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Crescimento	  Populacional	  (Dados	  da	  ONU)	  



Ode	  à	  razão	  e	  à	  lógica	  

Idade	  média	  
Religião,	  ciência	  	  
e	  políZca	  se	  	  
confundem	  

(“the	  dark	  ages”)	  

Revolução	  
Francesa:	  

Religião,	  ciência	  	  
e	  políZca	  são	  	  
separadas	  



No	  quê	  trabalhar	  
•  Olhar	  o	  passado	  ajuda	  a	  enxergar	  o	  futuro	  
•  O	  que	  será	  importante	  em	  2050?	  

–  População	  humana	  esZmada:	  ~	  10	  bilhões	  de	  pessoas	  
–  Rio	  de	  Janeiro:	  	  

•  Hoje:	  6	  milhões	  (1	  em	  cada	  5	  mora	  em	  “comunidades”)	  
•  2020:	  13	  milhões	  (1	  em	  cada	  3	  mora	  em	  “comunidades”)	  
•  2050:	  23	  milhões	  ?	  (1	  em	  cada	  1	  mora	  em	  “comunidades”?)	  

–  Eu	  terei	  78	  anos	  em	  2050,	  	  
–  E	  vocês?	  



O	  que	  vai	  faltar?	  

•  Água	  (petróleo	  do	  futuro)	  
•  Energia	  =	  Conforto	  
•  Saúde	  
•  Planejamento	  urbano	  



Onde	  está	  a	  Química?	  

 Água	  (petróleo	  do	  futuro)	  
 Energia	  =	  Conforto	  
 Saúde	  
 Planejamento	  urbano	  

 Etc	  



Projeções	  para	  o	  uso	  de	  algumas	  formas	  
de	  energia	  no	  futuro.	  	  



Exemplo	  Química	  do	  século	  XIX	  

•  DerivaZzação	  



Química	  século	  XX	  

•  Descoberta	  do	  elétron	  (1898)	  e	  sua	  uZlização	  na	  
Química	  (Lewis,	  1916)	  

•  Mecânica	  QuânZca	  (1926)	  
•  RMN	  (Rabi,	  1938;	  Bloch	  &	  Purcell	  1946)	  
•  Massas	  (Thomson,	  Dempster,	  Aston	  1897-‐1919)	  
•  IV	  
•  UV-‐Vis	  
•  CinéZca	  	  Mecanismos	  	  Novas	  reações	  



Qual	  será	  a	  Química	  do	  século	  XXI?	  
•  Mais	  do	  mesmo	  
•  Novas	  ferramentas,	  que	  vêem	  mundo	  atômico	  
com	  muito	  mais	  detalhe	  permiZrão	  a	  descoberta	  
de	  novos	  fenômenos	  e	  a	  elucidação	  de	  problemas	  
moleculares	  

•  Eletrônica	  molecular	  
•  Química	  além	  da	  molécula	  (supramolecular)	  

– Nanociência/nanotecnologia	  
–  Bioquímica	  
–  Tratamento	  com	  células	  tronco	  

	  subsZtuirão	  os	  fármacos?	  



Atualidades:	  Do	  que	  somos	  capazes?	  
Primeira	  “foto”	  de	  uma	  molécula	  (2009)	  





Manipulando	  átomos	  



Curral	  
QuânZco	  



Tip	  Enhanced	  Raman	  Spectroscopy	  
(TERS)	  em	  uma	  fita	  de	  DNA	  

E.	  Bailo	  and	  V.	  Deckert,	  Angew.	  Chem.,	  Int.	  Ed.,	  2008,	  47,	  1658.	  
DOI:	  10.1039/b705967c	  



Femtoquímica	  

•  Ver	  trabalhos	  de	  Ahmed	  Zewail	  
– hzp://www.its.caltech.edu/~femto/	  

•  Espectroscopia	  de	  estados	  de	  transição	  



TEM	  4D	  

•  Imagem	  em	  escala	  
atômica	  com	  
resolução	  
temporal	  

•  “Filme”	  molecular	  

J.	  Am.	  Chem.	  Soc.,	  2009,	  131	  	  (50),	  pp	  
17998–18015	  
DOI:	  10.1021/ja907432p	  



Novas	  ferramentas	  

•  Ampliação	  das	  anZgas	  ferramentas	  (RMN,	  MS,	  IV,	  
química	  computacional,	  etc)	  

•  Novas	  ferramentas	  
– Microscopia	  	  

•  com	  resolução	  atômica:	  STM,	  AFM,	  SEM,	  TEM	  
•  TERS,	  SERS	  
•  Raman	  Confocal	  	  
•  com	  resolução	  atômica	  e	  temporal:	  	  

–  ultrafast	  electron	  diffracZon	  (UED),	  	  
–  ultrafast	  electron	  crystallography	  (UEC),	  	  
–  ultrafast	  electron	  microscopy	  (UEM)	  



Peter	  J.	  Stang	  
J.	  Am.	  Chem.	  Soc.,	  2009,	  131	  (35),	  p	  12496	  
DOI:	  10.1021/ja903812n	  

	   	   	   	  Twenty-‐first	  century	  chemistry	  represents	  the	  
forefront	   of	   the	   molecular	   sciences.	   New	   theories,	  
concepts,	   and	   ideas	   facilitated	   by	   advances	   in	  
analyZcal	   techniques	   and	   instrumentaZon	  
revoluZonized	  the	  pracZce	  of	  chemistry	   in	  the	   lazer	  
part	   of	   the	   20th	   century.	   Advances	   in	   NMR	  
spectroscopy,	  mass	  spectrometry,	  synchrotron	  and	  X-‐
ray	   techniques,	   single-‐molecule	   spectroscopy,	  
microscopy,	   computaZons,	   lasers,	   and	   others,	   along	  
with	   tremendous	   strides	   in	   synthesis	   and	   coupled	  
with	   tools	   of	   biology	   such	   as	   geneZc	   engineering,	  
allow	  us	  to	  examine	  complex	  chemical	  and	  biological	  
phenomena,	  unimagined	   just	   a	   few	  decades	   ago,	   at	  
the	  molecular,	  atomic,	  and	  even	  subatomic	  levels.	  



Algumas	  coisas	  não	  mudam	  

•  CriaZvidade	  é	  a	  mais	  valorizadas	  das	  habilidades	  
humanas	  

•  Estar	  em	  dia	  com	  a	  literatura	  (estudo	  con}nuado)	  
é	  a	  uma	  das	  chaves	  do	  sucesso	  
–  Tipos	  de	  literatura	  

•  Notas	  
•  Comunicações	  
•  ArZgos	  
•  Revisões	  
•  Livros	  
•  PespecZvas	  



Algumas	  coisas	  não	  mudam	  

•  Trabalho	  duro	  e	  sério	  



Exercício:	  Absorvância	  x	  tempo	  para	  
hidrólise	  de	  benzoato	  de	  p-‐nitrofenila	  

•  Concentração	  inicial	  éster:	  8	  x	  
10-‐6	  mol/L	  

•  Força	  iônica	  =	  0.2	  M	  

•  25.0	  oC	  
•  Medidas	  a	  400nm,	  cubeta	  5	  cm	  







Ion	  Cyclotron	  Resonance	  (FTMS)	  



FT-‐ICR-‐MS	  

hzp://www.asms.org	  



Funcionamento	  







(a) PhNO2	  +	  HO-‐	  
(b) PhNO2	  +	  F-‐	  

Angew.	  Chem.	  Int.	  Ed.	  2004,	  43,	  3588	  –3590	  



Efeito	  de	  Isótopos	  na	  CinéZca	  









Efeito	  CinéZco	  Isotópico	  







Tipos	  de	  Efeito	  secundário	  



Efeito	  isotópico	  secundário	  







Falhas	  na	  teoria	  do	  estado	  de	  transição	  





Efeito	  isotópico	  como	  indicação	  da	  
geometria	  do	  ETcvr	  







Uso	  de	  isótopos:	  RMN	  13C	  permite	  determinar	  equilíbrio	  
químico	  pela	  variação	  do	  δ	  devido	  à	  anarmonicidade	  e	  

mulZplicidade	  
Sido,	  Barbiche	  e	  
Sommer	  Chem.	  
Comm.	  2010	  
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Medindo	  efeitos	  de	  isótopos	  pesados	  
na	  cinéZca	  com	  RMN	  em	  abundância	  

natural	  
•  Daniel	  A.	  Singleton	  (Texas	  A&M)	  

Singleton&	  Thomas	  JACS,	  1995,	  117,	  9357-‐8	  



•  R/Ro	  =	  proporção	  do	  componente	  isotópico	  minoritário	  no	  material	  
recuperado	  comparado	  ao	  material	  de	  parZda	  

•  F	  =	  conversão	  fracional	  

•  KIE	  =	  efeito	  isotópico	  

•  KIE	  =	  1.05	  corresponde	  a	  um	  enriquecimento	  de	  25%do	  componente	  que	  
reage	  mais	  lentamente	  a	  99%	  de	  conversão	  



Resultados	  

kH/kD	   k12C/k13C	  
Composição	  isotópica	  de	  2H	  e	  13C	  no	  isopreno	  
recuperado	  após	  98.9	  %	  de	  conversão	  



Decomposição	  de	  sais	  de	  diazônio	  



Efeito	  de	  SubsZtuintes	  



4-NH2  6,16  10,3 4,92  - 0,66 -1,3  

3-NH2  4,98  9,87  4,78  -0,16  

4-CH3O  5,34  10,20  4,47  -0,27  -0,78  

3-CH3O  4,24 9,65 4,09 +0,12 

4-CH3 5,08  10,19  4,36  -0,14  -0,3  

3-CH3  4,73 10,08 4,27 

H  4,63  9,95  4,19  0  0  0  

4-Cl  4,15 9,38 3,98 +0,24 +0,11 

3-Cl  3,46  9,02 3,82 +0,37 

4-CN  7,95  3,55  +0,71  +0,99  

3-CN  2,75 8,61  3,6  +0,62  

4-NO2  1,0  7,14  3,41  +0,78  +1,23  

3-NO2  2,47  8,35  3,47  +0,71  























Swain-‐Lupton	  

•  Relação	  com	  dois	  parâmetros	  
– Efeito	  de	  campo	  (F)	  

– Efeito	  de	  Ressonância	  (R)	  





Conjugação	  Direta:	  Hammez	  dá	  falhas	  



Falhas	  para	  σ:	  Uso	  de	  σ+	  









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

Log (kG ou KG / kH ou KH) = ρ+(Reação ou equilíbrio) σ+G 

2-  Carga negativa no centro reacional, está sendo estabilizada pelo 

substituinte G (aceitador de elétrons): 

Log (kG ou KG / kH ou KH) = ρ-(Reação ou equilíbrio) σ-G 

3-  Casos “intermediários” , Equação de Yukawa-Tsuno 

Log (kG ou KG / kH ou KH) =  

ρ(σ + r (σ+G ou σ-G - σ) 



Onde r = grau de participação da ressonância direta do grupo G com 

o centro da reação. 

Para r = 0, não há ressonância direta → Eq. de Hammett, 

Para r = 1, a ressonância é direta → Brown-Okamoto 



Desvios	  da	  Linearidade	  em	  Hammez	  

•  Mudança	  de	  SN1	  para	  
SN2	  



Rearrangement of N-Nitroanilines 



Hammett correlation 



Rearrangement 
of  

N-Nitrosoanilines 



Diagramas	  de	  Albery-‐More	  O’Ferrall-‐Jencks	  

W.	  J.	  Albery,	  Prog.	  React.	  Kine5cs,	  4,	  353	  (1967);	  	  
R.	  A.	  More	  O’Ferrall,	  J.	  Chem.	  Soc.	  B,	  274	  (1970);	  
W.	  P.	  Jencks,	  Chem.	  Rev.,	  72,	  705	  (1972).	  

R.	  A.	  More	  O’Ferrall	  

William	  P.	  Jencks	  





Postulado	  de	  Hammond	  
“If	   two	   states,	   as,	   for	   example,	   a	  
transi5on	   state	   and	   an	   unstable	  
intermediate,	   occur	   consecu5vely	  
during	   a	   reac5on	   process	   and	   have	  
nearly	   the	   same	   energy	   content,	  
their	   interconversion	   will	   involve	  
only	   a	   small	   reorganiza5on	   of	  
molecular	  structure.”	  

George	  Simms	  Hammond	  (1921	  -‐	  2005)	  

G.	  S.	  Hammond,	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.,	  77,	  334	  
(1955)	  



“If	   two	   states,	   as,	   for	   example,	   a	   transi5on	   state	   and	   an	   unstable	   intermediate,	   occur	  
consecu5vely	  during	  a	  reac5on	  process	  and	  have	  nearly	  the	  same	  energy	  content,	  their	  
interconversion	  will	  involve	  only	  a	  small	  reorganiza5on	  of	  molecular	  structure.”	  



Gráfico	  da	  Ea	  x	  ΔH	  





Acidez e basicidade são conceitos 
termodinâmicos 

 Acidez/basicidade são regidos pela 
equação de Gibbs 

  ΔGo = ΔHo - TΔSo  

ΔHo = estabilidade, “conforto molecular” 
ΔSo = liberdade 



O pKa correlaciona-se linearmente 
com o ΔGo 

HA + H2O   A-  +   H3O+ 

pKa = -log Ka 

pKa = -log (Keq.[H2O]) 

€ 

Keq =
[A−][H3O

+]
[HA][H2O]

€ 

Keq[H2O] =
[A−][H3O

+]
[HA]

≈ cte = Ka



O pKa correlaciona-se linearmente 
com o ΔGo 

pKa = -log Keq.- log[H2O] 

-log Keq.= pKa + log[H2O] 

ΔGo = -RT ln Keq =2,303 RT (-log Keq) 

ΔGo =2,303 RT (pKa + log[H2O]) 

ΔGo = 1,4 pKa + 2,34 (T= 298 K) 





Tudo o que afeta ΔGo deverá afetar 
posição do equilíbrio 

  Estabilidade dos reagentes 
  Estabilidade do produto 
 Solvatação nos reagentes e 

nos produtos 

ΔΔGo = 1,4 ΔpKa 

Propriedade  
Intríseca 

Depende  
do meio 

HA 

“H+“ +A- 



Estrutura Molecular 
& 

Solvatação 



Solvatação Eletrofílica 



Solvatação Nucleofílica 



Solvatação Nucleofílica do H3O+ 



DOI: 10.1021/jp100778s 



Estrutura do H3O+{CHB11Me5Br6}-  

DOI: 10.1021/ja0551335 

Carboranas: DOI: 10.1021/ar970230r 



Estrutura (raios-X) do [H3O·3C6H6]
[CHB11Cl11]·C6H6 

DOI: 10.1021/ja050401k 



Estrutura do H3O+·3PhH na estrutura 
de raios-X do sal CHB11Cl11

- 

DOI: 10.1021/ja0551335 



Alguns termos 



cal/mol.K), favorável 



Fase gasosa 

  Entalpia mais importante que 
entropia 

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



Parâmetros Termodinâmicos para 
dissociação na fase gasosa 

[ΔGo]= kcal/mol; [ΔHo]= kcal/mol; [ΔSo]= cal/mol.K; [TΔSo]= kcal/mol 

ΔSo varia pouco 
ΔHo domina 

Efeitos 
Estruturais 
Intrísecos  
dominam 



Em solução 

  ΔHo e TΔSo são comparáveis 

Acidez (ΔGo =1.4 pKa, T=298K) 
depende da solvatação e de fatores 
instrísecos (estruturais)  





ΔGo e posição do equilíbrio 

  ΔGo for menor -3.11 kcal/mol  
  completamente deslocado no sentido 

dos produtos 

  ΔGo for maior +3.11 kcal/mol  
  completamente deslocado no sentido 

dos reagentes 



[ΔGo]= kcal/mol; [ΔHo]= kcal/mol; [ΔSo]= cal/mol.K; [TΔSo]= kcal/mol 

Controlado pelo fator entrópico (TΔSo) 

- 



Organização do solvente em torno 
dos íons faz o termo entrópico 

desfavorável 



Se os reagentes forem iônicos 

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

  Entalpia governa 
processo 





Em água 
  Termo entrópico vai depender da solvatação diferencial 

entre reagentes (BH+ e H2O) e dos produtos (B e H3O+ ) 



Energias de solvatação de alguns 
íons 



Efeitos de solvente 

 Solvatação é muito mais importante 
para espécies carregadas (íons) 

 Moléculas neutras são menos 
suceptíveis à efeitos de solvatação 

ΔΔGo = 1,4 ΔpKa 
HA 

“H+“ +A- 

ΔGo
 

HB+ 

“H+“ +B 



Fatores Instrísecos que afetam a 
basicidade 

  Eletronegatividade 
 Volume do átomo ligado ao 

hidrogênio 
 Hibridação 
  Efeito Polar 
  Efeito Ressonância 



Eletronegatividade 



pKa 



Formação de Amidetos e Alcóxidos  



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

Mais ácido Menos ácido 



 Ânions volumosos são mais estáveis 
 Maior superfície molecular aumenta 

distância média entre elétrons 
levando a uma diminuição da 
repulsão carga-carga 

Abaixamento da energia potencial (ΔHo) 



Volume molecular: Ordem em DMSO 
MeOH > EtOH > i-PrOH > t-BuOH 



Porquê ordem de acidez inverte? 

  Efeitos de solvente 

  Interpretação que t-BuOH é menos 
ácido que MeOH devido ao efeito 
indutivo doador de elétrons do grupo 
metila, desestabilizando o alcóxido, 
está errada!!! 



Aminas 

  Aumento da 
superfície 
molecular do ânion 
o estabiliza 



Oxônios x Alquilamônios 

ΔGo = 1,4 pKa 

ΔGo
 

HB+ 

“H+“ +B 

Aumento superfície  
Oxônio/alquilamônio  



Outros alquilamônios 

+ 



Solvatação dos cátions R3NH+ 
(R=H,alquila) 

  Entalpia e entropia disputam controle do 
equilíbrio 

 NH4
+ e H3O+ são semelhantes  

  ΤΔSo = +0,2 kcal/mol (pequeno) 
  NH4

+  4 ligações de hidrogênio 
  H3O+  3 ligações de hidrogênio 

 Quanto menos solvatado o R3NH+, no 
estado inicial (menor no de lig. 
hidrogênio), maior a organização que o 
solvente sofre quando passa a solvatar o 
H3O+ 





Volume do átomo ligado ao 
hidrogênio 

  Maior área superficial no haleto estabiliza produto 



Ácidos halogenídricos 

  Maior solvatação do F- levaria a uma maior 
estabilização deste (ΔHo).  

  Entretanto organiza mais o solvente quando 
dissociado, desfavorecendo a dissociação pelo 
fator entrópico (TΔSo).  



S x O 

  Maior área superficial do S em relação ao O faz os tióis  
mais ácidos 







Basicidade de amidas, pirróis e 
indóis 

regra 



Hibridação 



Caráter s do orbital com o par de 
eletróns 



Hibridação nos grupos vizinhos 
também é importante 

Maior caráter s no vizinho maior a eletronegatividade deste 



Litiação de substâncias aromáticas 







Piridina x NH3 

 Na fase gasosa piridina é mais básica 
que NH3 

 Contraria hibridização: Nsp2 na 
piridina deveria ser menos básico do 
que o Nsp3 no NH3  

 Cátion piridínio tem maior área 
superficial do que NH4

+, tornando o 
íon mais estável 

 Com o efeito do solvente  ordem se 
inverte  fatores entrópicos 





Efeito Polar:  
Efeito Indutivo x Efeito de Campo 

  Principais interações, em termos 
energéticos, são de natureza eletrostática 
  Carga-carga 
  Carga-dipolo (permanente) 
  Dipolo-Dipolo (permanente) 
  Ligação hidrogênio 
  Dipolo-Dipolo instantâneo 
  Dipolo instantâneo-Dipolo instantâneo (London) 



Na dissociação de um ácido 

  Espécie não dissociada: dipolo-dipolo 
 Ânion: carga-dipolo 



Interação carga-dipolo no ânion 

- 

+ 

- 

+ 



Efeito indutivo? Não seria efeito de 
campo em átomos vizinhos? 

  Efeito indutivo: seria transmitido através das 
ligações químicas 

  Efeito de campo: transmitido através do espaço 



Efeito de campo 



Maior número de interações carga-
dipolo estabiliza sistema 



Maior o dipolo maior a interação 
(estabilizante ou não) com a carga 
negativa 





Efeito de campo (Continuação) 



[ΔGo]= kcal/mol 
[ΔHo]= kcal/mol 
[ΔSo]= cal/mol.K 
[TΔSo]= kcal/mol 



Efeitos de grupos alquila na dissociação 
de derivados do ácido acético 

  Solvatação inverte ordem intrínseca 
  Acidez dominado pelo termo entrópico 



Efeitos de substituintes na dissociação 
de derivados do ácido acético 



Efeito de ressonância 



Efeito de ressonância (cont.) 

5 estruturas ressonância 

2 estruturas ressonância 



Intrínseco x solução aquosa: 
dominada por efeitos entálpicos 



Resumo 

  Propriedades ácido-base de funções 
químicas diferentes costumam ser 
dominadas pelo termo entálpico, que é 
fortemente influenciado pelo fator 
intrínseco à estrutura molecular 

  Se a função for a mesma, os fatores 
entrópicos podem (e usualmente são) os 
fator que controla a posição do equilíbrio  



Ligações C-H ácidas: ressonância 
em acão 





Formação de enolatos 



Efeito de mais de uma conjugação 



Dissociação de ligações C-H em 
água e em DMSO 





Gerando carbânions em solução 



Organolítio usualmente se encontram 
sob a forma de aglomerados 

  Tetrâmeros 
  Hexâmeros 
  Octâmeros 
  etc 



Como explicar os valores de pKa? 





Afinidades Protônicas 

M + H+  MH+   ΔHreação = -AP 

onde,    

ΔfHo(MH+) = ΔfHo(M) +  ΔfHo(H+) - AP 



Ciclo termodinâmico para obter a 
Afinidade Protônica (AP) de A- 

DHA 

PIH = 315,1  
              kcal/mol 

-AEA 

AP = DHA –AEA + PIH 



Medindo-se as concentrações, 
mede-se Keq 

MH+  +  B   M +  BH+ 



Técnicas que medem concentrações 

  Espectroscopia 
  UV-Vis 
  RMN 
  IR 
  FT-ICR 
  ESCA 
  XPS 
  etc 



Tendo-se 

-RT lnKeq = ΔG  = ΔH - TΔS 

-RT lnKeq = ΔH – TΔS 

   

Dividindo  
por 
-RT 

y      =   a    .    x   +    b       



Gráfico de van't Hoff usado para determinar 
ΔH, ΔG e ΔS de equilíbrios químicos. 



Protonação de H2 

H2    +    H+           H3
+ 

ΔfHo(H3
+) = ΔfHo(H2) +  ΔfHo(H+) – AP 

ΔfHo(H2) = 0 kcal/mol (pela definição de entalpia de formação) 
AP(H2) = 100,9 kcal/mol 
ΔfHo(H+) = 365,7 kcal/mol (pela convenção do íon), 

ΔfHo(H3
+) = 0 + 365,7 - 100,9 = 264,8 kcal/mol 



Usando ΔfHo(H3
+) para calcular ΔfHo(CH5

+)  
H2    +    H+           H3

+             (ΔHreação)1= -AP(H2) 

e 

H3
+  +  CH4    H2    +  CH5

+   (ΔHreação)2 

Temos 

CH4  + H+    CH5
+   (ΔHreação)3 = -AP(CH4) 

(ΔHreação)3= (ΔHreação)1 + (ΔHreação)2= -AP(H2) + (ΔHreação)2  

AP(CH4) = -(ΔHreação)3 = AP(H2) - (ΔHreação)2 



 Assim, todas os dados de basicidade 
e afinidades por próton de qualquer 
molécula podem ser medidas de 
maneira similar  

webbook.nist.gov/chemistry 



Medindo pKa 



Titulação Ácido-Base 

 Henderson-Hasselbalch 

[A-] = [HA]  [A-]/[HA] = 1  log[A-] / [HA] = 0 

Assim,  

pKa = pH – 0 
pKa = pH 



Aspectos práticos 

 menos útil do que usualmente possa 
parecer 
  nem sempre se tem quantidade suficiente 

de amostra de material altamente puro 
(~100mg) 

  material nem sempre é solúvel em água 



Espectroscopia no Ultravioleta-
Visível 

 Determina-se as concentrações do 
ácido e sua base conjugada em um 
dado pH 

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



Método da Solubilidade 

  Solubilidade x pH (obtido com tampão) 
  Titulação até que que ácido ou base conjugada precipite 
  Obtém-se concentrações pelo Kps 

  S = Solubilidade da forma neutra 
  S’ = solubilidade aparente, ou seja, da forma neutra + a 

ionizada 



Método da Partição 
  Sistema bifásico: Ex. Octanol/água 
  Coeficiente de partição medido em 

diferentes pH’s (tampão) 
  Para ácidos: 

  P = Coeficiente de partição da forma 
neutra 

  P’ = Coeficiente de partição aparente, ou 
seja, da forma neutra + a ionizada 



Grau de dissociação 



Exemplo 

 Um ácido tem pKa = 5,2. Qual o 
percentual do ácido que está ionizado 
em pH 6,0? 

 O percentrual de ionização de um 
ácido é dado pela equação acima. 
Assim, em pH=6, 



Tipos de Bases 

n       π       σ	




Bases n: Espécies com um par de 
elétrons isolado 



Bases π: Espécies com um par de 
elétrons em uma ligação π	




Bases σ: Espécies com um par de 
elétrons em uma ligação σ	


CH4  +   e (hν)     CH4
+.   +    2 e (hν') 

CH4
+.   +   CH4    CH5

+   +    CH3
. 

CD4   +   H+    CD4H+   CD2H+  +  HD 
CD3

+   +   H2    CD3H2
+  CDH2

+ +    D2 

CH5
+: Resultante da reação de H2 com CH3

+ 

Espectro de IV de alta 
resolução do CH5

+ 

Oka, Tang and White, 
Science 1999,284, 
135-137 

CH5
+: Resultante da protonação CH4

 



Íon carbônio: Metano protonado 



Journal of the American Chemical Society  
Volume 127 Issue 13 (April 06, 2005)  
CH5

+: 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 
CH5

+: A fluxional species 
CH4  +   e (hν)     CH4

+.   +    2 e (hν') 
CH4

+.   +   CH4    CH5
+   +    CH3

. 

CD3
+   +   H2    CD4H+   +    HD 

CD3
+   +   H2    CD3H2

+   +    D2 

Fluxionality of CH5
+ and Rearrangements of Carbonium Ions 



Ordem de basicidade 

n   >   π   >   σ	


M + H+  MH+           AP =  -ΔHreação	


σ	


n
π 



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: 

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



Porque alguns metais têm afinidade por 
carbolinas e outros por ligações duplas? 



Testou afinidade de íons metálicos por 
alguns ânions: Posição do equilíbrio 



Orbitais Moleculares 

  Uma das formas 
matemáticas de 
estudar mundo 
microscópico 

  N orb. Atômicos  
N Orb. Mol. 

  Ex.: Etileno: 12 OA 



HOMO-5 (N=1) 
-33.00 eV 

HOMO-4 (N=2) 
-21.77 eV 

HOMO-3 (N=3) 
-15.77 eV 

HOMO-2 (N=4) 
-14.12 eV 

HOMO-1 (N=5) 
-11.94 eV 

HOMO (N=6) 
-10.46 eV 



LUMO (N=7) 
1.39 eV 

LUMO+1 (N=8) 
4.10 eV 

LUMO+2 (N=9) 
4.35 eV 

LUMO+3 (N=10) 
4.98 eV 

LUMO+4 (N=11) 
5.59 eV 

LUMO+5 (N=12) 
5.73 eV 



Potencial de ionização (PI) = -EHOMO         Afinidade eletrônica (AE) = -ELUMO 



Energia do HOMO e LUMO para os 
halogênios 

σ = 1/ η 

η  = dureza global 
σ = moleza global 



  PI varia 
mais 
que AE 



PI(eV) AE(eV) η (eV) 

HF x HCl x HI 

H2O x H2S x (CH3)2O 



PI(eV) AE(eV) η (eV) 

F- x Cl- x Br-x I- 



H2O x (CH3)2O 

NH3 x PH3 x (CH3)3N x (CH3)3P  



Ácidos e Bases 

  Pearson: Ácidos/Bases Duros e Moles (1963) 

  Boa interação:  Ácido Duro - Base Dura 
     Ácido Mole – Base Mole 

  Má interação:  Ácido Mole - Base Dura 
     Ácido Duro – Base Mole 



Interação entre Reagentes: MOs 

i 
j 

HOMO 

LUMO 
LUMO 

HOMO 

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



Energia de Interação entre 
Reagentes 

Energia 
Interação 
entre  
A e B 

= 
Interação 
Carga-Carga + 

Interação 
Ocup. A  
com 
Ocup. B 

+ 

Interação 
Desocup. A  
com 
Desocup. B 

+ 

Interação 
Ocupados  
com 
Desocupados 

Longa 
Distância 

Curta 
Distância 

Repulsivo~cte = 0 Atrativo 

Dureza Moleza 



Energia de Interação entre 
Reagentes 

Energia 
Interação 
entre  
A e B 

= + 
Repulsivo 
Cte + 0 + 

Longa 
Distância 

Curta 
Distância 

Atrativo 
Lei Coulomb 

Quanto menor a diferença energia entre orbitais 
ocupados e desocupados, maior a energia de interação 



Equação de Klopman e Salem 



Interação entre Reagentes: MOs 

i 
j 

HOMO 

LUMO 
LUMO 

HOMO 

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



Orbitais de Fronteira: HOMO e 
LUMO 

  Orbitais de menor diferença de energia 
são o par HOMO de mais alta energia 
com o LUMO de mais baixa energia entre 
as duas espécies 

HOMO mais alto LUMO mais baixo 

Base/Nucleófilo Ácido/Eletrófilo 



Orbitais de Fronteira: HOMO e 
LUMO 

Interação 
mole-mole não  
desprezível 

Transferência de 1 elétron 
Complexos de transferência de 
carga 

Interação duro-duro 
domina 

Orbital 
vazio 
no 
eletrófilo 

Orbital 
cheio do 
par 
isolado 
no 
nucleófilo 

Energia 
do 
orbital 

Orbitais têm mesma energia Pequena diferença de energia 
entre os orbitais cheio e vazio 

Grande diferença de energia 
entre os orbitais cheio e vazio 



+ + 





HOMO: O Guardião do par de elétrons 

  Força da base 
n  >  π  >  σ	


π	


π*	


σ	


σ*	


n 

Energia 

MO’s ocupados 

MO’s não ocupados 





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



Louis Plack Hammett (1894-1987) 



Escala de pH: ácido mais forte em H2O 
é o H3O+ e a base mais forte é o OH- 

pKa(H2O)= 15.74 

pKa(H3O+)= -1.74 

• Adição de base mais forte que OH- somente dá mais OH- pela 
desprotonação da água 
• Adição de ácido mais forte que H3O+ somente dá mais H3O+ pela 
protonação da água  



Em amônia 



atividade 
de X 



Função acidez de Hammett Ho 

 Ho de Hammett pode ser pensada 
como o “pH efetivo” de uma solução 
não aquosa 

  Escala se refere a uma solução 
hipotética formada se tivesse a 
mesma relação de equilíbrio ácido/
base conjugada encontrada na 
solução aquosa 



BH+  B  +  H+ 

Capacidade de protonação do meio  
+ comportamento não ideal 



 Como   pKa = -log Ka 



Acidez (Ho) de Misturas de H2SO4/
H2O/SO3 



Função 
Acidez de 
Hammett 
(Ho) para 
alguns 
sistemas 
ácidos 



Variando Ho: Mistura de ácidos de 
Bronsted e de Lewis 

Sommer, Schwartz, 
Rimmelin, Canivet  
JACS 1978, 100, 
2576 

HA + HB   H2A+ + B- 

2 HA + L   H2A+ + AL- 

2 HF + SbF5   H2F+ + SbF6
- 



Superbases 



Acidez e Basicidade são conceitos 
relativos 

 Qualquer espécie com um par de 
elétrons é potencialmente uma base 
de Lewis 

  Tudo depende da avidez por elétrons 
do ácido. 



 Superelectrophilic Solvation  
Olah, G. A.; Klumpp, D. A.;  
Acc. Chem. Res.; (Article); 2004; 37(4); 
211-220.  DOI: 10.1021/ar020102p  



Troca H-D de H2O em superácidos 

 Olah, 1986 - RMN 17O 



Troca H-D de H2O em superácidos 
com Ho entre -25 e -28 



Mecanismos Possíveis 



Água diprotonada?! 

 É um intermediário (cálculos ab initio) 
  barreira  desprotonação = 38.2 kcal/mol 
 ΔGo = -60.4 kcal/mol 



Água diprotonada?! (Cont.) 

 Schmidbaur, 1995 - síntese de 
análogo 



Outros R3X+ (X=O, S, Se, 
Te) 

H+ 
ArH 
-H+ 

H+ 
H2 
-H+ 



Troca H-D em Íons Carbênio 



Troca H-D em Íons Carbênio 





Supereletrófilos 



Limites de Acidez-Basicidade 

-50 +50 

-25 +25 

  Em tese 

 Na prática 



Estrutura	  de	  Raios	  X	  de	  alguns	  
Intermediários	  reaZvos	  



Estrutura	  de	  Raios	  X	  de	  alguns	  
Intermediários	  reaZvos	  

•  Íons	  clorônio	   Stoyanov,	  	  Stoyanova,	  Tham,	  Reed	  
J.	  Am.	  Chem.	  Soc.,	  2010,	  132	  (12),	  pp	  4062–4063	  
DOI:	  10.1021/ja100297b	  





10.1021/ar900159e	  



Benzeno	  protonado:	  DRX	  

•  [C6H7][CHB11Me5Br6]	  	  

10.1021/ar900159e	  



CáZon	  t-‐buZla:	  DRX	  



CáZon	  silênios	  (R3Si+):	  DRX	  



Carbênio	  vinílico	  β-‐estabilizado	  por	  
Silício:	  DRX	  



Ligação	  µ:	  DRX	  



SubsZtuição	  Eletro�lica	  AromáZca	  







Contínuo	  σ - π	


Kochi,	  J.	  K.,	  Hubig,	  S.	  M.	  J.	  Org.	  Chem,	  65,	  21,	  2002,	  6807	  



Complexos	  pi	  

A.	  V.	  Vasilyev,	  S.	  V.	  Lindeman,	  and	  J.	  K.	  Kochi,	  Chem.	  Commun.,	  909	  (2001);	  
	  S.	  V.	  Rosokha	  and	  J.	  K.	  Kochi,	  J.	  Org.	  Chem.,	  67,	  1727	  (2002).	  



Complexos	  pi	  

KOCHI,	  J.	  K.,	  VASILYEV	  A.	  V.,	  LINDEMAN,	  S.	  V.,	  New	  J.	  Chem.	  26,	  (2002a),	  582	  –	  592.	  	  



Complexos	  sigma	  

KOCHI,	  J.	  K.,	  VASILYEV	  A.	  V.,	  LINDEMAN,	  S.	  V.,	  New	  J.	  Chem.	  26,	  (2002a),	  582	  –	  592.	  	  



Complexo	  pi	  ou	  Doador-‐aceptor?	  

•  NO+	  com	  
mesiZleno	  

•  Na	  
verdade	  é	  
NO	  com	  o	  
caZon	  
radical	  do	  
mesiZleno	  

E.	  K.	  Kim	  and	  J.	  K.	  Kochi,	  J.	  
Am.	  Chem.	  Soc.,	  113,	  4962	  
(1991).	  
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