Cap.3 Efecte electronice in compusii organici

3. EFECTE ELECTRONICE TN MOLECULELE ORGANICE

Cuprins: Obiective:

1. Conjugarea

2. Aromaticitatea

3. Polarizarea legdturii chimice

4. Efectul inductiv

5. Efectul electromer

6. Efecte i reactivitate

7. Acizi si baze in chimia organica

8. Influenga efectelor electronice asupra caracterului
acido-bazic

1. Explicarea conceptelor de
conjugare §i aromaticitate

2. Explicarea efectelor
electronice din moleculele
organice si a influentei
acestora asupra
comportamentului chimic al
compugilor organici.

3.1. Conjugarea
3.1.1. Introducere

In capitolul 2.1. au fost prezentate modalitatile prin care atomii de
carbon, hibridizati identic sau diferit, pot forma legaturi, exclusiv ¢ daca @ E
cei doi atomi implicati sunt hibridizati ambii sp® sau o si 7 dacd atomii
implicati sunt hibridizati sp” sau sp.

Practic nimic din ce ne inconjoard nu este lipsit de culoare — flori,
cer, camp de maci, noi ingine — si acest lucru se datoreaza faptului ca
lumina incidentd este absorbitd sau reflectatd — in totalitate sau partial —
de aceste obiecte. Iar in ochiul uman au loc o serie de reactii
biochimice, determinate de anumite lungimi de unda, si care genereaza
impulsuri electrice ce sunt transmise, prin intermediul nervului optic,
spre creier unde sunt integrate si transformate in imagini. (Acest X
fenomen — vazul — va fi explicat mai pe larg in cap. 9.4.).

Substanta ~ responsabild ~ pentru  conversia  radiatiei 11-cis-retinal
electromagnetice Tn impuls nervos este 11-cis-retinal (o aldehida ce
contine si o serie de duble legaturi si legaturi simple alternante). KI'

In majoritatea compusilor organici culoarea apare datoriti O — O
existentei unor legaturi duble In molecule ce pot contine numai atomi ﬁ
de carbon si hidrogen, cum este de exemplu fS-carotenul, colorantul 0

responsabil pentru culoarea morcovului sau pot contine si alti Indigo
heteroatomi, de exemplu azot in cazul indigoului.
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3.1.2. Etena (etilena)

Cea mai simpla legatura multipla, formata dintr-o legatura ¢ si una
® se regaseste 1n etena (etilena), CH,=CH,, rezultata formal din legarea a
doi atomi de carbon hibridizati sp>.

Legaturile o se formeaza prin suprapunerea (acoperirea,
intrepatrunderea) frontala a cate unui orbital hibrid de la fiecare din cei
doi atomi de carbon. Ceilalti 2x2 orbitali hibrizi vor forma legéturi ¢ cu
atomii de hidrogen.

Dupa cum s-a aratat in capitolul 2.1., fiecare atom de carbon contine
cate un orbital de tip p nehibridizat; prin suprapunerea laterala a caruia s-
a format legatura 7.

Intre cele trei legituri ¢ unghiul care se formeazi este de ~120°,
geometrie care corespunde unui sistem plan. Toti acesti atomi, doi de
carbon si patru de hidrogen se gasesc in acelasi plan, iar molecula de
ctilend este astfel plana. Perpendicular pe planul celor sase atomi din
molecula se gaseste planul (norul) de electroni ai legaturii 7.

Conform teoriei LCAO (Liniar Combination of Atomic Orbitals), din
cei doi orbitali p nehibridizati se vor forma doi orbitali moleculari = i 7*,
primul de legatura si cel de-al doilea de anti-legatura.

Q 0
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0 Energie

Planul legaturii 7 este rigid si de aceea in compusii ce contin

0 duble legaturi pot aparea izomeri: substante cu formula
moleculara ~ comuna  avand  formule  structurale  sau

| I conformationale diferite.
0 o H O alchena de tipul CH,A,, unde A este un atom sau un grup
a b de atomi oarecare, poate avea doi izomeri, unul cu grupele A de o

singura parte a planului legaturii n si celalalt cu grupele A situate
de o parte sau cealaltd a planului legaturii m.
Izomerul a se numeste cis sau Z, iar b este izomerul trans

HOOC o sau E. Conventia E — Z este o extindere a conventiei CiS — trans si

TL A, nic va fi tratatd pe larg in capitolul 6.5.
0 schimbare Important de retinut este planaritatea moleculei de etilena,
acid fumaric o faptul ca planpl l?géturii Y .este perpendicular pe p@nul atomilor
de carbon si hidrogen si cd existenta legaturii m face ca
COOH substituentii la atomii de carbon si fie de o parte sau de cealalta a

|[ A5 o acestui plan.

COOH \O In moleculi nu exista rotatie libera a legaturii C-C, izomerii

acid maleic  anhidrida  cis — trans fiind fiecare o substanta de sine statatoare.
maleica Acidul fumaric si acidul maleic sunt izomeri Cis — trans si se
comporta diferit la Incilzire.
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Cantitatea de energie care se adaugd in sistem prin Incdlzire nu
conduce la ruperea legaturii 7, de aceea in cazul acizilor nesaturati de mai
sus nu se observa nici o modificare in regiunea legaturilor duble. ®

Si totusi izomerii trans pot trece in izomeri cis si invers, dar doar
dacd mai intai se rupe, temporar, legitura .

Prin iradierea cu lumina ultravioletd (UV), de energie mare, se poate
promova un electron din orbitalul de legaturd « in cel de antilegaturd m*,
deci in acel moment nu va mai exista o legatura . Acest lucru va permite
rotatia libera in jurul legdturii o, iar refacerea legaturii © din dubla
legdtura, prin revenirea electronului din orbitalul ©* in orbitalul © poate
conduce la formarea celuilalt izomer trans (de obicei mai stabil).

Energia necesara ruperii legéturii © este de aproximativ 260 kJ/mol,
in timp ce legatura o se rupe la o energie de aproximativ 350 kJ/mol.

Din aceste date se poate trage concluzia cd legatura n se rupe mai
usor decat legatura o.

Acelasi fenomen are loc dacda legaturile © se rup temporar, sub
influenta unor radicali.

Metanul se clorureaza cu clor, in prezentd de lumind ultravioleta
cu formarea de CH;CI, CH,Cl,, CHCI; sau CCl,, in functie de raportul
molar metan : clor folosit.

In prima etapi a reactiei se rupe legitura o din molecula de clor
(CI-CI), nu o legatura C-H din metan.

@nplu experimental: \
ul de

Daca se adaugd putin brom la o solutie de acid maleic si se ilumineaza vas
reactie cu o lampa de 500W, se observa formarea unui precipitat alb de acid fumaric.

A avut loc o rupere a legaturii © sub influenta radicalilor de brom, apoi o rotatie in
jurul legéturii ¢ si s-a format, dupa eliminarea bromului, compusul mai stabil, cel
trans, acidul fumaric.

h
Br, —— > 2Br- ®

Br Br
H_ _COOH H. [ .COOH o HOOC_ [ _H HOOC._ _H
I ji rotatie in —Br-
+Br. —» - e
H

jurul legaturii
\H\ COOH coon’ H” " >COOH H cocy

3.1.3. Conjugarea

actioneaza unitar, ca si cum ar fi legati intre ei, sd ne imagindm un
compus in care existd un numdr de atomi de carbon hibridizati sp? legati
ntre ei, de exemplu in licopen, pigmentul rosu din rosii, micese etc.

Cum intr-un ,,cuplu conjugal” este de presupus ca cei doi parteneri ® E

Licopen
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In imaginea punctata toti atomii de carbon din catena principala sunt

hibridizati sp?, iar dublele legituri sunt separate de legituri simple.

/ CH,—C=—CH, \ Ex1stca Qem 0 alterr.lamgva”de legaturi duble si simple care conduc la o
specificitate a reactivitatii.

Conjugarea se referd la alternanta intre legaturi duble si simple
intr-un sistem de atomi de carbon si eventual heteroatomi si care
genereaza atat o stabilitate cat si o reactivitate deosebitd in sistem.

Daci un atom de carbon hibridizat sp® este inserat intre atomii
hibridizati sp?, conjugarea este intreruptd, iar legitura T extinsd nu se
mai poate forma. In acest caz dublele legituri sunt izolate in molecula
si se comporta, fiecare 1n parte, ca o dubla legatura obisnuita.

Tot o iIntrerupere a conjugdrii are loc dacd atomul care se insereaza
este hibridizat sp, deci capabil sa formeze mai multe legaturi 7.

Un compus de tipul CH,=C=CH,, numit alena, nu este un compus
conjugat. Atomul central este hibridizat sp iar orbitalii nehibridizati ai
atomilor C; si C3; nu se gasesc in acelasi plan. Atomul C, contine doi
orbitali p nehibridizati, perpendiculari intre ei, care formeaza legaturi ©
cu atomii C; si Cs. Planurile acestor legaturi 7 se vor afla la randul lor la
un unghi de 90°.

— Sistemele conjugate pot contine si heteroatomi, ca de exemplu in
_\:O acroleina, o aldehidd nesaturata, care se obtine prin deshidratarea
glicerinei In mediu acid si care este deosebit de toxicd, fiind puternic
cancerigena.
Cei trei atomi de carbon si atomul de oxigen sunt toti hibridizati sp>.

Acroleina

Tn cazul butadienei spre exemplu, orbitalii moleculari care se
formeaza provin de la doud molecule de etend. Prin combinarea lor se
obtin patru orbitali moleculari:

A -

\ Energie

|

Posibilitatea
aparitiei acroleinei
n timpul Tncalzirii
unor cantitati mari
de ulei este
responsabila
pentru faima
proasta pe care o
au cartofii prajii.

Din diagrama se poate observa cad energia totald a moleculei de
butadiend este mai mica decat a moleculei de etend. Prin urmare sistemul
conjugat de duble legaturi al butadienei este mai stabil decat cel a doua
duble legaturi izolate.
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Cap.3 Efecte electronice in compusii organici

Aceasta consideratie poate fi cuantificata prin caldura de hidrogenare
a compusului, comparativ cu hidrogenarea unui numar egal de duble
legaturi izolate.

Astfel, caldura de hidrogenare a dublei legéturi din 1-butena este de
30,3 Kcal/mol. Céldura de hidrogenare a butadienei ar trebui sa fie
2x30,3 = 60,6 Kcal/mol. Experimental s-a obtinut o valoare de 57,1
Kcal/mol, pentru legatura 1,3-butadienei, rezultand o diferenta de energie
de 3,5 Kcal/mol intre energia calculatd si cea determinata experimental.

Putem afirma ca energia de conjugare (pentru butadiend Eco,j = 3,5
Kcal/mol) reprezintd o masura a stabilitatii moleculei.

®

Prin conjugare se intelege capacitatea electronilor 7 apartinind unor duble legituri vecine

de a se pune Tn comun Tntr-un orbital de legatura extins pe Intreg sistemul 7.

ﬂ 3.1. Care dintre urmatorii compusi prezinta legaturi 7 conjugatN
a) CHZ:CH'CHQ'CH=CH2 O

b) CH,=CH-CH=CH-CHj

C) CHZ:CH'CHQ'CHz'CH:CHZ

d) CHg'CH:CH'CHz'CH:CHZ

e) CH3;-CH=CH-CH,-CH=CH-CH;
f) CH,=CH-CH=CH-CH=CH,

g) CHZ:CH'CHz'CH:CH'CHz'CHz(:HZ
h) CH,=CH-CH,-CH=CH-CH=CH,
i) CH,=CH-CH,-CH=0

j) CH3-CH=CH-CH=0

K) CH;-CH=CH-CH,-CH=0

I) O=CH-CH,-CH=0

m) O=CH-CH=0

n) CH,-CH=CH-CH=N-CH

0) CH3-CH=CH-CH,-CH=N-CHj
\iCHs-N=CH-CH=CH-CH=N-CH3

3.2. Aromaticitatea

Inci de la descoperirea sa, in 1825, benzenul a Starnit controverse
legate de structura si reactivitatea sa. Formula sa moleculara CsHg a putut
fi determinatd, iar pentru formula structurald au fost propuse diverse
variante:

CDDDDDDDDDDDDD

®

vy @

Tn 1865, August von Kekulé® propune formula consacrati a Prisman benzen Dewar

benzenului.

Tn formula propusi putem remarca faptul cd toti atomii de carbon
sunt hibridizati sp®. Ciclul de legituri o ai celor sase atomi de carbon este
acelasi ca 1n orice cicloalcan, problema care se ridica este legata doar de
care sunt atomii de carbon ai caror orbitali p se suprapun. Exista practic

! Friedrich August Kekulé von Stradonitz (1829-1896), chimist organician
german.

(1973) (1973)

H/C\\C/C\H

I
H

benzen Kekule
(1865)
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®

4 N

$

TA 3.2. Pentru
compusul:
Cl
Cl
denumirea  corectd
este:
a) 1,2-diclorobenzen
O
b) 1,6-diclorobenzen
O

c¢) 5,6-diclorobenzen

.

Sau

De exemplu, in cazul 2-nitro-toluenului, dacd legaturile duble s-ar
afla 1n pozitii fixe ar trebui sa existe doi izomeri:

CH; CHj,

NO, O,N

2-nitrotoluen 6-nitrotoluen

Cei doi asa-zisi izomeri sunt insi identici, ceea ce inseamna ca nu
existd o pozitie fixa a dublelor legaturi in benzen.

Aceastd observatie este in contradictie cu structura propusda de
Kekulé si a fost solutionata prin aceea ca s-a admis ca cele doua forme se
echilibreaza rapid. Prin urmare si controversa legata de posibilii izomeri
ai 2-nitrotoluenului este rezolvata.

In teoria orbitalilor moleculari cei sase orbitali se combini astfel
incat isi pierd individualitatea si formeaza un ,,nor” de electroni situat
deasupra si dedesubtul inelului de atomi.

Dublele legaturi nu ,,rezoneaza” intre doud structuri Kekulé, ci sunt
repartizate in mod egal peste cei sase atomi din ciclu.

Acest fapt poate fi demonstrat prin lungimea legaturilor C-C din
benzen, care sunt egale (1,39A = 139,5pm) si care se situeazi intre
lungimea unei legituri simple carbon — carbon (1,541A = 154,1pm) si cea
a unei legaturi duble carbon — carbon (1,33A = 133,7pm). In spectrul
RMN protonii sunt echivalenti si se pozitioneaza la valori ale deplasarilor
chimice de aproximativ 7,00 ppm, valoare datoratd puternicei dezecranari
a electronilor.

Diferenta dintre caldura de hidrogenare a benzenului comparativ cu
de trei ori caldura de hidrogenare a dublei legaturi din ciclohexena este de
36 Kcal/mol, o energie de conjugare ridicata, indicand o stabilitate foarte
mare a acestui sistem.

Despre electronii din sistem se poate afirma ca sunt delocalizati.

Delocalizarea se refera la orbitalii moleculari care sunt extingi pe un
ntreg sistem.

Reactivitatea benzenului prezinta o serie de particularititi comparativ
cu cea a dublelor legaturi. Daca o alchena, poliend da mai ales reactii de
aditie a bromului la legiatura C-C, in cazul benzenului si a derivatilor sai,
specifice sunt reactiile de substitutie (inlocuire) a unui atom de hidrogen
din sistem cu un atom de brom, pastrand neschimbata structura benzenica
a compusului.

Un sistem delocalizat de electroni este aromatic daca indeplineste
simultan patru conditii:

a. Sistemul sa fie ciclic;

b. Sistemul sa fie plan;

c. Sa posede conjugare neintrerupta;

d. Numarul de electroni din sistemul delocalizat sd corespunda

regulii lui Hiickel,? adica sa contina (4n +2) e m.

2 Erich Armand Arthur Joseph Hiickel (1896-1980), chimist german.
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Sa analizam cele patru conditii:

a) Planaritatea sistemului este conditia care permite orbitalilor
p nehibridizati ai atomilor cuprinsi 1n sistem, sa se suprapuna
pentru a forma un sistem conjugat continuu;

b) Sistemul trebuie sa fie ciclic pentru a putea forma un inel de
electroni Tn sistem;

c) Alternanta dublelor si simplelor legaturi — conjugarea — unui
sistem este cea care permite formarea inelului de electroni.
Ea poate implica atat atomi de carbon cét si heteroatomi;

d) Regula lui Hickel se refera la numarul de electroni din
sistemul considerat. Atunci cand acesta este de (4n + 2)
electroni =z, sistemul este aromatic, iar atunci cind numarul
de electroni este 4n sistemul este anti — aromatic.

Tn sistemul all-cis-ciclodeca-pentaenic, norul de electroni z contine
10 electroni, deci respectd regula lui Hickel, sistemul este ciclic, iar
conjugarea este intrerupta.

Trebuie analizata insa planaritatea moleculei:

10 atomi de carbon intr-un sistem ciclic conduc la un sistem non-
planar, structura fiind cea din figurd. Nici alt izomer al acestei structuri,
de exemplu trans-trans izomerul nu este plan datoritd impiedicarii sterice
ce apare Tntre cei doi atomi de hidrogen centrali.

Prin urmare aceasta hidrocarburd nu este aromaticd, ea este non-
aromatica. Existd insd sisteme ce conti 10 electroni care sunt aromatice.
De exemplu, naftalina sau compusul cu punte al ciclodeca-pentaenei.

In naftalind planarizarea se face prin fuzionarea a doud nuclee
benzenice, Tn cazul ciclodeca-pentaenei prin fixarea cu o punte ce contine
un atom de carbon.

Atat naftalina cat si derivatul cu punte al ciclodeca-pentaenei sunt
aromatice, ele respectand simultan cele patru conditii de aromaticitate.

Necesitatea ca substanta sa fie ciclica este evidenta atata timp cat o
energie de conjugare mare poate aparea numai in sistemele ciclice; in cele
aciclice, dupa cum s-a aratat mai sus, energia de conjugare este de doar
cateva kilocalorii pe mol, departe de energia de conjugare a unui sistem
continuu de electroni in sistemele aciclice.

1,3,5-hexatriena respecta trei dintre conditiile de aromaticitate: este
plana, conjugata neintrerupt si contine un sistem de 6 electroni . Dar nu
este ciclica si nu va putea fi aromatica.

Conjugarea neintreruptd a unui sistem plan si ciclic, cu 4n + 2
electroni 1 este conditia de aromaticitate care se preteaza celor mai multe
discutii; nu existenta sau inexistenta conjugarii neintrerupte, ci modul
cum aceasta conjugare poate aparea.

Sistemele hidrocarbonate cu numar par de atomi de carbon in ciclu
pot fi aromatice sau anti-aromatice, in functie de numarul de electroni z
din sistem.

ciclobutadiena benzen ciclooctotetraena

®

all-cis-
ciclodecapentaena

trans-trans-
ciclodecapentaena

N\ 7/ =T

a
NN
all-cis
1,3,5-hexatriena
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Ciclobutadiena si ciclooctatetraena sunt anti-aromatice: ele contin in
sistem 4n electroni = (4 in cazul ciclobutadienei si 8 1in cazul
ciclooctatetraenei), iar benzenul, cu 6 electroni 7 in sistem, este aromatic.

Sistemele hidrocarbonate cu numar impar de atomi de carbon sunt, in
3 stare naturald, non-aromatice.
sp
H H

Ambele contin cte un atom de carbon hibridizat sp® care intrerupe

conjugarea.
Energia de conjugare a ciclopentadienei este comparabila cu a
butadienei 2,9 kcal/mol.
3 Existd 1nsd posibilitatea ca aceste substante sd devind aromatice?
\/I—T H Raspunsul este pozitiv, Tn cazul in care ar fi posibil ca atomii hibridizati
sp® sa 1si schimbe hibridizarea in sp®.

Cum?

Tn cazul pentadienei, prin tratarea cu sodiu Tn xilen, are loc
@ extragerea unui proton si se formeaza anionul ciclopentadienil.

@ Acesta este un sistem aromatic, cu cinci atomi de carbon hibridizati
sp?, continand sase electroni m in ciclu.
Ciclopentadienil — litiul si clorura de ciclopentadienil — magneziu

sunt si ele substante aromatice.

Cel mai interesant caz este ferocenul [diciclopentadienil-ferul (I1)],
compus extrem de stabil atit termic, cat si la fierbere cu acizi sau baze,
care poate fi sulfonat, da reactii de acilare Friedel — Crafts, iar aldehida sa
da reactiile tipice ale aldehidelor aromatice: reactii Canizzaro, condensare
a ferului.

Ferocenul este neutru din punct de vedere electric, cele doud sarcini
negative din ionii ciclopentadienil fiind compensate de ionii de fer.
Structura sa a fost pusa in evidenta prin difractie de raze X si difractie
electronica.

Daca se inlocuieste unul dintre atomii de carbon ai ciclopentadienei
cu un heteroatom (O, N, S) se regédsesc o serie de structuri de heterocicli
aromatici: furan, tiofen, pirol.

furan pirol tiofen

Cicloheptadiena poate pierde un ion hidrura iar sistemul generat este
aromatic. El contine sase electroni z repartizati pe sapte atomi de carbon,
toti hibridizati sp°.
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De altfel acest fenomen a fost observat experimental incd din 1891
cand G. Merling® a bromurat cicloheptatriena si a observat formarea unui
compus cu punct de topire ridicat si cu bromul legat ionic.

Reactiile care au loc au fost interpretate la jumatatea secolului XX de
catre W. von Doering:*

Br
H
H Bn, H  HBr o
- E— Br
H H
H
Br

Cetona cicloheptatrienei, tropona, este de asemenea aromatica.
Aparitia sistemului aromatic are loc in acest caz datoritd deplasarilor
electronice din gruparea carbonil aparute ca urmare a diferentelor mari de
electronegativitate dintre atomul de carbon si cel de oxigen.

IS @@gH.

Un caz deosebit il reprezintd azulena (CyoHg), identificata in uleiuri

eterice vegetale datoritd culorii sale albastre.
Azulena este aromatica, ea posedand 10 electroni 7 in sistem.
Desi izomera cu naftalina, energia sa de conjugare este mult mai
micd, aproximativ 30 kcal/mol comparativ cu 61 kcal/mol in naftalina. azulena
Pentru azulend se pot scrie o serie de structuri limita, dar de o
importanta deosebita sunt cele in care ciclul de 7 atomi este pozitiv, iar
cel de 5 negativ.

Op-E3-@u-oe

Substantele aromatice pot fi denumite si in functie de numarul de
electroni implicati in sistemul aromatic ca [x]-anulene. Astfel, benzenul
este 0 [6]-anulend, naftalina o [10]-anulend, iar antracenul si fenantrenul
ca [14]-anulene.

Deosebit de importante pentru viata de pe pamaéant sunt unele
[18]anulene care contin un sistem porfirinic. Sistemul central din
hemoglobina sau din clorofild este cel porfirinic, contindnd patru inele
pirolice unite intre ele prin grupe metilenice. Sistemul este aromatic.

Porfirina

Care este sistemul aromatic al unui astfel de compus? Care dintre
posibilele “perimetre” ale sistemului descrie sistemul aromatic al
porfirinei?

® Georg Merling, (1856-1939), chimist organician german.
* William von Eggers Doering (1917 - 2011), chimist organician american.
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Intr-o moleculd de tipul acesta este necesar sa definim un
® “perimetru” care sa descrie sistemul aromatic.

Spre exemplu orbitalul nehibridizat al atomului de carbon din pozitia
notatd cu (*) se poate conjuga sau cu orbitalul atomului de azot sau cu
atomul de carbon al grupei metin din vecinitate. Sigur nu o poate face
simultan cu ambii atomi! Explicatii suplimentare in capitolul 9.4.

Prin aromaticitate se intelege conjugarea realizata intr-un sistem ciclic, plan cu

4n+2 electroni .

KI'A 3.3. Care dintre urmatorii compusi este aromatic: \

2
s |0 C e
O O O O O O O

)

3.3. Polarizarea legaturii chimice

O legatura chimica covalenta este reprezentatd de spatiul dintre cei
doi atomi parteneri, in care se regaseste, cu probabilitatea cea mai mare,
® E perechea de electroni ce 0 compun; acest spatiu se numeste “orbital de
legaturd” si se reprezintd in chimia organica printr-o linie dreapta,
continud, ce leaga cei doi atomi.

O astfel de legatura chimica covalenta simpla, numita si legatura ¢
(sigma — grec.), este formata din doi electroni, denumiti electroni o
In functie de electronegativitatea atomilor implicati, probabilitatea de
A — A—B a intalni cei doi electroni o in orbitalul de legaturda poate fi
@B - aceeasi in orice punct al acestuia, legatura fiind nepolard, sau
poate diferi, caz n care legatura este polara:

<> ot

A si B au aproximativ  aceeasi A este mai electronegativ decat B => A
electronegativitate => cei doi electroni sunt are o afinitate mai mare pentru electroni
uniform repartizati in orbital => legatura este = => electronii sunt deplasati catre A =>
nepolara legétura este polarizata

Electronegativitatea unui atom (afinitatea sa pentru electroni)
depinde de urmatorii factori din structura sa:
1) numarul de protoni (sarcinile pozitive) din nucleu;
2) raza atomica (distanta de la nucleu la ultimul strat electronic,
numit strat de valenta);
3) numarul de electroni din stratul de valenta.
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Explicafie:

. Cu cat in nucleu se afla mai multe sarcini

e R S S pozitive, cu atat va creste atractia

‘\\ ® ) greu exercitatd de acestea asupra unui electron

\ J/ - suplimentar => electronegativitatea este
. - / ° % mai mare.

\ o® /' usor Un element din grupa a 7-a va atrage mai

N ,/ usor un electron decat unul din grupa a 3-a.

LTS o Cu cat stratul de valentd este mai
indepartat de nucleu (centrul sarcinilor
pozitive), cu atat atractia nucleului va fi
mai slab resimtitd de catre electronul
suplimentar, apropierea acestuia fiind
astfel ingreunata => electronegativitatea
este mai mica.

Exemplu:

Bromul (perioada a Ill-a) are o
electronegativitate mai mica decat fluorul
(din perioada I).

¥l Un atom care mai are nevoie doar de un

! o9 \ usor singur electron in stratul de valenta pentru

a-si completa octetul il va accepta mai usor

decat accepta alt atom doi sau mai muli
® | electroni.

® ®@ Wg Exemplu:

o @&/ ;o O Clorul, din grupa 7-a, este mai

\@___’@” electronegativ decét sulful, din grupa a 6-a.

In general, electronegativitatea creste in grupa de jos in sus si in
perioada de la stdnga la dreapta.
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Valorile de electronegativitate (scala Pauling, eV)
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Dacéd o legatura chimica covalentd simpla este reprezentatd in
general printr-o simpla liniutd, polarizarea ei poate fi reprezentata fie cu
ajutorul unei sageti indreptate catre atomul ce atrage electronii, fie cu
ajutorul literei grecesti 6 (delta), pentru densitate de electroni, urmata de
semnul “—* pentru densitate mare de electroni (la atomul cel mai
electronegativ, cel care atrage electroni datorita afinitatii sale mai mari),
respectiv “+”, pentru atomul cu densitatea de electroni cea mai scazuta
(din cauza electronegativitatii sale reduse):

o— O+

P

Legatura nepolara Legatura polara

Valorile &+ si 86— reprezintd o fractiune din sarcina totala, sarcind ce
ar rezulta din deplasarea completd a electronilor ¢ catre atomul cel mai
electronegativ.

Deplasarea electronilor catre unul dintre cei doi atomi mai poate fi
perceputd si ca o diferentd intre efectul atragator, respectiv donor de
electroni al atomilor respectivi.

Atomi de tip A, cu electronegativitate mare, au efect (caracter) atragator de electroni.
Atomii de tip B, cu electronegativitate mica, au efect (caracter) donor de electroni.

&

/TA 3.4. Caracterul chimic al urmatorilor atomi este: \
Element | electronegativ | electropozitiv | Element | electronegativ | electropozitiv
Cl K
Na Br
S )
P Mg

KCa

Fe /

Al doilea parametru de care depinde polarizarea unei legaturi
chimice este lungimea ei. De acesti doi parametri, la care se adauga si
eventuala prezentd a unor electroni neparticipanti la unul dintre atomii
legaturii, depinde momentul de dipol al legaturii covalente. Astfel,
momentul de dipol (u) poate fi definit ca fiind produsul dintre valoarea
totald [6] a sarcinilor partiale (6+, 6— si electroni neparticipanti) si
lungimea legaturii chimice (d):

p=[8]xd
Tabel 3.1. Valori ale momentului de dipol

Legiturd | § (eV) Electroni neparticipanti | d (A) | u (D)*
Cc-C 0 nu 1,54 0

C-H 0,35 nu 1,08 0,44
Cc-0 0,89 O, 2 perechi 1,43 1,20
C-S 0,03 S, 2 perechi 1,81 0,60
C-N 0,49 N, 1 pereche 1,47 1,03
C-F 1,43 F, 3 perechi 1,41 1,51
C-ClI 0,61 Cl, 3 perechi 1,77 1,90
C-Br 0,41 Br, 3 perechi 1,91 1,80
C-l 0,01 I, 3 perechi 2,10 1,29

* (D — Debye)
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Astfel, se poate constata cd legatura C—C, o legatura intre doi atomi
identici si cu un moment de dipol egal cu OD, este total nepolarizata.
Legatura C-H, desi are un moment de dipol de 0,44D, poate fi
consideratd nepolarizata, insa cea C—S, cu un moment de dipol usor
superior (0,60D) este polarizata datoritd prezentei perechilor de electroni
la atomul de sulf. Legaturile C—O si mai ales C—Halogen, cu momente de
dipol supraunitare, sunt legaturi puternic polarizate, atat datoritd
diferentei de electronegativitate cat si datoritd prezentei perechilor de
electroni neparticipanti.

Legaturile C—C si C—H = legaturi nepolare
Legaturile C—N, C-0O, C-S, C—Halogen etc. = legituri polare

Preludnd simbolistica de mai sus, o legdtura simpla C-N, C-O
sau C—Cl, care este polarizatd de efectul atrdgitor de electroni al
heteroatomului, se poate scrie:

o+ O H+ o o+ O

C—N cC—oO c—cCl

Tn acelasi mod in care o legiturd covalenti o (simpld) este
polarizata datorita, in principal, diferentei de electronegativitate dintre
atomii parteneri, si o legaturd covalenta m (dubld) poate fi la randul ei
polarizata. Diferenta majord este ci de data aceasta are loc migrarea
completa a perechii de electroni © catre atomul cel mai electronegativ.
Acest lucru inseamna ca nu mai poate fi vorba de sarcini partiale, locul
acestora fiind luat de sarcini intreagi (“+” si “-“). Procesul Tn care are loc
0 astfel de deplasare a unei perechi de electroni poartd denumirea de
mezomerie si este simbolizat cu o sageata cu varfuri la ambele capete,
oy

Deplasarea unei perechi de electroni este reprezentatd printr-o
sageata curbd, al cérei sens este de la locul de unde pleaca perechea de
electroni (legatura dubld) catre locul unde se Indreapta acestia (atomul cel
mai electronegativ):

r\ — +

A—B —=—> A—B

Acest tip de deplasare a electronilor = este intélnit la polarizarea
legaturilor multiple (duble sau triple) in care unul dintre parteneri este
carbonul iar celalalt este un heteroatom. Deplasand complet perechea de
electroni catre atomul cu electronegativitatea cea mai mare se obtine o
structurd amfionica, denumitd structurd limita deorece aceasta este limita
maxima pana la care pot migra cei doi electroni m. Astfel, o legatura
dubla >C=0 sau una triplda —C=N poate fi scrisa:

>c:/c§ \c+:—o“ —CE/ET

O asemenea abordare a polarizarii unei legdturi multiple
C—Heteroatom este necesara pentru a putea explica comportamentul
chimic al compusilor ce contin astfel de grupe functionale. In fapt, nici
structura cu dubla legdtura, nici structura n care electronii © au migrat
complet la atomul de oxigen (forma cu sarcini), nu pot explica fiecare in
parte proprietatile chimice ale grupei carbonil. Acestea s-ar corela mai
degraba cu existenta unei legituri partial covalente, partial ionice — 0

>

e-Chimie
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TA 3.5. Aritati cum
sunt polarizate
legéturile urméatoare
(fie cu ajutorul unei
sageti de-a lungul
legaturii, fie cu
ajutorul sarcinilor
partiale):

a) C----S
b) O----H
c) C----Mg
d) S----H
e) N----O
f) C----Li
g) C----Br

\_ J

<> —C—N
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legatura in care intrepatrunderea orbitalilor hibrizi sp” duce la orbitalul de
legatura o, Tn timp ce, Tn orbitalul obtinut prin intrepatrunderea orbitalilor
p puri, electronii sunt deplasati catre atomul de oxigen:

\Cz/é <> \6—0_ \%-;%
/ /

hibrid de rezonanta

O astfel de structurd, situata intre primele doua formule de mai sus, si
care este mai apropiata de realitate, se numeste “hibrid de rezonanta”.
Desi de cele mai multe ori in scrierea chimica este folositd una dintre
structurile mezomere (de obicei prima), hibridul de rezonantd este cel
care explica cel mai bine proprietatile chimice ale grupelor functionale.

Polarizare in legiaturi ¢ — sarcini partiale

Polarizare in legiaturi © — sarcini intregi in interiorul structurilor limita

=

Efectele de polarizare a unei legaturi existd in mod permanent in
starea fundamentald a moleculei (atunci cand molecula nu participa la
niciun proces chimic), fiind denumite efecte statice, sau pot aparea ori se
pot intensifica Tn timpul unui proces chimic (sub actiunea unui agent
chimic: reactant, catalizator etc. — sau fizic: conditii de reactie,
temperatura, presiune, lumina), acestea fiind numite efecte dinamice.

3.4. Efectul inductiv

Polarizarea unei legaturi se va face resimtitd si in vecinatatea
imediata a celor doi atomi. Altfel spus, existenta unui dipol permanent,
prezent intr-o legatura chimica sau intr-o grupare functionala, va induce
polarizarea legaturii sau a legaturilor vecine. Acest tip de interactie poarta
denumirea de efect inductiv si se noteazi cu |; in functie de natura
atomului sau functiunii generatoare a efectului inductiv, se vor deosebi
efect inductiv respingdtor (donor) de electroni, notat cu +I, si efect
inductiv atragator de electroni, notat cu —I.

Aceste efecte se reprezinta fie printr-o sigeata de-a lungul legaturii
o, sdgeata ce arati sensul de deplasare a electronilor, fie prin marcarea cu
ajutorul simbolurilor &+ si 6— a densitatilor de sarcind pe prima legatura
polarizata:

_ 5+ |o-
g_ési A<—C|:— H—c|:— B—>c|:— B—Co

-1 1=0 +1

Efectul inductiv se transmite legaturii vecine: astfel, pentru un atom
sau o grupare de atomi de tip A, cu efect atragator de electroni -1, atomul
de carbon vecin va avea o densitate de electroni mai mica in jurul sdu
(6+), iar acest deficit de electroni va face ca el sa atraga catre sine
electronii din legatura covalenta ¢ vecina.

-1 +1
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Astfel, un sistem de tipul C—C—Cl prezinta urmatoarea distributie
a electronilor:

c cAcl @

Atomii si grupele functionale pot manifesta efect donor sau atragator
de electroni, in functie de electronegativitate si de densitatea de electroni.

Intensitatea cu care se face resimtit efectul inductiv scade cu
cresterea numarului de legaturi ¢ fatd de atomul sau gruparea de atomi
generatoare a efectului. In general, el devine nesemnificativ dupa a 3-a
legatura covalenta:

/ efectul
nu se mai resimte

resimtire L
. - resimtire o
puternlca resimtire
moderata slaba
Exemplu:
&
F F F
J: ? é38+ &~ é é:8+
77Ck‘ﬁ>|::>74 —F :>—?—F:> '
-\ f o L .
Legatu?i Deficitul de electroni, _ N " Electronii & sunt
polarizate reprezentat prin sarcina partiala pozitiva, atrasi catre grupa CF3

—

cere sarcini negative
5+

&
— U F3 Gruparea CF3 are efect inductiv atragator de electroni

Tabel 3.2. Atomi si grupe functionale cu efect inductiv

Efect Substituent Observatii
Cu cat atomul de carbon este substituit cu mai
—CHj3; <—CH,;R<—CHR,<—CR;3 multe resturi alchil, cu atit efectul respingitor
+1 de electroni este, prin cumulare, mai puternic.

—S < —0 < —NRJ" Anionii au o densitate electronicd mare,
nemaiputand accepta electroni suplimentari.

—I<—Br<—Cl<—F Cu cat electronegativitatea este mai mare, cu

—SH < —NH, < —O0OH atat efectul inductiv atragator este mai puternic
Introducerea unui radical alchil la un heteroatom
—NR; <—NHR <—NH, diminueazd (prin efectul sdu respingator de
—OR <—OH electroni) efectul atrigator al grupei functionale
respective.

—C—OH —C=OR —C—NH,; —C—NR;

Il
)

—C=N —NO, —C—H —C—R de electroni; unele grupe functionale de acest tip
g g (de ex.—NO,) au efect —I puternic.

T Substituentii ce contin legaturi multiple cu
0 0] heteroatomi prezinta in general efect atragator

—CgHs < —CH=CH, < —C=CH Efectul inductiv atragitor de electroni scade

odata cu cresterea localizarii electronilor 7.
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Taria efectului inductiv se poate modifica in timpul unui proces
chimic. De exemplu, intr-un alcool alifatic gruparea —OH are un efect
® inductiv atragator de electroni moderat, -I. Prin pierderea protonului (spre
exemplu la tratarea cu sodiu metalic) se poate transforma in grupare
alcoxid, —O, cu un efect inductiv donor de electroni, +I, (procesul chimic
este in plind desfasurare), in timp ce prin tratarea cu un acid, gruparea
hidroxil fixeazi un proton tranformandu-se in grupa —OH,", cu un
puternic efect inductiv atragator de electroni, —|.

- ]
—C|2—C|:<—O_<—+ ¢ Cro-HA ¢ b
[ ] H ] T
+ | moderat - I moderat - | puternic

Efectul inductiv este important in intelegerea comportamentului
chimic al unui compus organic, acesta depinzand de repartitia electronilor
in structura sa moleculard. Intr-adevar, cunoscand care sunt zonele
bogate, respectiv sdrace in electroni, se poate explica modalitatea prin
care un compus chimic va participa, printr-un atom sau printr-o grupare
de atomi, la o reactie chimica. De asemenea, efectele inductive explica
slabirea unei legaturi chimice, putdndu-se astfel anticipa care dintre
legaturile o este cea mai susceptibild a se scinda in cursul unei reactii
chimice.

Efectul inductiv este datorat polarizarii unei legiaturi simple si poate fi respingitor
(donor) sau atragator de electroni.

ﬁb\ 3.6. Precizati tipul efectului inductiv al urmatoarelor grupari: \

Grupare Efect respingitor Efect atrigitor
- Halogen
-OH
S -C(CHa)s
-CCls
-C=NR
-CN
-S-CH3
-Si(CHs)s
-COOR
-NR;

& Y
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3.5. Efectul electromer

Asa cum polarizarea unei legaturi ¢ poate genera un efect inductiv, si
polarizarea unei legaturi m poate genera un efect electronic, prin
deplasarea unei perechi de electroni. Acest tip de efect electronic poarta
denumirea de efect electromer. Pentru simbolizarea deplasarii unei
perechi de electroni se foloseste o sdgeatd curba ce porneste de la locul
unde se afla perechea de electroni wsi se indreapta catre locul unde
acestia se deplaseaza.

Polarizarea unei legaturi multiple se face resimtita si in vecinatatea
ei; conditia este ca Tn aceasta vecinatate sa existe perechi de electroni
disponibili - fie Intr-un sistem de duble legaturi conjugate (electroni =t ),
fie la un atom cu sarcind negativd sau cu electroni neparticipanti
(electroni p sau n).

\c:fc?‘—c:% - > ¢ CeC_07
7] o

Efect electromer atragator de electroni -Eg al unei
grupe carbonil resimtit de o dubla legatura C=C (conjugare n—r)

Astfel, efectul electromer, este strdns legat de fenomenul de
conjugare, manifestdndu-se mai intens Tn sistemele conjugate.
Conjugarea poate fi #zsau p-7.

s 4 =
)ZEC:/é— - X=C|:—(|:—
|
Efect electromer donor +E; al unui heteroatom cu
electroni neparticipanti

0] o
/S //O

X

—C

4

NH—R SNH—R

/
<> C\ —C\n <> —C\
Oﬁ

® H

o

@)

Efecte electromere in grupele functionale amida si carboxilat; conjugare p-n

Efectul electromer poate fi stationar, E;, manifestandu-se in starea
fundamentala a moleculei (0 deplasare partiald permanenta a electronilor
catre atomul cu electronegativitate mai mare sau pornind de la atomul cu
densitate mare de electroni) sau dinamic, E4, manifestandu-se la cererea
unui reactant si constand in deplasarea totald a electronilor 7. Si Tn acest
caz, in functie de sensul de deplasare al electronilor, efectul poate fi
atragétor de electroni, simbolizat prin “—E” sau respingator (donor) de
electroni, notat cu “+E”. Tn functie de tiria cu care un atom sau o grupa
de atomi isi exercitd efectul asupra perechii de electroni deplasate, se
poate vorbi despre efect electromer puternic si efect electromer slab.

Este interesant de remarcat comportamentul heteroatomilor: ca
participant la o legatura multipla, un heteroatom Tsi manifestd
electronegativitatea printr-un efect electromer atragator de electroni, in

\C:/C\—C:[}
/

Conjugare t-n

NAN2

C=C|:—X

Conjugare p—n
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timp ce atunci cand este legat de o dubld legatura C=C participa cu
electronii neparticipanti intr-un efect electromer respingator de electroni.
O situatie asemanatoare este intalnita la substituentii nucleului aromatic

(v. mai departe).

Tabel 3.3. Atomi si grupe functionale cu efect electromer

Efect

Substituent

Observatii

+E

—0O >—OR >—0H

Cu cat densitatea de electroni este mai
mare, cu atat efectul +E este mai
puternic

—NR; > —NHR > —NH;

Efectul +1 al resturilor alchil mareste
densitatea de electroni la atomul de
azot, amplificand astfel efectul
electromer respingétor de electroni +E.

—OH > —NH, > —NH—|C|2—R
)

Principiul diferentei de densitate
electronica se aplica si 1n acest caz (O,
gr. VI-a, 2 perechi de electroni
neparticipanti; N, gr. V-a, 1 pereche de
electroni neparticipanti); densitatea este
micsorata in cazul aminelor N-acilate
prin conjugarea p-n a electronilor
neparticipanti ai azotului cu cei 7 din
dubla legatura C=0.

—F> —Cl > —Br > —I

Cresterea razei atomice face ca
electronii neparticipanti sa fie din ce in
ce mai putin disponibili pentru o
conjugare p-m.

_R
—C=0 >—(|_‘,=S > —(|Z:N—R >—C|:=C\R
H H H H

IPe masura ce scade electronegativitatea
heteroatomului, scade si taria efectului
electromer atragator de electroni -E;

—C=0 > —C=0 >

OH

—(|Z:O > —C|:=O
NR, o}

Cu cét capacitatea de conjugare p-r a
grupei adiacente (-OR, -NR, sau —O")
este mai mare, cu atét scade si puterea
efectului electromer atragator de
electroni —E.

+/
—N\/ > —N=0 > —N=N—R > —?=O

o OH

Daca electronii 7 provin dintr-o dubla
legatura in care sunt implicati doi
heteroatomi, efectul electromer
atragator de electroni -E este amplificat
proportional cu electronegativitatea

celor doi atomi parteneri.

In esentd, daca prin delocalizarea electronilor in cursul polarizarii se
pot scrie structuri limitd, in realitate structura care explica cel mai bine
proprietatile moleculei este cea de rezonanta (v. mai sus):

Formule mezomere

6_
=C—0  C=C=C=0
| a2

Hibrid de rezonanta

Formule cu sarcini localizate

(structuri limita)
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Spre deosebire de efectul inductiv, a carui intensitate se transmite
descrescator, anulandu-se practic dupd circa 2-3 legaturi, efectul ®
electromer se poate transmite cu aceeasi intensitate, prin conjugare, pana

la atomul terminal al sistemului conjugat. Altfel spus, deficitul electronic

din schema de mai sus (simbolizat prin sarcina “+”) are aproximativ

aceeasi valoare atat pentru atomul de carbon CI1 céat si pentru cel C3:

efectul electromer nu este amortizat cu distanta fata de atomul/gruparea

ce-l genereaza.

Influenta pe care o are efectul electromer asupra reactivitatii unei
substante organice este mult mai evidenta in cazul compusilor aromatici.

Astfel, un substituent cu efect donor de electroni +E, va impinge din
electronii sdi p neparticipanti catre nucleu. Acestia, datorita conjugarii p-
7, vor impinge la randul lor perechea de electroni = din dubla legatura
vecind, creand un excedent electronic la atomul de carbon din pozitia orto
si apoi mai departe la cel din pozitia para. Astfel se explica reactivitatea
mai mare (in reactiile de substituitie electrofild) a acestor doud pozitii
dintr-un nucleu aromatic substituit cu un atom sau o grupare de atomi cu
efect +E. Pentru exemplificare este prezentata anilina:

CNHe iH, NH, (TQHz :NH,
b - _

G 3

Acest tip de efect donor este caracteristic substituentilor legati de
nucleul aromatic printr-un heteroatom. Tn schimb, substituentii care au
heteroatomul implicat intr-o nesaturare au efect electromer atragator de
electroni. Tn acest caz, conjugarea m-n ce intervine duce la aparitia de
sarcini pozitive in pozitiile orto si para ale nucleului aromatic, ceea ce
face ca pozitiile meta sa raméana cele mai reactive intr-un proces de
substitutie elctrofild aromaticd. Influenta unui substituent cu efect
electromer atragator de electroni —Es asupra nucleului aromatic este
exemplificat pentru gruparea carbonil.

(Y = - ¥

CH=0 CH-O0 CH—O CH—O" CH=0
e Oy e
G )

Efectul electromer este datorat deplasirii unei perechi de electroni intr-un sistem

nesaturat si poate fi respingitor (donor) sau atragitor de electroni.
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TA 3.7. Precizati tipul efectului electromer al urmatoarelor grupari:

Grupare

Efect respingator

Efect atrigitor

-NO,

—COOR

—Halogen

—CONR;

—C=NR

—CN

-SOzH

—-OR

—COOR

-NR;

—OCH;,

—NH,

—COCH;

—N*=N]CI”

3.6. Efecte si reactivitate

Pentru a putea intrepreta corect reactivitatea unui compus organic
pornind de la studiul efectelor electronice din interiorul structurii sale,
acestea trebuie discutate impreuna si nu separat. Astfel, reluand exemplul
clorobenzenului prezentat anterior, trebuie luat in considerare faptul ca
atomul de clor prezintd ambele tipuri de efecte: atdt inductiv cat si
electromer. Efectul inductiv este atriagator de electroni, -I, datorat
electronegativitatii ridicate a clorului, Tn timp ce efectul electromer este
respingator de electroni, +E, si este datorat prezentei electronilor
neparticipanti.

Taria celor doud efecte este insa diferita: efectul electromer donor de
electroni este moderat, cel inductiv atragator este puternic. Acest lucru
inseamna ca daca prin efect electromer donor de electroni se imbogatesc
in electroni pozitiile orto si para, acestea devenind viitorii centri de
reactie la nucleul aromatic, efectul inductiv atrigator de electroni va
micsora densitatea totald de electroni a nucleului aromatic, orice reactie
efectuatd la nucleu decurgand mai greu, comparativ cu un nucleu
aromatic nesubstituit.

Tn mod asemanitor trebuie judecate toate situatiile: indiferent de
natura chimicd a atomului, a functiunii organice ori a substituentului,
trebuie tinut cont de ambele tipuri de efecte precum si de taria lor. Acest
lucru va permite aprecierea caracterului si a comportamentului chimic al
compusilor chimici. Astfel, un compus sau o grupare chimica, avand n
structura sa un deficit de electroni, va manifesta afinitate pentru electroni,
avand un caracter electrofil, sau dimpotriva, avand un excedent de
electroni, va arata o afinitate pentru speciile sarace in electroni, avand un
caracter nucleofil. Aceste caractere vor fi cu atat mai pregnante cu cét
efectele statice sunt Tnlocuite de cele dinamice.
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Caracter electrofil = afinitate pentru atomi de carbon bogati in electroni

Caracter nucleofil = afinitate pentru atomi de carbon saraci in electroni

Caracterul unei grupari se transmite Tntregii molecule. Astfel, o
moleculd sau o specie chimica cu caracter electrofil este numita pe scurt
electrofil si se noteazid Tn mod generic cu E* (sarcina pozitivd indicd
deficitul de electroni al acesteia), in timp ce o moleculd sau o0 specie
chimica cu caracter nucleofil este numita pe scurt nucleofil si este notata
cu Nu:™ (cele doua puncte sau o sarcina negativa simbolizand excesul de
electroni al unei astfel de specii).

Electrofil = E* = specie cu caracter electrofil, primeste 0 pereche de electroni

Nucleofil = Nu:™ = specie cu caracter nucleofil, cedeazi o pereche de electroni

Reactia dintre un electrofil si un nucleofil poate fi usor asemuita cu
una de neutralizare, dintre o baza si un acid:

/X

N + EY ——> Nu—E

HO™ + H* ——> HO—H

Usurinta cu care un astfel de proces va avea loc depinde de taria
caracterului electrofil, respectiv nucelofil al partenerilor de reactie.
Aceasta poate fi apreciatd in functie de taria efectelor electromere si
inductive, prin cumulare/combinare.

ﬁ A 3.8. Taiati mentiunea incorecta: \

a) Un electrofil este un compus care are / nu are afinitate pentru electroni.
b) Un nucleofil este un compus care are / nu are afinitate pentru electroni.

c) Un electrofil prezinta / nu prezinta densitate ridicata de electroni. &
d) Un electrofil prezinta / nu prezinta deficit de electroni.

e) Un nucleofil prezinti / nu prezinta densitate ridicatd de electroni.
f) Un nucleofil prezinta / nu prezinta deficit de electroni.

g) Un electrofil poate prezenta sarcind pozitiva / negativa.

Q Un nucleofil poate prezenta sarcini pozitiva / negativa. /

3.7. Acizi si baze in chimia organica

Cum poate fi apreciatd, insa, taria efectului unui anume substituent? ®
Cum pot fi comparate efectele unor substituenti diferifi? Un raspuns se

poate obtine din studiul aciditatii compusilor organici diferit substituiti.

Aciditatea, respectiv bazicitatea, trebuie discutate Th contextul unei

transformdri chimice, adica al unei reactii chimice. O reactie chimica

poate fi considerata, la nivel molecular, ca fiind determinatd de atragerea

si deplasarea electronilor, de unde rezultd si necesitatea de a intelege

efectele electronice din interiorul unei molecule, atat fnainte, cat si in

timpul procesului chimic, si chiar dupa ce acesta s-a incheiat.
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Una dintre cele mai simple reactii chimice este transferul unui
proton, H, specie deseori asociatd cu aciditatea. Astfel, conform celei
mai folosite teorii a aciditatii, teoria Lowry-Bronsted: un acid este o
specie care cedeazd protoni, in timp ce o bazd este o specie care accepti
protoni.

HA HY + A
acid proton  baza conjugata
Disocierea unei specii acide, HA, nu este posibild decat sub actiunea
unui factor extern, o molecula ce poate fixa (accepta) protonul cedat de
specia acida. Echilibrul precedent poate fi deci rescris mai corect in felul
urmator:

B + HA HB + A:
baza acid acid  baza
conjugat conjugata
Astfel de perechi acid — baza conjugata (B: si HB sau HA si A:) pot
fi, de exemplu, aminele sau acizii carboxilici, compusi ce ilustreaza cel

mai bine teoria acido-bazica in chimia organica, conform teoriei
Bronsted-Lowry:

acid
conjugat R .
. +H
. RNH, < ~ RNHs'
=~ |RNH; o~
=~ HB +| A: ‘B + H—A HB + A:
0] 0]
R—C’ = R—C
RCOOH =————=|RCO0 \OQH H N
] baza
acid conjugata

Din schema precedentd, si mai ales din miscarea electronilor, devine
evidenta importanta pe care o au perechile de electroni neparticipanti.
Acest lucru sta la baza teoriei Lewis a acizilor si bazelor: o bazd este o
entitate chimicd ce posedd 0 pereche de electroni disponibild, Tn timp ce
un acid este o specie ce poate accepta o pereche de electroni.

Aceasta abordare permite includerea Tn randul speciilor acide a
sarurilor de tipul clorurii sau bromurii de aluminiu sau fluorurii de bor, a
anhidridelor de tipul anhidridei sulfurice (SO;) sau a oricarei altei specii
chimice care prezinta orbitali vacanti In care poate intra perechea de
electroni. Astfel, formarea anumitor complecsi precum fluoroeteratul de
bor poate fi considerata o reactie de neutralizare intre un acid si o baza:

Et_ /TN Et Et

Et/O: + BF3 ——> Et/O—»BFg> sau O—_BF3

baza Lewis acid Lewis

Devine evident Tn acest moment cat de apropiate sunt notiunile de
aciditate i bazicitate de cele de nucleofilicitate, respectiv electrofilicitate.
Astfel, o specie acida, fie Lewis, fie Bronsted, este si electrofild datorita
deficitului ei de electroni, in timp ce o specie bazicd, ce prezintd un exces
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de electroni sub forma unei perechi de electroni neparticipanti, va avea un

caracter nucleofil.

[Electrofilicitate: Aciditate: )
Capacitatea de a accepta o pereche de Capacitatea de a accepta o pereche de electroni
electroni sau de a dona un proton
Nucleofilicitate: Bazicitate:

Capacitatea de a dona o pereche de Capacitatea de accepta un proton sau de a dona

\electroni 0 pereche de electroni )

Insa, bazicitatea si nucleofilicitatea nu variazd intotdeauna in

acelasi sens. Spre exemplu, anionii fenoxid si bromurd, PhO™ si Br™, au

aproximativ aceeasi nucleofilicitate, dar bazicitatea anionului fenoxid

este mult mai puternica.

Tabel 3.4. Scara de aciditate pentru citiva compusi organici
Acid conjugat pK, | Baza conjugati Acid conjugat pK, | Bazi conjugata
Ciclohexan, CHy, | 45 é:;‘r_c'c"’hex"' H,CO; 65 | HCO,
CHs-CH3 42 CH5-CH,™ O,N-CH,-COOCH;3 5,8 | O,N-CH"COOCH;
CH, 40 CHy Piridina H" 5,2 | Piridind
CeHs 37 CeHs Dimetilanilind H" 5,1 | Dimetilanilind
CH,=CH, 36 CH,=CH" Anilind H* 4,6 | Anilina
NH, 36 | NH,- R-COOH 4-5 | R-COO~
CeHs-CH3 35 CeHs-CH,™ 2,4-Dinitrofenol 4,0 | 2,4-dinitrofenoxid
CeHs-NH, 27 | CeHs-NH- HCOOH 3,7 | HCOO™
CH=CH 25 | CH=C (NO,),CH, 3,6 | (NO,),CH
(CsHs),NH 23 | CeHs),N” Cl-CH,-COOH 2,8 | CI-CH,-COO™
CH3;COCH; 20 CH3;COCH,™ m-Nitroanilind H" 2,5 | m-Nitroanilina
t-BuOH 19 | t-BuO” CHCI,-COOH 1,3 | CHCI,-COO™
p-NO,-C¢H4-NH, 18,5 | p-NO,-CgH,-NH™ p-Nitroanilind H" 1,0 | p-Nitroanilina
EtOH (ROH) 17 | EtO (RO (CgHs)NH," 1,0 | CgHs)NH
RCONHR’ ~16 | RCON(R’)” CCl3;-COOH 0,9 | CCI;-COO™
CH5;0OH 16 CH;O 2,4,6-Trinitrofenol 0,4 | 2,4,6-Trinitrofenoxid
H,O 15,7 | HO™ CF;-COOH 0,3 | CF;-COO”
Ciclopentadiend, CsHg | 15 Anion ciclopentadienil | Acetamida H 0,3 | CH3CONH,
2,4-Dinitroanilina 15 2,4-Dinitroanilida HNO; -1,4 | NO5y~
E(SEtf(;g”é')jg'ﬁz 135 | (EtOOC),CH Benzamida H' -2,0 | CeHsCONH,
0-HO-C4H,-COO" 13,4 | 0-0-C4H,-COO" Metanol H*, CH;OH," | - 2,0 | CH,OH
Guanidil H* 13,4 | Guanidina Dimetileter H” - 3,8 | CH3-O-CH;4
Noror 112 | (NC),.CH- t-Butanol H", -4,0 | (CHy);0H
CH,COCH,COOEt 10,2 | CH;COCH COOEt >C"—CH< - B-eliminare | - 4,0 | >C=C<
RNH;",R,NH,* R;NH*| ~ 10 | RNH,, R,NH, RN 2,4-Dinitroaniliniu H* | - 4,5 | 2,4-Dinitroanilina
CH;NO, 10,2 | NO,-CH,~ Dimetil-mercaptan H* | - 5,2 | CH3-S-CH,4
HCO;~ 10,2 | CO*~ 2,4,6-Trimetoxi _9q [2A6-Trimetoxi
C¢Hs-OH 10 | CgHs-O~ benzaldehidd H* "~ |benzaldehida
Succinimida 9,6 | Anion succinimidil &}\/I ctoxibenzaldehida | _ 5,5 | p-Metoxibenzaldehida
o-Nitro-fenol 9,3 | o-Nitrofenoxid Acid acetic H* -6,2 | CH;-COOH
NH," 92 | NH; Fenol H* -6,7 | CeHs-OH
HCN 91 | CN” Ciclohexanoni H* - 6,8 | Ciclohexanona
CH3;COCH,COCH; 9,0 | Anion acetil-acetonil | Benzaldehidia H -7,1 | C¢Hs-CH=0
p-Dimetilaminofenol | 8,0 | p-dimetilaminofenoxid| 2,4,6-Trinitroanilind H" | - 9,4 | 2,4,6-Trinitroanilini
p-Nitrofenol 7,2 | p-Nitrofenoxid Nitril H*, R-C=NH" -10 | R-C=N

Acizii minerali au pK, < -10,0.
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Taria acizilor si bazelor se apreciaza cu ajutorul constantei de

aciditate, K,, care este constanta reactiei de disociere a unui acid in

@ mediu apos. De multe ori, in locul acestei constante se utilizeaza notiunea
de pK, (pKa = - log Ky):

H,O0 + H—A A+ H30"
[A1[H:0']  __[AIH:01
[HA][H20] ¢ [HA]

1) Cu cét valoarea K, este mai mare, respectiv pK, este mai mic, cu
atat acidul este mai tare.

2) Un acid tare are o bazd conjugata slabd, si vice-versa, un acid
slab are o baza conjugata tare.

3) Tn aprecierea prin pK, fiind vorba de o scari logaritmici
zecimald, o diferentd cu o unitate este un factor 10 (un acid cu pK, = 15
este de 10 ori mai puternic decat unul cu un pK, = 16).

Taria diferitd a acizilor permite intelegerea unor aspecte constatate
experimental:
1) un acid tare va inlocui un acid mai slab din sarurile sale;
2) daca intr-o structura exista mai multe functiuni acide, cea mai
acida dintre ele va reactiona prima (regioselectivitate);
3) daca intr-o structurd exista mai multe functiuni bazice, cea mai
bazica dintre ele va fixa protonul.

Acid tare = pK, mic Acid slab = pK, mare
Acid tare => baza conjugata slaba Acid slab => baza conjugata tare

Acidul tare dezlocuieste acidul slab din sarurile lui.

TA 3.9.Completati tabelul de mai jos:

Compus | Acidtare | Acidslab | Bazi tare | Bazi slabi
NH;
HCI

CH;COOH
C,HsOH
CeHsOH

& CsHhio

CH3;CONH,
NaOH
CH;3NO,
HNO;
CgsHsNH,
CF;COOH
Csz
H,CO;
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3.8. Influenta efectelor electronice asupra caracterului acido-bazic

Aciditatea, respectiv bazicitatea unui compus organic depinde de
structura sa, implicit de efectele electronice din interiorul acesteia. ®
Bazicitatea unei substante organice va depinde in mare masurd de
electronegativitatea elementului la care este localizata sarcina negativa
sau care are densitate electronica maritd. Cu cat elementul este mai
electronegativ, cu atat el va atrage mai puternic electronii, stabilizand
baza si micsorand reactivitatea. Spre exemplu, bazicitatea descreste in
sensul:

R3;C:” > R,N:” > RO:” > Hal:”

Se explica astfel de ce un anion fenoxid este mai bazic decét unul
bromurd, la o nucleofilicitate oarecum asemanitoare.

Principalii parametri care actioneaza asupra valorii pK, sunt:

1) efectele inductive si electromere — stabilizarea functiunii acide
sau bazice

2) efectele de conjugare — stabilizarea bazei conjugate prin
delocalizarea perechii de electroni (se va micsora pK,)

3) efectele sterice — stabilizarea functiunii acide sau bazice

4) legaturile de hidrogen — stabilizarea de obicei a functiunii
acide (cu cresterea pK,)

3.8.1. Influenta efectelor inductive si electromere

Influenta pe care o au efectele electronice asupra aciditatii, respectiv
bazicitatii unui compus organic se explicd prin modificari locale aduse
densitatilor electronice in jurul anumitor functiuni sau legaturi.

Astfel, intr-o succesiune de tipul -C-C—H, legaturile sunt considerate
nepolare, avand deci o repartitic uniforma a electronilor ¢ Tn orbitalii de
legatura; atomul de hidrogen nu are caracter “acid” (fig.A). Daca in
schimb in vecinatatea legaturii -C—H exista o functiune cu efect inductiv
atragdtor de electroni -l sau efect electromer atragitor de electroni -E,
efectul acestora se va transmite electronilor din legitura —C—H, aceasta
polarizandu-se la randul ei (fig.B):

Efect inductiv

atragator -1
R
c@D C@PHH X @Pced H
Fig. A Fig. B

Acest lucru va antrena labilizarea atomului de hidrogen ce va putea fi
cedat mult mai usor sub forma de proton; intreg compusul organic poate
fi considerat acid, cu un pK, caracteristic, de obicei mic.

.y Polarizarea
-~ > legaturii

X<CG@OH — X<CE>H ‘_—H_‘ X<CT

Mai mult, existenta unor functiuni atragitoare de electroni in
imediata vecinatate a carbanionului nou format (baza conjugatd) va
contribui la stabilizarea sarcinii negative (aceasta stabilizare constituie un
motiv in plus pentru formarea unei astfel de specii incarcate negativ).

Dimpotriva, existenta unei functiuni cu efect respingator de electroni
(+] sau +E) va destabiliza sarcina negativa, ingreunand formarea
carbanionului (polarizarea legaturii —C-H este inversa, atomul de
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hidrogen putand fi cu greu eliminat sub forma de H'); pKa-ul unei astfel
de specii este mai ridicat (si implicit aciditatea este mai mica) — v. Tabel
3.5.

Acelasi rationament este valabil si pentru legaturile —O-H, chiar si
cele din grupa carboxil, in care atomul de hidrogen se afla la distanta de 0
grupare carbonil de substituentul care efectueaza polarizarea, intr-un sens
sau in celalalt.Spre exemplu, dacid pK.-ul acidului acetic este de 4,8,
introducerea unui rest alchil la gruparea —CH; va diminua aciditatea
compusului, Tn timp ce introducerea unui atom de halogen o va mari. In
acest ultim caz, valoarea pK,-ului va depinde si de natura atomului de
halogen: cu cat acesta este mai electronegativ, avand efect inductiv
atragator de electroni mai puternic, cu atat legatura —O—H va fi mai
polarizata. In consecinta, protonul va fi cedat mai usor si deci aciditatea
va fi mai ridicata.

Dupa un rationament asemanator, i numarul de functiuni cu efect
atragator de electroni (-1 sau -E) are importanta: cu cat numarul lor este
mai mare, cu atat aciditatea va creste.

Un alt parametru important este distanta dintre gruparea cu efect
atragitor si protonul labilizat. Astfel, in cazul unui atom sau al unei
functiuni cu efect inductiv I, cu cat distanta este mai mare cu atat
influenta asupra pK, va fi mai mica; in cazul unui efect electromer
atragdtor, labilizarea protonului va fi cu atdt mai semnificativd cu céat

®

conjugarea este mai puternica.
Toate aceste aspecte sunt ilustrate pe larg prin exemplele din tabelul

urmator.

Tabel 3.5. Influenta efectului inductiv atragator asupra aciditatii acizilor carboxilici

Acid Structura pK, |Observatie
Formic H-COOH 3,7 |Efect +I al grupei metil => acidul acetic este mai slab
Acetic CH5;-COOH 4,8 |decat acidul formic
Propionic CH,-CH,-COOH 4,9 |Efectul +I al grupei etil este usor mai puternic decat cel al
. ) grupei metil, iar cel +I al grupei izopropil este mai
Pivalic (CH),C-COOH 6,0 puternic decat al grupelor metil sau etil
lodoacetic I-CH,-COOH 3,9 |Efect -l al iodului => aciditatea creste
Cloroacetic CI-CH,-COOH 28 Efgqt -1 al clorului este mai puternic decat al iodului =>
aciditatea creste
Dicloroacetic CHCI,-COOH 13 Sre:;e atomi de clor isi cumuleaza efectele -1 => aciditatea
Efect -l al clorului si efect +1 al restului alchil => aciditate
a-Clorobutiric | CH3-CH,-CHCI-COOH 3,8 |mai mica decat a acidului cloroacetic, dar mai mare decat
a acidului butiric
B-Clorobutiric | CH3-CHCI-CH,-COOH | 4,1 |Clorul nu mai este in pozitia o ci in B/y => aciditatea
y-Clorobutiric | CH,CI-CH,-CH,-COOH | 4,5 |scade
Tricloroacetic | CCl;-COOH 0,9 |Cei 3 atomi de clor/fluor isi cumuleaza efectele -1 =>
. . aciditatea creste si este mai mare decat in cazul acidului
Trifluoroacetic | CF,-COOH 0.3 tricloracetic deoarece F are electronegativitate mai mare
Metoxiacetic CH;0-CH,-COOH 3,5 |Efect -1 al grupei metoxi, comparabil cu cel al iodului
Cianoacetic CN-CH,-COOH 24 Efectul —I al grupei cian duce la o deplasare citre stinga a
2 " | electronilor => aciditatea creste
Fenilacetic CsH5-CH,-COOH 4,3 | Efect -1 slab al grupei fenil
Acrilic CH,=CH-COOH 49 Efect -1 slab al restului vinil, asociat cu conjugarea din
2" " | grupa carboxil
- _ Efect -1 mai puternic al restului etinil, asociat cu
Propargilic CH=C-COOH 1.9 conjugarea din grupa carboxil => aciditatea creste
Benzoic CeHs-COOH 42 Efect -I sIab_aI restului fenil, asociat cu conjugarea din
grupa carboxil
p-Nitrobenzoic |p-NO,-CsH,-COOH 3,4 |Efect —E al grupei nitro => scade densitatea de electroni la
m-Nitrobenzoic |m-NO,-CsH,-COOH 35 nu'clgul aromatic => creste efectul -1 al acestuia =>
aciditatea creste
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Asa cum a fost mentionat mai sus, influenta efectelor electromere
asupra aciditatii si bazicitatii se manifestd prin procese de delocalizare si
conjugare. Acest lucru este cit se poate de evident in seriile de compusi ®
aromatici. Spre exemplu, dacd diferenta de aciditate intre acizii p-
nitrobenzoic si m-nitrobenzoic nu este foarte mare (polarizarea functiunii
carboxil este ea insasi una destul de puternica), nu acelasi lucru se poate
spune despre diferenta de bazicitate dintre p-nitroanilind (K, = 0,001 X
10™) si m-nitroanilini (K, = 0,029 x 10™).

:NH, (‘ NH2
+
<—>C - -
+
N
+
NH, NH, NH,
- - +§/>L -
—_ + O_ O_
o v
> o™ o

Daca in cazul p-nitroanilinei este posibila delocalizarea dubletului
electronic al azotului din functiunea amino, in cazul m-nitroanilinei acest
tip de conjugare nu mai este posibila. Electronii neparticipanti ai azotului
din p-nitroanilina fiind astfel blocati, devin indisponibili pentru o
eventuala fixare a unui proton: se poate deci spune ca p-nitroanilina este
mai putin bazica decat m-nitroanilina.

Pentru acizii nitrobenzoici corespunzatori, aciditatea superioara a
izomerului para se datoreaza apropierii mai mari a grupei carboxil de
sarcina pozitiva ce apare in nucleul aromatic prin conjugare cu grupa
nitro. Astfel, cu cat sarcina pozitiva este mai aproape de grupa -COOH,
cu atat electronii din legatura —O—H sunt mai deplasati cétre atomul de
oxigen, labilizand protonul.

0O=C—OH COOH COOH COOH
t <
4—><\ <> <>
+ +
(‘N.;. + + t
~0~ Yo —o~ o “0- 0" o~ O
O=C—OH COOH COOH COOH
+ +
o_ — —
KI/O v '}i/ ,ltl/o \&/O
8? o o (lj_'
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TA 3.10. Asezati urmatorii compusi in ordinea cresterii caracterului lor bazic:

O
[l
NH; NH; NH, NH—C—CH;
@ ©/ NO; i OCHj3 i
& A B C D
TA 3.11. Asezati urmdtorii compusi in ordinea cresterii caracterului lor acid:
COOH COOH COOH COOCH
@ ©/ NO, i CH, i NR,
\ A B C D

/

Delocalizarea electronilor stabilizeazd un sistem, in timp ce
® localizarea lor 11 va face mai reactiv. Spre exemplu, intr-un anion
carboxilat, sarcina negativa localizatd la atomul de oxigen se poate
delocaliza prin conjugare p-n cu dubla legitura >C=0. Acelasi lucru nu
este posibil ntr-un anion alcoxid. Prin urmare, anionul alcoxid este o
baza mult mai puternica decat anionul carboxilat. In acelasi timp, tiriile
acizilor lor conjugati variaza in sens invers, acidul carboxilic fiind mai
tare decat alcoolul:

3.8.2. Influenta efectelor de conjugare

-H*

8 <4 or

ot ion carboxilat

R—CH,—O:" pK,=~17,0
ion alcoxid

R—CHZ—CQH

-H*
R—C_QH R—C—(O:D<—> R—(llzo pK;=~5,0

4 &4 or

" ion carboxilat

R—CH,—O:~ pK,=~17,0
ion alcoxid

R—CHp— QH

Efectul inductiv respingator al restului alchil are de asemenea
influenta: daca pentru acidul carboxilic el va accentua polarizarea dublei
legaturi >C=0, in cazul unui alcool alifatic radicalul alchil mareste
densitatea de electroni la atomul de oxigen micsorand afinitatea (atractia)
acestuia pentru electronii legdturii O—H. Prin urmare, polarizarea acestei
legdturi este mai redusa.

Efect inductiv respingator
al restului alchil i»
R—CH,—O—H
-<—— Efect inductiv atragator de electroni
al atomului de oxigen

82 e-Chimie
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Efectul -1 al oxigenului va fi acelasi in orice alcool alifatic, insa cel
+| al restului alchil va varia in functie de natura radicalului alchil. Cu céat
acest efect va fi mai puternic cu atat va contracara mai mult efectul ®
inductiv  atragator al oxigenului, diminudnd aciditatea alcoolului
corespunzitor. In acelasi timp insid, bazicitatea bazei conjugate va fi
marita. Tata de ce, de exemplu, anionul terg-butoxid este mai bazic decéat
cel metoxid.

O variatie asemanatoare poate fi intalnitd la amide i amine:

H H H
¥)  -H m |
R—C—N“H === R—CYIN:

-— R—?:N: pK;=~16,0
8 &8 L, O
lﬂ() oyt ) ion amidat
R—CH,—N-ZH R—CH>—N: pK,=~ 35,0
ion amidura

Similar pot fi comparate si cetonele si alcanii:

2R

R—C—CH»x2H R—C—CHyi <«— R—C|::CH2 pK,=~20,0
&8 e
/) oyt ion enolat
R—CH,—CH,<H R—CH,—CHj,: pK, =~ 42,0

carbanion

Din motive asemandatoare, aciditatea fenolilor este mai mare decat
cea a alcoolilor: anionul fenoxid obtinut in urma cedarii protonului
beneficiaza de stabilizare prin delocalizarea sarcinii pe nucleul aromatic,
in timp ce densitatea de sarcind negativa la atomul de oxigen alcoolic este
accentuatd de efectul inductiv donor de electroni al radicalului alchil:

OH oj ,_,O 0 n
©_,‘©HQ¢H ] SN

anion fenoxid

—Ht _
R—CH—0—H ———> R—CH,—O
Acid slab Baza tare
Diferenta de bazicitate a aminelor aromatice (precum anilina)
comparativ cu aminele alifatice se poate de asemenea explica prin

fenomenul de rezonantd, conjugarea electronilor neparticipanti ai anilinei
cu cei din nucleul aromatic facandu-i mai putin disponibili pentru fixarea

unui proton.
. + + + e
NH, NH, NH, <NH2 NH-
A7\
C (;— =
> > 3 B >
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®

R—CH,-C—H

R—C—CH,—C—R"

In schimb, la aminele alifatice densitatea de sarcind la azot este
maritd de efectele inductive donoare +1 de electroni ale resturilor alchil.

+
+ +
R—CH,—NH, —» R—CH,—NHjs
Baza Acid conjugat

Spre deosebire de amine, amidele au o bazicitate extrem de redusa
din cauza delocalizarii electronilor neparticipanti ai azotului pe dubla
legatura >C=0 (v. mai sus).

In general, de fiecare data cand un situs bazic, avand densitate
electronica ridicata (de obicei datoritd prezentei uneia sau a mai multor
perechi de electroni neparticipanti la un heteroatom, ori a unei sarcini
negative) se gaseste in pozitie vecina cu o nesaturare, are loc conjugarea
p- cu stabilizarea implicita a centrului bazic. Acest lucru atrage dupa
sine o diminuare a valorii pK,, deci o diminuare a bazicitatii, realizaindu-
se simultan o crestere a aciditatii acidului conjugat.

Polarizare a
legaturii C-H
S

+

Efect electromer C——CCeSPH c—cPH

C
atragator -E ((”) p— (l)—

de conjugare si al structurilor limita (cu sarcind complet delocalizata)
ceea ce stabilizeaza si mai mult baza. Tn schimb, specia din care aceasti
baza s-a format (acidul conjugat din care a fost cedat protonul) devine o
specie si mai acida, cu un pK, mai scazut.

Spre exemplu, aciditatea compusilor monocarbonilici este greu de
determinat, deoarece nu exista decat o singura posibilitate de rezonanta;
in schimb compusii 1,3-dicarbonilici au o aciditate neta, usor masurabila,

Aciditatea acestor compusi se explica prin labilizarea unuia dintre
atomii de hidrogen din pozitia imediat vecina (pozitia o) grupei
(grupelor) carbonil. Efectul electromer atragator de electroni al grupelor
carbonil se transmite legaturii C—H, electronii o fiind deplasati catre
atomul de carbon, ceea ce produce polarizarea acestei legituri. In
consecintd, legdtura C—H capatd un caracter partial ionic, atomul de
hidrogen fiind mai usor cedat sub forma de proton.

AN

R—CH—-C—H <«— R—_CH=C—H
8> 4+

R—C=CH—C—R"

-H* ag\/\b / (l):

R'—C—EH—C—R"
8 <6 82 v o

Oﬁ
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Cap.3 Efecte electronice in compusii organici

Rezonanta interna a grupei carboxil din esteri explica de ce acestia
prezintd o aciditate mai scazutd a protonilor din pozitia o decét a celor
din compusii carbonilici, aratdnd totodata si diferenta de densitate
electronica la cei doi atomi de oxigen (ceea ce explica si diferenta lor de
bazicitate in momentul fixarii protonului — v. spre exemplu mecanismul
reactiei de hidroliza acida a esterilor).

Polarizare a
electronilor

Esterul carboxilic: legaturii C-H

—>
" + s
R—CHyC—0—R <> R—CHp-C=-0—R<—> R—CH,-C=0—R
g) o ' (l).—.
KTA 3.12. Explicati de ce acetonitrilul este mai putin acid decit malononitrilul. \
CN
7

CHs—CN CHz _ &
CN

pKy = 25 pKy=12

3.8.3. Influenta efectelor sterice si a legaturilor de hidrogen

Procesele acido-bazice in care sunt implicati protoni nu sunt foarte
sensibile la efectele sterice, deoarece protonul este o specie cu volum mic @
si cu o mobilitate remarcabild. Se poate Insd observa o anumita influenta
a efectelor de impiedicare stericd la nivelul bazicitdtii unui compus
organic, prin perturbarea procesului de conjugare. Intr-adevar, in decursul
stabilirii starii de rezonanta, este necesar ca atomul purtator al sarcinii
negative sau al perechii de electroni neparticipanti sa isi modifice starea
de hibridizare pentru a respecta cererea de coplanaritate a conjugarii p-7
sau m-m. Dacd prezenta anumitor substituenti impiedica indeplinirea
acestei cerinte geometrice,atunci numarul de structuri limitd posibile este
micsorat, iar odatd cu aceasta creste instabilitatea bazei (baza este implicit
mai tare).

Spre exemplu, Tn mod teoretic, atat pentru N,N-dimetilanilina cat si
pentru N,N-dimetiltoluidina se poate scrie acelasi tip de conjugare pentru

a explica bazicitatea lor redusa (prin implicarea dubletului azotului ntr-o
conjugare extinsa cu nucleul aromatic).

HyC_  CHy HaC_: CHs  HsC_: CHs HsC. . CHs HaC._j-CHs

< I Z
< ‘—’Qéj e e
(f <
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In decursul stabilirii conjugirii, atomul de azot va adopta o stare de
hibridizare sp’, ceea ce ii permite si participe la stabilirea geometriei
® coplanare a structurii de rezonanta p-m.

Tn schimb, Tn N,N-dimetiltoluidina, prezenta grupei metil din pozitia
orto va impiedica realizarea coplanaritatii:

HaC__ Impiedicare sterica - ce_:le doua grupe m_etil nu pot coexista
N intr-o configuratie coplanara,

conjugarea este deci imposibil de realizat

@ (— sp3  Singura configuratie posibila este cea

in care atomul de azot ramane in starea de hibridizare sp3,
0 dar in care nu exista alte forme de conjugare

Diferenta de bazicitate dintre cele doud amine este usor detectabila:
N,N-dimetilanilina are pK, = 5,1, in timp ce N,N-dimetil-o-toluidina are
pK,=5,9.

Un exemplu similar este al celor doi dimetil-p-nitrofenoli simetrici
(2,6 si 3,5). Acesti compusi sunt acizi relativ puternici deoarece efectele
celor doud grupe functionale se cumuleaza, favorizdnd atat polarizarea
legaturii O—H (ceea ce duce la eliminarea mai usoard a protonului), cét si
stabilizarea bazei rezultate prin delocalizarea sarcinii negative:

Electronii legaturii O-H sunt net deplasati catre O:
- grupa NO,, este puternic atragatoare, saracind nucleul
- grupa OH are efect -1, dar predomina cel +E
- O este el insusi un atom cu electronegativitate mare

R=-CH3,R'=-H 35
R=-H,R=CHs 26

Astfel, p-nitrofenolii sunt acizi mai tari decét fenolii simpli sau cei
alchilati. Prezenta celor doua grupe metil la nucleul aromatic va avea
efecte diferite, in functie de pozitiile pe care acestea le ocupa: 2,6 sau 3,5.
Atunci cand se gasesc langa functiunea nitro, cele doud grupe perturba
conjugarea extinsa pe intreg Sistemul p-m prin impiedicarea realizarii
coplanaritatii (intr-adevar, atomii de oxigen de la grupa —-NO, se apropie
prea mult in spatiu de grupele —CHj).

R R’
R R pK,
0 CHs; H 8,2
H CHz 7,2

R’
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Rezultatul este o diferentd de o unitate de pK, — fiind scara
logaritmica, acest lucru inseamna ca 2,6-dimetil-p-nitrofenolul este de 10
ori mai acid decéat 3,5-dimetil-p-nitrofenolul.

Stabilirea de legdturi de hidrogen intramoleculare in care este
implicat un hidrogen labil (acid), tinde si micsoreze caracterul acid al
compusului respectiv. In schimb, formarea de legituri de hidrogen n
baza conjugatd va favoriza eliminarea protonului cu o crestere
corespunzatoare a aciditafii.

Acest lucru poate fi ilustrat de diferenta de aciditate in cele doua
trepte succesive de ionizare a acizilor o- si p-hidroxibenzoici. Acestia
sunt purtatori a doud grupe acide, dar cu aciditati diferite: grupa carboxil,
mai acida, si hidroxil fenolic, mai putin acida. Acest lucru inseamna ca
indiferent de structurd,intr-o prima treapta se elimind protonul grupei
carboxil, iar in cea de-a doua treapta de ionizare va fi eliminat protonul
fenolic.

- Ka=9.3
HOOC@OH‘M—OOCOOH _PKa=93 e
-H* -H*

Aciditatea mai mare a acidului o-hidroxibenzoic se datoreaza
formarii unei legaturi de hidrogen intramoleculare. Aceasta va favoriza
conjugarea n grupa carboxil, marind tendinta de deplasare a electronilor

legaturii —O—H catre atomul de oxigen:

0 (@)

~

|

Omm I

O]
= c”
(g\j I,
0_ 0]
H AN

Polarizare puternica
a legaturii O-H

Efectul formarii acestei legaturi este si mai evident in cea de-a doua
treaptd de ionizare: Intr-adevar, protonul fenolic fiind implicat intr-o0
astfel de legatura relativ puternicd (deoarece este implicatd o specie
anionicd), eliminarea sa este mult ingreunata.

Astfel se explica diferenta de peste 4 unitati de pK, intre anionii o- si
p-salicilat.

®
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ﬁl’ A 3.13. Asezati in ordinea crescitoare a aciditatii urmatorii acih

benzoici substituiti:
COOH COOH COOH COOH
i i i i NO,
OCHgs CHs;

ﬂ A 3.14. Asezati in ordinea crescitoare a bazicitatii urmatoarele amirh
aromatice substituite:

N(CHj3),

NH, NH, NH, NH;
NO, CHs

. /
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