PROPRIETA’ ACIDO-BASE: inciso

H,O: sostanza anfotera o anfiprotica (pu0 accettare e cedere protoni facilmente)

' 4 % Reazione di
Hayo + H, 0 (-;3 H3 o + on autoionizzazione dell'acqua
Essendo un equilibrio scrivo la Kc
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In acqua pura [H;0*] e [OH] sono molto piccole e [H,O] si ricava dalla densita, cioe e
56M ed e da ritenersi costante.

[Kso*][ow] = [hee]® ke = kw

—— \ Prodotto ionico
dell’acqua
Cok,




In acqua pura [H;0*] = [OH] = 107 (una quantita infinitesima...)

Supponiamo di sciogliere in H,0 un acido generico HA:
. -
HA (oq) « Hyo () & A7 (m)+ Hzo® (ay)
Definiamo Kc:

+ -
Ke = [ > ] [ A ] e supponiamo di essere in condizioni diluite, per cui
[H A] [Kz o] [H,O] & costante
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pKa e FORZA degli ACIDI

Acido

HCIO HCIO; HClO; HClO4

.~

Numero di ossidazione  «+ 1 +3 +5 +7
PKa 7,53 2,0 Forte Forte
rll'l.(h)

H3As0,  H3PO, HIO, HCIOy

Elettronegativita 2,0 2,1 2,5 3,0

pKa 2.30 2,12 1,64 Forte

pKa = -Log Ka
Piu forte e I'acido piu Ka e elevata.

Se 0 <Ka <1 alllaumentare di Ka il Log Ka
diviene sempre meno negativo, il
cologaritmo sempre meno positivo. In
definitiva un acido e piu debole se ha
pKa piu elevato!!!

Per acidi forti (Ka >1) il pKa e negativo, e
tanto piu negativo piu forte € I'acido!!



AH + B- == A~ + BH

log Keq = pKpy — PKan

Koy = 10PKgy — PKAY)
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(base pit
forte)

HCN + OH~

pKa = 9.4
(acido piu forte)
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(base piu
debole)

“CN + H,0

pKy = 15.7
(acido piu debole)



EFFETTO ELEMENTO

H—CHj; H—NH, H—OH H—F

i (3.32)

pK: ~55 ~35 15.7 32
Rottura del legame H3$A —> H-+ A- (3.33a)
Perdita di un elettrone da H+ Hx = H%e™ (3.33b)
Trasferimento di un elettrone ad A+ e~ + A+ —> A" (3.33¢)
Somma: H—A —> H* + A (3.33d)
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[Paffinita elettronica
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Figura 3.1 Fattori che influenzano |'acidita di Brensted. Le acidita di alcuni acidi H—A di Brensted sono deter-
minate dalla posizione dell’elemento A nella tavola periodica. Le frecce di colore porpora indicano I'andamento
dell'acidita lungo i periodi e i gruppi della tavola periodica. Le frecce piene indicano i pit importanti fattori in ogni
andamento e le frecce tratteggiate mostrano i fattori meno significativi.
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EFFETTO INDUTTIVO o POLARE

idrogeno
acido
|| T
R—C— D—“ + HZD P o

struttura generale di
un acido carbossilico

ﬁf’ 0
H,C—C—0O—H FCH,—C—0—H
acido acetico acido fluoroacetico

pK,; = 4.76 pK; = 2.66

O

f\ |

-+-
Qi «—>» R—C=0:| + H;0:

struttura generale di
uno ione carbossilato

I I
ECH—C—O—H  FC—C—O—H

acido trifluoroacetico
pK, = 0.23

acido difluoroacetico
pK, = 1.24

| ACIDO PIU’ FORTE QUANTO PIU’ E’ STABILE LA SUA BASE CONIUGATA !
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Effetto elemento >>> Effetto polare

(3.34)

(3.35)



i
CH,CH,CH,—C—O—H

acido butanoico
pK, = 4.82

I
CH;;(llHCHZ—C—O—H
cl

acido 3-clorobutanoico
pK; = 4.06
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(|3H2CH2CH2—C——O—H

Cl
acido 4-clorobutanoico
pKy, = 4.52
O

I
CH,CH,CH—C—O—H . : .
| interazione repulsiva

c tra cariche dello stesso segno
acido 2-clorobutanoico destabilizza lo ione
PR 248 (maggior distanza, minore importanza)
=
e
F
: . o 5
dipolo di legame C—F .0
oG 39
B
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interazione attrattiva
tra cariche di segno opposto
stabilizza lo ione
(minor distanza, maggior importanza)
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