \C—NH
NE 2
HC—CH
Modelo molecular Férmula estrutural da anilina:

Visualizacao dos orbitais:
7 elétrons dentro do anel

carga negativa circulando no anel
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“ &
0 Qe PG
TS e

Foérmula estrutural

Visualizacdo dos orbitais Modelo molecular

O deslocamento dos elétrons na recuperagao da aromaticidade do anel

. HC—CH
(- VRS
- s S HC\ /CZNHZ
1 Q. HC=CH

Férmula estrutural

. o o Modelo molecular
Visualizacao dos orbitais
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