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FORCAS INTERMOLECULARES

« LigacOes quimicas: mantém a unidade de uma
molécula

Interacoes intermoleculares: mantem as

Interacdes entre moléculas. Extremamente
iImportante no estado solido e liquido (maior
contato entre as moléculas).

Responsavel pelas propriedades fisicas como
ponto de ebulicao, fusao e solubilidade.
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FORCAS INTERMOLECULARES

 Tipos de interacOes intermoleculares:

— InteracOes de Van der Waals (fracas)

— Dipolo-dipolo (médias)
— Ligacoes de Hidrogénio (fortes)

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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FORCAS INTERMOLECULARES: VAN DER WAALS e
LONDON

 Van der Waals (London; Keesom; Debye)

* QOcorre entre moléculas apolares;

« Tipo de interacao mais fraca entre as intermoleculares;

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Forcas de ligacdo intermoleculares

Ligacdes de Van der Walls (sistemas bioldgicos)

* InteragOes muito fracas (2-4 kJ mol1).

* Ex.: ocorrem entre regidoes hidrofobicas do farmaco e do alvo.

« Areas transientes de alta e baixa densidades eletronicas levam a formacdo de dipolos
temporarios.

* Interagcdes dimmuem drasticamente com a distancia.

» Farmaco necessita estar proxima ao sitio ligante para interagdo ocorrer.

* A contribui¢ao total das interacdes de van der Waals sdo cruciais para ligacao.

[l I Hydrophobic regions

5+ &- Transient dipole on drug

van der Waals interaction

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Propriedades Fisicas - Quimica OrganicaTeoricalB — QUI 02014 Prof. Gustavo PozzaSilveira

random temporary dipoles when separated

correlated temporary dipoles when in contact

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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FORCAS INTERMOLECULARES: VAN DER WAALS e
LONDON - DIPOLOS

* Dipoloinduzido.

— Elétrons movem-se em resposta a uma acao
externa.

« Atracao ocorre devido a formacao destes dipolos

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Propriedades Fisicas - Quimica OrganicaTeoricalB — QUI 02014 Prof. Gustavo PozzaSilveira

Forcas de ligacdo intermoleculares

(Em sistemas bioldgicos)

Interagdes dipolo induzido

» Ocorre onde a carga de uma molécula induz um dipolo em outra.
Ex.: sal de amobnio quaternario e um anel aromatico.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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FORCAS INTERMOLECULARES: DIPOLO-DIPOLO

Dipolo-dipolo

Ocorre entre moléculas polares (momento de dipolo
molecular);

Tipo de interacéo intermediaria entre as intermoleculares
(+ forte que as forcas de Van der Waals);

Energia atrativa devido a interacao entre momentos de
dipolos moleculares permanentes.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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FORCAS INTERMOLECULARES: DIPOLO-DIPOLO

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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FORCAS INTERMOLECULARES: DIPOLO-DIPOLO

attraction (common)

symbolized by

repulsion (uncommon)

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Forcas de ligacdo intermoleculares

(Em sistemas biologicos)

Dipole-dipole

Dipole moment

Localised
dipole moment

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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FORCAS INTERMOLECULARES: LIGACOES DE
HIDROGENIO

LigacOes de Hidrogénio

Ocorre entre moléculas polares (momento de dipolo
molecular) e que apresentem atomo de H conectado a

N, O.

Tipo de interacao mais efetiva entre as intermoleculares.

Energia atrativa devido a interacéo entre atomos de H e
atomos de N, O.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Forcas de ligacdo intermoleculares

LigacOes de hidrogénio (sistemas biologicos)

* Variam em forca.

* Mais fracas que interagoes eletrostaticas, mas mais fortes que interagdes de van
der Waals.

* Uma liga¢ao de hidrogénio ocorre entre um hidrogénio deficiente em elétronse
um heteroatomo rico em elétrons (N ou O).

* O hidrogenio deficiente em elétrons esta geralmente ligado a um heteroatomo (O
ou N).

* O hidrogeénio deficiente em elétrons ¢ chamado de doador de ligagao de
hidrogénio (HBD - hydrogen bond donor)

* O heteroatomo rico em elétrons ¢ chamado de aceptor de ligacao de hidrogénio
(HBA - hydrogen bond acceptor).

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Forcas de ligacdo intermoleculares

LigacOes de hidrogénio (sistemas bioldgicos)

* A 1nteragao envolve orbitais e depende da direcao (angulo de
ligacdo).

* Interagdo de maior efetividade ocorre quando a ligacao X-H aponta

diretamente para o par de elétrons ndo ligantes de Y onde o angulo
entre X, He Y ¢ 180°.

P & — G
Hybridised 1s Hybridised
orbital orbital  orbital

HBD HBA

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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FORCAS INTERMOLECULARES: LIGACOES DE HIDROGENIO -

(b) (c)
ao redor da molécula no solido no liquido

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Propriedades Fisicas - Quimica OrganicaTeoricalB — QUI 02014 Prof. Gustavo PozzaSilveira

PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE FUSAO

« PONTO DE FUSAO

— TEMPERATURA ONDE UM COMPOSTO PASSA DO ESTADO
SOLIDO PARA O LIQUIDO

— NECESSARIO CLIVAR AS INTERACOES INTERMOLECULARES.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE
EBULICAO

« PONTO DE EBULICAO

— TEMPERATURA ONDE UM COMPOSTO PASSA DO ESTADO
LIQUIDO PARA O VAPOR.

— NECESSARIO CLIVAR AS INTERACOES INTERMOLECULARES.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE FUSAO
e EBULICAO

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE FUSAO
e EBULICAO

« FATORES QUE AFETAM O PONTO DE FUSAO e
EBULICAO

— TIPO DE INTERACAO INTERMOLECULAR
— PESO MOLECULAR

— TIPO DE CADEIACARBONICA

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE FUSAO
e EBULICAO

—~TIPO DE INTERACAO INTERMOLECULAR

QUANTO MAIS FORTE A INTERACAO INTERMOLECULAR
EXISTENTE, MAIOR SERA AENERGIANECESSARIA
PARA ROMPER ESTAS INTERACOES.

TIPO DE ENERGIAEMPREGADA: ENERGIATERMICA

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Propriedades Fisicas - QuimicaOrganicaTeodricalB — QUI 02014 Prof. Gustavo PozzaSilveira

PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE FUSAO e EBULICAO

AUMENTO DA EN. CINETICA

ROMPIMENTO DAS INTERACOES

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE FUSAO e EBULICAO

—PESO MOLECULAR

QUANTO MAIOR FOR O NUMERO DE ATOMOS QUE UMA
MOLECULAAPRESENTAR DENTRO DE UM MESMO GRUPO
FUNCIONAL, MAIOR SERA O NUMERO DE INTERACOES
EXISTENTES ENTRE ESTES ATOMOS E MAIOR SERA A
ENERGIANECESSARIA PARA ROMPER ESTAS INTERACOES.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS

Hidrocarbonetos

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE FUSAO e EBULICAO

5 interacdes a serem clivadas 8 interactes a serem clivadas

'

Maior ponto de fusdo e ebulicdo

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: PONTODE FUSAO e EBULICAO

—~TIPO DE CADEIA CARBONICA

QUANTO MAIOR A PROXIMIDADE DAS CADEIAS E DOS
ATOMOS, MAIOR SERAOAS INTERACOES
INTERMOLECULARES. CADEIAS LINEARES TEM MAIOR
PROXIMIDADE QUE RAMIFICADAS. ISOMEROS DE CADEIA
LINEAR TEM MAIOR VALOR DE PONTO DE FUSAO/EBULICAO
QUE OS RAMIFICADOS.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: PONTO DE FUSAO e EBULICAO

CHs
CHs |

CH3—CHy—CH,—CHp—CHg | H3C—C—CHs

CHz—CH—CHy—CHs SHy

n-pentane, b.p. = 36°C _
isopentane, b.p. = 28°C

neopentane, b.p. = 10°C

A
e

d3>d2>d1

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Propriedades Fisicas - Quimica OrganicaTeoricalB — QUI 02014 Prof. Gustavo PozzaSilveira

PROPRIEDADES FISICAS: SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE

« SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE

— TENDENCIA QUE UM DETERMINADO COMPOSTO (SOLIDO OU

LIQUIDO) TEM DE SE TORNAR SOLUVEL OU MISCIVELEM
OUTRO LIQUIDO.

— NECESSARIO CLIVAR AS INTERACOES INTERMOLECULARES.

— ENERGIAEMPREGADA PARA ROMPER ESTAS INTERACOES:
ENERGIADE SOLVATACAO.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE

10.00 mL C,HOH

(=

~<— 100.0 mL —

Ethanol-water
solution:
d = 0.982 g/mL

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE

— SOLVATAR:

— SOLVENTE IRA “CERCAR OU RODEAR” AS MOLECULAS OU
IONS QUE FORMAM O SOLIDO OU O LIQUIDO, AFASTANDO-AS
E CLIVANDO ASSIMAS INTERACOES INTERMOLECULARES.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE

—~CASOS DE SOLVATACAO

—SOLUTO POLAR COM SOLVENTE POLAR

—SOLUTO POLAR COM SOLVENTE APOLAR

—SOLUTO APOLAR COM SOLVENTE APOLAR

—SOLUTO APOLAR COM SOLVENTE POLAR

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE

—SOLUTO POLAR COM SOLVENTE POLAR

® © ® © ® ©

006060606

Y als B
® © ® © ® © T 9&@ &6&

© ® © ® © ®

ionic crystal lattice hydrated ions

‘ (dissolves)

§ MESMO TIPODE
INTERACOES POLARES INTERAGAO: SOLUVEL

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE

—SOLUTO POLAR COM SOLVENTE APOLAR

000 ®0 .5

PPOOE® - 900000 @
CHCNCNCNCNC @@@@@@Q%

000 ®0O® o000 0=

strong ionic forces does not dissolve

DIFERENTE TIPO DE
INTERACAO: INSOLUVEL

[ INTERACAO APOLAR

INTERACAO POLAR

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE
—SOLUTO APOLAR COM SOLVENTE APOLAR

CH> -

DA
TG

>

nonpolar
solvent N — OO @i pi

! O

- OOO OO

nonpolar solid dissolves
(weak intermolecular forces)

MESMO TIPODE

INTERACOES APOLARES INUISAGAOE SO NIE

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS: SOLUBILIDADE e MISCIBILIDADE

—SOLUTO APOLAR COM SOLVENTE POLAR

?&Q?

ﬂ'@@@

, INTERACAO POLAR .
nonpolar solid does not dissolve

INTERACAO APOLAR
DIFERENTE TIPO DE

INTERACAO: INSOLUVEL

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS DOS COMPOSTOS
ORGANICOS: HIDROCARBONETOS - ALCANOS

PONTOS DE FUSAO E EBULICAO

- Diferentes grupos funcionais

NP H M

%/‘O.\\ fp=130D C\ w = 0.08 D

/
HC O, H,C  CH,
dimethyl ether, MW 46 -
bp —25°C propane, MW 44

bp —42°C

APRESENTA O MENOR VALOR DE PONTO DE FUSAO E EBULICAO
ENTRE MOLECULAS DE PESOS MOLECULARES APROXIMADOS, POIS
CONTEM AS INTERACOES INTERMOLECULARES MAIS FRACAS.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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PROPRIEDADES FISICAS DOS COMPOSTOS ORGANICOS:
HIDROCARBONETOS - ALCANOS

PONTOS DE FUSAO E EBULICAO

- Dentro do mesmo grupo funcional

- Peso molecular

~

8 interacgdes a serem clivadas

'

Maior ponto de fuséo e ebulicao

5 interacgOes a serem clivadas

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Propriedades Fisicas - Quimica OrganicaTeoricalB — QUI 02014

Exerciclo

Relacione os pontos de ebulicao aos alcanos
correspondentes:. octano, 2-metil-heptano, 2,2,3,3-
tetrametil-butano, nonano.

Pontos de ebulicao 1 atm (°C ): 106, 116, 126 e 151.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Compostos Organicos Oxigenados:
Propriedades Fisicas

Alcoois, Eteres, Epoxidos e

Compostos Analogos de Enxofre

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Estrutura de alcoois (OH)

Lone-pair orbitals

o bond
C—O—H angle = 108.5°
C—0 bond distance = 142 pm
C-F (140 pm) C-CI (179 pm) C-Br (197 pm) C-I (216 pm)
A ligacao Carbono—oxigénio e carbono-halogénio sao covalentes polares,

sendo que o carbono apresenta uma carga parcial positiva no carbono em
alcoois (C-0) e haletos de alquila (C—X).

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Tipo de ligacao

Momento dipolar

CH.CH,CH, CH-CH,OH CH+CH,F

Propane (p. = 0 D) Ethanol (nw = 1.7 D) Fluoroethane (. = 1.9 D)
bp: —42°C bp: 78°C bp: —32°C

Que conclusdes chegamos a respeitodas ligacdes
Intermoleculares? Como explicar os p.e.observados no caso
acima?

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Interacao Intermolecular — Ligacoes
de hidrogénio

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Propriedades Fisicas - Quimica OrganicaTeoricalB — QUI 02014 Prof. Gustavo PozzaSilveira

Propriedades Fisicas

Ponto de ebulicado (que interacdes sao observadas?):

e . H H
N N r N
= O = 1.30D
pO0%  Ir=18 0 SN
H  CH,CH, H,C'  CH, 3 3
ethanol, MW 46 dimethyl ether, MW 46 propane, MOW 44
bp 78°C bp —25°C bp —42°C

LigacOes de Hidrogénio Dipolo-dipolo Van de Walls

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teorica 1B Prof. Gustavo

Propriedades Fisicas

Pontos de ebulicao (Mesmo grupo funcional)
Aumento do peso molecular (aumento de ~ 20 — 30 °C para
cada metila adicionada)

Name of
alkyl group Formula

Methyl CHsX

Ethyl CH5CH,X
Propyl CH5;CH,CH>X
Pentyl CHg(CHz)gCHzX
HE‘XYI CHg(CHz),qCHzX

Para isomeros de cadeia: depende e OH
da dificuldade em formar ligaches
de hidrogénio.

P.eb=117°C

K210 - Potencial Terapéutico e Biotecnolégico de Moléculas Bioativas
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Solubilidade em agua

TABLE 10-2 Water Solu-
bility of Alcohols
(at 25°C)

Como explicar atabela ao lado?

Solubility
Alcohol in Water

CH,—CH,—CH,—CH,

methyl miscible
ethyl miscible
n-propyl miscible
t-butyl miscible O

isobutyl 10.0% H/ \H
n-butyl 9. 1%
-pentyl 1% | Solubilidade diminui com o
cyclohexyl 3.6% _ . .
n-hexyl 0.6% aumento da cadeia carbonica.
phenol 9.3%
hexane-1.6-diol miscible

hydrophobic region

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Acidez de alcoois

Formacao de ions alcoxidos

©
+ B

Quanto mais estavel for o anion formado
RO-, mais acido é o alcool.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Acidez de alcoois: efeitos
de estabilizacao

Efeito estérico: . .
Facil solvatacao: mais acido

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Acidez de alcoois: efeitos de estabilizacao

MAIS ACIDO

Efeito indutivo:

H: ndo é e|etr0negativo_ Fldor: Eletronegativo. Estabiliza

NAao realiza efeito indutivo 0 anion por ef. indutivo (dlStrlbUl
a carga negativa)

Qual estrutura mais acida?

ACIDEZ RELACIONADA A ELETRONEGATIVIDADE:
CF30H > CCl;0H > CBrsOH > Cl,0H

A CIlI DE/Z

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab




Propriedades Fisicas - Quimica OrganicaTeoricalB — QUI 02014 Prof. Gustavo PozzaSilveira

Aclidez de alcoois: efeitos de
estabilizacao

Ressonancia:

g
Ciclohexanol: ndo apresenta Ilg pi para
formar ressonancia

Fenol: carga negativa pode ser estabilizada
por ressonancia com o anel aromatico pKHA ~ 10

MAIS ACIDO l

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Acidez de alcoois

Valores pK, : 15.7-18.0 (dgua: 15.7)

Acidez diminui com o aumento de
grupos alquila (impedimento estérico).
Halogénios aumentam a acidez.

Fenol @ 100 milhoes de vezes mais
acido que ciclohexanol!

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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ETERES

C-0-C

CH.CH,OCH,CH;  CH;CH,OCH;  CH.CH,OCH,CH,CH,ClI

Ethoxyethane Methoxyethane [-Chloro-3-ethoxypropane
Diethyl ether Ethyl methyl ether 3-Chloropropyl ethyl ether

Em preto: Nomenclatura [IUPAC

/\O/\/\F )\O/V\F

1-ethoxy-3-fluoropropane 1-fluoro-3-isopropoxypropane

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Propriedades Fisicas - Eteres

Eteres possuem ponto de ebulicdo semelhantes aos dos alcanos do que alcoois.
Porém, é observado o contrario com relacdo a solubilidade em agua: éteres
comportam-se mais como alcoois do que alcanos. Por que?

CH,CH,OCH,CH; CH,CH,CH,CH,CH; CH,CH,CH,CH,OH

Diethyl ether Pentane [-Butanol
Boiling point: 35°C 36°C 117°C
Solubility in water: 7.5 g/100 mL [nsoluble 9 ¢/100 mL

Eteres n&o formam ligacbes de
hidrogénio entre si.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Compostos de enxofre: Tiois e Sulfetos

0
H |-.|HE g
HZE"'J \WAC‘H
H.N  H

Cistina Cisteina Metionina
(dissulfeto) (tiol) (sulfeto)

Nomenclatura
GHs
CH3CHCH2CHZSH CH3CH2CHZSH HSCHZCHZOH

3-metil-1-butanotiol 1-propanotiol 2-mercaptoetanol
- Tiois sao acidos mais fortes (pK, = 10) do que alcoois. Por que?

- Nao fazem ligacao de hidrogénio.

Colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Compostos Organicos Nitrogenados:

Propriedades Fisicas
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Estrutura e Propriedades

Recordando a estrutura da amonia:

lone-pair electrons are
in an sp3 orbital

\1\

bond is formed by the overlap
of an sp3 orbital of nitrogen with
the s orbital of hydrogen

AV'H - )
/. \ '”H
Y ‘)
#107.3°

H )
NH;3

ammonia ball-and-stick model of ammonia
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Recordando a estrutura do ion amoénio

J”H

\ )109 3

*NH,4
ammonium ion ball-and-stick model of the ammonium ion
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Lone electron pair

K -~
o
¢
f

Estrutura da Metilamina:

Piramidal
(ou tetraédrica, se o par de

elétrons for considerado)

\\

L
%

\
\
N

=\ "“"CHa N, N
CH3 \ \ CHj; \ CH; % \CH3
H CH,

dimethylamine trimethylami}le N-methylpiperidine
a secondary amine a tertiary amine
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As aminas, de um modo geral, possuem odor desagradavel. As de
cadela pequena possuem “odor de peixe”

O ponto de ebulicdo de aminas € maior do que o de éteres e de
alcanos, mas é menor do que o dos alcoois. Exemplos:

Comparacao entre ponto de ebulicao:
Alkanes Ethers Alcohols Amines

CHqCHgCH‘; CHBOCHB CH‘;CHQOH CH3CH2NH2
—42.1 —23.7 78 16.6

CH;CH,CH,CH; CH;0CH,CH;  CH;CH,CH,OH  CH4CH,CH,NH,
—0.5 10.8 97.4 47.8

CH3CH,CH,CH,CH3  CH3CH,OCH,CH: CH;CH,CH,CH,O} CH;CH,CH,CH,NH,
36.1 34.5 117.3 77.8

O que podemos concluir?
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I

- I -

PH <9.24 pH 7 pH 9.24 pH 10-33  pH ~33 pH >33

neutral to acid strongly basic very strongly basic indeed

pH 16
limit of measurements in water

EM H,O como solvente

pH O 7

|
| |
Kkly
strongly weakly o Weal strongly
acidic acidic basic basic

— . . . . e
iIncreasing acid strength increasing base strength
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Recordando (pKas)

EM H,O como soluto

®

- - I T

pH <-1.74 pH-1.74 pH 7 pH 15.74 pH >15.74

strongly acidic neutral strongly basic
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Acidity of conjugate acid

Compound Structure K. pPK,

Ammonia NH; 5.5 % 107 '° 9.3
Primary amines

Methylamine CH3NH, 107"
Ethylamine CH5CH5NH, 10~ "
lsopropylamine (CH5),CHNH, 107"
tert-Butylamine (CH3)3CNH, 10~
Aniline CeHsNH, 107

Secondary amines

Dimethylamine (CH5),NH 10~
Diethylamine (CH5CH,),NH 10 12
N-Methylaniline CeHsNHCH3 10°°

Tertiary amines

Trimethylamine (CH3)3N . 10~ 1°
Triethylamine (CH5CH5)3N 8x 10"
N,N-Dimethylaniline CeHsN(CH3), 83 x 10°°

*In water at 25°C.
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more stabilization of positive charge from alkyl groups

more stabilization of positive charge from hydrogen bonding with solvent

Gas phase acidity

If we look at the pK,H values inthe gas
phase, we can eliminate the hydrogen
bonding contribution and we find the
basicity increases in the order we expect,
that is, tertiary > secondary > primary.
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cyclohexylamine aniline
Py 10.7 Py 4.6

The low pKaH of aniline (PhNH,), 4.6, is partly due to the nitrogen

being attached to an sp? carbon but also because the lone pair can be
delocalized into the benzene ring.

NR.R X . +
1M NR,R, NR,R, NR R,
[5
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Acidez das Aminas O pKa da amdnia e

alquilicos é da ordem de 35.
Recordando

relative acidities: CH; < NH,; < H,O < HF\

strongest
acid

relative electronegativitiess C < N < O< F

AN

most
electronegative

relative stabilities: "CH; < "NH, < HO < F~

most
stable
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BASICIDADE DAS AMINAS

As aminas podem ser protonadas em meio acido:

.e +

methylamine methylammonium

chloride

A basicidade das aminas sera analisada em termos do pKa do seu acido
conjugado. Quanto maior o pKa do ion amonio, mais basica sera a amina.

K
d
RNH3+ + H>0 - RNH> + H3O+

Ka= [RNH2] [H30]* / [RNH3*]

Pk, =-log K,
Pk, = PH no ponto de equivalncia
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Exercicios - Completar as seguintes reacoes:

CH3NH2 + HCI —

NHCH;

+ HCl —

CHs CIE}

®
CH3 N H + NaOH ——=

CHs
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LDA : Di-isopropilamideto de litio € uma base extremamente forte, porém é
um nucledfilo fraco. E estericamente impedida...

E uma base bastante utilizada em quimica organica para desprotonar
acidos fracos, como, por exemplo, acetilenos e compostos carbonilicos.

CH; CH;
THF

| — +
CH;CHNHCHCH; + CH3;CH,CH,CHoLi —5g5c

diisopropylamine butyllithium
PKa =35

CH; CH;

THF -
—5g°c” CHgCHg_IEHCH3 + CH;CH,CH,CH,
1

lisopropylamide butane
LDA pK, ~ 50
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