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— E vocés?

No qué trabalhar

ajuda a enxergar o futuro

nte em 20507
estimada: ~ 10 bilhdes de pessoas

da 5 mora em “comunidades”)
ada 3 mora em “comunidades”)
cada 1 mora em “comunidades”?)
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Ogue vai faltar?
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o do futuro)
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Proj@C@@8\para o uso de algumas formas
dé energia no futuro.
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Qlal ser@aauimica do século XXI?

Mais do m&s
| | gue véem mundo atomico

talhe permitirao a descoberta
0S €\.a elucidacao de problemas

s . Institutodequimica
substituirao os farmacos? “ e ek
www.iq.ufrj.br
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s Atug ‘ B‘ades Do que somos capazes?
Prlme|ra @0to” de uma molécula (2009)

STM and AFM imaging of pentacenc on Cu(lll). (A) Ball-and-stick model: wiitie-7002
pentacene molecule. (13) Constant current SiVIfand (C and D) constant- helght AEM
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1110 - 1112
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Femtoquimica

altech.edu/~femto/
estados de transicao
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Halogen Elimination Reaction & Frame Referenced Diffraction
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NoVas ferramentas

igas ferramentas (RMN, MS, 1V,
lenal, etc)

:STM, AFM, SEM, TEM

Ca e temporal:
— ultrafast electron diffraction (UED),
— ultrafast electron crystallography (UEC), Nyl -

. institutodequimica
— ultrafast electron microscopy (UEM) mivaridad Feccal 46 0 e Janek

www.iq.ufrj.br
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; Twenty—ﬁrst century chemlstry represents the
fforefront 'of thehmolecular sciences. New theories,
concepts, and ideas facilitated by advances in
analytical _dechniques and instrumentation
' ractice of chemistry in the latter
century. Advances in NMR

Spectrometry, synchrotron and X-

smgle molecule spectroscopy,

ns, lasers, and others, along

5 in synthe5|s and coupled
Uch as genetic engineering,
ex chemical and biological
just a few decades ago, at
even subatomic levels.

Peter ). Stang “ institutodequimica
.j. Am. Chem. SOC,, 2009’ 131 (35)’ p 12496 Universidade Federal do Rio de Janeiro

DOI: 10.1021/ja903812n WWW.iq.ufr].br
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Algl¥mas,coisas nao mudam

ais valorizadas das habilidades

a literatura (estudo continuado)
0 sucesso

* Revisoes

* Livros “ institutodequimica
. Universidade Federal do Rio de Janeiro
* Pespectivas
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BxerciGiOMAbsorvancia x tempo para
Ridkoliselde Benzoato de p-nitrofenila

icial éster: 8 x

ubéta 5 cm
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Reaction

A—P
2A—P
JA—P
A+B—DP
A+B+(C—P

2A+B—P

Rate law

d|P)/dt = k[A)}
d[P]/dt = KA
d[P)/dt = KA
d[P}/dr = k[A]}[B]
d[P]/dt = k|A)[BJIC]

d[P)/dt = k[A)|B]

Integrated rate law

In(|A)/[A])= ~kt

1/[A] =kt + 1/]A]

0.5(1/ (AP =1/]A)2) = kt

[17(B], - [A]) In{[ALIB]/[BLIA]) = &t

(1/1UAL - 1BLXIBL - [CLMICL - [Al)In](]A]/
(ALY -RLK[B)/ [BL) 0 IAL(C/[C] Y AL -05) = ki
12/2IB]. - [ALNI/[AD = (17[AL)} + 12/ (2[B], -
[ALF] In([BLIA]/[AL[B]) = k¢

“ institutodequimica
Universidade Federal do Rio de Janeiro
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d[P]
dt

ot ) -

= k[A][B]

[B], [A]

‘

—= B

% = k([A), = [x]) - k(IB], + [x])

' kdAl, -k [B], '
I —— O = IS +k ¢
n( k(]Alu- krlBln - (k( + kg)lxl ’ ( d ')
“ institutodequimica
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Detect plate

Trapping plate

o> Excite plate

{internal ianization)

QQQ Magnetic field

{external ionizalion) Detec pl ate
Trapping plate todequimica
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Linear lon Trap MS

o MS, MS/MS and MS* Analysis
s FTMS Data |<]

« Secondary Electron Multiplier Detector

FTICR MS

* lon Image Current Detector
* Accurate Mass, High Resolution
* ECD, IRMPD

Linear lon Trap Data 7T Actively Shielded
Superconducting Magnet

G\ R e

ECD Assembly

Difforontielly Pumped by Tripie Ported Turbo Pamp | | coson) | aser Assembly
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lons are trapped
and oscillate with
lowe, Incoherent,
thermal amplitude

Excitation sweeps Preamplifier and
resonant ions into digitizer pick up the
alarge, coherent Induced potentials
cyclotron orbit on the cell.
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(3 PhN O HO-
(B)PONO, % F=

40

X b)
Figure 2. a) Kinetic plot of the gas-phase reaction of OH™ (m/z=17)
with nitrobenzene reveals rapid proton transfer to yield CcHNO,™ _g—*
(m/z=122) and H,0. The subsequent reaction of the C;H,NO,™ ion 0.8 - o—*
with neutral H,0 yields NO,™ (m/z=46) and phenol. This secondary — - miz=31
reaction is clearly observed from the delay in the appearance of the — @ miz=46
NO, ™ ion. b) A similar kinetic plot of the gas-phase reaction of MeO~ I 085 —A—miz=122
(m/z=31) with nitrobenzeje reveals competition between proton
transfer (to yield C;H,NO,~ atr
(m/z=122) and methanol) and NO,™ (m/z=46) displacement (with :
formation of anisole). C;H,NO,™ (m/z=122) then undergoes a subse-
quent reaction with neutral H,O (used to generate MeO~ from the 024 /
reaction of OH™ with MeOH) to yield NO,” (m/z=46) and phenol as g s S Aa
in Figure 2a. 14 Ty A

0.0 --9/ . .

T —— - -
000 025 05 075 100 125 160 175 200

t/8 —

Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3588 —3590
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HYDROGEN CHLORIDE
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Interatomic Distance
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Ef€lto Cinético Isotopico

Energia
Do)
Ponto \ institutodequimica
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Symmetric Transition State
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TABLE 6.4 Values of ku/kp for Gas Phase
Bromination of a-Deuteriotoluene

T(C) ku/kp
121 6.69
130 6.53
142 6.17
150 5493
160 5.69

Source: Reference 144,

_\\
\_ /\ L
| Ph'—fcn \\—/ Ph—CH, + HX
o \ IX = Br]
E X-
\—/ Ph—CH, + HX

X =Cl

Reaction —- -

E,

/7'5:' ﬂ—(lz-

.-.-...‘._l_'

Reaction Coordinate —



Tipesee Efeito secundario
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HD)
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Scheme 3.4. Some Representative Kinetic Isotope Effects

Reaction ky/kp (°C)
A. Primary kinetic isotope effects
1° PACH,—H* + Brr —= Ph—CHy + H—Br 4.6 (77)
o—
l I
2° (CH,),C—C—C(CH,), + OH~ —~ (CH3)2(|)—C=C(CHa)2 6.1 (25)
H* H* H*

3¢ H

é»ﬁ(crla)a +OH- — @ + (CHg)aN 4.0 (191)

B. Secondary kinetic isotope effects

40 T
crw@—c&-r:o + HON —= Ct-lao—ch:—OH 0.73 (25)
C
ll
LN
H* .
3 é H,O |
cm-@- —cl CHS—Q—C—OH 1.30 (25)
| CFaCH,OH l
H* H*
69 CH,"

— + CHz*=CH," 1.37 (50)

a. Temperature of measurement is indicated in parentheses.

b. K. B. Wiberg and L. H. Slaugh, J. Am. Chem. Soc., 80, 3033 (1958).

c. R. A, Lynch, S. P. Vincenti, Y. T. Lin, L. D. Smucker, and S. C. Subba Rao, J. Am. Chem. Soc., 94, 8351
(1972).

d. W. H. Saunders, Jr., and T. A. Ashe, J. Am. Chem. Soc., 91, 473 (1969).

e. L. do Amaral, H. G. Bull, and E. H. Cordes, J. Am. Chem. Soc., 94, 7579 (1972).

f. V. 1. Shiner, Jr., M. W. Rapp, and H. R. Pinnick, Jr., J. Am. Chem. Soc., 92, 232 (1970).

2. M. Taagepera and E. R. Thomton, J. Am. Chem. Soc., 94, 1168 (1972).




Efeit@lSOB0pico como indicacao da

géoinetria do ET_,,

X X X -
+ RNH; = + R-NH,X
)<N02 : %\NOZ ;

X=HorD

Nitroethane deprotonation

H
11.0 1 | Glyeyl—glycine
NHchz_?_CHS y y_gy

NH
10.0 NH, / %/ :
\ ,"}/Tris )

£ {/ H,NCH,COY
¥ = ’, Al
8.0 GE.CH.NH, % 3
. ' f/ NH,CH,CO,C,H,
7.0 27 : /} ‘\
NH,CH,CH,NH; {\~CH3CH2NH2
6.0 T T T

| I 1 i
5:0%= 6.0 7.0 780 4910 - 10:0 11:0.:112:0° 130
pK,



A B. C.

A potential energy well
perpendicular to the reaction

coordinate with the associated A *
C—H and C-D vibrational states

-
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Uso de isQtop®s: RMN 13C permite determinar equilibrio
guinico pelavariacao do 0 devido a anarmonicidade e
tiplicidade

Sido, Barbiche e
Sommer Chepg




i@@efeitos de isotopos pesados
"ha\ cineticalto RMN em abundancia

natural
n (Texas A&M

N
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R/RO —_ (l — F')(IIKIE}‘I

In(1 = F)
KIEcalcd ln[(l - F) R/Rol (2)

—In(R/R
AKIE, = R A p Y aF 3)
oOF (1 = F) In’[(1 — F)RIR,]

_OKIE_
ARIR)
_ —In(1-F)
" (RIR) In’[(1 — F)RIR,]

AKIE, = =—=—— A(R/R,)

A(RIR,) 4)

R/R, = proporcaoidorcomponente 188topico minoritario no material
recuperado comparado ao material de partida

F = conversao fracional “ institutodequimica

Universidade Federal do Rio de Janeiro

KIE = efeito isotopico

www.iq.ufrj.br

KIE = 1.05 corresponde a um enriquecimento de 25%do componth28sg;Tpe1 2562-7002
reage mais lentamente a 99% de conversao




Resultados

(a) 0.81(2)

e

Z N4 o 0.63(2)

1.005(9)

(assumed)
N\

HsC

1.00
1.103(11)

N M- 0.74(1)

- H
0.96(3) / | N1 103(14)

0.999(15) 0.86(2)

0.956(5)

(2) S

(assumed) H

N\ |~

HaC
Z" SH — 0.908(5)

1.022(3)

N _H=— 0938(4)
H
/ 4
0.990(€) f H\1.o17(2)

1.000(3) 0.968(5)




Decomposieao de sais de diazonio

Nt 1.024(3)

017(2) — 1.024(3)
016(2) ™




Efelto de Substltumtes

CO,H CO.H

ph, =604 2 013 pK, =625 2602

85 86

(f(_) H ('0 H (‘( 3L H

55 &5 &

, =442 =470 pK, = 4.90

87 8% 59

institutodequimica

Cl H
| | l Universidade Federal do Rio de Janeiro
Z ] www.iq.ufrj.br

H Cl Tel:. 2562-7001 25462-7002
COH ' g

ph,=57220.81




pKa Anilina

6,16

4,98
5,34
4,24
5,08
4,73
4,63
4,15
3,46

2,75
1,0
2,47

www.iq.ufrj.br
Tel:. 2562-7001 2562-7002
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Fig. 3.25. Correlation of acid dissociation constants of benzoic acids with rates of
2-7001 2562-7002

basic hydrolysis of ethyl benzoates.
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Figure 2.5 Plot of K/Kj vs. o constants for dissociation of X—CgH4,CHyCOOH (X) and of
X—CsH4CHyCHyCOOH (O). The data are from Dippy, J. F. ].; Page, J. E. J. Chem.
Soc. 1938, 357, and the p values from a least-squares analysis of the data by Jaffe,
H. H. J. Chem. Phys. 1953, 21, 415.



Table 2.2 o VALUES oF COMMON SUBSTITUENTS

Substituent Tmeta Opara”™’ agted oo F? RP
NHo -0.16 -0.66 -1.3 — 0.38 —2.52
CHs —0.07 -0.17 -0.31 — 0.01 -0.41
CGH_:', 0.06 _001 —0.17 -_ 025 "‘037
OH 0.12 -0.37 -0.92 — 0.46 -1.89
OCHs 0.12 —0.27 -(0.78 -0.2 0.54 —1.68
F 0.34 0.06 -0.07 -0.02 0.74 —0.60
1 0.35 0.18 0.13 — 0.65 -0.12
COsH 0.37 0.45 0.42 — 0.44 0.66
Cl 0.37 0.23 0.11 — 0.72 -0.24
COCHg3 0.38 0.50 - 0.87 0.50 0.90
Br 0.39 0.23 0.15 — 0.72 —
CO9R 0.37 0.45 0.48 0.68 0.47 0.67
CFs 0.43 0.54 — — 0.64 0.76
CN 0.56 0.66 0.66 0.90 0.90 0.71
NOso 0.71 0.78 0.79 1.24 1.00 1.00

“Values are those given by Ritchie, C. D.; Sager, W. F. Prog. Phys. Org. Chem. 1964, 2, 323.

?Values are those given by Swain, C. G.; Unger, S. H.; Rosenquist, N. R.; Swain, M. S. J. Am. Chem. Soc.
1983, 105, 492. ’
“Values are those given by Hansch, C.; Leo, A.; Unger, S.; Kim, K. H.; Nikaitani, D.; Liem, E. ]. J. Med.
Chem. 1973, 16, 1207.

Yo" and o~ values are given for para substituents only. ¢* values for some meta substituents have been
measured, but they do not differ appreciably from the o,,c.avalues.

Tel:. 2562-7001 2562-7002




Table 3.26. Substituent Constants®

Substituent Structure o, o, o o~ oy Og

Acetamido CH;CONH 0.21 0.00 —0.60 0.46 0.28 —0.35

Acetoxy CH,CO, 0.37 0.38 —-0.23

Acetyl CH;CO 0.38 0.50 0.84 0.30 0.20

Amino NH, —0.16 —0.66 —0.15 0.17 —0.80

Bromo Br 0.37 0.25 0.47 —0.25

t-Butyl (CH;),C —0.10 ; —0.13 —0.01 —0.18

Carboxy HO,C 0.37 0.77 0.30 0.11

Chloro Cl 0.37 0.19 0.47 —0.25

Cyano N=C 0.56 . 0.66 1.00 0.57 0.08

Diazonium N*t=N 1.76 343

Dimethylamino (CH;);N —0.16 —1.70 —0.12 0.13 —0.88

Ethoxy C,Hs0 0.10 —0.24 —0.81 —-0.28 0.28 —0.57

Ethenyl CH,=CH —0.06 0.04 —0.16 0.11 —0.15

Ethyl C,H; —0.07 —0.15 —0.30 -0.19 —0.01 —0.14

Ethynyl HC=C 0.21 0.23 0.18 0.53 0.29 —0.04

Fluoro F 0.34 0.06 —-0.07 —0.03 0.54 —0.48

Hydrogen H 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Hydroxy HO 0.12 —-0.37 —-0.92 —-0.37 0.24 —0.62

Methanesulfonyl CH;S0, 0.60 0.72 1.13 0.59 0.11

Methoxy CH;0 0.12 —-0.27 —0.78 —0.26 0.30 —0.58

Methoxycarbonyl CH,0CO 0.37 0.45 0.49 0.74 0.32 0.11

Methyl CH; —0.07 —0.17 —0.31 -0.17 —0.01 —0.16

Methylthio CH,S 0.15 0.00 —0.60 0.06 0.30

Nitro NO, 0.71 0.78 0.79 1.27 0.67 0.10

Phenyl C¢H; 0.06 0.01 —0.18 0.02 0.12 —0.11

Trifluoromethyl CF, 043 0.54 0.61 0.65 0.40 0.11 5% equi mica
Trimethylammonio (CH;3);N™ 0.88 0.82 0.41 0.77 1.07 —0.11
Trimethylsilyl (CH;),Si —0.04 —0.07 0.02 —0.11 0.12

Federal do Rio de Janeiro

www.iq.ufrj.br
a. Values of o, o, o¥, and o~ are from C. Hansch, A. Leo, and R. W. Taft, Chem. Rev., 91, 165 (1991); Values of o, IYE A WI{YE 1V
and o, are from M. Charton, Prog. Phys. Org. Chem., 13, 119 (1981).




' Table 2.3 p VALUES FOR AcIip DISSOCIATIONS®

Acid Solvent Temperature (°C)
= - —

25

25 2.113

“Reprinted with permission from Jaffe, H. H. Chem. Rev. 1953, 53, 191, Copy-
right 1953 American Chemical Society. Refer to this source for more complete
data.




Table 2.4 p VALUES DERIVED FROM RATES OF HETEROLYTIC REACTIONS?

Solvent

60%. acetone

60% 5cetone 0.106

50% acetone 0.797

~\ 3 N
@C—H + HCN — @—-CI—H 95% ethanol 20 2.329
. CN .
% a X (')Czﬂs
@—{3‘@ + C,H;OH — @13—@ ethanol 25 -5.090
H H

“Reprinted with permission from Jaffe, H. H. Chem. Rev. 1953, 53, 191. Copyright 1953 American Chemi- LLLLL%:"
aal Society. Refer to this source for more complete data. io de Janeiro

www.iq.ufrj.br
Tel:. 2562-7001 2562-7002




Table 3.27. Reaction Constants®

Reaction
ArCOzH =— ArCO, +H*, water

ArCO,H ArCO,~+H*, ethanol
ArCH,CO,H ArCH,CO,~+H*, water 0.56

ArCH,CH,CO.H ArCH,CH,CO,~+H*, water 0.24
ArOH ArO~+H*, water 2.26
ArNH;* ArNH, + H*, water 3.19

ArCH;NHz* ArCH,NH, + H*, water 1.05
ArCO,C,Hs+OH ArCO,~+ C,HsOH 2.61
ArCH,CO,C,Hs+OH ——  ArCH,CO,+C,H:OH 1.00
ArCH,Cl+H,0 ArCH,OH +HCI -1.31

ArC(CHa),Cl+H,0 ArC(CHg),0H +HCI Il t0dequimica

e Federal do Rio de Janeiro

ArNH, +PhCOCI ArNHCOPh +HCI -3.21 www.iq.ufrj.br
p562-7001 2562-7002

a. From R. P. Wells, Linear Free Energy Relationships, Academic Press, New York,
1968, pp. 12-13.




u)" CH,CI

= N | =
/ A . I . ™
qx ’.’y (’H’('l scetune L/x // (iH) * ) ('Hi]
.~ S & S

|

p=+08

/TN O ncked g \, S
('k ‘;//—0 * /\ mon 4 0O '(;Hz(-H,—OH
S -

p = —0.95(T0)

§:—>—NH + CH,COC1 2o /— NH

) CH,
p=-—28

institutodequimica

Universidade Federal do Rio de Janeiro

Tel..

www.iq.ufrj.br
2562-7001 2562-7002




\t o

[ 0
’ Q 6@ §C | o
Ao O-CH,‘ 10" w—fe I O"‘CH,'"OH — °: CH;G‘
X X X

Consistent with a medium-large positive pvalue

‘0 [ 08" ' 102
o (ytom | Oy poos| — (oo
Nt OH OH

Consistent with a madwm-large positive p value

C. + :CIO
Ho®
o/
D. + ¢l

_ quimica
Inconsistent with a large negative p vakie Lt i ne Janeto
. www.iq.ufrj.br
Figure8.12 D01 2562-7002

Examples of reactions and expected p values, A p value of 2.33 for the reactions shown in A and B does
not distinguish between these two mechanistic alternatives. A p value of <509 for the first step of the
substitution reaction given in Cand D supports alternative C.




Table 8.6

A Summary of the Most Common LFERs Used*

Reaction constant and
Substituent  Reference its meaning relative to
LFER constant reaction Used to study the reference reaction
Hammett o lonization of Inductive effects p > 1, more sensitive
benzoic acid 0 < p < 1, less sensitive
p = 0, not sensitive
p <0, positive charge
created
Hammett o lonization of Resonance in Same as above
phenol addition to
induction
Hammett a’ tonization of Resonance in Same as above
phenyldimethyl addition to
chloromethane induction
Taft E, Hydrolysis of Steric size & > 1, more sensitive
methyl esters 5 <1, less sensitive
Grunwald- Y Tonization of t- lonizing power m = L, more sensitive
Winstein BuClin 80:20 of solvent m < 1, less sensitive
EtOH/H,O
Swain=Scott " 5.2 reaction of Nucleophilicity § > 1, more sensitive
methyl iodide s < 1, less sensitive
in water
Bronsted pK. Acidity in water Nucleophilicity Broe = 1, more sensitive
Brve =< 1, Joss sensilive
Bronsted pK, Adidity in water Leaving group Bic = =1, more sensitive
departure Bire < -1, less sensitive
Bronsted pK, Acidity in water Acid catalysis a > 1, more sensitive
@< 1, Jess sensitive
Bronsted pK. Acidity in water Basic catalysis A= 1, more sensitive

<1, less sensitive

*Not all of the LFERs discussed in the text are included in Table 8.6, Only those most likely to be encosntered in modem
research ame included.




S\Wwaln-Lupton

parametros

(F)

ancia (R)

institutodequimica
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TABLE 6.9 Selected Substituent Constants®

Substituent a, . o) F R a’ E. . o ) O Ty
H (.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.4%0) 0.000 0.000 0.000 0.0 0.000
CH; 170 0069 —0256 —-0.052 -0.14) 0.000 0.00 000 035 00 —-0.08
CH-CH, L1511 —-007 0218 0065 0114 01000 -1.31

C(CH4)s ~0.197 -0.10 0275 0,104 0138 03000 -278 -0.02 0.75 (.00 0.07

C.H- -0.0) 006 0085 0139 0088 0600 -382

CO,H 0.45 0.37 0472 0552 0140 2%

CO,” 0.0 (N1 0.109 -0221 0124 092

COCH, 0502 0376 0567 05334 0202 1.65 -0.04 -055 (.26 0.17 0.00
CO,CH,CH, 045 0.37 0472 0552 0140 226

CO,CH, 2.00 0.04 0.49 0.24 0.16 0.00
CN 0.660 056 0674 0847 0184 364 -0.51 0.3 -046 (.60 0.10 0.00
CF, 0.54 0.43 0582 0631 0186 26 240 002 0.25 (.44 0.07 0.00
NH, 0.66 0.16 1111 0.037 0681 062 061 033 0.16 0.14 0.52 0.28
N(CHa1); " 0.82 0.88 0636 1460 000 4.6 046 026 0.65 0.18 0.00
NO, 0.77 0710 0740 1109 0155 4.66 -2.52

OH 0.37 0121 0853 0487 0643 137 ~055 054 0.03 0.30 0.38 0.28
OCH; ~0268 0115 0648 0413 0500 1.77 ~-055 055 017 025 042 027
F 0062 0337 0247 0708 0336 3.9 ~055 070 0.13 044 025

Cl 0227 0373 0035 069 -0.16]1 294 ~097 016 ~043 0.45 0.17

Br 0232 0391 0025 0727 0176 28D ~1.16

| (18 0352 0034 0672 0197 222 1.62

SCH;, 0.00 015 0164 0332 -0.186 1.56 -107 -015 -068 025 027

S(CH;), ! (.90 1.00 (.660 1.687 —0.42 5.09

SUCH4)s 070 0040 040 0093 047 -0.14 -291 0072 —-0.02 0.02 (.00

"Values of o, and o, are taken from reference 196, Values of o, F, and R are taken from reference 211, Values of ¢ and E, are taken from

reference 217. Values of ay, 04, op, ox, and o, are taken from reference 216.



CohjugacaoBireta: Hammett da falhas

H
CH,0 O@ -— 0H30+=<:>=
“H

Direct resonance interaction with cationic center

Direct resonance interaction with anionic center

www.iq.ufrj.br
Tel:. 2562-7001 2562-7002




Falh@Sypara 0: Uso de o

—Cl H,O 10% R
acetone 90%

(2) (b)

Figure 2.7 Brominatuon of monosubstituted benzenes in acetic acid. In (a) data are plotted
against o; in (b) against 0. Reprinted with permission from Brown, H. C,;
Okamoto, Y. J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 4979. Copyright 1958 American Chemical
Society.
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Equacdes € Brown-Okamoto

Para ressonancia direta (atraves do anel) entre G e o centro da reacao:

1- Carga positiva no centro reacional, estd sendo estabilizada pelo
substituinte G (doador de elétrons):

Log (kG ou KG/ kH ou KH) = p+(Reag§o ou equilibrio) O+G

A 4
2- Carga negativa no centro reacional, esta sendo estabilizada pelo
substituinte G (aceitador de elétrons):

Log (kG ou KG / kH ou KH) = p_(Reagéo ou equilibrio) O-g

A Y

3- Casos “intermediarios” , Equacao de Yukawa-Tsuno

Log (kg ou Kg / ki ou Ky) =

p(oc + r (o+g OU 0-¢ - O)




Onde n = grau'de participacao da ressonancia direta do grupo G com

0 centro da reacao.

ncia direta — Eq. de Hammett,

@ direta — Brown-Okamoto

institutodequimica

Universidade Federal do Rio de Janeiro

www.iq.ufrj.br
Tel:. 2562-7001 2562-7002




Pesviostdarhinearidade em Hammett

of Mudan
Sy,2

B
o\

¢a de Sy

Richard, | 7, and Jencks, W. P A Simple Relationship betwevn Carbaca- ca
tion Lifetime and Reactvity-Selectivity Kelationships for the Solvolysis of :
Ring-Substituted 1-Ihenyiethy) Derivatives,” [ Am, Clerm. Soc, 104, 4659~ cio
91 (1982).

_wj.br

Tel:. 2562-7001 2562-7002




Rearrangement of N-Nitroanilines

Fissao
homolitica B




Hammett correlation

—
: _ N - ~ Pd
= +
= "t Fissao
= - - homolitica R.
S R‘NHH NH
2 4 \ N02
—

2 1 SET

-0.4

y = -3.0643x + 0.2259
R?=0.9213

White, W. N.; e Klink, J. R. J. Org. Chem. 1970, 35(4), 965-9.



Rearrangement
of
N-Nitrosoanilines

Log(ky/k)
A




Diggramas@@Albery-More O’Ferrall-Jencks

X-Z bond breaking

X-Y bond formation

5
©
£
L
e
c
[}
o
%
x

= - mm < X-Z bond breaking
William P. Jencks
W. J. Albery, Prog. React. Kinetics, 4, 353 (1967); www.iq.ufrj.br

R. A. More O’Ferrall, J. Chem. Soc. B, 274 (1970); Tel:. 2562-7001 2562-7002
W. P. Jencks, Chem. Rev., 72, 705 (1972).
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Pastilado de Hammond

“If two _states,\

tran

example, a
unstable

nsecutively
ss and have
content,

G. S. Hoammond, J. Am. Chem. Soc., 77, 334

(1955)

www.iq.ufrj.br
Tel:. 2562-7001 2562-7002
George Simms Hammond (1921 - 2005)




“If two states, @8, fofsexample, a transition state and an unstable intermediate, occur
cons$ecutively during a reaction process and have nearly the same energy content, their
interconversion willinvelve only.a small reorganization of molecular structure.”

transition state
transition state

transition state

R

lorP

B

case (a)

lorP

W

case (b)

case (C)

Fig. 3.11. Reaction energy diagram illustrating Hammond’s postulate: (a) early {33 {{<:
transition structure resembles reactant, (b) midpoint transition structure EEEEEE
resembles neither reactant or product, (c) late transition structure resembles EEEUEY

. . 2562-7002
intermediate or product.




Gratico da E_ x AH

AH

uimica
Fig. 3.10. Plot of E_, for abstraction of hydrogen from alkanes by At

. w.iq.ufrj.br
bromine atom versus AH. 2562-7002




Fatores que alteram a
acidez e a basicidade:
efeitos da estrutura

e do solvente




Acidez e basicidade sao conceitos

termodinamicos

Acidez/basicidade sao regidos pela

equacao de Gibbs

AHO
AS©

AG® = AHC - TAS®

estabilidade, “conforto molecular”
liberdade




O pK, correlaciona-se linearmente
com 0 AG®

HA + H,0 > A~ + H,O*
_[AT)[H,0"]
“o — [HA][H,O]

ek

K, [H,0] =

pKa = —Iog Ka
pK, = -log (K¢, [H,0])




O pK, correlaciona-se linearmente
com 0 AG®

pK, = -l0g Keq - l0g[H,0]
-log Koq.= pPK, + log[H,0]
AG® = -RT In K., =2,303 RT (-log K,)
AG° =2,303 RT (pK, + log[H50])

AGe = 1,4 pK, + 2,34 (T= 298 K)
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Tudo o que afeta AG° devera afetar
posicao do equilibrio

Estabilidade dos reagentes 1 Propriedade
Estabilidade do produto Intriseca

J

Solvatacao nos reagentes e} Depende

nos produtos do-meio
T |
.
ﬁ AAG® = 1,4 ApK,
HA / [




Estrutura Molecular
&
Solvatacao




Solvatacao Eletrofilica

acido férmico solvatacao solvatagao
solvente polar prético nucleofilica eletrofilica
O _H 0
¥ 0 H. O, P
HCO,H H . © HooHO
H—— 08 07§ cr ©
0 o’ 0




Solvatacao Nucleofilica

06, Q;I(P
o - o0 O
acetonitrila - CH sCN: Y =
solvente polar aprético H-C| CH3CﬁH Cl
X Yoe




+++++++ Solvatagao Nucleofilica do H;0*

+

+
.I.
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Infrared Spectroscopy of Small Protonated Water Clusters, H"(H,0), (n = 2—5): Isomers,
Argon Tagging, and Deuteration
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Estrutura do H;0*-3PhH na estrutura
de raios-X do sal CHB,Cl, "
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Alguns termos

Esquema 1.5 Exemplos de dissociagdes do acido acético

acido base acido conjugado base conjugada

CH3C02H + H2O - — H30+ + CH3C02_

CH3C02H + H3N > H4N+ + CH3C02_




Fase gasosa ions isolados, sem solvatacao

estabilidade de A~ depende apenas da

L —— ar —
HA —/——— H" + A estrutura: fator intrinseco de estabilizagao

AG? = AH" = TAS®

S% = S%, AS° positivo (+15 a +25 cal/mol.K), favoravel
H%p) > HYy AH® positive (+100 a +400 Kcal/mol), desfavoravel
contribuicao dissociagao controlada

AH? >>> ASP pela variagao de entalpia

AG® muito grande (~ +100 a + 400 Kcal/mol),
processos altamente desfavoraveis




Fase gasosa

Entalpia mais importante que
entropia

!

Dominado por fatores estruturais
(estabilidade do de HA e de A")




Parametros Termodinamicos para
dissociacao na fase gasosa

AsH ——»= A"+ H°

AS° varia pouco

0 AH° domina
)J\ Me-0H
H” “OH @
AG®  AH®  AS® TAS® AG®  AH®  AS® TASC
338,3 3453 235 7,0 375,1 3820 23,1 69 Efeitos
Estruturais
Me—NH Intrisecos
¥ dominam

AGY AH®  AS® TAS®
3945 4020 252 75

[AG°]= kcal/mol; [AH°]= kcal/mol; [AS°]= cal/mol.K; [TAS°]= kcal/mol



Em solucao

AH° e TAS° sao comparaveis

s 4

Acidez (AG° =1.4 pK,, T=298K)
depende da solvatacao e de fatores
instrisecos (estruturais)




Em 4gua cations e anions solvatados .'ii_ :0-H
IO H 1
X B
H-A + H_6: R —— H“bl'! !IO; -H :(}'H Hsb':
! H H B N
H-0: i
i H=0:

AG®, AH®, TAS® solvatagao nucleofilica
em Kcal/mol

AS? em cal/mol-K

AG® = AH? - TAS®

solvatagao eletrofilica

SOy < S%,y TAS° é negativo

H%) < H%y AH® positivo
ou
H%) < H%; AH®° negativo

se a contribuicao

dissociagao controlada

se a contribuicao
dissociacao controlada

AH® > TAS® [ pela variagao de entalpia AH? < TAS® [ pela variacao de entropia

AG® pouco positivo ou negativo




AG® e posicao do equilibrio

AG° for menor -3.11 kcal/mol

- completamente deslocado no sentido
dos produtos

AG° for maior +3.11 kcal/mol

- completamente deslocado no sentido
dos reagentes




0 0

—— v
H)LOH + H20 —~———— H)ko_ + H30
AG° AH®  ASC TAS?  pK,
51 0,04 -170 -52 3,75
ESQUEMA 3.4
Parametros 0 0

termodinamicos
para a OH — o~ .
dissociacdo do + H)0 ~—— + H30
NC NC

acido formico e

4-clanobenzoico
em agua (AG®, AG® AR AST TAST pK,
AH®, TAS® em 48 0,29 -16,0 —4,85 3,55
Kcal/mol, AS®
em cal/mol-K).

Controlado pelo fator entropico (TAS?)

[AG°]= kcal/mol; [AH°]= kcal/mol; [AS°]= cal/mol.K; [TAS°]= kcal/mol



Organizacao do solvente em torno
dos ions faz o termo entropico
desfavoravel




Se os reagentes forem ionicos

Na fase gasosa
entropia parecida
(um corpo (BH*)
gerando dois
corpos (B + H*)

Entalpia governa
processo

H H
|
HiC—-0-H === Hi-0 +H*
+
AG° (Kcal/mol) = 173,13
i H
+ e .
H3C—E—H —— H;.;C—N\H + HT
AG° (Kcal/mol) = 395,45

ESQUEMA 3.6 Parametros termodindmicos para a

dissociacdo do metanol e da metilamina
protonados em fase gasosa.




H»0

HB* X= + H0 B+ H0™X
Em agua cétions e anions solvatados
" . H H T
s :0=H :0=H H=0:
H I H

2
&
|
A
>
()
i

H — .. ] "
O=H " H-0: 5
5 H v 10=H
solvatacao solvatacao solvatacao
eletrofilica nucleofilica nucleofilica

AG® = AH® = TAS®

S%p = S%y — TAS® positivo
H) > Hp

[} ™
S%p < 8% — TAS? negativo AH® —3m  positivo

AG® controlado entalpicamente ou
entropicamente, dependendo da
contribui¢ao de cada termo

RE




Em agua

0 Termo entropico vai depender da solvatacao diferencial
entre reagentes (BH* e H,0) e dos produtos (B e H;0" )

A_
Br

Hzl:l
H

~

~

v +,© + H0 =
H,N

+_H
N , SN .
+ H>0 ~ag— - + H30 " A
Br

AG®  AH® AS® TAS®  pK,
50 33 57 1,7 3,68

+ H30+ A-

AG® AH® AS® TAS®  pK,
6,27 7,38 3,7 1,10 46

ESQUEMA 3.8
Parametros
termodinamicos
para a
dissociacdo do
4-bromopindinio
e do anilinio em
agua (AG®, AH°
e TAS® em Kcal/
mol e AS® em
cal/mol-K).



Energias de solvatacao de alguns
jons

AG"hidratacao em cal/mol

H* -1.056 F= —472
Lit -481 Cr -347
Na* -375 Br -321

K" -304 I -283
Mg?™ —1.838 HO- =439

AR*  —4.531 S0Z~ -1.090




Efeitos de solvente

Solvatacdao € muito mais importante
para especies carregadas (ions)

Moleéculas neutras sao menos
suceptiveis a efeitos de solvatacao

Wy +A-ﬁ H+" +Bﬁ
jAGO =@1 4 ApK ALO ¢
=HA / — AP ﬁHB" ______________________________ I




Fatores Instrisecos que afetam a
basicidade

Eletronegatividade

Volume do atomo ligado ao
hidrogénio

Hibridacao

Efeito Polar

Efeito Ressonancia




Eletronegatividade

CH3CHz —CH,CH, + H* CH3NH —= CH3NH + H*
H H
AGP AH° AS° TAS® AG? AH® AS° TAS®
411,7 420,1 28,2 8,4 3945 4020 252 T
CHSQ — = CH36 + H* FaH  — F + H*
H

AG° AH® AS° TAS® AG° AH° AS° TAS®
375,1 382,0 23,1 6,9 3655 3713 195 5,8

L C-H ~96-105 Kcal/mol  HO-H 119 Kcal/mol

Forcas de ligacao
C,N-H 107 Kcal/mol F-H 135,8 Kcal/mol

ESQUEMA 3.9 Dissociacdo em fase gasosa (Kcal/mol) para ligagdes C-H, O-H, N-H e F-H (AG®, AH" e TAS®
em Kcal/mol e AS® em cal/mol-K).



Acidez
=
H. H H
R™ ~H R*H R*O°H F-H
Ks; ~ 50 Ky —~ 37 K, ~ 1 pKs 3,17
RX—-H —= RX~ + H* ' F. PKe — 16 P
H>/H H
R™— RN R~ F
~—
Basicidade
FIGURA 3.1 Comparacado dos valores de pK, para alcanos, aminas, alcodis e HF.




Formacao de Amidetos e Alcoxidos

hexano
SN C + 0 2L —_— S L+ LiCl
anlgro
nBuli

NN+ H—NJ\ _Q> NN H 4 Li—NJ\
- -

2 NOH + 2Na w» 2 \~ONa + H,

anidro FtONa




Volume molecular: Ordem fase gasosa
t-BuOH > i-PrOH > EtOH > MeOH

Mais acido <«

Menos acido

CH3OH —— CH3O— + H* CH3CH20H _:_ CH3CH20_ + H?
AG® AH® AS® TAS® AG® AH® AS® TAS®
375,1 382,0 23,1 6,9 371,7 3783 22,1 6,6
CH3 CH3 CHs CHs
CHiCHOH === CHiCHO + H* CHaCOH  —== CHs(O" +H
CH3 CH3

i ey A AGS  AH°  AS®  TASP

368,5 3751 22,1 6,6 368,1 374,7 22,1 6,6

ESQUEMA 3.11 Dissociacdo de alcodis em fase gasosa (AG®, AH® e TAS® em Kcal/mol e AS® em cal/mol-K).



Anions volumosos sao mais estaveis

Maior superficie molecular aumenta
distancia média entre elétrons
levando a uma diminuicao da
repulsao carga-carga

{

Abaixamento da energia potencial (AH°)




Volume molecular: Ordem em DMSO

MeOH > EtOH > i-PrOH > t-BuOH

i Q_ DMSO R CS')_
RI—OH + ~Sn- ut —— RI—OM  + 73N
f 3
DMSO
pK, = 35,1
pK, (H,0)  pK, (DMSO) PK; (H20)
H %— 1
S 15,3 29,0 T 80
H™ H
H
ol 16,0 29,8 S—oH 190
o—
| _ R o~ b+ - R
HaCmiS*=-===:0 —CR O—H smsmuns 0—€R
HaC R / R
3 H
= Interacao dipolar Ligacdo de hidrogénio

oK, (DMSO)

30,3

32,2

ESQUEMA 3.12 Dissociacdo de alcodis em DMSO-Dimsil M.




Porqué ordem de acidez inverte?

Efeitos de solvente

Interpretacao que t-BuOH €& menos
acido que MeOH devido ao efeito
indutivo doador de elétrons do grupo
metila, desestabilizando o alcoxido,
esta errada!!!




Aminas

Aumento da
superficie
molecular do anion
o estabiliza

Dissociacoes de aminas em fase gasosa
H _
IN\ +
R’N‘H —> p-Nsy + H
R AG? (Kcal/mol)

(CH3),CH- 389,48
CH3CHo- 391,39
HsC- 395,45

ESQUEMA 3.13 Dissociacdo de aminas em fase
gasosa.



Oxonios x Alquilamonios
| | |
IO\ + st
R’Q“H — R°°"y + H R,E.H — Ny F
R AG? (Kcal/mol) R AG® (Kcal/mol)
(CH3);C- 184,35 (CH3)3C- 214,92
(CH3),CH- 182,20 (CH3),CH- 212,29
CH3CH»- 178,14 CH;CH»- 209,67
HsC- 157,61 H1C- 206,56
ESQUEMA 3.14 Dissociacdes de hidrénios e aménios em fase gasosa. \“H"‘“ +B
AG° = 1,4 pK, T
AG°
. . HB* |
Aumento superficie e/ —

Oxénio/alquilaméni ﬂ,



Outros algquilamonios

fase gasosa agua
R} R! R! R}
|
Rz-h:l-H — RN+ H} X RZfl\:J-H + H,0 —= R2-|\:4 + Hy0* X
R R R3 R
AG® AH®  AS®  TAS® | AG® AH®  AS®  TAS®
R'=R?=R3=H 1957 2040 278 83 | 126 124 07 +02 PKa=924

R!=Me, R2=R3*=H 206,6 2149 278 83 144 130 -50 -1,4 pK,=10,62

R'=R?=Me, R®°=H 2143 2222 265 79 | 147 118 -95 284 pK,=10,77

I

RI=R?=R’=Me 2194 2268 248 74 | 133 88 -150 447 pK =980

ESQUEMA 3.15 Dissociacdo de ions aménio e alquilaménio em fase gasosa e em agua (AGe, AHe e TASe
em Kcal/mol e ASe em cal/mol-K).



Solvatacao dos cations R;NH*
(R=H,alquila)

Entalpia e entropia disputam controle do
equilibrio

NH,* e H;0* sao semelhantes

B TASC = +0,2 kcal/mol (pequeno)

B NH,* > 4 ligacoes de hidrogénio

B H;0* > 3 ligacdes de hidrogénio

Quanto menos solvatado o R;NH*, no
estado inicial (menor n° de lig.
hidrogénio), maior a organizacao que o
solvente sofre quando passa a solvatar o

H;O*



dispersao da carga

acidez em fase gasosa

o
Me ) o A
+
Me—l:l-H Me—l:l-H H—I}I-H H—+I{l-H
Me Me Me l!i
acidez em agua
3=
A ! e )

Me=N-H n(H0) H—*r;J-H n(H,0) Me—+l}l-H n(H»0) H—+I:J-H n(H0)
Me Me Me H
basicidade em agua

=
|;1 X Me H
1 | 1

Me=N:  n(Hz0) H=N: n(H,0) Me=N: n(H0)  H-=N: n(H,0)

Me Me Me H

FIGURA 3.2 Basicidade de aminas em fase gasosa € em agua.



Volume do atomo ligado ao

= N =
hidrogenio
HF =— H* + F H-Cl ——= H*++ CI-
AGP AH° AS®  TAS® AG° AHO AS®  TAS°
365,50 371,3 195 5,8 327,10 333,4 174 5,2
H-Br ——= H™ + Br Hl === H* + I ESQUEMA 3.16
AGE  AHY  AS®  TAS? AG AHC A TASe | oesocacaode
318,30 3235 17,4 5,2 314,3 309,20 17,1 5,1 halogenidricos
em fase gasosa
Forgas de ligagao (AGe, AHee
TAS® em Kcal/
F-H 135 Kcal/mol Cl-H 103 Kcal/mol Br-H 88 Kcal/mol |-H 71 Kcal/mol mol e ASe em
cal/mol-K).

0 Maior area superficial no haleto estabiliza produto



Acidos halogenidricos

acidez em H,0, volume do atomo

=
HF HCl HBr H
solvatacgao eletrofilica
FIGUR/_; 3.3 pK, = 3,2 pK,=-=7,0 pK,=-9,0 pK, =-10,0 - CF>BrsF
Dissociacao de
acidos basicidade em agua
halogenidricos -
em agua. F- Cl= Br =

Maior solvatacao do F- levaria a uma maior
estabilizacao deste (AH°).

Entretanto organiza mais o solvente quando
dissociado, desfavorecendo a dissociacao pelo

r ropl




SxO

MeSH =——e—— H™ + MeS EtSH —=— H' + MeS"

AG° AH® AS®  TAS® AGP AH® AS®  TAS®

ESQUEMA 3.17 3506 3576 235 70 3489 3557 22,8 6,8
Dissociacao de
alcodis e tidis

em fase gasosa MeOH —/——=— H™ + MeO" EtOH —— H' 4+ MeO"
(AGe, AHe e

TASe e Keal/ AG° AH® AS®  TAS® AG° AH® AS® TAS®

mol e ASe em 375,1 3820 23,1 6,9 371,7 3783 22,1 6,6
cal/mol-K).

[0 Maior area superficial do S em relacao ao O faz os tidis
mais acidos




FIGURA 34

Acidez em H,0
=

ROH RSH
oK, ~16  pK, ~10

Basicidade em agua
e

RO~ RS~

Solvatacao eletrofilica
RO~ > RS~

Dissociacdo de alcodis e tidis em agua.




OH
HO

HO NH2

nor-adrenalina
neurotransmissor
periférico e central

HO

NH2
A\
N
1
H
serotonina

neurotransmissor
central

AcO

N\

NH>

acetilcolina
neurotransmissor
periférico e central

acido indolacético LSD
Hormbnio do crescimento Derivado do acido lisérgico
de plantas isolado do fungo Claviceps

purpurea, um contaminante comum
do centeio e outros cereais

Hidrocloreto de Tubocuranina (curare)

<
o:‘N ]

7

Histrionicotoxina

®
Q
oPOsH __AMe2

H

A\

Nl

H
psilocibina

Isolada de Psylocibe mexicana,

Psilocybe muscorumi e
Stropharia cubensis

(alucinégeno, cogumelos magicos)

o

+ He oH\. 9

H2N—<N§ 0
H HO

OH

Tetrodotoxina (TTX)

OH




Basicidade de amidas, pirrois e
indois

oF 0" [ =
\ R
JL--.R [ o R Z,,,\S g <—>l\ S
R l:l R l:l+ |}1 ':1+ ':H— }
R R R R R
| amidas | L pirrdis 6 elétrons &t

regra de Huckel

N\ \ - Substancias aromaticas sao
Ny 1) —~— / planares e possuem ndmero
N N + N + de elétrons © = 4n + 2,

R R R onde n = nlmero inteiro,

inddis 10 elétrons




Hibridacao

NH.
CH3CH3 + NaNHz — CH3CH5N3+ + HNH2
pK, = 50 pK, = 37
NH;
H,C=CH, + NaNH, —x—» H;C=CHNa"' + HNH,
pK; = 44
NH; ESQUEMA 3.18
HC=CH + NaNH, — HC=CNa* + HNH, Hibridacdo e
pK, = 25 acidez de
ligacdes C-H.




Carater s do orbital com o par de

eletrons
wh H H H
H>_€|;H H>=<H
pKs ca. 5O pKs ca. 44
He [)© L He




Hibridacao nos grupos vizinhos
também é importante

\/\OH \/\OH OH —
"‘OH
P53 16.1 pk; 15.5 PK315.4 PK313.5
0 0 0
0
\/[kon \)J\OH oH =/
OH
pK;4.9 pkK; 4.2 pk; 4.2 piK; 1.9

Maior carater s no vizinho maior a eletronegatividade deste




Litiacao de substancias aromaticas

MeO: Mes'(')aLiW M(-ZO: .
H Et,0 I:l Li
+ n=-Buli =——l— —_— + n=-BuH
20°C
OMe  1BuLi, THF, OMe
TMDA, t.a.
H — (;[Li + nBuH

OMe MeO

H OMe Li OMe
0 - 0
<:©)\0Me nBuli, Et,0, o» C <o ove - neuk
0 0



H mI,H
P
OH *0H
+ ———
R/\O H —

)

AG®

169,62
179,77

173,13
178,14

ESQUEMA 3.19
Dissociacao de
alcodis e
denvados
cartbonilados
protonados em
fase gasosa
(Kcal/mol).




HA + B: —_—— “A + *BH HA + B: —_— -A + 'BH
B: BH pK, (BH*) B: *BH pK, (BH™)
+
H,0 Hs0* ~=1,74 R=CZ=N: R=C=NH ~ 11
; r*
R-O-R RO-R ~-3,5 ) i) ~5,5
- el N +N ’
| " H
J ok ()
J L :
R R R R - 3-8 R3N: R3NH ~10

FIGURA 3.5 O efeito da hibridacdo na basicidade de derivados oxigenados e nitrogenados.




Piridina x NH;

Na fase gasosa piridina € mais basica
que NH;

Contraria hibridizacao: Nsp? na
piridina deveria ser menos basico do
que o Nsp3 no NH;

Cation piridinio tem maior area
superficial do que NH,*, tornando o
lon mais estavel

Com o efeito do solvente > ordem se

inverte > fatores entropicos



AG°

(AG®, AH° e TAS® em Kcal/mol e AS® em cal/mol-K)

AH®  AS® TAS°

195,7 2040 278 83

H
+'_ —— —
H,I;JH+H20‘—H,I}JH <
H H
AG®  AH®  AS® TAS? pK,
126 124 +0,7 0,2 924

H
=N"H
H-N

cation mais solvatado,
4 atomos de H

+'l4 LA
| P
AG° AH®  AS® TAS°
214,7 2220 245 7,3

H
N

AG®  AH°  AS®  TAS®  pK,
71 44 91 275 521

Ih

cation menos solvatado,
1 atomo de H

:
N = +
I ) +H0 — || ] +H30



Efeito Polar:
Efeito Indutivo x Efeito de Campo

Principais interacoes, em termos
energeticos, sao de natureza eletrostatica
Carga-carga

Carga-dipolo (permanente)

Dipolo-Dipolo (permanente)

_igacao hidrogénio

Dipolo-Dipolo instantaneo

Dipolo instantaneo-Dipolo instantaneo (London)




Na dissociacao de um acido

> COzH

Tronco
Molecular

Dlssoc:|agao \(

+ Hy0

Tronco
Molecular

C02
MZ + H3O

Espécie nao dissociada: dipolo-dipolo
Anion: carga-dipolo




Interacao carga-dipolo no anion

// |
@fc /\/Q c/\/:{"coz
b C
1
® ,Xje
' 9 > 90° 9 < 90°
coso <0 cosH >0

carga-dipolo




Efeito indutivo? Nao seria efeito de
campo em atomos vizinhos?

Efeito indutivo: seria transmitido através das
ligacoes quimicas
Efeito de campo: transmitido através do espaco

0 0 0
N Vs . AN
. - ¢
7's ; P
NCl ;CI
PR, do &cido 2 85 4.04 4.52

conjugado

FIGURA 3.6 Efeito polar do cloro na dissociacao (pK,) de acidos clorobutiricos
ISOMEriCos



Efeito de campo

H ¢l Cl H
Z/é/r bt H

Ay s o=

pK, (acido conjugado) = 6,07 pK, (&cido conjugado) = 5,67

FIGURA 3.7 Efeito de campo na acidez de acidos carboxilicos isoméncos.




Maior numero de interacoes carga-
dipolo estabiliza sistema

0 0 1 O
J P8 OH OzMOH
H™ "OH OH
3,752 4,74 4,82 1,70

0

0 0
MOH CMOH MOH

2.90 2 85 270
0 0 0 0 0
NS Cl
V'aly
Cl cl
Oy 4
285 4,04 4,52 ~1,30 0,65

FIGURA 3.8 Valores de pK, para acidos carboxilicos halogenados.



Maior o dipolo maior a interacao
(estabilizante ou nao) com a carga
negativa

0 0 0 0 0 0
/lk ozn\)k Meaﬂ\)L Nc\/lk M
OH OH OH OH OH

pkK, 4.76 K, 1.7 pk, 1.8 Pk, 2.4 pK, 3.6

electron-withdrawing groups lowering the pK; of alcohols CF,

PN FsC. CF,
HsC—OH /k /4
3 FiC OH F3 OH

pis 15.5 pis 12.4 pKg 2.3 pKa 5.4




, pK. (EtOH/H-0 , pK. (EtOH/H-0
Molécula 50% pip, 25°C) Molécula 50% pip, 25°C)
X=H 6.87
X=CH:; 689 CO,H o |
COH X=0CH; 640 X=H 654
s - X=CH: 650
X=Cl 613 | L )
. | X=Cl 572
X=Br 614 : )
o | X=CF; 5.79
| X=CF: 625 X S—cli 4o
X X=CN 585 gyl
X-NO, 582 X =N(CH;s);* 4.84
X =N(CHz)s™ 5.37
CO5H X=H 5.94
) J, N = 27
X=0CH; 5.40 H N, C0 R=H 627
r — 2 X X=Br 5:93
/ X=Br 532 ] X—CN  53s
x” X=CN 514 : =07
X=H 5.75
X=H 5.99 COH X=CH; 5.78
XK/ COf  x_cH; 607 | X =0CH; 5.50
= ‘T % X=0CH; 615 ‘ ‘ X=Cl 521
A X=Cl 624 X=Br 521
X=CN 605 X X=CN 605
X=NO, 5.21
H con X=H 6.33 X=H 5.78
/ X=4-CH; 643 _ X =4-OCH; 5.85
H X = 4-OCHj 6,40 » X=3Br 561
X=3-Cl 6.12 OH X=4Br 563
X=4Cl 622 Y=~  X=3N0; 541
X X=3-NO;, 5.96 H X=4-NO; 5.33




Efeito de campo (Continuacao)

a X=H 520 CO,H

N = S 23 | X=H 6.04
\ | COH 2- EIH* 453 X=Br 539
: X=Br 467 X=CN 523
ﬂ;(; /H\ X=NO; 440 X X=NOy 455
Ho_.Cl CT—_n
7N 6.07 7N 567
&
COH O
HO
CO,H 6.42 6.47
L COLH

3 Stock, L. M. J. Chem. Ed. 1972, 94(6). 400-404.
® Fuchs. R.; Kaplan, C. A_; Bloomfield. J. J.; Hatch, L. F. J. Org. Chem. 1962, 27. 733



: . i iacdo em &
dissociacao em fase gasosa dissociagao em agua

\n,O-H \n,O' N H+ \"’O'H _H0_
0

YO- + H30*

0 0 0
AG° AH° AS?  TAS° AG° AH° AS®  TAS®  pK,
341,1 3481 256 7,0 6,5 0,11 -220 -6,55 4,756
dissociagao em fase gasosa dissociacao em agua

Cly H Cly H Cly H Cl\_H
O-H H>0
C|><n, —_— Cl>ﬁr0- + Ht Cl >SrO-H — C|><’ro- + Hi0™
0 0] 0 0

AG° AH° AS?  TAS° AG® AH° AS°

3219 3284 22,18 65 18 61 60

dissociacao em agua

C|><’ro-H —_ S
0 0

AG®  AH®  AS® TAS®  pK,
087 1,0 20 06 064

TAS®  pK,
-1,78 13

[AG°]= kcal/mol
[AH°]= kcal/mol
[ASC]= cal/mol.K
[TAS®C]= kcal/mol




Efeitos de grupos alquila na dissociacao
de derivados do acido acetico

R R R R
i : + ] - 4+ Hi0"
O/)—O H — O)—o + H O/)-o H — O/>-o H:0
AG®  AH®  AS® TAS® AG®  AHC  AS®  TAS®  pK,
R=CH; 341,1 3481 235 7,0 R=CH; 65 -0,11 -220 -6,55 4,75
R = CH,CH; 340,4 3474 235 7,0 R=CH,CH; 6,6 -0,23 -230 -683 4,87
R=tBu 337,6 3446 235 7,0 R=tBu 69 -0,72 250 -7,62 5,03

AG?, AHY e TAS® em Kcal/mol e AS® em cal/mol-K

Solvatacao inverte ordem intrinseca
Acidez dominado pelo termo entrdpico




Efeitos de substituintes na dissociacao
de derivados do acido acetico

X /\n/o..H H»0 X /\’rO' & Hi0* AGP AHO AS® TASP®
0 0 X=F 3316 339,1 252 7,5
X=Cl 3290 336,5 252 7,5

F 2,70 —
cl >'85 X=Br 3282 3348 22,1 6,6
| 2,90 X=| 327,7 334,7 235 7,0

ESQUEMA 3.21 Dissociacdes de acidos carboxilicos halogenados em fase gasosa e pK,,




Efeito de ressonancia

o 5 AGP AW
/u\O-H g — )LO_ + HT 341,1 348,1

O-H 0~
©/ —— ©/ + H* 3423 3504

" N0-H ~No- + H* 371,7 3783

——..
| ——

ESQUEMA 3.22
Dissociacdes
em fase gasosa
do acido
acético, fenol e
etanol (AGe,
AHe e TASe em
Kcal/mol e ASe
em cal/mol-K).




Efeito de ressonancia (cont.)

2 estruturas ressonancia

FIGURA 3.9
Estruturas
canénicas no
acetato eno
fenolato.

Qs :6:_ P

_ \/O
HoCJLQ: ——e H3CAQ:

carboxilato etoxido

Gbbd—d

fenoxido 5 estruturas ressonancia




Intrinseco x solucao aquosa:
dominada por efeitos entalpicos

Fase gasosa Em agua
R-O-H —» R-0- + H* R=-0H + H,0 —>» R=0" + H;30"
AG® AH® AS® TAS° AG® AH° AS® TAS®

R—Ft 371,7 3783 22,1 6,6 — —

R=© 3423 3504 27,2 8,1 R=0) 137 56 270 -80
R = CHG 341,5 348,1 23,5 7,0 R = CH3G 65 -0,11 -22,0 -6,55
0 0
= entropia
estabilizagao intrinseca (ressonancia)
O—
EtO- @' CH3C03
g solvatacao eletrofilica

ESQUEMA 3.23 Dissociacdes em fase gasosa € em agua para o etanol, fenol e acido acético (AGe, AHe e
TASe em Kcal/mol e ASe em cal/mol-K).



Resumo

Propriedades acido-base de funcoes
quimicas diferentes costumam ser
dominadas pelo termo entalpico, que é
fortemente influenciado pelo fator
intrinseco a estrutura molecular

Se a funcao for a mesma, os fatores
entropicos podem (e usualmente sao) os
fator que controla a posicao do equilibrio




Ligacoes C-H acidas: ressonancia
em acao

Hox Ho Ho Ha HO‘O
= i
L]
0 0 0 O
pK, — 10 pK, — 20 pPK, — 25 pK, — 25 pK, — 33
Ho Hao Ho
SoEa e
pK, ~ 41 pK, ~ 43 pK, ~ 49

FIGURA 3.10 Efeito do substituinte na acidez (pK, em agua) de ligacdes C-H.



ESQUEMA 3.24
Dissociacao de
nitrocalcanos.

R*ﬁvq " 4+ NaOH L HOH + prANK
'lOl' :E)l
pK, ~ 10 pK, = 16




Formacao de enolatos

:0:

H
Hﬁ)LR +  EtONa*

H

oK, = 19-20

S0

H .
Hﬁ)LR + Rz!\le*‘

H

pK, = 19-20

EtOH

——
——

THF

——
"

R = H, alquila, OR, NR;

+ EtOH

pK, = 16

Li*

+ RoNH

ESQUEMA 3.25 Dissociacdo de derivados carbonilados: a forca da base e a posicao do equilibno.




Efeito de mais de uma conjugacao

~Of ADF
:
EtO OFt + EtONa —
H H
Malonato de etila
pK, = 13 -
:0: 0 0: :0
H1C OEt HaC CHg
H H H H
3-oxobutanoato 2,4-Pentanodiona
de etila
pK, = 11 PK, =9

:0: :6:- :6:- '0:
I ~
EtoJ\fkoa EtO /K(u‘ost
H H

hibrido de
ressonancia

Na*
+ Et@):H
pK, = 16

ESQUEMA 3.26 Dissociacdes do malonato de etila, acetoacetato de etila e B-dicetona.




Dissociacao de ligacoes C-H em
agua e em DMSO

oK, (H,0)  pK, (DMSO)
6,0 8,60
9,0 13,33
11,0 17,3
20,0 26,4

pK, (H,0)  pK, (DMSO)
24,5
31,0 31,3
31,0




HiCH —s H3C- + H*

AG® AH° AS° TAS®
408,68 416,70 27,2 8,1

H
O/\_»O/ A — A e

AG° AH® AS® TAS® AG° AH° AS° TAS®
372,1 379,2 238 7.1 382,5 3891 221 6,6
©/ - g - .gd—b = ©/

[/\‘ - T ]

ESQUEMA 3.27 Dissociagdes de hidrocarbonetos em fase gasosa: a estabilizacdo de anions benzilicos e
alilicos (AGe, AHe e TAS® em Kcal/mol e ASe em cal/mol-K).



Gerando carbanions em solucao

- THF Li
+ Buli _— + Butano
K, =

ESQUEMA 3.28 pK, = 41
Dissociacao de
ligacdes alilicas

e benzilicas

K, = ~50

‘ THF :
promO\gdas pgr P AL +  Buli —_— 2~ 4+ Butano
amidetos de
litio em meio PK, = 43

apolar anidro.




Organolitio usualmente se encontram
sob a forma de aglomerados

Tetrameros
Hexameros
Octameros i
Me Wa
etc o\ \ M
Memme— \ LI
Li=__ |




Como explicar os valores de pKa?

o ot F e

31,5 44,0
30,8 (DMSO0)




Metodos de medida
de acidez e
basicidade na fase
gasosa




Afinidades Protonicas

M+ H* > MH* AH

|
>
>

reacao

onde,

AHO(MH*) = AH_ (M) + AH_(H*) - AP




Ciclo termodinamico para obter a
Afinidade Protonica (AP) de A-

— —

H-A He + A® D,

A. + e@ — A@ —AEA
= >3 P o5

kcal/mol

AP = DH, -AE, + PI,,




Medindo-se as concentracoes,
mede-se K.,

MH* + B> M+ BH"?

k- LMIBH
— MR




Técnicas que medem concentracoes

Espectroscopia
UV-Vis

RMN

IR

FT-ICR

ESCA

XPS

etc




Tendo-se

-RT InK,, = AG = AH - TAS

Dividindo -RT InK,; = AH = TAS
por | ([
-RT AH (1) AS
InK, =——x _)+_

R T R
== e B e
PE—=—g— % §




Grafico de van't Hoff usado para determinar

AH, AG e AS de equilibrios quimicos.

InK

eq
A
o1 _AH
“\\ a=——
S Ay/AX = a R
= AS
5 b=—
Ay : R
""""""""" A \
==

1/T



Protonacao de H,

H, + H* >  Hj

AHO(H,") = AHO(H,) + AHO(H') — AP

AH°(H,) = 0 kcal/mol (pela defini¢do de entalpia de formacdo)
AP(H,) = 100,9 kcal/mol

AHC(H™) = 365,7 kecal/mol (pela convengdo do ion),

AHe(H,*) = 0 + 365,7 - 100,9 = 264,8 kcal/mol




Usando AHC°(H,") para calcular A(H°(CH.")

H, + H* >  H} (AH, 301 = -AP(H,)

reaqéo)l__

C

H,” + CH, > H, + CH,* (AH

reagﬁo)z
Temos

CH, +H* > CH.* (AH__ ., =-AP(CH,)

rea950)3'__

(AH = (AH + (AH ),= -AP(H,) + (AH

reaq50)3 reagéo)l reacao’2 reagao)

A-P(CH4) ::"(Asrireagao) A‘P(H2) (ZX++feaan)



Assim, todas os dados de basicidade
e afinidades por proton de qualquer

molécula podem ser medidas de
maneira similar

webbook.nist.gov/chemistry




Medindo pK,




Titulacdo Acido-Base

Henderson-Hasselbalch

(4]
[ 4]

[A-] = [HA] = [A-]/[HA] = 1 > log[A-] / [HA] = O

pK, = pH-log

Assim,

pKa = pH -0
pKa = pH




Aspectos praticos

menos util do que usualmente possa
parecer

B nem sempre se tem quantidade suficiente
de amostra de material altamente puro

(~100mg)
B material nem sempre é soluvel em agua




Espectroscopia no Ultravioleta-
Visivel

Determina-se as concentracoes do
acido e sua base conjugada em um
dado pH

Lei de Lambert-Beer: ay = ed[X]
0.1 < [A-]/[HA] < 10

(la —-al)

on

pK, = pH -log

\ ad—dg,, /




Método da Solubilidade

[0 Solubilidade x pH (obtido com tampao)
O Titulacao até que que acido ou base conjugada precipite
O Obtem-se concentragdes pelo K,
Sv
pKa =pH—10g E_l
[0 S = Solubilidade da forma neutra
[0 S’ = solubilidade aparente, ou seja, da forma neutra + a

ionizada

T T 1T e Gt Wt A



Método da Particao

Sistema bifasico: Ex. Octanol/agua

Coeficiente de particao medido em
diferentes pH’s (tampao)

Para acidos:

pK = pH -log j; 1

P = Coeficiente de particao da forma
neutra

n’— Cannfirion t

7\ f‘lh N2
= coe€riciente de pd
eu

seja, da forma n



Grau de dissociacao

100

Ot mmy —
Yoionizado = ——1




Exemplo

Um acido tem pKa = 5,2. Qual o
percentual do acido que esta ionizado
em pH 6,07

O percentrual de ionizacao de um
acido € dado pela equacao acima.
Assim, em pH=6,

= 100 100
Yionizado = 12105299 11 0.585

Yoionizado = 86,3%



Tipos de Bases




Bases n: Especies com um par de
eletrons isolado

doador de e- aceptor de e~

base acido fon hidrénio

i

°8"'H + HY — H'tg"'H
H H

gerado no espectrometro
de massas jon amonio

8 + -FE
H'a 'H * H ~ H1 H
H H




Bases n: Especies com um par de
eletrons em uma ligacao n




Bases o: Espécies com um par de
eletrons em uma ligacao o

CH;": Resultante da protonaciao CH,

CH, + e(thv) > CH,~ + 2e(hv)
CH,~ + CH, > CH, + CH;

CH;": Resultante da reacido de H, com CH;"
CcDh, + H* » CD,H" - CD,H" + HD
CD;" + H, =2 CD;H," 2> CDH,"+ D,

Espectro de IV de alta
CHs" resolucao do CH.*

i L1 M Oka, Tang and White,
oo | ot S 1131 s Science 1999,284,

2800 3000 135-137



[on carbdnio: Metano protonado

H+
- H
¢ -
Co2tH ——— =us
£ -
== H i




Journal of the American Chemical Society
Volume 127 Issue 13 (April 06, 2005)
CH.*: Chemistry's Chameleon Unmasked

Keiran C. Thompson, Deborah L. Crittenden, and Meredith J. T. Jordan
pp 4954 - 4958; (Article) DOI: 10.1021/ja0482280

Abstract Full: HTML / PDF (185K) Supporting Info




Protonated Methane

CH;": A fluxional species

CH, + e(hv) = CH,~ + 2e(hv)
CH,~ + CH, > CH + CHy

CD," + H, > CD,H* + HD
CD," + H, > CDH," + D,

Marx and Parrinello. Science 1999. 284 59 — 6
Oka. Tang and White. Science 1999, 284, 135-137
Asvany et al. Science 2005, 309,1219-1222
Bowman et al. Science 2006, 311, 5757, 60 - 63

Fluxionality of CH;" and Rearrangements of Carbonium Ions




Ordem de basicidade

M+ H* > MHY AP = -AH

reagao
CH, 122 O
H,C=CH, 154 JU
CH4-0-H 182 n

=== - =




Ralph G. Pearson: Dureza e Moleza

Maximum Chemical and Physical Hardness, Ralph G.
Pearson, J. Chem. Ed., 76, 267, (1999).

Electronic Properties of Some Inorganic Solids, Ralph G.
Pearson, Inorg. Chim. Acta, 270, 252, (1998).

The HSAB Principle - More Quantitative Aspects, Ralph G.
Pearson, Inorg. Chim. Acta, 240, 93, (1995).

Principle of Maximum Physical Hardness, Ralph G.
Pearson, J. Phys. Chem., 98, 1989 (1994).

Bond Energies, Force Constants and Electronegativities,
Ralph G. Pearson, J. Mol. Struct. (Thermochem.),
300, 519 (1993).




Berzelius 1796:

Porgue alguns metais se encontram na
natureza sob a forma de sulfetos e
outros sob a forma de oxidos,
carbonatos, sulfatos ou silicatos?




Porque alguns metais tém afinidade por
carbolinas e outros por ligacoes duplas?

Br\ :Br
Mg
o I e :O‘ ‘Ol
I |
RUR + Br=Mg=Br : R/k/kR
AcO-Flig—OAc
/~ + AcO=Hg=0A — ;
R S — R/=




Testou afinidade de ions metalicos por
alguns anions: Posicao do equilibrio

MIX! + M2X2 MIX? + m2X!

M = metais como B, Al, Fe, Sn, Zn, Hg
X = haletos, oxianios, amidetos, tioalcoxidos




Orbitais Moleculares

Uma das formas Q |
matematicas de O (O + e
estudar mundo . -

microscopico

N orb. Atomicos 2> ... Lo 5
N Orb. Mol. g e

Ex.: Etileno: 12 OA
n bond

8 B D
® | L o bonds O g bonds

n bond
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Potencial de ionizacédo (Pl) = -E 50

Afinidade eletrénica (AE) = -E, ;o

Basc (B)




Energia do HOMO e LUMO para os
halogénios

Energia (eV) P [ — A E
0 — TI =

-2 = LUMO LUMO LUMO LUMO 2
e s

-6 — ; nI ”_17 O — 1/1f]
1 n = dureza global
51 ovo o = moleza global
= Cl Br



Acidos catiénicos

Al3+ 119,99 28,45 45,77

Li+ 75,64 5,39 35,12

Mg2+ 80,14 15,04 32,55

Na+ 47,29 5,14 21,08

Ca2+ 50,91 11,87 19,52 0 PI varia
Sr2+ 43,6 11,03 16,3 mais
K+ 31,63 4,34 13,64 que AE
Zn2+ 39,72 17,96 10,88

Hg2+ 34,2 18,76 7,7

Ag* 21,49 7,58 6,96

Pd2+ 32,93 19,43 6,75

Rh2+ 31,06 18,08 6,49

Cu+ 20,29 7,73 6,28

Sc2+ 24,76 12,80 5,98

Ru2+ 28,47 16,76 5,86

Au+ 20,5 9,23 5,6




Acidos neutros

BF; 15,81 -3,5 9,7
S0; 12,7 1,7 55
HF 16,0 -6,0 11,0
HCI 12,7 -3,3 8,0
HI 10,5 0,0 G
H,0 12,6 -6,4 9,5
(CH3),0 10,0 -6,0 8,0
H,S 10,5 2,1 6,2

HF x HCI x HI

H,O x H,S x (CH,),0




— B 17,42 3,40 701
 OH- 13,17 1,83 567
. CN- 14,02 3,82 510
~ CHs XXXX XXXX I, ————
—GE 13,01 3,62 aon =
Br- 11,84 3,36 4,24
~ NO; > 10,1 2,30 >39
= 10,45 3,06 3,70 =

~ F xClxBrxI




Bases neutras

H,0 12,6 -6,4 55
(CH3),0 10,0 -6,0 8,0
NH; 10,7 -5,6 8,2
PF3 12,3 -1,0 6,7
(CH3)3N 7,8 4.8 6,3
PH; 10,0 -1,9 6,0
(CH3);P 8,6 -3,1 5,9

H,0 x (CH;),0

NH; x PH; x (CH;)sN x (CH;),P




Acidos e Bases

Pearson: Acidos/Bases Duros e Moles (1963)

Boa interacao: Acido Duro - Base Dura
Acido Mole - Base Mole

M3 interacdo: Acido Mole - Base Dura
Acido Duro - Base Mole




Interacao entre Reagentes: MOs

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital



Energia de Interacao entre

Reagentes
Longa Curta
Distancia Distancia
A NG,
R ~ ==
Energia . Interacao nteracao nteragao
Interacio= L cragao Ocup. A Desocup. A | Ocupados
entre ~|Carga-Cargat | com +| com e
AeB Ocup. B Desocup. B esocupado
< = T
N e =
Repulsivo~cte =0 Atrativo
S e _
Y e

Dureza Moleza




Energia de Interacao entre

Reagentes
Longa Curta
Distancia Distancia
A ———
N D

Energia _
ITTeracaoS ] 94 .| Repulsivo | O . E E Outros
entre dre = 1, Cte E _E
AeB r s

Y S
Atrativo

Lei Coulomb J

Quanto menor a diferenca energia entre orbitais
ocupados e desocupados, maior a energia de interacao




Equacao de Klopman e Salem

ocup  ndo—ocu ocup  ndo—ocup )
e — —;(qa+q,,)/3absab + Ziiz . E” Z” = E’” Zf’ (EaEbrcr_acgiﬁa

<l

Ocup ado- Ocupado Eletrostatico Sobreposigcio Orbitalar




Interacao entre Reagentes: MOs

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital



Orbitais de Fronteira: HOMO e
LUMO

B Orbitais de menor diferenca de energia
sao o par HOMO de mais alta energia
com o LUMO de mais baixa energia entre
as duas especies

HOMO mais alto LUMO mais baixo

U I

Base/Nucleofilo Acido/Eletroéfilo




Orbitais de Fronteira: HOMO e
LUMO

A
Orbital @
cheio do E
Energia Par Orbital
do isolado vazio
orbital ho no
nucleoéfilo eletréfilo E®
i 0 f} f}
Nu —— —— E Nu —— Nu —
Orbitais tém mesma energia Pequena diferenga de energia Grande diferenca de energia
entre os orbitais cheio e vazio entre os orbitais cheio e vazio
Transferéncia de 1 elétron Interacao Interacdo duro-duro
Complexos de transferéncia de mole-mole nao domina

carga desprezivel




Bases (nucledfilos) Acidos (eletréfilos)

Duros Duros N
H,0, -OH, F- H+, Li+, Na° K
MeCO,, POz3, SOz2, Be2+, Mg2+, Ca2+
Cl-, CO%2, ClOz, NO3 Al3+, Ga3+
ROH, RO-, R,0 Cr3+, Co3t, Fedt
NHg, RNH2, N204 CH3SI’13+

Si4+ Tid+

Ce3+’ Tid+

(CH3)2Sn2+

BeMe,, BF3, B(RO);

AlMes, AICl3, AlH;

RPO2+, ROPO2+

RSO%, ROSO4, SO;

|7+’ |5+' C|7+, Cre+

RCO+*, CO,, NC+

HX (moléculas com capacidade de fazer
ligacoes de hidrogénio)

De fronteira De fronteira
PhNH5, CsHsN, N3, Br- Fe2+ Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+ Sp2+
NO3, SO%- BMes, SO5, NO+, R3C+, CgHtE



Moles

R,S , RSH, -SH
-|, -SCN, S,072
RaP RaAs, (RO);P
-CN, RCN, CO
CoHg, CeHg

-H, -R

Moles

Cu+, Agt, Au, Tl, Hg
Pd2+, Cd2+, Pt2+, Hg2+, MeHg+, CO(CN)2
TI3+, TI(CH3)3, BH;
RS+, RSet, RTet

|+, Br+, HO+, RO+

|2, Bl'g, ICN
Trinitrobenzeno

Cloranil, quinonas
(NC)o=C(CN),, etc.

O, Cl, Br, I, N, RO-, RO
M® (metais)

CH», carbenos




HOMO: O Guardiao do par de elétrons

Energia

—_— gk _
*} MO’s nao ocupados
] ¢

—+— n

1l . + MO’s ocupados

e

Forca da base
n > > O




orbital
energy

new
MOs
{f ; @
Nu — —E
.“‘ 1 } "'.

orbitals have the same energy

MR @
' —E
new ' )
MOs '
_ E@ : :,

f¥: m

Nu——~

new
MOs

large difference in energy

small difference in energy
of filled and empty orbitals

of filled and empty orbitals




A escala de acidez
de Hammett (H,):
Acidez “efetiva”
além do intervalo
convencional de pH



Louis Plack Hammett (1894-1987)




Escala de pH: acido mais forte em H,O
é 0 H;0* e a base mais forte € o OH-

pK.(H,0)= 15.74

pK.(H;0*)= -1.74

H,0 == H,0 H,0 == HO®
- - { - -
pH <-1.74 pH -1.74 pH 7 pH 15.74 pH =15.74
strongly acidic neutral strongly basic

eAdicao de base mais forte que OH- somente da mais OH- pela
desprotonacao da agua

eAdicao de acido mais forte que H;0* somente da mais H;0* pela
protonacao da agua



Em amonia

NHY —= NH, NH; —= NHy

—
|

. -

4

pH <9.24 pH 7 pH 9.24 pH 10-33  pH ~33 pH =33

strongly basic very strongly basic indeed

pH 16
limit of measurements in water

neutral to acid




BH™

|

Equacao de Henderson-Hasselbalch

Equacao de Hammett

HB™ HB™
pKa = pH + log —— pK, =Hg + log ——
B B
atividade de X
l A/coeficiente de N
ax =[XI"TX  atividade Ho=—log (aH" YB_
T de X YBH+

concentracao de X




Funcao acidez de Hammett H,

H, de Hammett pode ser pensada
como o “pH efetivo” de uma solucao
Nnao aquosa

Escala se refere a uma solucao
hipotética formada se tivesse a
mesma relacao de equilibrio acido/
base conjugada encontrada na
solucao aquosa




BRSO B F

dy++dp
K, =K =
a (a)BH+ agH+
ay+ -[B] - 1 BHT
it a L
[BH™] - ygu+ [B] YBH*
H,=—log | ay+ L
YBH

Capacidade de prot\anagéo do meio
+ comportamento nao ideal



ou

H,=—log | ay+- i =—log | K-
YBH+

[BH*]

H,=—log K, —log 8]

Como pK, = -log K,

ou ainda,

[BH*]
[B]
[BH*]
H.,=pK,—-lo
0 p a g [B]
BH*
pK, = H, + log BH]




Acidez (H,) de Misturas de H,S50,/
H,0/S0;

H,S0, 60% 4,46
H,S0, 90% _8,92
H,S0, 98% 10,44
H,S0, 100% ~11,93
H,S0, — SO; (1% SO5) _12,24
H,S0, — SO; (5% SO,) ~12,73
HCIO, 100% ~ 13

H,S0, — SO (10% SO,) 13,03
H,S0, — SO; (25% S0,) 13,58
H,S0, — SO; (50% SO,) 14,44
H,S0, — SO; (75% SO,) 14,90

H+ (prbton isolado, estimado) -50 < H, < -60




Funcao

Acidez de

Hammett
(H,) para
alguns
sistemas
acidos

Acidez de Hammett (H,)

CF;CO,H -2,7
H,S0, 98% -10,44
H,S0, 100% -11,93
HSO,CI -13,8
HSO,CF, -14,1
HSO,CF,CF; -14,0
HSO;(CF,);CF5 -13,2
HSO;(CF,)sCF; -12,3
HSO,F -15,1
HF-BF; (7 mol% BF3) -16,6
1H,0.BF; (H+.BF;0H) -11,4
2H,0.BF; (H10+.BF;0H) -6,85
HF anidro =-11
HBr anidro -10 < H, < -13
HCIO, 100% =-13
HF-SbF5 (4 mol% SbFs) -21
HF-SbF5 (10 mol% SbFs) =22
HSO5F-SbF5 (10 mol% SbFs) -18,9

H+ (proton isolado, estimado)

50 < H, < -60




17 -

15

"

13

12

n

Variando H_: Mistura de acidos de
Bronsted e de Lewis

5 | ]
HSO,f- SbF,

/o

+
NF-SbF, }

{o

QD

HA + HB > H,A* + B-
2HA + L > H,A* + AL
2 HF + SbF. > H,F* + SbF,

’ Sommer, Schwartz,
. Rimmelin, Canivet
. JACS 1978, 100,

0

0.2

03 04 2576

15

20

——
L

% SbF, Mol.



Meios fortemente basicos

Uma funcao anéloga para meios fortemente H
basicos pode ser obtida através de um
raciocinio semelhante. 95%DMSO0, 5% EtOH, 10-2M KOEt 20,68
90%DMSO0, 10% EtOH, 102M KOEt 19,68
H_ = pK, - log [B-]/ [HB] 80%DMSO, 20% EtOH, 102M KOEt 18,97
15M KOH, H,0 18,23
Alguns sistemas superbasicos sao mostrados na 10M KOH, H,0 16,90
tabela ao lado.

5M KOH, H,0 15,44




Acidez e Basicidade sao conceitos
relativos

Qualquer especie com um par de
eletrons € potencialmente uma base
de Lewis

f'udo depende da avidez por elétrons
do acido.




Superelectrophilic Solvation

Olah, G. A.; Klumpp, D. A.;

Acc. Chem. Res.,; (Article); 2004; 3/(4);
211-220. DOI: 10.1021/ar020102p




Troca H-D de H,O em superacidos

m Gold, 1976 - RMN H e H

FSO,H.SbF . .
D,O - Hp,0+ Naoha
SO,CIF/SO, troca
(H, =-21.5)
[0Olah, 1986 - RMN 170
17 Ty 170+ — 170+
D,'’0 HD,’0* — H,"0

SO,, -78°C
(H=-25a-28)  H4 troca




Troca H-D de H,O em superacidos
com H, entre -25 e -28

ﬂ acidez ﬂvelocidade troca H-D

(§ H




Mecanismos Possiveis

(a) Protonacao-desprotonaciao
== - =

-D -D
HD,O =——= HDO LHzDOZ—_» H,0
(L8

+

HzO
(b) Protonagao de H, O+ ’

H o H
HD,O =—= [H,D,0] === H,DO'=—=[H,D,0]

jo

_|_

H;0



Agua diprotonada?!

H

|+
0“'0
** N
HH/ H
CJE um intermedidrio (cdlculos ab initio)

B barreira desprotonacao = 38.2 kcal/mol
BAGC = -60.4 kcal/mol




Agua diprotonada?! (Cont.)

OSchmidbaur, 1995 - sintese de

anéllogoAuL oo
i |
LAu~ Au™ é isolobal
~AulL s
LAu/ =:

m Olah, 1988 - Estudo do H,S*"

¢ Mesmas observagdes para DH,S”



Outros R;X* (X=0, S, Se,
Te)

m Laali, 1987 - R;X" € muito ativado em

presenca de superacidos
H+

RXT-— RryxH~ L0 ArR + RXH'

m Olah, 1990 - facil reducao de MeOH

por H, em superacidos
H+
CH,OH,— CH,OH,™" H, CH, + H,O"
-H"




Troca H-D em Ions Carbénio

B Olah, Prakash, Hartz, Rasul, 1993/1994 —
protonacio de ions carbénios

H

l/

HsC.t_CHs DF/SbFg HsC. t_Cl.
: - | ey
CHa -78°C CHs D

-H

-+

-H HsC.t_CH,D

CHg



Troca H-D em Ions Carbénio

B Olah, Prakash, Hartz, Rasul 1994
H 5% de troca H-D apos 72h a -78°C

H
1 _H +
H3C\+/CH3 DF/SbF5 H3C\+/C‘/ .H -H HSC\+/CHZD H3C\+/CH3
C > CI; Sy + e Cl: — (I:’
H -78°C H D H D




B Olah, Esteves, Mathew, Prakash 2001

+ +
HFBF;  +g" H
¢
H
61
Q
,C\ CH3
HaC ~
CHs

-H*

/CH3 )
- O
+
. CRH
/C\ CH3
HsC . -H*

_ 2+ N
CHs *OH
.C~CHg -H ,8\ ,CHa
™" “CHy H C~cn,
H CHa
63 “H“L
+
.(I)Hz oH té\ CH,
Ol T AT,
H= g 0 CHa




Supereletrofilos

.
RC=0

R—

SR
C\' *
OR

+ 4+
RC=0R
+
LOR
R—C,
OR,

+ +
HCO" HC=OH

HO,

N\
7

HO

., C=0H

RS’
R3SC+
R;Te'

HO

™~ T
HB;C-OH 2
RS>
R4Se2+

R,Te™"

+ o+

CX3+ XZO‘XR

4 - +
R,CNO, R,C-NO,H

+ + 4
RzCCN ch-CNH

‘ + }
RC=NH RC—NH;
" + +
C(NH,); (NH;),C-NH,

+ + +
R,C=NH, R,C—NH;
H,NN,™  H,NN,H*
NO,”  NO,H*



Limites de Acidez-Basicidade

Em tese

-50 < > +50

Na pratica

-25 < > +25
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* lonsclord

Stoyanov, Stoyanova, Tham, Reed
J. Am. Chem. Soc., 2010, 132 (12), pp 4062-4063
DOI: 10.1021/ja100297b
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H*, CH;*, and R;Si* Carborane Reagents: When
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Scheme 9.1. Electrophiles Active in Aromatic Substitution

Electrophile Typical means of generation

A. Electrophiles capable of substituting both activated and deactivated aromatic rings

1a O=N*=0 2H;S804 + HNO3 == NO,*+ 2 HSO,” + H,0*
2b Br, or Br,—MX, Br, + MX, =— Br—-MX,

3° Bro*H, BrOH + H,0* === BrO*H,

40 Cl, or Cl,—MX, Cl, + MX, == Clb-MX,

50 CIO*H, CIOH + H,0* === CIO*H,

6° SO, or SO,0°H HyS,0; === HSO, + SO,0*H

7 RSO,* RSO.Cl + AICl; == RSO,* + AIC,"

B. Electrophiles capable of substituting activated but not deactivated aromatic rings

88 R,C* RiCX + MX, == RC* + [MX,.i]
of R,C* R;COH + H* == R,;C* + H,0
109 R.C*CHR’; R,C=CR, + H* == R,C*CHR,
11° RCH;X-MX, RCHX + MX, =—= RCHX—MX,
12h RC=0* RCOX + MX, == RC=0* + [MX,,]-
13" RCOX —MX, RCOX + MX, =—= RCOX—MX,
14! RC*=0O"H RCOX + MX, + H® =—= RC*=0*H + [MX, ]~
15l H* HX == H*+ X
k R,C=0*H R,C=0 + H* = R,C=0*H : . s _=
16 ? ; 2 institutodequimica
17% R,C=0"-MX, R,C=0 + MX, _— R,C=0*-MX, Universidade Federal do Rio de Janeiro
18' HC*=N*H, HC=N + 2H* == HC*=N'H, www.iq.ufrj.br

Tel:. 2562-7001 2562-7002




C. Electrophiles capable of substitution only strongly activated aromatic rings

19/ HC=N*H HC=N + HX == HC=N*H + X~

20m N=0* HONO + H* == N=O* + H,0O
21" ArNH, + HONO + H* =—= ArN*=N + 2H,0
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Lomplexos pi
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Complexo, pi ou Doador-aceptor?

verg

NG
cation
radical do

mesitileno Figure 2. ORTEP diagram of the crystalline 1:1 EDA complex of mesi-
tylene with NO*SbCl¢", showing the central location of the NO* acceptor
E. K. Kim and J. K. Kochi, J. over the benzene plane.

Am. Chem. Soc., 113, 4962
(1991).
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Figure 1. Charge-transfer spectrum of the NO* complexes with (A) benzene and (B) hexamethylbenzene in acetonitrile at 25 °C. (C) Bathochromic
shift of the low-energy band with increasing donor strength in the order hexamethylbenzene, pentamethylbenzene, durene, and mesitylene, as indicated

in nitromethane.
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