Teorie kwasdéw i zasad

Teoria Brgnsteda-Lowry'ego

Okreslenie mocy zasady:

* im mocniejszy jest kwas, tym stabsza bedzie sprzezona z nim zasada
o mocny kwas fatwo dysocjuje pozbywajac sie protonu, sprzezona z nim zasada nie
wykazuje w takim razie silnego przywigzania do protonu stad jest stabg zasadg,
* im wieksza warto$é pKa sprzezonego kwasu (kwas jest stabszy), tym silniejsza jest zasada
o staby kwas dysocjuje w niewielkim stopniu z uwagi na sprzezenie z mocng zasada,
ktéra wykazuja silng tendencje do przyciggania protonu nie pozwala mu odej$é

z czgsteczki (nie pozwala mu zdysocjowad)
Przyktad 1.
HCI (pK.=-7), CH3;COOH (pK,=4,75) i H:O (pK,=15,7):
Moc kwasu: HCl > CH;COOH > H,O
Moc sprzezonej z kwasem zasady: OH™ > CH;COO™ > CI-
Przykfad 2.

Aminy zachowuja sie jak amoniak - sg stabymi zasadami. Po rozpuszczeniu amoniaku

w wodzie ustala sig stan nastepujacej réwnowagi:
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Rozpuszczanie metyloaminy w wodzie powoduje ustalenie sig¢ podobnej réwnowagi:
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W obu przypadkach réwnowaga reakcji przesunieta jest w lewo, poniewaz wystepujaca po
lewej stronie woda jest stabszym kwasem (pK.=15,6) zaréwno od kationu amoniowego (pK.=9,2),

jak i kationu metyloamoniowego CH3;NH3* (pK,=10,6).

| znéw mozna powigzaé zasadowos$¢ tych substancji z moca ich sprzezonych kwaséw.
Sprzezonym kwasem do amoniaku jest jon amoniowy, NH,* (pK.,=9,2). Sprzezony kwas do
metyloaminy to jon CH3;NH;s* (pK.=10,6). Poniewaz sprzezony kwas metyloaminy jest stabszym
kwasem niz sprzezony kwas amoniaku, mozemy wnioskowaé, ze metyloamina jest mocniejszg

zasadg niz amoniak.
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Struktura a reaktywnos$é, sita wigzania z protonem:

* zmniejsza sig, gdy poruszamy sie w dét kolumny (grupy), zwiekszajac jego kwasowosé:

pKa kwasowo$é
3,2 H-F

-7  HCl

9  H-Br

10 HH

* zmniejsza sig, od strony lewej do prawej gdy poréwnujemy zwiazki pierwiastkéw z danego

okresu uktadu okresowego:

HsC-H HzN-H HO-H F-H
pK, 48 38 15,7 3,2

kwasowogé :—

kwasowosé wzrasta w danym okresie (efekt elektroujemnosci)
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w tabeli na niebiesko zaznaczono warto$é pK,
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Efekt hybrydyzacji:
atom wodoru w alkinach jest stabo kwasowy. Atomy wodoru w alkenach i alkanach

zasadniczo nie wykazuja tej wlasciwosci:

H3;C-CH;3 H.C=CH, HC=CH
etan eten acetylen
oK, 50 44 25
kwasowo$é N

W  przypadku orbitali zhybrydyzowanych, orbitale majagce wiekszy udziat orbitalu
s charakteryzujag sie tym, ze elekironu anionu bedg miaty $rednio nizsza energig, a tym

samym anion bedzie bardziej stabilny.

Jakie to ma odniesienie do atomu wegla w weglowodorach ?

orbitale sp wigzah C-H w acetylenie majg az 50% charakteru s, w przypadku orbitali sp?

etenu, majg one 33% charakteru orbitali s, podczas gdy orbitale sp® etanu maja tylko 25%
charakteru orbitalu s,

oznacza to, ze atomy wegla sp acetylenu, zachowuja sie tak, jakby byly bardziej
elekiroujemne niz atomu wegla etenu i atomy wegla etanu,

elektroujemnos$é mierzy zdolno$é (©) atomu do utrzymywania elekironéw wigzania blisko
jadra, a gdy elektronu znajduja sie blizej jadra to uktad jest bardziej stabilny,

atom wegla o hybrydyzacji sp jest efektywnie bardziej elektroujemny niz atom wegla o sp?,

kiéry z kolei jest bardziej elektroujemny niz atom wegla sp?,
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Wplyw podstawnikéw na kwasowosé kwaséw karboksylowych:

* typ podstawnika wyciggajgcego elekirony - efekt stabilizujgcy anion powstaty po utracie
protonu

» polozenie podstawnika wyciagajacego elekirony - im dalej znajduje sie podstawnik
(poréwnywaé mozna tylko ten sam tym podstawnika) tym mniejszy wywiera wptyw na
delokalizacje (rozproszenie) fadunku ujemnego w utworzonym po dysocjacji anionie - tym
efekt jest stabszy

» ilo$¢ podstawnikéw wyciagajacych elektrony - im wiecej w czasteczce takich podstawnikéw,
tym powstaty po usunigciu protonu anion karboksylanowy jest stabilniejszy z uwagi na

wieksza delokalizacje tadunku ujemnego tym efekt jest silniejszy, a kwas mocniejszyt
Przykfad 3.

Ktéry zwigzek w kazdej z par jest bardziej kwasowy ?

a)
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W pierwszej parze fluor i brom sg jednakowo odlegte od grupy karboksylowej. Fluor jest
bardziej elektroujemny niz brom, stad bedzie bardziej $ciggat elektrony = efekt sprzyja
rozproszeniu ujemnego tadunku anionu po utracie protonu. Kwas 2-fluorobutanowy jest kwasem

silniejszym niz kwas 2-bromobutanowy.

W drugim przypadku ten sam podstawnik (atom fluoru) znajduje sie w réznej odlegtosci
od grupy karboksylowej. Im blizej grupy funkcyjnej znajduje sie podstawnik odciggajacy elektrony
tym wiekszy wplyw na nig wywiera. Fluor w kwasie 2-fluorobutanowym w wigkszym stopniu
uczestniczy w rozpraszaniu tadunku ujemnego na anionie powstatym po utracie protonu. Kwas

2-fluorobutanowy kwasem mocniejszym od kwasu 3-fluorobutanowego.
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Przykiad 4.

Uszereguj nastepujace zwiazki w kolejnosci zwigkszajacej sie kwasowosci
O
OH OH OH
Cl

Alkohole sg mniej kwasowe niz fenole, a fenole mniej kwasowe niz kwasy karboksylowe.
Grupy wyciagajace elektrony zwigkszajg kwasowosé fenolu w stosunku do samego fenolu. Stad,

szereg rozpatrywanych zwiazkéw pod katem wzrastajgcej kwasowosci prezentuje sie nastepujaco:

cykloheksanol < fenol < 4-chlorofenol < kwas benzoesowy
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Teoria Lewisa

Gtéwne zatozenia:

» kwasy sg akceptorami par elekironowych

» zasady sg donorami par elektronowych

‘Hocl'+ NH, —— cI” + H—KH,

» HCI — kwas Lewisa (akceptor pary elektronowe;j)
* NH; — zasada Lewisa (donor pary elektronowej)

-0
Cl
Cl |
-5 +5/ oo _ +
Cl—al¥ + NH, > Cl—Al" —NH,
5 |
Cl Cl
» AICl; — kwas Lewisa (akceptor pary elektronowej)
* NH; — zasada Lewisa (donor pary elektronowej)

Substraty i produkt powyzszej reakcji przedstawione za pomocg mapy potencjatu
elektrostatycznego:

W utworzonym kompleksie zachodzi do wielu zmian struktury elekironowej w stosunku

do wyjsciowych substratéw:
o Zmiana rozktadu fadunku na wszystkich atomach w kompleksie:

» atomy chloru $ciggaja elektrony z wiekszej objetosci w stosunku do AIClI;,

» czterowigzalny atomu glinu zyskuje formalny fadunek ujemny;

» atom azotu wraz z wodorami obarczony jest formalnym fadunkiem

dodatnim
o Zmiana hybrydyzacji atomu N z sp? na sp?;

» dochodzi do wyraznych zmian w katach pomiedzy poszczegdlnymi

wigzaniami
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Zasady sa takie same w teorii Lewisa jak i w teorii Bronsteda-Lowry’ego, poniewaz w teorii

Bronsteda-Lowry’ego zasada musi oddaé pare elektronéw, aby przyjaé proton.
» Teoria kwasow i zasad Lewisa obejmuje wszystkie reakcje kwasowo zasadowe Bronsteda-
Lowry’ego.
»  Wigkszo$¢ reakcji rozwazanych w chemii organicznej dotyczy oddziatywania kwas-zasada
Lewisa
» Dogfebne zrozumienie teorii kwaséw i zasada Lewisa jest bardzo pomocne w zrozumieniu

wielu reakcji organicznych.
Przykfad 5.

Napisz réwnanie i wskaz kwas i zasade Lewisa w reakcji bromu (Br) z bromkiem zelaza(lll) - FeBrs.

e /—\:Br: :?r:

B+ Mg = i
-Br Bre :Br:

zasada kwas

Lewisa Lewisa

Przykfad 6.
Poréwnaj kwasowos$é i zasadowos$é Lewisa w BF3 i NH;

»= BF; (trifluorek boru) jest kwasem Lewisa, poniewaz bor ma nieskompletowany oktet
elekironowy i moze przyjaé pare elektronowa.
* NHj; (amoniak) jest zasadg Lewisa, poniewaz atom azotu ma wolng pare elekironowg, ktérg

moze przekazaé kwasowi Lewisa.

Gdy te dwa zwigzki reaguja, powstaje kompleks F3B-NHs;, gdzie BF; przyjmuje pare

elektronowg od NH;.
Przykfad 7.
Na podstawie struktur rezonansowych dla anionu NO,™ udowodnij ze petni on role zasady Lewisa.

Jon azotanowy(lll) posiada dwie struktury rezonansowe, z wolnymi parami elekironowymi

na atomie tlenu co czyni go zasada Lewisa



Teorie kwasdéw i zasad

Przykfad 8.
Na podstawie struktur rezonansowych jonu NO,* udowodnij ze dziata on jako kwas Lewisa.

Jon nitrylowy (NO,*) posiada dwie struktury rezonansowe z nieskompletowanym oktetem
elekironowym na atomie azotu, stgd dziata on jako akceptor pary elektronowej czyli jest kwasem

Lewisa.



