2. Acidi e basi: concetti fondamentali nella chimica organica

(1) Acidi e basi organiche. Definizione di Ka e pKa.

(2) Prevedere la posizione di un equilibrio acido-base via pKa.
(3) Fattori che influenzano la forza di un acido e il suo pka.

(4) Teorie acido-base di Arrhenius, Bronsted-Lowry e Lewis.

(5) Utilizzo delle frecce curve per la rappresentazione del flusso degli elettroni coinvolti in una reazione acido-base.

'una reazione reversibile: 'una reazione irreversibile:
A e B formano Ce D. AeB formanoCeD.
CeDformanoAeB. CeD nonformano AeB.
A+B.."'*C+D A+B — C+D

-




Definizione di Acidi e basi:

Presentato dal chimico, fisico e matematico svedese Svante August Arrhenius (1859-1927) nel 1887

- Acido (acido cloridrico HCI):

HCI — H+ + CI-

- Base (NaOH ): Una sostanza che produce ioni OH- in soluzione acquosa

NaOH — Nat + OH- (ione idrossido)

Acidi e base: La definizione di Bronsted-Lowry (1923)

“ & @

H—O:

H-—Cl + H D—ll +

Una sostanza che produce ioni H+ (protoni) In soluzione acquosa

un acido perde
un protone

HCl:  +

‘una base acquista
un protone

H,O: —

-

:Cle

‘una base acquista
un protone

+

|

H3i"3+

un acido perde
un protone

|
H

|
H

Qualunque specie che possieda un idrogeno
puo potenzialmente agire da acido.

Qualunque specie che possieda una coppia
di elettroni solitaria puo potenzialmente
agire da base.

Acido Base

Un acido Brgnsted-Lowry e una sostanza che dona un protone (H+)

Una base di Bronsted-Lowry e una sostanza che riceve un protone (H+)

—
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Acidi e basi: concetti fondamentali nella chimica organica

La reazione di un acido con una base si definisce reazione acido-base o reazione a trasferimento di protone.

un acido perde | una base acquista
un protone .un protone

HCl: + H,0: — :Cl= + H, 0

‘una base acquista’ un acido perde

un protone | lun protone
un acido e la sua base coniugata ~una base e il suo acido coniugato
HCl: + HO0: — K- +  HO* NH; + H,0O: = *NH, +  HOr
"una base e il suo acido coniugato _un acido e la sua base coniugata

Quando un acido perde un protone, la specie risultante si chiama base coniugata dell’acido.
Quando una base acquista un protone la specie che ne deriva si chiama acido coniugato della base.

gﬂ_—
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E possibile utilizzare frecce curve per mostrare il flusso di
elettroni nel trasferimento dei protoni

la coppia di elettroni forma un
nuovo legame traNe H
rd \\‘\‘ | 4
H+ + -NH3 — H_NH3
/acido base ' NS
‘accetta una coppia; 'dona una coppia nuovo legame
di elettroni di elettroni per la
in condivisione | condivisione
Il protone
trasterito
H |
H—I/_\ - H—N: + H—OH
H H
ione ammonio ione idrossido ammoniaca acqua
(un acido di Brensted) (una base di Brensted) (una base di Brensted) (un acido di Brensted) /




La definizione di Bronsted-Lowry Non richiede acqua come reagente

|7 conjugate acid-base pair

chonju gate acid-base pair?

CH3COOH + NH3 _“— CH3COO_ + NH4+

Aceticacid Ammonia Acetate Ammonium
10N 10n
(acid) (base) (conjugate base (conjugate acid
acetic acid) of ammonia)

g//__—-
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Il termine acidita si riferisce alla misura della tendenza di un composto a perdere un protone,
mentre il termine basicita indica la misura dell’affinita di un composto verso il protone.

H—A + B =2 A~ + H—P
Acido Base
0 0
H._ J’ . _H ) H._ i." . )
ol “9—H = g “0r + :0—H
H H H H q
Acido jase

:0—H + *N—H = ~:0—H + H—N—H
H H H
Acido Base

Nota che I'acqua puo agire sia come acido

Quanto come base, dipende dalle circostanze.
L'acqua e una sostanza anfiprotica: capace di comportarsi come un acido o una base di Bronsted

E///__-
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Acidi e basi coniugati di Bronsted-Lowry

r| coppia coniugata acido-base —*

A

|
H—Jrl"‘sl—l—[ + :OH => H—N:+ H—OH
H

H

H

!

coppila coniugata base-acido

*Una reazione Acido-base € una reazione di trasferimento protonico;

*In una doppia acido-base coniugata, ogni molecola o ione puo essere interconvertito per il trasferimento protonico;

*[a base coniugata e la specie che si forma quando un acido dona un protone a una base;

e[ 'acido coniugato € una specie formata da una base quando riceve un protone per l'acido;

|
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Sostanze con piu siti basici (capacita di ricevere un protone)

Molti composti organici hanno due o piu siti che possono agire come recettori dei protoni.

In queste molecole il sito di protonazione preferito e quello in cui la carica del coniugato acido e piu delocalizzata.

H
+
10 0" .0
! . |
™ H T HEED.:} T e H O e H T HS{:},:L_
Hﬂﬂf ng Hﬁﬂﬂ “xﬁf Huﬂf \{‘}f
. H 5
Acido acetico Acido solforico Acido acetico protonato
(base) acido
Domanda:

Quale sara l'ossigeno protonato? Chi agisce come base: 'ossigeno del gruppo carbonile o 'ossigeno idrossilico?

E///._—-
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+o o/H ..(.)/H oo/H

' X :(I) +
CH3-C-O-H = > CH3-C$,-H - > CHs3-C=0-H Protonazione dell'ossigeno del carbonile.
A-1 A-2 A-3
(Cand O have (Chas incomplete (Cand O have *[a carica positiva viene delocalizzata su 3
complete octets) octet) complete octets) atomi e inoltre 2 strutture limite di
risonanza sonoequivalenti di ossigeno

O, ot o

CH3'C'O'H - o CH3'C'O'H
| + |
H H Protonazione dell'ossigeno ossidrilico.

B-1 B-2
(charge separation and
adjacent positive charges)

*B-2 da un contributo trascurabile a causa della separazione delle cariche e alla presenza cariche positive adiacenti.
. o o \ o o o N\ . . ] o .
*La carica positiva e poco delocalizzata e, di conseguenza, la protonazione avra luogo preferibilmente nell'ossigeno del carbonile. .




Forza acida ed equilibrio di dissociazione dell'acido

HCI: + H0: — H,0* + :CI
acido
cloridrico
:(“): (”) La forza acida di un acido, HA, in soluzione acquosa e
C + H0O: = H.O* 4+ C descritta utilizzando la costante di equilibrio (Keq)
CH; ~OH ] " CHy ~O¢
’ '

Definizione della Keq

HA + H,0 == H;0" + A~

L'acqua e il solvente e la sua concentrazione molare e costante

[H307][A7] ([H201=55,4 mol/L a 25°C)
]

Definizione del pKa

[H O+ ][ A_] La costante di dissociazione di un acido e rappresentata dal
K, = Keq[H,0 3 i equilibri i
a = Keglh2 ] = prodotto fra la costante di equilibrio e la concentrazione
[HA] molare dell’acqua (55.5 M).

-
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Valori di pKa (constanti di acidita) per I'acqua

Per la dissociazione dell’acqua, abbiamo:

H,O + HO & H3;0* + OH-

[H;0"] [OH]
[H,O]

Ka = Keq[HZO] =

Il numeratore di questa espressione, [H3O*][OH-], e noto come
costante del prodotto ionico dell'acqua, Kw=1,0x10-14,

E il denominatore e [H20]=55,4 mol/L

Ka= 1,0x10-4/ 55,4= 1,8x10-!6

pKa=-logKa= 15,75

acidi molto forti

acidi moderatamente forti
acidi deboli

acidi molto debols

acidi estremamente deboli

qw'
g
|
|
>

pK, = 3—5
pKy =5—15
pK, > 15

N
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Soluzione
Definizione del pH

NaOH, 1.0M--------

NaOH, 0.1 M------ -
Candeggina domestica-
Ammoniaca domestica - {

AN

La concentrazione dei protoni in una soluzione e

espressa dal pH. Questa concentrazione e indicata

' ' - - Magnesia---------- — 10
con il termine [H*] oppure, considerando il protone joonesaT :
solvatato in acqua, mediante [H3O+]. Sicarbonato. - o |

Albume, acqua di mare - | 8
Sangue, lacrime - - - - -~ I
Latte ----------- —{
pH = |09 [H+] Saliva --==========- «
Ploggia===========-= 6
Caffé ~=======cuua- =D
Pomodori -=~~--~~-~- -
LT [ 07, R —p——
Cola, aceto ~~=====~~

Succo di limone

Succo gastrico - = = = = - -

HClL,L0.TM-======~
HCLL TOM - e e e




Forze relative di alcuni acidi comuni e Le loro basi coniugate

TABELLA 2.3 Forza di alcuni acidi e delle loro basi coniugate

Base
Acido Nome pK, coniugata Nome
Acido CH,CH.OH Etanolo 16.00 CH;CH,0O" lone etossido Base
pit debole piu forte
H-0O Acqua 15.74 HO Ione 1drossido
HCN Acido cianidrico 9.31 CN- lone clanuro
CH;CO.;H Acido acetico 4.76 CH;CO; Ione acetato
HF Acido fluoridrico 3.45 F Tone fluoruro
HNO; Acido nitrico —1.3 NO;~ Ione nitrato
Acido HCI Acido cloridrico —T7.0 Bl Ione cloruro Base
piu forte piu debole
* Un acido forte (Ka grande) ha un piccolo pKa | acidi molto forti K, < 1|
acidi moderatamente forti pK, = 1-3
* Un acido debole (Ka piccolo) ha un pKa grande | .
acidi deboli pK, = 3—5
acidi molto debols pK, = 5—15
acidi estremamente deboli K > 15
PR, J




Tabella 4.1

Valori di pK, di alcuni acidi organici ed inorganici

Acido Formula Pk, Base coniugata
ACdo piU Fpapg CH4CH, 51 CH;CH;- Base

debaole _ coniugata
Etilene CH,=CH, 44 CH,=CH" pit debole
Ammoniaca NH, 38 NH,™
Idrogeno Hs 515 H-
Acetilene HC=C(CH 25 HC=("
Etanolo CH;CH,OH 15.9 CH,CH,O"
Acqua H.O 15.7 Ells
Ione metlammonio CH;NH," 10.64 CH:NH,
lone bicarbonato HCO3; 10.35 COs

- Fenolo CsH;OH L CsH;O
lTone ammonio NHj o2 NH;
Idrogeno solforato  HsS 7.04 HS
Acido carbonico H.CO, (.36 HCO3
Acido acetico CH.CO,H 4.76 CH-.CO,
Acido benzoico C;H,CO.H 4.19 C;H,CO™
Acido fosforico H; PO, il HoPO,~
lone idronio H,0’ - 1.74 H.,O
Acido solforico H.50, - H.2 HS0,
Acido cloridrico HCI -7 Cl-
Acido pit Acido bromidrico HDBr -8 Br Base
forte Acido iodidrico  HI -9 I i forte.

acich molto forti

acidi moderatamente forti
acidi deboli

acidi molto debols

acidi estremamente deboli

|
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TABLE 3.1 pK, VALUES OF COMMON COMPOUNDS AND THEIR CONJUGATE BASES

ACD pk,
Strongest O
aad ]
A H—O—|SI—0—H -9
e
Cl—H _7
e H
(@)
P
I
-1.74
(o)
H ® H
(o]
475
o
0 0
H H
O
~H
9.9
(o)
H™ H 15.7
/\O/H 16
M w
0
)S(“ 19.2
H H
H=—C=C=—H 25
I
38
H,N\
 H  H
\c—c/
/- A\ 44
H H
Weakest - -
: \ /
add H=C=—C=H 50
/! \
H H

Usando i valori pKa identifica quale delle due sostanze e piu acida

I i
/C\ /C\ Acidi carbossilici
ICH4 OH H OH
acido acetico acido formico|
pK, =4.76 pK, = 3.75
CH,OH CH:CH,OH
metanolo etanolo Alcoli
pK,=15.5 pK,=15.9
C”3””2 N”B
metilammina ammoniacg Ammine
pK, =40 pK, =36
+ -
CH;NH, CH,CH>NH; _
metilammina protonata etilammina protonatq Ammine protonate
pK, = 10.7 pK., = 11.0
+OH | ! 'I'ossigeno sp?
5 > | @ protonato
CH;OH CH;CH,OH C
'H R CH{ “OH
Imetanolo protonato etanolo protonato acido acetico protonato
pK,=-2.5 pK,=-2.4 pK,=—-6.1 4




Tabella 2.1 Valori approssimati di pKj
ph, <0 pA, ~ 5 pk, ~ 10 pA, ~ 15

0
ROH, 2 RNH, ROH

alcol R~ TOH ammina alcol
protonato acido protonata

Ol carbossilico H,0
T acqua

C
R~ TOH

acido carbossilico
protonato

H,O*

acqua
protonata

Gli alcoli protonati, gli acidi carbossilici protonati e ’'acqua protonata hanno valori di pKa minori di 0.
Gli acidi carbossilici hanno valori di pKa di ~5.

Le ammine protonate hanno valori di pKa di ~10.
Gli alcoli e ’acqua hanno valori di pKa di ~15

E///___-
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m Relative Strength of Selected Acids and Their Conjugate Bases

Strongest acid

£
12
g
2

Weakest acid

Conjugate

Acid Approximate pK, Base
HSbFe <—12 SbFe_
HI -10 I~
H,SO, -9 HSO,
HBr -9 Br-
HCI -7 Cl~
CsHssOEH —6.5 CgHsS0O5
(CH3),OH N -3.8 (CH53),0
(CH3)20=OH —-2.9 (CH3)20=O
CHsOH, 25 CH-OH
H-O* —1.74 H,0
HNO;5 —-1.4 NO;~
CF;CO.H 0.18 CF;CO5™
HF 3.2 F~
CgHsCOSH 4.21 CgHsCO5™
CgHsNH3™ 4.63 CgHsNH»
CH;CO5H 4.75 CH3CO5™
H,CO5 6.35 HCO5;™
CH3;COCH,COCH; 9.0 CH3;COHCOCH;,
NH,* 9.2 NHs
CgHsOH 9.9 CegHs0™
HCO5™ 10.2 COz="
CH3NH5™* 10.6 CH3NH,
H,O 15.7 OH™
CH3CH,OH 16 CH3zCH,O™
(CH5);COH 18 (CH5);CO~
CH3;COCH; 19.2 ~CH,COCHg3;
HC=CH 25 HC=C"
H> 35 H-
NHj 38 NH, ™
CH>=CH, 44 CH=CH"™
CH3CH; 50 CH3CH5™

Weakest base

q Bujsealou)

Strongest base

Tabella 2.1 Valori approssimati di pK,

pKk, <0 ph,~5

0
0 I
ROH, C
alcol R~ TOH

nrotonato addo
carbossilico

acido carbossilico
protonato

acqua
protonata

pK, ~ 10

-
RNH,
ammina
protonata

phk, ~ 15

ROH
alcol

H,0
acqua

0l
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TABLE 3.1 pK, VALUES OF COMMON COMPOUNDS AND THEIR CONJUG

ACD pK, CONJUGATE BASE
B L o
aoAd H—O—g—o—H . l"I—O—g—Oe
J i
T, o
e ““‘j\“‘ Per ogni coppia di sostanze viste da seguire,
-2.9 . . \ o \ .
AT s identificare quale sostanza & piu acida.
/:'; ~1.74 W
H @ H
_____ ; ——
o e .
T o o o
AN o )'\?J’\
" S O
: ,o\H o© H/ \H
P |

H
__________________ — I
N H—C=C—H O Cl—H

j’S(H )‘LAG H H Sy~

0
\ / . I

M o HwW H—C—C—H H—C=C—H )k H—O0—S—O—H
H=—C=C=—H 25 |-|—CECe / \ I
(f) O

I
. N . 38 H TN H
H
H H H H
C—C/ \ /
T - / (e}
H H H
Weakest - - I [
acid /! /!
H—C—C\—H 50 H=—C=—C=—-H
H H H

|
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\BLE 3.1 pK, VALUES OF COMMON COMPOUNDS AND THEIR CONJUG
ACD pK, CONJUGATE BASE

aad ] i o

ESERCIZIO: Per ognuna delle sostanze viste da seguire,
————— A identificare la BASE piu FORTE.

S T e N X
_______ : e _N_ o o
A4, A | @H—c=c HT b~ O o

> o ©/°9 /ﬁ\ 0 o e
(c) H” ~H (d) “OH -0
TG e o~

H H H H
—C = 25 =0 _ —
L HEcRcS L= pKan=50 pKap=25
H
| N
/N\H 38 H/ \H
 H H " H  H
N/ N/
/0=C\ 44 /C=Ce
= H =
Weakest - - = =
add H—\C—C/—H 50 H—\C—C/—H /
H/ \H H/ 2




ESERCIZIO: Utilizzando i valori pKa, identifica quale dei seguenti anioni e la base piu forte.

E//./__.—-




ESERCIZIO: Utilizzando i valori pKa, identifica quale dei seguenti anioni e la base piu forte.

I

pK, = 9.0 pK, = 19.2
O O O O O O
/U\/U\ generates M )k generates /lk
S, S,
Stronger acid Weaker base Weaker acid Stronger base

E///_._—-




Esempio:
Comparala
basicita di

questi due
anioni

Utilizza i valori di pKa per comparare la basicita delle basi

Step 2:
Comparai
valori di pKa

Step 2:
Identifica la
base piu forte

Step I:
Disegna gli
acidi coniugati
O O O O
H
I O
. )H
H

M
pK; =9
/lcj)\

pKa =19

O O
/[‘\ generates )]\
S
Weaker acid Stronger base

#—-
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Alcoli, acidi carbossilici e ammine sono acidi e basi

la coppia di elettroni non condivisa
forma un nuovo legame traO e H

‘si rompe il legame,
gli elettroni di

"\

.o 4 e
CHxOT’H + H—Q7

nuovo legame

Ricorda che le frecce curve mostrano il movimento
degli elettroni dal punto di partenza a quello di arrivo

Una freccia curva parte da un donatore di
elettroni e termina all’accettore di elettroni.

. ; = (CH;0f + H—0—H
legame rimangono—— "*{ | " "
con O acido
.. Y, . .
CH;0—H + H--0O~H —- CH,0+~H + H—0—H
ba:;--_--f“/ | }ll Il{ _nuovo legame
si rompe il legame
(") P (I?i nuovo legame
/ o vo I/
C.. ¥+ H—-0O —= C... + H—O0O—H
CHY ~O-H " CHy ~0f "
acido ™| _
sirompe il legame |
nuovo legame
O ™ *O—H
& “mlden & H—O—H
N + - — s T A=y
CH{" ~O—H /| CHy” ~0O—H
base H |
.si rompe il legame

_nuovo legame

CH:NH + H—07 — CH;NH + H—0O—H
si rompe ' t’}ll /
il legame ' . )
acido —
TN Y H nuovo Iegamef'
CHJT'IH + H-,’—'(li*—H — CH;NH + H—0—H
H H H

base | sjrompe il legame |

Prof. Omar Ginoble Pandoli, Chimica Organica
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ESERCIZIO: ogni meccanismo visto di seguito contiene un errore.
|dentificare gli errori e descrivere correttamente il meccanismo.

Oeo
‘ /\ .o |(—D :(‘3'“
N+ H=CE = —I|\|—H
(a)
H
©. /Y l O
" H/N\H + “HOH — H/N\H + :OH
0 ) Lo} 0
oo/u\ ./6-) -+-\H\ JI\ I oo)Lo. +
 HO” "0° Na 0 HO” ~OH Na

L




ESERCIZIO: Per ogni reazione rappresenta il meccanismo e identifica chiaramente chi e l'acido,
la base, I'acido coniugato e la base coniugata. Indicare correttamente tutte le coppie solitarie

O

~

H

O

E///__—-
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COME PREVEDERE LESITO DI UNA REAZIONE ACIDO-BASE

\questo & l'acido. . reagenti reagenti . questo e |'acido

HCI + H,0 NHy + H,0
pK, =~/ pK, =15.7 pK,= 36 pK,= 15.7

COME DETERMINARE LA POSIZIONE DI UN EQUILIBRIO

‘sono favoriti i
 prodotti perché

O O I'acido piu debole
|| | ./ &un prodotto
C + NH, —= C + NH;
CH; ~OH “ CH; O
acido piu forte acido piu debole
pK,=4.8 K, =9.4

sono favoriti i L ) - I
reagenti perché : (‘H3C‘H2()H . CH_}NH: — CHgCH:() .y CH}NHg
I'acido pit debole  acido piu debole acido piu forte
€ unreagente i pK,=15.9 pK,=10.7

In una reazione acido-base, I’equilibrio favorisce la formazione dell’acido piu debole:
una reazione acido-base favorisce la formazione dei prodotti se I’acido coniugato della base che

acquista il protone e un acido piu debole dell’acido che si trova a sinistra delle frecce di equilibrio. /
#/——'
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Usar valore de pKa para predizer a posi¢cao de equilibrio

Rapporto inverso tra la forza acida di un acido e la forza di base della sua base coniugata!!

I
CH.COH + HO- &= H,0 +

Acido Base Acido
piu forte piu forte

O

CH,CO~

Base

piu debole pin debole

L'equilibrio favorisce la reazione dell'acido piu forte con la base piu forte per dare acido e base piu deboli.

Acido acetico Ione idrossido

(pK,= 4.76)

Ione acetato

0:- + :0—H

:'I:|:|]: :{i:i}:
H Lk sus okl & H e =
H“C‘f i o ¢ -10—H ; aq;f P
VA " VA
H H I

Acqua
(pK,= 15.74)

Per prevedere la reattivita acido-base e importante
ricordare che L'acido coniugato ai prodotti in una
reazione acido-base deve essere piu debole e meno
reattivo dell'acido di partenza.

|
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Previsione del verificarsi o meno di una reazione acido-base.
La reazione seguente avverra?’

O O
{‘.,l Na* “:NH, — J“: Na* + NH
+ a’ s g T a’ -+ 3
Pt ST e
H;C CH- H3C CHy: (P Ka=36)
Acetone
(pKa=19)
I i
+
CH3_'C_'OH + NH3 e CHg_'C_'O_ + NH4
stronger acid stronger base weaker base weaker acid
pK,=4.8 pK, =9.4
+
CH3CH20H I CH3NH2 — CH3‘CH20— T CH*;NH::,
weaker acid weaker base stronger base stronger acid
pK, =15.9 pK, = 10.7

#—-
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COME DETERMINARE LA POSIZIONE DI UN EQUILIBRIO
pK.q = pK, (acido reagente ) — pK|, (acido prodotto)

sono favoritii |  PKeq= PKa (acido R)-pKa (acido

_ _ prodotti perché P)pKeq =4.8 - 9.4 = -4.6

O O I'acido piu debole PRAeq =4. = T

!‘ (||‘ ./ @un prodotto

~ + NH —_— - + NH, |
CH{ TOH ’ CH{ O ! pKeo= -log [Keq]= - log [1046]= -4.6
acido piu forte acido piu debole

pK, =4.8 pKa =9.4 Keq= 10%6= 4.0 x 10%

La costante di equilibrio della reazione dell’acido acetico e ammoniaca e 4.0 x 104

pK.q = pK, (acido reagente ) — pK, (acido prodotto)

T e e T N PKeq= PKa (acido R)-pKa (acido P)
reagenti perché -CH;CH,OH + CH;NH, —— CH;CH,O  + CH3NH; PKeq=15.9 - 10.7 = 5.2
I'acido pit debole  acido piu debole acido piu forte

e unreagente pK,=15.9 pK,=10.7

pKeq= -|Og [Keq]= - |Og [1 0'5'2]= 5.2

Keq= 10'5'2 — 6.3 X 10'6
La costante di equilibrio della reazione dell’etanolo con la metilammina e 6.3 x 10-6

-
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INFLUENZA DEL pH SULLA STRUTTURA DI UN COMPOSTO ORGANICO

equazione di Henderson-Hasselbalch forma acida forma basica
HA RCOOH == RCOO~ + H*
pK, = pH + log [[A‘]]
ROH — RO~ + H*

ohe
RNH, == RNH, + H’

L’equazione di Henderson-Hasselbalch ci dice che:
quando il pH di una soluzione eguaglia il pKa del composto che si dissocia, la sua concentrazione in forma acida [HA] e

uguale alla sua concentrazione in forma basica [A-] (poiché log 1 = 0).
quando il pH della soluzione € minore del pKa del composto, esso esistera principalmente in forma acida.

quando il pH della soluzione e maggiore del pKa del composto, esso esistera principalmente in forma basica

Un composto esiste principalmente in forma acida (HA) se il pH della soluzione € minore del suo pKa.
Un composto esiste principalmente in forma basica (A-) se il pH della soluzione € maggiore del suo pKa.

g//__—-




Come si ricava I’equazione di Henderson-Hasselbalch

pH = pKa - log [HA)/[A-]

K - [H30+][A—] pH =pKa'—2 pH:pKa+1 szpKa+2'
'OEA o (I RN
[A7] n
I’K=I‘HO+ + loe |
og K, = log [H;07] O&[HA] : -
— log K, = — log [H;07] — log - -
e K, og [H;O™] g A -
[HA] P forma acida 10%:
PRa = pH + log A ] § forma basica 1%
3.2 4.2 5.2 6.2 7.2
pH

Un acido e presente in forma acida (con il suo protone) o in forma basica (senza il suo protone) a
seconda del valore di pKa dell’acido e del pH della soluzione:

- Quando il pH < pKa, il composto esiste principalmente nella sua forma acida.

- Quando il pH > pKa, il composto esiste principalmente nella sua forma basica.
P P P P P 2




Composti con piu di un gruppo acido

0
| HO- | HO- [
/C\ - - /C\ - - /C\
CH,CH™ ~0H CHiCH™ ™0 CHyCH™ 0"
NH, Pra=43 "NHy + H,0 NH, + H,0l
pK, =9.9
I HCl | HCl [
SN — L — L
CHCH™ 0 CHiCH™ 0 CHiCH™ “OH
NHz +NH3 + CI7 +NH3 + (I

)




L’aspirina e fisiologicamente attiva in forma basica

O. _OH

\'O(O

forma acida

Aspirina

O

forma basica

R

P
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L’acido citrico nel succo di limone riduce il sapore di pesce

O OH O O OH O
aoan L L] .
CHACH,—N: + HO” “cHy IYcHY “SOH = CH,CH,—N—H + HO~ “CHy | >cHi “oH
| SN | A e
CH,CHj4 O OH CH,CHjy 0 0O
trietilammina acido citrico trietilammina base coniugata
maleodorante protonata dell’acido citrico
inodore

1.4-butandiammina 1.5-pentandiammina
putrescina cadaverina

—




1= | 1 Relative Strength of Selected Acids and Their Conjugate Bases

Strongest acid

£
2}
8
g

Weakest acid

Conjugate

Acid Approximate pK, Base
HSbFg <—12 SbFg™
HI -10 I~
H,SO, -9 HSO,
HBr -9 Br-
HCI -7 Cl~
CgH SSOEH —6.5 CeHsS05
(CH3),OH N -3.8 (CH53),0
(C H3)20=OH —-2.9 (CH3)20=O
CH5OH., _25 CH5OH
H:O™ —1.74 H,0
HNO4 —-1.4 NO;™
CF;CO.H 0.18 CF;CO5™
HF 3.2 F~
CgHsCOH 4.21 CgHsCO5™
CegHsNH3™ 4.63 CgHsNH5
CH;CO5H 4.75 CH3CO5™
H,CO5 6.35 HCOs;™
CH3;COCH,COCH; 9.0 CH3;COHCOCH;
NH,* 9.2 NHz
CgHsOH 9.9 CegHs0™
HCO5™ 10.2 CO5s=~
CH3NH5™ 10.6 CH3NH,
H,O 15.7 OH™
CH5;CH,0OH 16 CH3CH,O™
(CH5),COH 18 (CH5);CO~
CH3;COCH; 19.2 ~CH,COCH5
HC=CH 25 HC=C"
Ho 35 H™
NHg 38 NH,
CH>=CH, 44 CH=CH"™
CH3CH3 50 CH3CH,™

Weakest base

q Bujseasou

Strongest base

increasing base srength

Cl~ CH,CO," OH"
Very weak base Weak base Strong base
pK, of conjugate pK, of conjugate pK, of conjugate

acid (HCl) = -7 acid (CH,CO,H) =4.75 acid (H,0) = 15.7

CH,COH < CF,COH < HCI

pK,=4.75 pK,=0 pK,=—7
Weak acid Very strong acid

Increasing—

0l
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FATTORI CHE DETERMINANO LA FORZA DI UN ACIDO

La forza di un acido dipende da cinque fattori:

1) la dimensione dell’atomo al quale I'idrogeno e legato,
2) l'elettronegativita dell’atomo cui I'idrogeno e legato,
3) l'effetto induttivo elettron-attrattore,

4) la delocalizzazione degli elettroni,

5) l'ibridazione dell’atomo cui I'idrogeno e legato.

—H7 S
HA — A:

Conjugate base
of HA

Tutti e cinque i fattori incidono sull’acidita influenzando la stabilizzazione della
base coniugata.

—




Prospettiva qualitativa: struttura molecolare e acidita/basicita

Il principio fondamentale per determinare la stabilita relativa degli acidi organici HA (Senza carica)
e la stabilita della base coniugata, (A:), risultante dalla perdita di H+.

_H+\ @
—H+\ O /\/\H < /\/
AA - S Compare these two
conjugate bases
—H" S
HB — B: —H* ©
HCI — Cl

Piu stabile e la base coniugata, piu acido e HA

E///___-




FATTORI CHE DETERMINANO LA FORZA DI UN ACIDO

1. Dimensione. Con Paumentare delle dimensioni dell’atomo legato all’idrogeno
(scendendo lungo una colonna della tavola periodica) aumenta la forza

dell’acido. La carica negativa puo essere dispersa in una superficie maggiore. l
incremento dell’elet

T N incremento do@
- alogenuro piu piccolo |

' "alogenuro piti grande "
L mad el T >Br>C > F
( 3—2 ) —(::—H —N—H|—O0—H| H—F _§ .
1
¢l I'acido piu forte - _I"acido piu debole —S—H| H=Cl % 2
<C'—7H) | ~ "HI > HBr > HClI > HF | 32
Br
(Br—H)
-9
O
I
(I—H) (HO—H)
~10 15.7
S
(HS—H) CHS— CH;0-
7 - O © 2008 Brooks/Cole - Thomsaon
L
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2. Elettronegativita. Con I'aumentare dell’elettronegativita dell’atomo legato
all’idrogeno (andando da sinistra a destra su una riga della tavola periodica)
aumenta la forza dell’acido.

elettronegativita relative

C < N <0 <F ll piu elettronegativc_)ffi
| incremento dol_

00 —

Methane Ammonia Water Hydrogen fluoride |

clowonegatvitynEieBSE ) | .

C N O F

Acidty increases
0— o+

- &+ - &+ - 8+
H,C—H H,N—H HO—H F—H
pPK, = 48 pK, = 38 pK,=15.7 pK,=3.2

la dimensione
dell'acidita

E///_._—-
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2. Elettronegativita. Con P'aumentare dell’elettronegativita dell’atomo legato S

all’idrogeno (andando da sinistra a destra su una riga della tavola periodica) C N O FE
aumenta la forza dell’acido.

P S Cli

Br

/\/\H

Butane

9N

Propanol

Acid

Methanol CH3"'O—H
pK, 16

Methylamine CH3-N—H
pK, 38 H
H

Ethane CH3-€: ~H
pK, 51

ncreasing acidi

Increasing electronegativity

|

Conjugate base

CH3-:QZ - Methoxide ion

CH3-]}12 - Methylamide ion

H
A

CHs;=C:~ Ethyl anion
H

g//__—-
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2. Elettronegativita. Con ’aumentare dell’elettronegativita dell’atomo legato all’idrogeno (andando
da sinistra a destra su una riga della tavola periodica) aumenta la forza dell’acido.

Quando si confrontano le forze relative di due acidi
comparando I’elettronegativita degli atomi cui i
protoni sono legati, entrambi gli acidi devono essere
In possesso della stessa carica. Pertanto:

Un atomo carico positivamente e piu elettronegativo
dello stesso atomo in forma neutra. Pertanto:

- 4
CH;NH; CH3;NH; s CH;NH;
metilammina protonata metilammina metanolo protonato metilammina protonata
pK. = 10.7 pK., =40 pK,=-2.5 pK. = 10.7

x s ae ey

4+ . e . . .
CH;0H, & pinacidodi CH;0OH CHLOH ¢ piaaadodi CHyNH,
CH36H CH4;OH CH4;OH CH;NH,
H metanolo metanolo metilammina
|metagz|0_pigt§nato pK,=15.5 pK,=15.5 pK., =40

=
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3. effetto induttivo elettron-attrattore. Un gruppo elettron-attrattore aumenta la
forza dell’acido: quanto piu e elettronegativo il gruppo elettron-attrattore e
quanto piu esso e vicino all’idrogeno acido, tanto piu I’acido e forte.

O
A
~ C ~
CH; “O-<H CH,—CH,—O-<H
Acetic acid Ethanol
(stronger acid) (weaker acid)

Acetic acid Ethanol

E///_._—-




3. effetto induttivo elettron-attrattore. Un gruppo elettron-attrattore aumenta la
forza dell’acido: quanto piu e elettronegativo il gruppo elettron-attrattore e
quanto piu esso e vicino all’idrogeno acido, tanto piu I’acido e forte.

H (”) effetto induttivo
L C . elettron-attrattore
Rr—C~ T |'stabilizza la base
(1
effetto induttivo elettron-attrattore
verso |'atomo di bromo

) O () ()
I | | I
/C\ /C ~ /C ~ /C\
CH3CH2CH2CI‘H OH CH3CH3CI‘HCH2 OH CH3C|‘HC’H2CH2 OH CI‘HzCHzCHBCHg OH
l'acido Br Br Br Br I'acido
oit forte = pK, =2.97 pK, = 4.01 pK, = 4.59 pK,=4.71 oits debole

L
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3. effetto induttivo elettron-attrattore. Un gruppo elettron-attrattore aumenta la
forza dell’acido: quanto piu e elettronegativo il gruppo elettron-attrattore e
quanto piu esso e vicino all’idrogeno acido, tanto piu I’acido e forte.

INFLUENZA DELLA STRUTTURA DI UN ACIDO SUL SUO VALORE DI pKa

O O O
S S W
CH; ~OH (ling/ "“OH clfng’ OH (;H{ "OH
I'acido . Br Cl E ~_l'acido
| piﬂ debole pKa:4,76 pKa = 2.86 pKa = 2.81 pKa:2.66' o pil:l forte

g//__-
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4. Delocalizzazione elettronica. Un acido la cui base coniugata ha elettroni delocalizzati e piu acido di

un acido simile la cui base coniugata ha solo elettroni localizzati.

|'acido piu forte | | - : " e ~
O | .acido piu forte | -~ acido piu debole |
“ | C RCH,OH " |
R OH
S PN 8-
CHACH,O—H CHY ~SO—H : bI 9 _ _
_ _ ase piu stabile; __base meno stabile;
PKa=15.9 PKa=4.76 base pit debole E/C W B RCH,O™ ™ pase piu forte
_ | 0%~
Effetto induttivo elettron-attrattore elettroni localizzat (l?: :('I).-
: : - — [CHiCH,—07 e C,
carbonio legato O il carbonio & legato CH;;/ \Q: CH{ i\‘Q:
a 2 idrogeni ” .all'ossigeno strutture limite di risonanza
, . /C'\ B
CHyCH,—0O CH3 O Elettroni delocalizzati

'ossigeno stabilizzato |
dalla minore densita
elettronica

BE. O— )
0 elettroni

[ delocalizzati
C.” 5"

o

CHi
ibrido di risonanza

L
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4. Delocalizzazione elettronica. Un acido la cui base coniugata ha elettroni delocalizzati e piu acido di

un acido simile la cui base coniugata ha solo elettroni localizzati.

la carica negativa &
localizzata su 1 ossigeno

CH;CH,—O"

“la carica negativa &
.condivisa da 2 ossigeni

O
|
C

CH, OH
Acetic acid
pK, = 4.75
AG° = 27 kd mol

(AG” values are for O

CH3CH2—OH
Ethanol
pK, = 16
AG° = 90.8 kdJ mol~!

H proton ionization.)

CH,CO,~
+ H 30+

|

L

CH,CO,H
+ Hzo

AG® = 27 kJ mol™’

CH,CH,O
+ H30+
—

AG® = 90.8 kJ mol™!

CH,CH,OH
+ HQO

E//./__.—-
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4. Delocalizzazione elettronica. Un acido la cui base coniugata ha elettroni delocalizzati e piu acido di
un acido simile la cui base coniugata ha solo elettroni localizzati.

la carica negativa

la carica negativa é condivisa da
_appartiene all’osslggnq ossigeno e carbonlo |
CH,=CHCH,— ()t CH,CH=CH—{)7 «— CH,CH—CH=0:
» 7
Qual é la base piu stabile? Qual e la base piu stabile?

O~ ) NH, NH,
0 ot

La delocalizzazione elettronica stabilizza una base
g«
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5. Ibridazione. Lelettronegativita di un atomo cambia in base alla sua ibridazione secondo I’ordine:
sp > sp? > sp3. Considerato che un carbonio sp e il piu elettronegativo, un idrogeno legato a un
carbonio sp e il piu acido mentre un idrogeno legato a un carbonio sp3 e il meno acido.

lacido l'acido
piu forte HC=CH > HyC=CH; > CHyCH;~ - pit debole

s '.-sp- | ?pi' sp
il piu — — |
elettronegativo - ) 1 H H H H
sp = spm 2 Ssp \ / Ha /
H—C=C—H C=C C—C-\..,,,,H

/ 0\ /
H H H H
Ethyne Ethene Ethane
. ‘ . PK, = 25 PK, = 44 pPK, = 50
| . .

Piu grande e il carattere orbitale "s" dell'atomo
ibrido, piu vicini al nucleo sono gli elettroni,
L'anione A:- sara piu stabile e piu acido sara HA

Etino Eteno Etano "
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5. Ibridazione. Lelettronegativita di un atomo cambia in base alla sua ibridazione secondo I’ordine:
sp > sp2 > sp3. Considerato che un carbonio sp e il piu elettronegativo, un idrogeno legato a un
carbonio sp e il piu acido mentre un idrogeno legato a un carbonio sp3 e il meno acido.

Tabella 4.2 Acidita di alchini, alcheni ed alcani

Acido Debole Base coniugata pk,

Acqua HO—H HO 15.7

Alchino HC—C—H HC=C(C" sp 25

Ammoniaca H.N—H HoN~ 38

Alchene CHy,=CH—H CH,=CH" Pt 44 ‘ ‘
Alcano CH,CH.,—H CH.CH, sp> 5l o2 o

E///___-
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5. Ibridazione. Lelettronegativita di un atomo cambia in base alla sua ibridazione secondo
I’ordine: sp > sp2 > sp3. Considerato che un carbonio sp e il piu elettronegativo, un idrogeno

legato a un carbonio sp € il piu acido mentre un idrogeno legato a un carbonio sp3 e il meno
acido.

More stable Sp

L
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ACIDI E BASI DI LEWIS

Orbitale
p1ENO

g
B

iy
.--

Base di Lewis

Orbitale
vioto

£

N DL — B—A

<

Acido di Lewis

/ acido

di elettroni
in condivisione

H*”  +  :NH.

‘accetta una coppia’

la coppia di elettroni forma un |
nuovo legametraNe H

| —
| — | —

——

._\

™~ -+

base
‘dona una coppia
di elettroni per la
_condivisione

nuovo legame

Una freccia curva parte da un donatore di elettroni e termina all’accettore di elettroni.

Ricorda che le frecce curve mostrano il movimento degli elettroni dal punto di partenza a quello di arrivo

E///___-
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ACIDI E BASI DI LEWIS

Acido di Lewis: Ha bisogno di una coppia elettronica.
Base di Lewis: Ha una coppia di elettroni disponibile per la condivisione.

‘nuovo legame
C|7] e (l".l 7/ |
‘ 4 N _ _ ek
Cl—;ixl’ +  CHyOCHy == CI—/IM—-(I)—CH3
Cl Cl  CH;4
tricloruro di alluminio dimetil etere
acido di Lewis base di Lewis
VS i
¥ \ _
Br—ll:e + :ITI—H _ Br—l3|e—+]II—H
Br H Br H
bromuro ferrico ammoniaca
ido di Lews | i 1 owi
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ACIDI E BASI DI LEWIS

FIGURA 2.5 A i T .

Reazioni di alcuni acidi di Lewis i—H + t0—H —= H—0—H =+ Cl™
con alcune basi di Lewis. Gli acidi L o+ |

di Lewis accettano una coppia di H H

elettroni; le basi di Lewis cedono

una coppia di elettroni. Notare Acido cloridrico Acqua Ione idrossonio

come il movimento degli elettroni (acido di Lewis) (base di Lewis)

dalla base di Lewis all’acido di
Lewis viene indicato per mezzo
delle frecce ricurve. | s o8 (gl COH,

Vi T R |
Cl—AlT + :N—CH; = Cl—AI=N*-CH;

£l CH- Cl CH.
Alluminio Trimetilammina
tricloruro (base di Lewis)

(acido di Lewis)
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ACIDI E BASI DI LEWIS

Alcuni
acidi di -
Lewis

4

Alcuni donatori di protoni neutri:

H,O

O
|

HCI

f”C“'x

H,C

Acido carbossilico

OH

Alcuni eationa:

Lit

Mg?*

Alecuni composti metallici:

AICL,

BF,

HBEr HNO,
OH
Fenolo
Br?
TiCl, FeCl,

H,SO,

CH,CH,OH

Alcol

ZnCl,

CH,CH,0H
Alcol
: ()i
Alcune ”

basi di-
L.ewls

CH,CCl

Cloruro di
un acido

CH,NCH,

|
CH,

Ammina

CH,OCH,
Etere
()
|
CH,COH
Acido

carbossilico

CH,>CH,

Solfuro

- [”jl
CH.,CH
Aldeide

s ()i
| ..
CH;COCH;

Estere

8 ;-
CH EECHE
Chetone
10k
CHE“u‘JE::IHE
Ammide

|
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ACIDI E BASI DI LEWIS

H H
NN e -
:l FH: -+ {;?—H - — H—Q—H — :{;‘]:
Acido Base di1 Lewis Ione 1drossonio
. f.-- - ke o
EH;;_'EE}_H + HBr =—— EHE,—'(‘]'—H + By
H
Alcol Acido Metilossonio bromuro
metilico bromidrico
(base) (acido)
— i - H
g 3 H,80, — I‘L‘"} HSO,"
+ Uy T 4
H.C~ CH, H.C~ CH,
Acetone Acido solforico
(base) (acido)
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Ordinare i fattori che influenzano la stabilita
delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo

2. Risonanza

3. Induttivo - Effetto
4. Orbitale

O—=x>

L




Ordinare i fattori che influenzano la stabilita delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo

2. Risonanza

3. Induttivo - Effetto
4. Orbitale

.. H
\N/

#—-
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Ordinare i fattori che influenzano la stabilita delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo
2. Risonanza

Lo schema di priorita (ARIO) sara spesso utile,
Ma a volte puo produrre una previsione sbagliata.

3. Induttivo - Effetto
4. Orbitale H—C=C—H tNH5
Acetylene Ammonia
H—C=C:© ©:NH,
Q. _
H—C—C—H + :.NHZ — H—C=C:o + :NH,
pK, =25 pK, =38

L
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Ordinare i fattori che influenzano la stabilita delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo In generale il fattore | supera il fattore 2
2. Risonanza
3. Induttivo - Effetto H H
7~
4. Orbitale -0 NS
Ethanol Propylene

#—-
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Ordinare i fattori che influenzano la stabilita delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo
. ® _o 0 :0:
2. Risonanza ‘O Q\O./H - ,,,c'N/H
3. Induttivo - Effetto e A
4. Orbitale N e ve ~
T
H H
(a)
O O
\-.N.-/\)L N~ N
S | | S
H

#—-
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Ordinare i fattori che influenzano la stabilita delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo
2. Risonanza
3. Induttivo - Effetto F3G CI:3
4. Orbitale OH
HO
FsC CFj3 FsC CFj3 .6.9
OH <
2:0: HO

#—-
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Ordinare i fattori che influenzano la stabilita delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo

§ mﬁfgxa. Effetto * CCls

4. Orbitale H\O O/H
O

#—-
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Ordinare i fattori che influenzano la stabilita delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo
2. Risonanza
3. Induttivo - Effetto

4. Orbitale
H p— / H
o O L
—N\ H
H

(a) H (b) (c)

O H O ‘
/U\l')\ MO\ H ~
H O
(d) H (e) H O (f)
—
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Ordinare i fattori che influenzano la stabilita delle cariche negative nelle basi coniugate

|. Atomo

2. Risonanza

3. Induttivo - Effetto
4. Orbitale

(e) (f)

O
H
O H

HO N |C|)
z T\ o O:/\D_ﬁ_o\
~ : H
(g H H (h) (i) O
E//./_._—-
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|. Atomo ESERCIZIO: Prevedere la posizione di equilibrio per la seguente reazione
2. Risonanza

3. Induttivo - Effetto 5 s ‘5 .
4. Orbitale B ) 3 3
;8 §° el ol
‘) : ¢\,
NO —— N N’ N@ —> N N
O =) el S
< ;N/H + < NS —= NS+ < ;N’H
pK, =24 PK, =13
(Weaker acid) (Stronger acid)

E///___-
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|. Atomo ESERCIZIO: Prevedere la posizione di equilibrio per la seguente reazione
2. Risonanza

3. Induttivo - Effetto
4. Orbitale

o
OH O
(r(J =0T
+ o +
a)
NH,

N P )\ Py

H
O/ O@
©
© + OH — © + H,0
c)
=///

Prof. Omar Ginoble Pandoli, Chimica Organica EdlSES




EFFETTO SOLVENTE: SOLVATAZIONE DELLA BASE CONIUGATA

%*QH \—QH

tert-Butanol Ethanol
PKa=18 pK, =16

g9

Ethoxide

- 06
> O Solvent

tert-butoxide

0
%,
%,

é-—
rof. Omar Ginoble Pandoli, Chimica Organica EdlSES
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EFFETTO SOLVENTE: NEUTRALIZZAZIONE DELLA BASE

H
N/+\, foX — N+ OoH
H™ H H H = H” " OH .
pKa= 15.7 pKa= 38

Per una base molto forte dobbiamo usare Solventi che non possono essere deprotonati

pKa= 50
..O..
Hexane Tetrahydrofuran

(THF)
__L




RIEPILOGO
3.1 DRAWING THE MECHANISM OF A PROTON TRANSFER

i STEP 1 |dentity the acid STEP 2 Draw the first curved arrow.... STEP 3 Draw the second curved arrow....

. and the base. (a) Place tail on lone pair (of base). (a) Place tail on O—H bond.

i (b) Place head on proton (from acid). (b) Place head on O.

s -0 “o ™\ SO Lo N\ O

. CHOY  H” OH CHsO™  "H” "H CHi0®  H I H

i Base Acid Base Acid Base Acid
i-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------) Try Prob

3.2 USING pK, VALUES TO COMPARE ACIDS

The compound with the lower pKj is more acidic.

: O O

JP R
H H More acidic
pK, = 19.2 pK, =4.75

E///_._—-
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EXAMPLE Compare the
basicity of these two anions.

O O

0]

3.3 USING pK, VALUES TO COMPARE BASICITY

STEP 1 Draw the conjugate
acid of each.

STEP 2 Compare pK,
values.

O O

Y

pK, =19

STEP 3 Identify the stronger base.

O O

/u\ generates /u\

S

Weaker acid Stronger base

STEP 1
O O
M i

Acid

Identify the acid on each side of the equilibrium.

Base

3.4 USING pK, VALUES TO PREDICT THE POSITION OF EQUILIBRIUM

STEP 2 Compare pK, values.

O O
O
)‘\/u\ H/ \H
pKa =9.0 [Z)Ka =15.7

The equilibrium will

favor the weaker acid.

|

EdiSES



RIEPILOGO

3.5 ASSESSING RELATIVE STABILITY: FACTOR 1—ATOM

| STEP 1 Draw the conjugate bases...

©

<—L

>

/N\/\/O\H

...in order to compare

their stability.
H
I

Tale)
NN

STEP 2 Compare location of
charge taking into account
two trends.

Electronegativity
>

CNOF

P S CI
Br

Ly

Size

STEP 3 The more stable conjugate base.

|
H N \/\/.O.e

L
H/N\/\/O\H

...corresponds with

the more acidic proton.

3.6 ASSESSING RELATIVE STABILITY: FACTOR 2—RESONANCE

. STEP 1

Draw the conjugate bases...

O

ake
/
}
O
/
ale

...in order to compare
their stability.

STEP 2 Look for resonance
stabilization.

O>
efo\')l\/ O\H

Resonance stabilized

O

H ~ O)K/.b::e

Not resonance stabilized

STEP 3 The more stable conjugate base.

...corresponds with
the more acidic proton.

|. Atomo

2. Risonanza
3. Induttivo
4. Orbitale

A
R
|

O

—
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RIEPILOGO

3.7 ASSESSING RELATIVE STABILITY: FACTOR 3—INDUCTION

STEP 1 Draw the conjugate bases...

CCla

H
e:jo_./\)\o/

..In order to compare
their stability.

CCI3

O@

STEP 2 Look for inductive
effects.

STEP 3 The more stable
conjugate base...

CCla

H /\/k .
~0 ._Q:e
CClj
> H O/\/I\ O/ H

...corresponds with
the more acidic proton.

3.8 ASSESSING RELATIVE STABILITY: FACTOR 4—ORBITAL

STEP 1

Draw the conjugate bases...

...in order to compare

their stability.

STEP 2 Analyze orbitals.

STEP 3 The more stable conjugate base...

%

...corresponds with
the more acidic proton.

|. Atomo

2. Risonanza
3. Induttivo

4. Orbitale

A
R
|

O

|

EdiSE



RIEPILOGO - Attenzione alle eccezioni nell’applicare le priorita ARIO |. Atomo

Per la determinazione della base coniugata piu stabile 2. Risonanza

3. Induttivo
4. Orbitale

3.9 ASSESSING RELATIVE STABILITY: USING ALL FOUR FACTORS

E STEP 1 Draw the conjugate bases... STEP 2 Analyze all four STEP 3 Take into account exceptions

| factors in this order: to the order of priority (ARIO) A

i H and determine the more stable base...

| ~ R

| S| #

i | ” ANS Atom ¥ " |

i | =z

| H _ Resonance N~ O

i H e ...in order to compare e -

| Z their stability. Induction ’ _H

i | ’ | o Orbital N7

i | % | Identify all factors ...which corresponds with

; N that apply. the more acidic proton.

O,

H—C=C—H + NH, —= H—C=C:© + :NH,

pK, =25 pK, =38

)




RIEPILOGO

3.10 PREDICTING THE POSITION OF EQUILIBRIUM WITHOUT THE USE OF pK, VALUES
. STEP 1 Identify the base on either side of the equilibrium. STEP 2 Compare the STEP 3 Equilibrium
i stability of these will favor the more
| conjugate bases using stable base.
i all four factors, in this
i order:
O o 5o ok Atom 3
i ¥S" 18!
1 N o= s N, Resonance c
i N N.© N. N Induction NS <—> ¢ i
i Orbital
® S ‘O S
PK, =24 pPK, =13
(Weaker acid) (Stronger acid)

E//./__.—-




RIEPILOGO

3.11 CHOOSING THE APPROPRIATE REAGENT FOR A PROTON TRANSFER REACTION

STEP 1 Draw the equilibrium and identify the base on either side STEP 2 Compare the stability
of these conjugate bases using
all four factors, in this order:

Atom
e, | O Resonance —
/“\09 + H/O\H < )]\O/H u e()H Induction O
. | More stable
Orbital

STEP 3 Equilibrium will

favor the more stable base.

If products are favored, the
reaction is useful.

If starting materials are
favored, the reaction is

not useful.

In this case,
water is not a suitable

proton source.

0l
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RIEPILOGO

3.12 IDENTIFYING LEWIS ACIDS AND LEWIS BASES

. STEP 1 Identify the direction STEP 2 |dentify the electron acceptor as the Lewis acid
of the flow of electrons. and the electron donor as the Lewis base.

i To here From here Acceptor Donor
b /\ (oK " /_\ 0"
L U s, U
i ST H™ " H

H
Lewis acid Lewis base

E///_._—-
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