Gruppi funzionali in chimica bio-organica

Un gruppo funzionale € una porzione della molecola, costituita da un gruppo di atomi, che presenta un comportamento
chimico caratteristico.
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Gruppi funzionali in chimica bio-organica
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Polarizzazione dei legami dei gruppi funzionali
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Acidi e basi di Brgnsted-Lowry

Un acido € una sostanza in grado di donare un protone (ione idrogeno, H* o H;0%) e
una base e una sostanza in grado di accettare un protone.
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La forza di un acido HA in soluzione acquosa viene espressa dal pK, ossia dal
logaritmo negativo della sua costante di acidita K,

H,O + HA H3O" + A

< = [Hs0"IAT
[HA]

PKs = -log Ky



Acidi e basi di Brgnsted-Lowry

i i
CH—C—OH + NH; — CH;—C—O0" + NH,
stronger acid stronger base weaker base weaker acid
pk,=4.8 pK,=9.4
CH:CH,0H + CH;NH, <= CH:CH,0© + CH;NH,
weaker acid weaker base stronger base stronger acid
pK, = 15.9 pK, = 10.7
BH+ + HZO <: B + H3O+ B + HZO - 5 BH+ + OH_
+ + -
k = (BIH;O] k, = 1BH1[OH]
[BH"] [B]
[B] [H0*] | | [BH'] [OH]
K, xK,= =[H,O*] [OH]=K,=1.00 x 10-%4

da cui pK,+ pK,= 14
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Gruppo Funzionale
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The Henderson—Hasselbalch Equation

The pH indicates the concentration of hydrogen ions (H*)

e A compound will exist primarily in its acidic form at a pH < its pK,
e A compound will exist primarily in its basic form at a pH > its pK,

e A buffer solution maintains a nearly constant pH upon addition of
small amount of acid or base



e When atoms are very different in size, the stronger
acid will have its proton attached to the largest atom

relative electronegativities: F > CI > Br > 1

most largest
electronegative

relative stabilities: Fr < CI < Br < I°
most
stable

relative acidities: HF < HClI < HBr < HI

strongest
acid




e When atoms are similar in size, the stronger acid will
have its proton attached to the more electronegative
atom

CH;0OH CH;NH,
methanol methylamine
pK, =15.5 pK, = 40

e Inductive electron withdrawal increases the acidity of a
conjugate acid

I I I i T
CH;COH ICH,COH BrCH,COH CICH,COH FCH,COH
pK, =4.76 pK, =3.15 pK, = 2.86 pK, = 2.81 pK, = 2.66
i I I i
CH,CH,CHCHCOH  CHCHLCHOILCOH  CHCHCH,CHCOM CHCH,CH,CH,COH
Br Br Br Br

pK, = 2.97 pK, = 4.01 pK, = 4.59 pK, = 4.71



Acetic acid is more acidic than ethanol

|
CH,COH CH,CH,OH

pPK, =4.76 pPK,; =15.9
acetic acid ethanol

The delocalized electrons in acetic acid are shared by

more than two atoms, thereby stabilizing the conjugated
base

i i
CH,CO- <= CH,CO-



Acidi e basi di Lewis

e acido di Lewis : acido che non dona protoni; accetta

elettroni

e base di Lewis : donatore di una coppia di elettroni

the curved arrow indicates
where the pair of electrons
starts from and where it ends up
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5, ot
Cl—}Td + CH;0CH; —— Cl—Al—O—CH;
Cl Cl CHj
aluminum trichloride dimethyl ether
a Lewis acid a Lewis base
H H H
| | |,
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borane ammonia

a Lewis acid a Lewis base
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CONFRONTO TRA NUCLEOFILICITA
E BASICITA

La basicita e una misura di quanto prontamente un atomo
dona la sua coppia di elettroni al protone ed e una
proprieta termodinamica.

La nucleofilicita e invece la misura di quanto prontamente
un atomo dona la coppia di elettroni ad atomi diversi da
H*. E' una proprieta cinetica



(a) Acetic acid
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FIGURE 1.3 Some clectrophiles and their reactions with nucleophiles (:Nu),
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