Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmec)

Resolugdo da lista de exercicios 3- Acidez e basicidade

1. Completar a tabela abaixo:

Acido Foérmula pka Base conjugada
Etano CHzCHs 50 CHSCH§>
Eteno H2C=CHa 45 ©)
H,C=CH
Amonia NH3z 30 @NH
2
Acetileno HC=CH 7 He= C@
Etanol CHzCH20H 16 CHzCH20-
Agua H:0 15,7 -OH
Fenol Ph-OH 10 PhO-
Acido acético CHzCOOH 4,75 CHzCOO-
Acido benzdico PhCOOH 41 PhCOO-
Acido CClzCOOH 0,66 CClsCOO0-
tricloroacético
Acido Hz0* -1,78 H20
Hidroxonio
Acido HF -2 F-
Fluoridrico
. Dé o acido conjugado de cada substancia:
a) NHsz b) CI c) HO d) H:0
a) NHz (NH.") b) ClI' (HC1) ¢) HO (H20) d) H:0 (H30%")

8. Qual o acido mais forte:

a) um com pK, de 5,2 ou um com pKs, de 5,8%

b) um com K, de 3,4 x 103 ou um com K, de 2,1 x 104?

a) Quanto menor o pKa mais acido. O primeiro € mais acido.

b) Quanto maior o ka mais acido. O primeiro é mais acido.

4. Para a reacido acido base abaixo, indique se a posi¢cdo do equilibrio
estd indicada corretamente (dados pKa do NHs* = 9,4, pK, da H20O 715).

N H3 + H2O
base acido

*NH, + -OH
acido base

Sim! O NHz* € um acido mais forte, logo deslocara o equilibrio para a
esquerda.

8.Qual a base mais forte CHzCOO- ou HCOO-%?

Dados: pKs do CHzsCOOH = 4,8; pKs do HCOOH = 3,8. A primeira! O

segundo tem acido conjugado mais forte (é base mais fraca).
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A primeira é base mais forte, pois tem o grupo -CHz que € um doador de
elétrons.
6. Qual a base mais forte H2O ou CHz0H?
Dados: pKs de HzO* = -1,7; pKs do CHzOHz* = 2,5. O metanol é base mais
forte.
Aqui, serve a mesma, justificativa da questdo 5 (o metanol tem um grupo
alquila, doador de elétrons).
7. Qual € um acido mais forte: H20 ou H2S? Justifique.
H:S. Comparando elementos do mesmo grupo prevalece a forca da
ligacao. S-H é mais fraca que O-H, pois o raio do S > O.
8. Indique se wum Aacido carboxilico com pKs = 5 estarad
predominantemente em sua forma acida ou basica em solugdes com 0s
seguintes valores de pH:
a)pH=1 b)pH=9
pH =1 (acida, RCOOH)
pH =9 (basica, RCO0")
9.Qual o 4cido mais forte?
o) o]

M _on ou \)kOH
A base conjugada da segunda estrutura é estabilizada por ressonancia.
Portanto, este é o composto mais acido.
10. Para cada um dos seguintes compostos (mostrados em suas formas
acidas) desenhe a forma na qual ira prevalecer em uma solugédo de pH =
7.

a) CHzCOOH (pKa = 4,76) f) *NHa (pKa = 9,40)
b) CH3CH2N*Hs (pKa = 11,00) ) HON (pKa = 9,10)
¢) Hs0* (pKa = -1,70) h) HNOz (pKa = 3,40)
d) CHsCH20H (pKa = 15,90) i) HNOs (pKa = -1,30)
e) CHzCH2*OHz (pKa = -2,50) j) HBr (pKa = -9,00)

a) Forma basica (com CHzCOO")
b) Forma acida (com NHz")
¢) Forma basica (H:20)

d) Forma acida (alcool)
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e) Forma basica (tnesmo composto da anterior = alcool)
f) Forma acida (ja desenhada)
g) Forma acida (ja desenhada) ....

11. Qual é mais basico? Explique.

NH
(b) @N— ou | N—

NH, NH,

(C) @ ou ®/C|

a) Segundo composto. O nitrogénio esta ligado a duas metilas que doam

ou
N/

2

elétrons por efeito indutivo e aumentam a basicidade.

b) O segundo composto. O primeiro é aromatico e os pares de elétrons do
N estao envolvidos com a aromaticidade.

¢) O primeiro composto. No segundo tem um Cl em orto, o Cl retira
elétrons por efeito indutivo e reduz a basicidade.

12. Qual é mais acido EtO*Hz ou EtOH?

O primeiro é mais acido, pois forma uma base conjugada neutra.

13. Compare a basicidade dos compostos: PhNHgz, MeNHz, AcNH-.

AcNH- é a base mais forte, pois tem carga negativa no nitrogénio.
Depois, MeNHz, pois ndo tem conjugacido (e temn um grupo doador de
elétrons ligado ao nitrogénio). Por ultimo PhNHz, que tem conjugac¢ao do
par de elétrons do N com o anel aromatico.

14. Colocar em ordem crescente de acidez. Explicar a razio da ordem
proposta.

Metanol, Fenol, p-Nitrofenol, ac. Benzdico, ac. Acético.

Ordem:

Metanol < Fenol < p-Nitrofenol < ac. Acético < ac. Benzdico
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Quanto mais estavel a base conjugada, mais forte o acido. Todas as bases
conjugadas tem a carga negativa centrada no atomo de oxigénio.
Precisa-se agora comparar as estruturas das bases conjugadas e avaliar
a estabilidade destas.
Metanol: Base menos estavel de todas listadas, pois ndo tem estruturas de ressonancia.
CH;OH — > CH30- + H+

Fenol: a carga negativa da base pode ser deslocalizada pelo anel aromatico.
OH O
g"— O -

p-Nitrofenol: a carga negativa da base pode ser
deslocalizada pelo anel aroma tico e

mais estruturas de ressona ncia que o fenol, pois tem o grupo nitro que retira
elétrons por efeito de ressonénicia ou mesomeérico e ajuda a estabilizar a base conjugada.

OH o
O.N O2N

Ac. acético: tem dois atomos de oxigénio para estabilizar a carga e, por isto a base conjugada é
mais estavel que os 3 anteriores.
@]

(@)
)J\OH > )J\O- + H+

Ac. Benzdico: tem dois oxigénios para deslocalizar a carga da base conjugada e ainda conta
com o anel aromético.

0 O
©)J\OH ©)J\O' +  H+
—

15. Colocar em ordem crescente de estabilidade: CHzsCHz, CH2CH-, HCz'.
Explicar a razao.

A ordem é : CHzCHz < CH2CH" < HCz. Quanto mais préximos do nucleo
estao os elétrons, mais estaveis eles sdo. Considerando a hibridizacao do
carbono que retém a carga negativa, que é em ordem, sp3, Sp? e sp, pode-
se dizer que o mais estavel contém a carga em orbital sp (que tem majior
carater s e & mais eletronegativo ou proximo ao nucleo). Depois, o
orbital sp? estabiliza, melhor. Por fim o orbital sp3.

16. Prever a constante de equilibrio (positiva ou negativa) para as
seguintes reacoes:

a) CHsSOzH + CHzCOg ---------- CHzSO0z + CHsCO:H
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A cte de equilibrio se desloca no sentido de formagao da espécie mais estavel (acido de maior pKa)

—_——
(a) CH3SO3H + CH COz' """"" CH3$O3- + CH3COQH
3oU3 3
pKa =-6,5 Base forte Base fraca PKa=4,75
ac. forte ac. fraco

Keq > zero reacgao favorecida

b) CeHsOH + NHz ---------- CsHsO- + NHa*
(b) C6H50H + NH3 """"" CGHSO- + NH4+
Ka=9,8 pKa =9,2
gc. Pl Base fraca Base forte 2. forte

Keq < zero reacgao desfavorecida
1%7. Justificar nos pares abaixo qual é a base mais forte.
a) MezN ou OMez

A primeira estrutura é base 1mais forte devido

a menor

eletronegatividade do N em relacdo ao oxigénio, fazendo com que 08

elétrons fiquem mais disponiveis.
b) Me2NH ou MeNHz

A primeira é base mais forte, pois possui dois grupos Me, que doam

elétrons mais fortemente que o H.
¢) CHs ou CHs0-

A primeira é mais basica, pois o O é mais eletronegativo que C. Entao a

carga no carbono esta mais disponivel.

18. Qual é o acido mais forte?

a) F Br

)\/OH ou )\/OH

ANHs oy ~.OH>

)J\/OH ou WOH

o)

a) O primeiro composto. Como o F & mais eletronegativo que o Br, ele

tem maior efeito retirador indutivo e estabiliza melhor a base

conjugada.
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b) O segundo composto. Como o O é mais eletronegativo que o N ele
polariza melhor a ligacédo com o H e deixa o acido mais forte. Neste caso,
ambas bases conjugadas sdo netras.

¢) 0 segundo composto. Somente no segundo composto a base conjugada
€ estabilizada por ressonancia.

19. HCI é um acido mais fraco que HBr. Explique por que CICH2COOH é
um acido mais forte que BrCH2COOH.

No caso de avaliar espécies do tipo HX prevalece a forga da ligacgao, pois
0 H acido esta diretamente ligado ao halogénio (H-Br é mais fraca que H-
Cl-> HBr mais acido). Além disso, apés a saida do proéton, forman-se as
espécies Cl e Br. A segunda espécie é mais estavel.

Nos outros exemplos, o préton acido esta ligado ao O, e o halogénio pode
ajudar somente com o seu efito indutivo retirador. O Cl é 1nais
eletronegativo (tem maior efeito indutivo retirador), logo estabiliza
mais a base conjugada do acido carboxilico.

20. Se vocé quiser separar a mistura de naftaleno, piridina e acido p-
metil benzoico, como vocé faria? Sabendo que os trés compostos sao

insoluveis em agua.

N /©/

A piridina é uma base (pkaH 5,5) e pode ser dissolvida em solugdo
aquosa acida. O acido p-metil benzdico € um acido fraco (pka 4,5) e pode
ser dissolvido em solugdo aquosa basica. O naftaleno nédo é acido nem
basico e ainda é insoluvel em agua em qualquer pH. Adicionando um
solvente organico, imiscivel em agua (Et20 ou CH2Cl2), na mistura dos 3
compostos e extraindo a solugdo organica com solugdo aquosa pH < 4
(acida), iremos remover a piridina na fase aquosa (forma protonada).
Nova extragdo feita agora com solugdo aquosa pH > 6 (basica) ira
extrair o acido pmetil benzdico como um &anion. Temos agora 3
solucoes. Evaporando o gsolvente organico e, procedendo uma
recristalizac¢ao, teremos o naftaleno puro. Acidificando a solugao basica,
precipita-se o acido p-metil benzbico, apds pode-se recristalizar para

obter o composto puro. Finalmente, adicionando a base a solugao
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contendo piridina, pode-se extrair a piridina com um solvente organico
como EteO ou CH:Cle (& Py é um liquido nd&o pode ser
precipitada/recristalizada). O solvente pode ser evaporado e a piridina
pode ser purificada por destilagao.

Usar a solucédo basica antes da acida, a Py é base mais forte e pode
causar problemas na desprotonacéo do ac. Bezdico.

21. Qual o sitio de protonacao e desprotonacao esperados nos compostos
abaixo quando estes sdo tratados com &acidos e bases apropriados.

Sugira, para cada caso, acidos ou bases apropriados.
H OH =
O Gl Ny
N
N
N OH

A aminag simples, piperidina, tem um pK.H de amina normal (pK.H em

N

torno de 11). Portanto, é facil realizar a protonacgédo mesmo com acidos
fracos. Qualquer acido mineral como HCI ou mesmo acidos mais fracos
como RCOzH irdo protonar este composto. A protonag¢do ocorre no NH,
que é o grupo basico.

A desprotonacgio ira remover o proton do grupo NH, pois o N é mais
eletronegativo que o C e estabiliza, melhor a carga negativa formada
apobs a saida do proton. Bases fortes sao necessarias, pois 0 pks em torno
de 30-35. Lembre que a reacgado sempre se desloca para formacédo das
espécies mais estaveis (1nais fracas, maiores pKas). Portanto, a adi¢gido de

uma base bem forte deslocaria esta reac¢ao para a formagao do produto

O RCO,H O BulLi

®

N N N
H

VAN |
H H Li

desprotonado.

O préximo composto possui uma amina tercidria (pK.H em torno de 11)
e um alcool primério (pK. em torno de 16). A protonagdo ocorre no
nitrogénio com a maioria dos Aacido, por exemplo TsOH, e a
desprotonagédo ocorre no OH (O mais eletronegativo que N) e precisa

uma base forte, como por exemplo NaH.
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©
H s—OH AP H ,—OH H O
: “OH : NaH :
@ - + —_—
N N N
X

O ultimo composto tem um grupo OH normal (pKsem torno de 16) e um

composto levemente acido, alquino, (pKa em torno de 25). Portanto o
OH sera desprotonado antes. O grupo basico nao é uma amina normal,
mas uma amidina, onde os dois N podem se combinar (ver as setas)
para capturar o proton. Precisa-se de um pKs, em torno de 12. Portanto,
pode ser protonado até mesmo pelo fenol (pK. em torno de 10). A

maioria dos quimicos escolheria um acido carboxilico.

N N N
= (/ /N . . ©) -
\\\/N NaH R NJ \N BulLi (2equiv) n NJ
OH ¢S} OH oo
®
” "
sg s
. ©)
OH OH

2. Sugira que espécies sdo formadas em cada uma destas combinagdes
de reagentes. Vocé devera utilizar os valores de pKs, para lhe ajudar a

ponderar o que acontece.

(@) o) o)
©/ ’ )J\OH
b i
HNs N )ko@
@
© A o
w»
G FSCJ\O@
H

Em cada caso ha uma “disputa” pelo préton e tudo depende do pKa ou da
forca das espécies.

a) Considerando os valores de pKa do fenol (10) e do &cido carboxilico
(B5) vemos que a reagdo se desloca no sentido do maior pKs, portanto o

anion fenéxido abstrai o préton do acido carboxilico. Como a diferenca
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de pKs é de 5 unidades o equilibrio esta bem deslocado para a direita e a

constante de equilibrio é 105.

XN O 0 OH 'e)
|/ . Ao ©/ ! Ao

b) neste caso a diferenga de pKa é bem menor. O acido carboxilico &

levemente mais forte (pks 5) do que o imidazol protonado (pka 7).
Portanto a tendéncia & que o imidazol permaneca protonado e a

constante é 10-2.

O (0]
— —\
H%VNH - )J\OG) D — N NH 7 )]\OH
pKa aprox. 7 pKa aprox. 5

¢) Este exemplo também envolve acido carboxilico, mas este & um pouco
diferente. Ele temn 3 atomos de F para estabilizar sua base conjugada e é
um acido forte, comparéavel com acidos minerais. Este equilibrio esta

bem deslocado para a esquerda.

) I - ® X
= + P +
NG Fsc” 0@ \ FsC” “OH
H
pKa aprox. 5 pKa aprox. 0

3. Os fenodis listados abaixo tem valores de pKa de 4, 7, 9, 10 e 11.

Sugira qual valor pertence a qual estrutura e explique porque a escolha.
@[OH O/OH MeDEOH
O,5N NO, O.N Me Me
: OH QOH
Cl

Grupos retiradores de elétrons, como Cl e mais ainda NOg, aumentam a
acidez dos fenbis. Enquanto grupos doadores, como Me, diminuem esta
acidez. O grupo nitro é muito efetivo como retirador, se puder
estabilizar o anion por conjugacao.

O pka 10 é o0 do fenol. O composto menos acido que o fenol (pks 11) é o
unico que tem grupos doadores, no caso o trimetil fenol. O que tem 1 Cl,

€ um pouco mais acido que o fenol (pka 9). O que tem um grupo nitro é
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ainda mais acido (pKa 7) e 0 que tem 2 grupos nitro, o mais acido (pka
4).
4. Indique a ordem crescente de acidez dos compostos abaixo e

justifique a ordem proposta.
O,N o
OH OH
OH OH
Oy Oy W X,
Me o) (0]
1 2 3 4 5

2<1<b5<3<4

Os acidos carboxilicos sdo em geral mais acidos que fendis devido as
estruturas de ressonéncia da base conjugada (carga dividida entre dois
oxigénios).

O menos acido é o fenol com o grupo metila em para. A metila doa
elétrons e deixa a base conjugada um pouco menos estavel (o efeito &
pequeno). Apdés vem o fenol. O acido acético &€ mais acido que o fenol,
justamente pela deslocalizacdo da carga na base conjugada. O Ac.
Benzdico é ainda mais acido, pois contém o anel aroméatico. E o0 mais
acido é o acido p-nitro benzbico. O grupo nitro é um retirador forte e
aumenta a estabilidade da base conjugada.

28. Indique a ordem de basicidade dos compostos abaixo sabendo os

valores de pK, do acido conjugado de cada molécula. Justifique a ordem

proposta.
o
+ + - )’I\ @ + -
PhNH, (pKa PhNH;* = 4) MeNH, (pka MeNH;* = 10) NH (pKa AcNH,* = 15)
1 2 3

Acido mais fraco, base conjugada mais forte. O acido mais fraco tem o
maiorpKa:1l <2 <3

Além disto, todos os compostos sao bases nitrogenadas. O composto 3
tem carga sendo o mais forte. O composto 1 é o mais fraco, pois o par de

elétrons do N esta parcialmente deslocalizado para o anel aromatico.
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6. Baseando-se nos valores de pKa para cada uma das equagodes

abaixo, mostrar em que sentido o equilibrio se deslocara. Justifique sua

resposta.
O®
SH S Na
a)
+ NaOH =— + H,O
pKa =6,6 pK, = 15,7
®
H
b) ® Na
+ NaNH, =—— © + NH;
pKa =43 pKa =34

a) o equilibrio se desloca no sentido do maior pKa (espécie mais estavel).
Deslocado para direita.

b) Deslocado para esquerda (nao ocorre desprotonacao).

&7. Explicar a ordem de acidez dos acidos carboxilicos, cujos valores de
pKa estao entre parénteses:

Ac. Propidnico (4,88), acido acético (4,76), acido formico (3,77), acido
hidroxiacético (3,63), acido iodoacético (3,12), acido cloroacético (
2,86), acido fluoroacético (2,59), acido nitroacético (1,68), acido
tricloroacético (0,65).

O @) 0

\)J\OH )J\OH HO" S0 HO\)kOH '\)kC,H

0] 0 o
O O
CI\)J\OH FQkOH i II\I'+JJ\QH CI})J\OH

Podemos explicar com base na estabilidade da base conjugada,
observando os efeitos dos grupos presentes na estrutura.

O acido carboxilico de maior acidez € o tricloroacético. Este possui 3
atomos de cloro retirando elétrons por efeito indutivo (grupo CCls
diretamente ligado a C=0).

O segundo mais acido é o nitroacético. O grupo nitro é um retirador forte

(neste caso nao esta conjugado e tem somente efeito indutivo retirador).
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O préximo é o fluoroacético, que tem uma ligacéo C-F. O F retira elétrons
por ser muito eletronegativo. Na sequéncia vem o cloro e o iodoacético.
Como Cl e I s40 menos eletronegativos o efeito retirador € menor.

Apdbs vem o hidroxiacético. Como os pares de elétrons do OH néo estéao
conjugados, este tem somente indutivo retirador pela
eletronegatividade do oxigénio.

Em seguida vem o acido formico, que tem somente um H ligado ao grupo
acido. E por ultimo vem o acido acético e propidnico, que tem grupos
alquila que doam elétrons por efeito indutivo e diminuem a estabilidade
da base conjugada e, por isto a acidez.

28. Prever qual das bases dos pares abaixo é a mais forte. Justifique.

(a) Trimetilamina ou Trietilamina

HiC~N-CH3 < H;CH,C~N-CH,CHs
CH3 CH20H3

Etila tem efeito indutivo doador maior que metila.
Com isto trietilamina é mais basico

(b) Piridina ou N-metilpiperidina

A N da piridina é sp?
@ < O N da N-metilpiperidina é sp3
N/

N sp2 & menos eletronegativo e mais basico.

N
. CH,

(¢) Piridina ou Pirrol

nao € basico.
Na piridina os elétrons ndo estdo envolvidos com a aromaticidade.

H

@ > I\Il No Pirrol os elétrosn do N estao envolvidos com a romaticidade:
N7 E/)

9. Quais os critérios para comparar a acidez do etano com o etino? E

do fenol com o etanol?

Etano x Etino: hibridizacao do carbono

O etino tem majior carater s (sp mais eletronegativo). Com isto o etino &

mais acido, pois a base conjugada teria uma carga negativa em orbital

Sp.

Fenol x Btanol: efeito de ressonancia/deslocalizacao

O fenol é mais acido, pois sua base conjugada pode ser estabilizada por

deslocalizac¢do da carga para o anel benzénico.

https://patyqme.paginas.ufsc.br,



Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmec)

80. Conhecida a acidez do ion anilinio (4cido conjugado da anilina),

como estimar a acidez do acido conjugado da p-nitroanilina?

SN

NH2 NH3

© >
NO, NO, @NH3 ®NH3
H+
Mais &cido. A p-nitroanilina (base conjugada) é mais
estavel devido a presenca do grupo retirador nitro.
NH, ®NH3

81. Explique a diferenga de acidez do acido o-hidroxibenzodico (pKa
2,98) e do acido o-metdxibenzodico (pKa 4,09).
O acido benzdbico, que tem OH em orto, forma ligacado de hidrogénio, que
ajuda a estabilizar a carga conjugada. Em contrapartida o ac. com —-OMe
em orto ndo tem esta possibilidade (e ainda tem o efeito doador por ef.
mesomeérico do OMe diminuindo a acidez).
32. Sabendo que um valor de plU00 mostra uma reacdo menos sensivel
ao efeito do substituintes atribua o correto valor de [l para os compostos
abaixo. Justifique.
Valoresde p:0,47,0,49 e 0,23
HO
0
OH OH
Primeiramente, sistemas que contém um valor de p positivo tem sua
constante de reacdo aumentada com substituintes retiradores de
elétrons ligados ao anel aromatico. Estamos falando de wuma
desprotonagdo que gera uma base conjugada com carga negativa a ser
estabilizada.
Quanto menor é o valor de p, a reagdo é menos sensivel ao efeito do
substituinte. A desprotonacéo do acido benzodico tem pllLN. Neste caso, a
carboxila esta diretamente ligada ao anel aromatico, sentindo mais o
efeito dos substituintes alocados em para. Quanto mais distante a

carboxila (grupo que sera desprotonado) estiver do anel aromaético,
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menos ele sentird o efeito do substituinte e mais distante de 1 sera o
valor de p.

Com isto temos que para os dois primeiros compostos os valores
dellp sdo 0,49 e 0,23, respectivamente.

O terceiro composto tem a carboxila na mesma distancia que o
segundo, mas é umn sistema conjugado que deve sentir mais o efeito de
um substituinte, por isto o valor p € 0,47. O valor € menor que quando ha
somente um CHz, mas maior que quando ha 2 grupos CHz sem
conjugacao entre a carboxila e o anel aromatico.

33. Explique porque a acidez observada para os compostos la e 2a sao
as mesmas enquanto o composto 1b apresenta acidez significativamente
maior que o composto 2b.

OH OH

1a, X=CN 2a. X =CN
1b, X = NO, 2b, X =NO,

HeC CHg
X X

Para, haver efeito mesomérico, os orbitais devem estar
coplanares. No segundo caso, isto nado pode acontecer quando X= NO2

devido ao impedimento estéreo.
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