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Como explicar a ordem de basicidade:

amonia < trimetilamina <metilamina < dimetilamina?

Compromisso entre dois fatores precisa ser considerado.

As constantes de basicidade dos compostos
mencionados, a 25°C, sdo* (Me = CHj):

NH, + H,0 = NHf +OH- K,=10"475
pKy, =4,75
MeNH, + H,0 = MeNH} + OH- K, =10-3:34
pr = 3,34:
Me,NH + H,0 = Me,NHj + OH- K, = 10-3:27
pKy, = 3,27
Me,N  + H,0 = Me,NH* + OH- K, = 10-4:20
pKy, = 4,20

Em todas as reagbes equacionadas acima, o
composto nitrogenado reagente recebe préton (H),
atuando como base de Bronsted-Lowry. A compara-
cdo dos valores de Kj indica que a ordem crescente
de forga bésica é:

H—I.T.I—H Me—i\l.I—Me H—fﬁ—H Me—fﬁ—H
H Me Me Me

Aumenta a tendéncia de receber préton

Na sequéncia NH; —>MeNH, —>Me,NH—Me;N,
aumenta a tendéncia de o par eletrénico ndo com-
partilhado do nitrogénio estar disponivel para o
proéton. Esse aumento se deve ao efeito eletrénico
eletrodoador do grupo metila. Quanto mais grupos
metila ligados ao nitrogénio, maior a densidade ele-
tronica desse dtomo e maior a disponibilidade do par
eletrénico usado na ligagdo com o H*. Considerando
apenas esse fator, a ordem de basicidade deveria ser
NH, <MeNH, <Me,NH < Me;N.

Entdo, por que a trimetilamina destoa e ndo é
a mais bdsica da sequéncia?

* Na literatura quimica, é comum encontrarmos esses
dados expressos como o pK, do cdtion aménio correspon-
dente. Esses valores, a 25°C, sdo, respectivamente, 9,25;
10,66; 10,73; 9,80. Note que, a 25°C, pK, + pK}, = 14.

Existe outro fator que influencia a basicidade
dos compostos mencionados. E o grau de estabi-
lizagdo do cédtion (produto da reagdo) na solugdo
aquosa. Esse cdtion é estabilizado pelo estabeleci-
mento de ligagdes de hidrogénio com a dgua. Veja o
esquema dessas ligacdes no cdtion proveniente da
dimetilamina:

H29 :

i «—— Ligacdes de hidrogénio

Nasequéncia NH; —MeNH, —Me,NH—Me;N,
o ntmero de hidrogénios presentes no cation produ-
zido diminui. Diminui, portanto, a possibilidade de
estabelecimento de ligagdes de hidrogénio.

A estabilizagdo do cétion por ligagdes de hi-
drogénio é tdo pouco eficiente no cédtion da trime-
tilamina, que, apesar do efeito eletrodoador de trés
grupos metila, essa amina tem basicidade inferior a
da metilamina e da dimetilamina.

No caso desta outra sequéncia de aminas:
EtNH, —Et,NH—Et;N (Et = C,H;), os valores de
K}, a 25°C, sdo, respectivamente, 1073:35, 10316
e 107325, A ineficiéncia da estabilizagdo por liga-
gbes de hidrogénio no cdtion da trietilamina faz
com que essa amina tenha basicidade 3
intermedidria entre a etilamina e a i Zare
dietilamina, e a ordem de basicidade é:
EtNH, <Et;N<Et,NH.

E isso tem a ver com...

* K, e K,—V.2,cap. 27, e vu, cap. 23
¢ Conceito dcido-base de Bronted-Lowry —

v. 2, cap. 27
* Basicidade de aminas —v. 3, cap. 18, e vu, cap. 31
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