Acidi e basi



Acidi e basi

 Acidi e basi di Bronsted-Lowry (descrive gli acidi come donatori di
protoni e le basi come accettori di protoni)

 Acidi e basi di Lewis (descrive gli acidi come accettori di una coppia di
elettroni e le basi come donatori di una coppia di elettroni)



Acidi e basi di Bronsted-Lowry

* Acido: deve contenere un atomo di H idrogeno (H-X)

* Base: Deve essere in grado di formare un legame con un protone (H*)
(Y:)



Acidi e basi di Bronsted-Lowry

—— coppla coniugata acido-base ——

coppia coniugata acido-base —J(

A 4 A 4

HCl(aq) + HyO() ——  ClI'(aq) + H30"(aq)

A 4

Acido Acqua Ione cloruro  Ione idronio
cloridrico (base (acido
(acido) (base) coniugata coniugato

di HCl) di H,0)



Acidi e basi di Bronsted-Lowry

* La forza di un acido di Bronsted-Lowry e espressa dal suo grado di
lonizzazione in acqua.

Acido forte, completamente dissociato in acqua

HCI| + H20 —p H3O"‘ + CI Pit forte & I'acido, piu si dissocia e piu grande ¢ la Ka.
KcHzcooH
CH3COOH + HQO — = CH5;COO + H30* Acido debole, parzialmente
dissociato in acqua, gli acidi
organici hanno Ka tipicamente
- +
KCH3COQH = [CH5COO- J[Hs0+] tra 10~ e 109,

[CH3COOH]



Acidi e basi di Bronsted-Lowry

Base debole

KNH3

NHS + HQO NH4+ + OH"

base acido Acido Base
coniugato coniugata




Acidi e basi di Bronsted-Lowry

KNH3

NH; + H,O NH,* + OH"
[NH4+][OH-]

[NH3]

KnH; =



Acidi e basi di Bronsted-Lowry

CH,COOH + H,0 == CH3COO0" + H;0*

. [H30%] - [CH3;C00] Ka=1,8x10" M
" (C'H;COOH] pKa =4,8
pI{ﬂ = lﬂg 10 }{ﬂ

Piu forte e 'acido, piu piccola e la pKa



Valori di pK, per acidi rappresentativi

Acido Formula
Etano CH,CH,
Ammoniaca NH,
Etanolo CH,CH,OH
Etantiolo CH,CH,SH
Fenolo CecH:OH
Acido acetico CH,CO,H

Acido trifluoroacetico CF,CO.H

51
38
15.9
10.6
9.95
4.76
0.23



piu debole ¢ I'acido,
piu forte ¢ la sua

base coniugata Agido

piu debole

piu forte ¢ I'acido,

piu debole ¢ la sua \/

base coniugata )
Acido

piu forte

Valori di pK, di alcuni acidi organici e inorganici

Acido
Etano
Ammoniaca
Etanolo

Acqua

lone metilammonio

lone bicarbonato
Fenolo
lone ammonio
Acido cianidrico
Acido carbonico
Acido acetico
Acido benzoico
Acido fosforico
lone idronio
Acido solforico
Acido cloridrico
Acido bromidrico

Acido iodidrico

Piu forte e I'acido, piu piccola e la pKa

Formula
CH,CH,
NH,
CH,CH,OH
H,O
CH;NH,*
HCO4~
CeHsOH
NH,*
HCN
H.CO,
CH,COOH
C¢H;COOH
H,PO,
H,O0*
H,SO,
HCI
HBr
HI

pK,
51
38
15.9
15.7
10.64
10.33
9.95
9.24
9.21
6.36
4.76
4.19
2.1
-1.74

Base coniugata
CH,CH,”
NH,
CH,CH,O"
HO~
CH;NH,
co,>
CeHsO~
NH,
CN-
HCO,"
CH,CO0~
C¢HsCOO~
H,PO,"
H,O
HSO,
Crr
Br-
-

Base
piu forte

Base
piu debole



Determinare la posizione di un equilibrio
acido-base

CH,-NH, + : ~ +  CH,COO

Metil ammina Acido acetico

1) Individuare le due specie acide, una ae una a
(destraydella freccia di equilibrio




Determinare la posizione di un equilibrio
acido-base

CH,-NH, + CH,COOH —=— CH;NH;* +  CH,COO-

1) Individuare le due specie acide, una a destra e una a
sinistra della freccia di equilibrio
2) Assegnare il corretto pKa ai due acidi



Determinare la posizione di un equilibrio
acido-base

CH;-NH, + CH3COOH —=—— CH3NH;* +  CH,COO
pKa=4.8 pKa= 10.6

1) Individuare le due specie acide, una a destra e una a

sinistra della freccia di equilibrio
2) Assegnare il corretto pKa ai due acidi
3) Lequilibrio e spostato verso I'acido piu debole



Quando una molecola e una sostanza acida?

HA+H,O =—— A +H;0°

|| legame H-A deve essere covalente polare

*La base coniugata A" deve essere una specie
stabile



Fattori che determinano la forza di un acido

* Qualsiasi cosa che stabilizzi la base coniugata A rende I'acido
di partenza H-A piu acido
e effetto dell’elemento
e effetto induttivo
e effetto di risonanza
* effetto dell’ibridazione




Effetto dell’elemento

* || fattore piu importante che determina l'acidita di H-A e
I'elettronegativita dell’atomo a cui e legato I'idrogeno

pK, = 50 pPK, = 38 P, =16 PK,; = 3.2

—C—H —ITJ—H —O—H H—F

Elettronegativita crescente

Acidita crescente



Effetto dell’elemento

Nel caso degli acidi alogenidrici (HX), I'acidita e relazionata al raggio
ionico di X'

pKa Base coniugata
Acido fluoridrico HF 3.2 F
Acido cloridrico HCI -7 Clr
Acido bromidrico HBr -8 Br-
Acido iodidrico HI -9 I~

* Lo ione ioduro ha raggio atomico maggiore, il fluoruro minore

* La carica negativa viene stabilizzata se si trova su un volume piu
grande



Effetto induttivo

|’ effetto induttivo e 'attrazione della densita elettronica attraverso i
legami causata dalle differenze di elettronegativita tra gli atomi, cioe
la polarizzazione dei legami

CH3CH20_H CF3CH2O_H
etanolo 2,2, 2-trifluoroetanolo

oK, = 16 pK, =12.4 <— acido piii forte



Effetto induttivo

CHgCH,O"

- Nessun atomo elettronegativo addizionale
stabilizza la base coniugata

ST
5_ T8+ |
Fs—C<—C=—0"
o
F5_

' CF, attrae la densita elettronica, |
stabilizzando la base coniugata |



Effetto della risonanza

O
//
CHS—C\
etanolo acido acetico

PKy =16 pK,=4.8 <—acido piu forte



Effetto della risonanza

' La carica negativa & delocalizzata
su due atomi di ossigeno

//O O :/O:
CHS—C —_—> CH3_C/) i SRR i CHS_C
\ Nt — AN
O—H O: O:
acido acetico acetato

base coniugata oo
base coniugata

- due strutture di risonanza . stabilizzata per risonanza




Effetto dell’ibridazione

CH4CHj, CH,=CH, H—C=C—H
etano etilene acetilene
acido piu debole — pK, =50 pK, = 44 pK,=25 <— acido piu forte

Acidita crescente



Effetto dell’ibridazione

CH4CH, CH,=CH H—C=C:
C ibridato sp® = Cibridato sp? C ibridato sp

25% di carattere s ' 33% di carattere s 50% di carattere s :

Percentuale di carattere s crescente
Stabilita crescente



Acidi e basi di Lewis

* Acido di Lewis: una specie che puo formare un nuovo legame
covalente accettando una coppia di elettroni

e Base di Lewis: una specie che puo formare un nuovo legame
covalente donando una coppia di elettroni

rl: /—_\ FI: .
F—B +  H-O-H > FB tli—H
F

F | H
acido di Lewis base di Lewis
nuovo legame



Nucleofili e elettrofili

e Un acido di Lewis e definito anche un elettrofilo

* Quando una base di Lewis reagisce con un elettrofilo (diverso da un
protone) la base di Lewis e definita anche un nucleofilo

o0
+
E Nu
elettrofilo nucleofilo

* Se l'elettrofilo e il protone si parla di acidi e basi di Bronsted-Lowry, gli
equilibri acido base sono governati da fattori termodinamici

* Le reazioni nucleofilo-elettrofilo sono governate da fattori cinetici



elettrofilo || nucleofilo
CI;H:i/-\

CH3—(I3+ ot ‘Br:
CHs,
acido di Lewis base di Lewis
Cl
| .o
Cl—Al & Ei—cH,
Cl

acido di Lewis base di Lewis

CH

[ s
> CH3—C=Br:
' nuovo legame

Cl

I
> Cl—AlxCl-CHg

iy

' nuovo legame |



