ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο
ΟΞΕΑ ΚΑΙ ΒΑΣΕΙΣ 
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                                               Κρύσταλλοι του οξικού οξέος

1.1. Ορισμοί οξέος και βάσης
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Σύμφωνα με τον ορισμό κατά Bronsted και Lowry:
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Παράδειγμα
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Το νερό συμπεριφέρεται ως βάση και το HCl ως οξύ. Το οξώνιο καλείται συζυγής βάση του νερού  και το ανιόν χλωρίου συζυγές οξύ του HCl. 

Σύμφωνα με τον ορισμό κατά Lewis:


Παράδειγμα
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Η τριμεθυλαμίνη αποτελεί τη βάση και το τριφθοριούχο βόριο το οξύ.

Υπενθυμίζεται ότι η οξύτητα εκφράζεται από τη σταθερά οξύτητας Ka και τη σχέση pka=-logKa. Προκύπτει από την ισοδυναμία ότι όσο μεγαλύτερη είναι η Κa και μικρότερη η pKa τόσο ισχυρότερο είναι το οξύ και αντίστοιχα ασθενέστερη βάση είναι η ένωση.
1.2 Παράγοντες που επηρεάζουν την οξύτητα μίας ένωσης
Υπάρχουν αρκετοί παράγοντες που επηρεάζουν την οξύτητα μίας ένωσης. Οι κυριότεροι είναι οι πιο κάτω:
α. Ηλεκτραρνητικότητα

Όσο ηλεκτραρνητικότερο είναι ένα στοιχείο τόσο περισσότερο σταθεροποιεί το αρνητικό φορτίο της συζυγούς βάσης. Για παράδειγμα στη δεύτερη γραμμή του περιοδικού πίνακα η οξύτητα αυξάνει από αριστερά στα δεξιά λόγω αύξησης της ηλεκτραρνητικότητας του στοιχείου που είναι δεσμικά συνδεδεμένο με το υδρογόνο.
Παράδειγμα

	Μόρια
	CH4

	NH3
	H2O
	HF

	pka
	48
	38
	16
	3


β. Ενέργειες Δεσμών

Όσο κατεβαίνουμε σε μία στήλη του περιοδικού πίνακα η οξύτητα αυξάνεται. Αυτό οφείλεται στην ελάττωση της ισχύος του δεσμού και της διασποράς του αρνητικού φορτίου. Η τάση είναι αντίθετη από αυτή που θα περιμέναμε με βάση την ηλεκτραρνητικότητα των στοιχείων. 

Παράδειγμα

	Μόρια
	HF
	HCl
	HBr
	HI

	pka
	3
	-7
	-9
	-10

	Μόρια
	RSH
	ROH
	
	

	pka
	10.5
	16
	
	


γ. Επαγωγικό φαινόμενο

Οι υποκαταστάτες (άτομα ή ομάδες ατόμων) που έλκουν ηλεκτρόνια, προκαλούν το –Ι επαγωγικό φαινόμενο. Οι υποκαταστάτες αυτοί, όταν υπάρχουν στη γειτονιά μιας όξινης ομάδας σ’ ένα μόριο, αυξάνουν την οξύτητα της ένωσης.

Παραδείγματα τέτοιων υποκαταστατών είναι τα αλογόνα, οι χαρακτηριστικές ομάδες  -ΟR,   -OH, -ΝΗ2,  -RR’R’’,  -SR,  -SH,  -CO2H,  -CO2R,  R-C(=O)-R’,  -CN,  -NO2,  -Ph  κλπ. Η σειρά αύξησης του –Ι επαγωγικού φαινομένου για μια σειρά υποκαταστατών είναι:

-Ph < -ΝΗ2 < -OH < -Ι < -Br < -Cl < -F < -CN < -NO2

Οι υποκαταστάτες (άτομα ή ομάδες ατόμων) που απωθούν ηλεκτρόνια, προκαλούν το  +Ι επαγωγικό φαινόμενο. Οι υποκαταστάτες αυτοί, όταν υπάρχουν στη γειτονιά μιας όξινης ομάδας σ’ ένα μόριο, μειώνουν την οξύτητα της ένωσης.

Η σειρά αύξησης του +Ι επαγωγικού φαινομένου για μια σειρά υποκαταστατών είναι:

-H < -CΗ3 < -C2Η5 < -(CΗ3)2CΗ- < -(CΗ3)3C- < -COO- < –Ο-  

Παραδείγματα

α. Το χλωροξικό οξύ είναι ισχυρότερο οξύ από το οξικό λόγω του –Ι επαγωγικού φαινομένου που εξασκεί το χλώριο.  Το διχλωροξικό οξύ είναι  ισχυρότερο οξύ από το χλωροξικό γιατί περιέχει δύο χλώρια που εξασκούν ισχυρότερο –Ι επαγωγικό φαινόμενο συγκριτικά με το ένα χλώριο του χλωροξικού οξέος. Θα πρέπει ν’ αναφερθεί ότι η οξύτητα του οξέος θα ελαττώνεται όσο ο ηλεκτρονιοδότης είναι περισσότερο απομακρυσμένος από την καρβοξυλομάδα.
β. Το φθοροξικό οξύ είναι ισχυρότερο οξύ από το χλωροξικό γιατί το φθόριο είναι ηλεκτραρνητικότερο από το χλώριο και εξασκεί ισχυρότερο –Ι επαγωγικό φαινόμενο.

γ.  Το οξικό οξύ είναι ασθενέστερο από το φορμικό οξύ  (ΗCΟΟΗ)  γιατί περιέχει μεθυλομάδα η οποία εξασκεί +Ι επαγωγικό φαινόμενο. Το προπανιονικό οξύ θα είναι αντίστοιχα λιγότερο ισχυρό από το οξικό οξύ.
δ. Η μεθανόλη είναι λιγότερο όξινη από την tert-βουτανόλη. Η διαφορά μπορεί να αποδοθεί στο επαγωγικό φαινόμενο αλλά οφείλεται κυρίως στην παρεμπόδιση των αλκυλικών ομάδων της tert-βουτανόλης για διαλυτοποίηση.

δ.  Υβριδισμός 

Η οξύτητα του δεσμού C-H αυξάνεται όσο ο s χαρακτήρας του δεσμού αυξάνεται.

Παραδείγματα

α. Το pKa του αιθανίου, αιθενίου και αιθινίου είναι αντίστοιχα 50, 44 και 25. Αυτό οφείλετα στην αύξηση του s χαρακτήρα στα τροχιακά. Για το αιθάνιο είναι sp3 (25%), για το αιθένιο sp2 (33,3%) και για το αιθίνιο sp (50%).

β. Το προπιονικό οξύ είναι ισχυρότερο από το βενζοϊκό και αυτό αντίστοιχα από το προπιονικό.

ε. Φαινόμενο συντονισμού

Θα καλυφθεί εκτενέστερα σε άλλο κεφάλαιο. Παρακάτω δίνονται δύο αντιπροσωπευτικά παραδείγματα. 

Παραδείγματα

α. Η αυξημένη οξύτητα του οξικού οξέος σε σχέση με την αιθανόλη οφείλεται στο γεγονός ότι στις δομές συντονισμού του παρατηρείται θετικό φορτίο στα οξυγόνα της καρβοξυλομάδας του οξικού οξέος και έτσι εύκολα θα αποσπάται το υδρογόνο (Σχήμα 5.1).   Επίσης και το ανιόν του σταθεροποιείται μέσω δομών συντονισμού (Σχήμα 5.1).  
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Σχήμα 5.1: Σταθεροποίηση οξικού οξέος και του ανιόντος του  
στ. Η ακετυλακετόνη είναι  ισχυρότερο οξύ από την ακετόνη λόγω περισσότερων δομών συντονισμού του ενολικού ανιόντος (Σχήμα 5.2).
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Σχήμα 5.2: Σταθεροποίηση ανιόντος ακετυλοκετόνης  
ζ. Υδρογονικός δεσμός

Η δημιουργία ενδομοριακών δεσμών υδρογόνου οδηγεί στην αύξηση οξύτητας του μορίου (Σχήμα 5.3).

Παράδειγμα

α. Το ο-υδροξυ βενζοϊκό οξύ είναι ισχυρότερο οξύ συγκριτικά με το m- ή p- βενζοϊκό οξύ λόγω του υδρογονικού δεσμού που αναπτύσσεται μεταξύ του υδρογόνου του φαινολικού υδροξυλίου και του οξυγόνου της καρβοξυλομάδας.                                                       
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Σχήμα 5.3: Σταθεροποίηση ο-υδροξυ βενζοϊκού οξέος 
1.3 Βασικότητα ετεροκυκλικών ενώσεων
Πολλά βιοδραστικά μόρια και ιδιαίτερα φαρμακευτικά προϊόντα βασίζονται σε συστήματα στα οποία το άζωτο ανήκει σε ετερόκυκλο. Η πιπεριδίνη και η πυρρολιδίνη είναι τέτοια παραδείγματα. Η βασικότητα τους ειναι παρόμοια με αυτή των δευτεροταγών αμινών (Σχήμα 5.4). 
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Σχήμα 5.4: Βασικότητα πιπεριδίνης και πυρρολιδίνης 
Η πυριδίνη και το πυρρόλιο είναι σημαντικά λιγότερο βασικά από τα αντίστοιχα κορεσμένα ανάλογα. Η πυριδίνη είναι λιγότερο βασική από την πιπεριδίνη: το ασύζευκτο ζεύγος της πυριδίνης ανήκει σε τροχιακό sp2 ενώ της πιπεριδίνης σε sp3. Στο πυρρόλιο, το ζεύγος ηλεκτρονίων συνεισφέρει στο αρωματικό σύστημα, γι’ αυτό είναι λιγότερο βασικό. Μάλιστα το πυρρόλιο μπορεί να θεωρηθεί πολύ ισχυρό οξύ (Σχήμα 5.5). 
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Σχήμα 5.5: Βασικότητα πυριδίνης και πυρρολίου 
Το ιμιδαζόλιο δεν είναι πολύ βασικό γιατί το ασύζευκτο ζεύγος είναι sp2.  Είναι περισσότερο βασικό από την πυριδίνη γιατί το ιμιδαζολικό κατιόν σταθεροποιείται περισσότερο (Σχήμα 5.6). 
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Σχήμα 5.6: Βασικότητα ιμιδαζολίου 
To βενζιμιδαζόλιο μπορεί να δράσει ως οξύ και ως βάση όπως υποδεικνύεταιπιο κάτω λόγω της σταθεροποίησης των Ι και ΙΙ μετά από πρόσληψη ή αποβολή πρωτονίου μέσω δομών συντονισμού (Σχήμα 5.7).
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Σχήμα 5.7: Βασικότητα βενζιμιδαζολίου 
Βάσεις των νουκλεϊνικών οξέων: Η αποθήκευση της γενετικής πληροφορίας, η μεταγραφή και η μετάφραση επιτελούνται από τα νουκλεϊνικά  οξέα DNA (DeoxyNucleic Acid) και RNA (RibonNcleic Acid). Αυτά αποτελούν πολυμερή των οποίων οι δομικοί λίθοι είναι τα νουκλεοτίδια, συζεύγματα δηλαδή τριών τμημάτων: ετεροκυκλικών βάσεων, σακχάρου και φωσφορικών ομάδων. 

Οι ετεροκυκλικές βάσεις είναι οι μονοκυκλικές «πυριμιδίνες» και οι δικυκλικές «πουρίνες». Απαντώνται τρεις «πυριμιδινικές βάσεις» στο DNA και το RNA: η κυτοσίνη (C), η θυμίνη (T) και η ουρακίλη (U). Η κυτοσίνη είναι κοινή στα δύο νουκλεϊνικά οξέα. Η ουρακίλη βρίσκεται μόνο στο RNA και η θυμίνη μόνο στο DNA (Σχήμα 5.8). 
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Σχήμα 5.8: «Πυριμιδινικές βάσεις» στα νουκλεϊνικά οξέα
Στα νουκλεϊνικά οξέα οι βάσεις ενώνονται μέσω του Ν-γλυκοζιδικού δεσμού με ένα σάκχαρο ριβόζης ή δεοξυριβόζης (Σχήμα 5.9). Το σύζευγμα αυτό αποτελεί το νουκλεοζίτη. Το χαρακτηριστικό των ενώσεων αυτών είναι η ταυτομέρειά τους . 
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Σχήμα 5.9: Νουκλεοζίτης της θυμίνης και αντιπροσωπευτικές ταυτομερείς της μορφές

Παρόλο που ονομάζονται «πυριμιδινικές βάσεις» αuτό στην πραγματικότητα δεν είναι ορθό. Η κυτοσίνη είναι αμινοπυριδινόνη και η ουρακίλη και θυμίνη πυριμιδιόνες. Δεν είναι δε αυτές ιδιαίτερα βασικές.

Η κυτοσίνη είναι η ισχυρότερη βάση από  τις τρεις (pka 4,6 γιατί το συζυγές οξύ της σταθεροποιείται μέσω δομών συντονισμού) (Σχήμα 5.10). 
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Σχήμα 5.10: Σταθεροποίηση του συζυγούς οξέος της κυτοσίνης μέσω δομών συντονισμού

Η θυμίνη και ουρακίλη μοιάζουν με αμίδια, γι αυτό οι παρακάτω δομές συντονισμού τα αναγκάζουν να έχουν ασθενή βασικότητα (Σχήμα 5.11). 
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Σχήμα 5.11: Οι δομές συντονισμού εξηγούν την ασθενή βασικότητα της θυμίνης και ουρακίλης. Ίδια δομή συντονισμού μπορεί να σχηματιστεί με ροή ηλεκτρονίων στο οξυγόνο του δεύτερου καρβονυλίου.
Οι πουρίνες είναι πολύ ασθενείς βάσεις. Το συζυγές οξύ της πουρίνης έχει pKa 2,5. H πρωτονίωση ευνοείται στο N-1 αλλά και τα άλλα άζωτα πρωτονιώνονται. Το N-7 για παράδειγμα σταθεροποιείται λόγω δομών συντονισμού στον  ιμιδαζολικό δακτύλιο (Σχήμα 5.12). 
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Σχήμα 5.12: Πρωτονιώσεις στην πουρίνη
Το pKa της πουρίνης μοιάζει όμως με αυτό της πυριμιδίνης (pKa 1,3)  παρά με αυτό του ιμιδαζολίου (pKa 7,0). Οι αμινομάδες αυξάνουν τη βασικότητα (αδενίνη pKa 4,3) αν και το οξυγόνο στη γουανίνη ελαττώνει τη δράση της αμινομάδας (γουανίνη pKa 3,3)

Οι βάσεις των νουκλεϊνικών οξέων αδενίνη (Α) και γουανίνη (G) δεν είναι πουρίνες αλλά αμινοπουρίνες (υποκατεστημένες πουρίνες). Η γουανίνη είναι και οξυπυραμιδίνη ταυτόχρονα. 

Στις αμινοπουρίνες η θέση πρωτονίωσης είναι το Ν-1 στην αδενίνη και το Ν-7 στη γουανίνη. Αυτό αντανακλά τις αντίθετες αλληλεπιδράσεις που προέρχονται από τις αμινομάδες (ηλεκτρονιοδότες) και καρβονυλικές ομάδες (ηλεκτρονιοδέκτες) (Σχήμα 5.13).
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Σχήμα 5.13: Η αμινοπουρίνη αδενίνη πρωτονιώνεται στο Ν-1 και η γουανίνη στο Ν-7. Αυτό αντανακλά τις αντίθετες αλληλεπιδράσεις που προέρχονται από τις αμινομάδες (ηλεκτρονιοδότες) και καρβονυλικές ομάδες (ηλεκτρονιοδέκτες).
Η πουρίνη έχει όξινο pka 8,9 και είναι πιο όξινη από τη φαινόλη (pKa 9,0) και ισχυρότερα όξινη από το ιμιδαζόλιο (pka 11,2).  Αυτό εξηγείται από το γεγονός ότι απώλεια του  N-9 πρωτονίου οδηγεί σε σταθεροποίηση λόγω δομών συντονισμού (Σχήμα 5.14).
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Σχήμα 5.14: Απώλεια του  N-9 πρωτονίου στην πουρίνη οδηγεί σe σταθεροποποίηση λόγω δομών συντονισμού.

Η οξύτητα της αδενίνης (pKa 9,8) και γουανίνης (pKa 9,9) είναι όμοιες αν και μετακινούνται διαφορετικά πρωτόνια. Η αδενίνη χάνει το Ν-9 πρωτόνιο αλλά η γουανίνη ιοντίζεται στο Ν-1.  Το Ν-1 είναι τμήμα συστήματος που ομοιάζει με το αμιδικό και το φορτίο της συζυγούς βάσεως μπορεί να εντοπισθεί στο περισσότερο ηλεκτραρνητικό οξυγόνο. Το φαινόμενο αυτό είναι εντονότερο στο μεταβολίτη του ουρικού οξέος (Σχήμα 5.15). 
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Σχήμα 5.15: Η γουανίνη ιοντίζεται στο Ν-1. Πιο έντονα ιοντίζεται ο μεταβολίτης της ουρικό οξύ. 

1.4  Άλλοι ορισμοί οξέων και βάσεων
Θα πρέπει ν’ αναφερθεί ότι ορισμοί οξέων και βάσεων έχουν δοθεί και σ’ άλλα συστήματα.

Σύμφωνα με τη θεωρία των Lux-Flood:

π.χ.  CaO + SiO2 → CaSiO3

         βάση   οξύ

Επίσης αντιδράσεις γίνονται και σε μη υδατικό διάλυμα. Προτάθηκε σ’ αυτή την περίπτωση ο ακόλουθος ορισμός οξέος και βάσεως. 

π.χ. ΝΗ4+ΝΟ3- + Νa+ΝΗ2-→ Νa+ + ΝΟ3- + 2NH3 (η αντίδραση στην αμμωνία)
        οξύ               βάση

Ο διαλύτης αμμωνία μπορεί να διασταθεί ως ακολούθως:

[image: image19.emf]2NH

3

NH

4

 + NH

2


Επομένως το οξύ αυξάνει τη συγκέντρωση ΝΗ4+  και η βάση το ΝΗ2-.
Συμπερασματικά, όλοι αυτοί οι ορισμοί που αναλύθηκαν θεωρούν ότι τα οξέα είναι δότες θετικού τμήματος (π.χ. πρωτόνια, κατιόντα διαλύτη) ή δέκτες αρνητικού τμήματος (ζεύγος ηλεκτρονίων, ιόντα οξειδίου). Οι βάσεις ενεργούν κατά αντίστροφο τρόπο. Επομένως οξύτητα μπορεί να θεωρηθεί κάποιος θετικός χαρακτήρας χημικής ουσίας που μειώνεται με αντίδραση με βάση και βασικότητα αρνητικός χαρακτήρας που μειώνεται με αντίδραση με οξύ. 
Σε πρόσφατο άρθρο στα Χημικά Χρονικά προτάθηκε ότι η οξεοβασική συμπεριφορά η οποία οδηγεί σε μεταθετικές αντιδράσεις προκύπτει με τη μετακίνηση ζεύγους ηλεκτρονίων από στοιχείο με μεγαλύτερη τιμή ηλεκτραρνητικόητας προς στοιχείο με μικρότερη [1]. 
1.5. Σκληρά και Μαλακά Οξέα κατά Pearson
Η έννοια αυτή είναι χρήσιμη στην Οργανική Χημεία στις πυρηνόφιλες υποκαταστάσεις αλλά και κατά τις συμπλοκοποιήσεις μετάλλου υποστρώματος στην Ανόργανη Χημεία.

Ας θεωρήσουμε την αντίδραση

Ν(βάση)+ S-X(οξύ-βάση σύμπλοκο) 
[image: image20.emf] Ν-S(οξύ-βάση σύμπλοκο)+X (βάση)
Θα δούμε πότε ευνοείται η αντίδραση αυτή μετά από τον ορισμό των σκληρών οξέων και βάσεων. 

Ανάλογα και οι βάσεις (Ν) κατηγοροποιούνται σε σκληρές και μαλακές στην παραπάνω αντίδραση υποκαταστάσεως. Στην αντίδραση συμπλοκοποίησης οι βάσεις θα είναι οι υποκαταστάτες 
Τα σκληρά οξέα αντιδρούν με τις σκληρές βάσεις και οι μαλακές βάσεις με τα μαλακά οξέα.

Η ικανότητα πόλωσης (λόγος φορτίου προς ιοντική ακτίνα) είναι μία ιδιότητα που χρησιμοποιείται για την κατηγοροποίηση τους. Άλλες ιδιότητες που είναι ανάλογες της ικανότητας πόλωσης μπορούν να χρησιμοποιηθούν επίσης. Για παράδειγμα η χαμηλή ικανότητα πόλωσης συνοδεύεται με υψηλό δυναμικό ιοντισμού ή η υψηλή ικανότητα πόλωσης συνοδεύεται με χαμηλό δυναμικό ιοντισμού. Επομένως το δυναμικό ιοντισμού ή η σχετική ηλεκτραρνητικότητα μπορεί να χρησιμοποιηθούν επίσης για τη χρήση των όρων σκληρή ή μαλακή βάση.

Εδώ δεν ενδιαφέρει όμως γενικά η σε βάθος θεώρηση των όρων αλλά η εφαρμογή τους. Θίξαμε απλώς την πολυπλοκότητα των ορισμών οι οποίοι όπως στην περίπτωση των όρων Σκληρό και Μαλακό  οξύ  ή Σκληρή και Μαλακή βάση εμπλέκουν διάφορες θεωρίες για την ταξινόμηση τους. Ποσοτικοποίηση των ορισμών αυτών δεν υπάρχει στην βιβλιογραφία. 
 Παράδειγμα
Κατά τη διάσπαση των αιθέρων (ROR’) χρησιμοποιούμε ΗΙ και όχι ΗCl (Σχήμα 5.8).
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Σχήμα 5.8: Διάσπαση αιθέρων
Αυτό συμβαίνει γιατί το αιθερικό οξυγόνο αποτελεί σκληρή βάση που θα δεσμεύει το περισσότερο σκληρό ΗΙ συγκριτικά με το ΗCl.  To I- αποτελεί τη συζυγή βάση του σκληρότερου οξέος ΗΙ και επομένως τη μαλακότερη βάση  σύμφωνα με τον ορισμό του Pearson των σκληρών οξέων και βάσεων (οι ίδιοι κανόνες ισχύουν για τα οξέα και συζυγείς βάσεις σύμφωνα με τους ορισμούς Bronsted Lowrey και Lewis). Επομένως το Ι- θα προσβάλει κατά προτίμηση τον μαλακότερο άνθρακα. Στο παράδειγμα θεωρήθηκε ο R’. 
Γιατί γίνεται η αντίδραση; 
CH3-I  + PhS - →CH3-S-Ph + I-

To PhS –  είναι μαλακή βάση με αποτέλεσμα να υποκαθιστά εύκολα το ιώδιο στο μεθυλοιωδίδιο προσβάλλοντας τον άνθρακα που δρα ως μαλακό οξύ.

1.6 Εφαρμογή της οξύτητας σε βιολογικά συστήματα και οργανικές αντιδράσεις

 Ισοηλεκτρικό σημείο στα αμινοξέα:Τα  αμινοξέα είναι μόρια επαμφοτερίζοντα τα οποία περιέχουν αμινομάδες και καρβοξυλομάδες (βασικές δηλαδή και όξινες ομάδες)οι οποίες είναι προσαρτημένες στον ίδιο άνθρακα. Οι ομάδες γειτνιάζουν και θα εξασκούν το μέγιστο επαγωγικό φαινόμενο. Γι’ αυτό η καρβοξυλομάδα εμφανίζεται ως ισχυρό οξύ (pKa ca 2) και η αμινομάδα ως ασθενές οξύ (pka ca 9). Η αυξημένη οξύτητα της καρβοξυλομάδας αντανακλά το –Ι επαγωγικό φαινόμενο του κατιόντος αμμωνίου. Η διάσταση των αμινοξέων περιγράφεται πιο κάτω (Σχήμα 5.9). 

Σχήμα 5.9: Διάσταση οξέων                                                     

Σε pH μεταξύ ca 2 και ca 9 θα υπάρχει το αμινοξύ ως zwitterions (zwitter=υβρίδιο). Αυτό μπορεί να θεωρηθεί ως ένα εσωτερικό άλας κατά αντιστοιχία του οξικού αμμωνίου που παράγεται από το οξικό οξύ και την αμμωνία CH3COO-NH4+.

Σε pH μικρότερα του ca 2 το αμινοξύ υπάρχει ως πρωτονιωμένο κατιόν αμμωνίου και σε pH μεγαλύτερο του ca 9 θα υπάρχει ως αμινοκαρβοξυλικό ανιόν. Παρατηρείται ότι η δομή «αμινοξύ» (ύπαρξη δηλαδή αμινομάδας και καρβοξυλομάδας) δεν υπάρχει. Επομένως θα πρέπει η ονοματολογία να μην συγχύζει για την πραγματική δομή του αμινοξέως το οποίο σε συγκεκριμένες συνθήκες θα είναι κατιοντικό, ανιοντικό ή zwitterion. Τα αμινοξέα είναι δηλαδή ιοντικές ενώσεις, στερεές με υψηλό σημείο τήξεως. 

Το pH στο οποίο η συγκέντρωση του zwitterions είναι μέγιστη ονομάζεται ισοηλεκτρικό σημείο (pI=isoelectric point). Σ’ αυτό το pH οι συγκεντρώσεις των κατιοντικών και ανιοντικών μορφών του αμινοξέος είναι ίσες. Για ένα απλό αμινοξύ το pH στο ισοηλεκτρικόσημείο είναι pKa1+pka2/2. 

Ασκηση: Να αποδείξετε ότι pI για ένα απλό αμινοξύ με σταθερές Κa1 και Κa2    ισούται με pKa1+pka2/2.

Το ισοηλεκτρικό σημείο είναι χρήσιμη έννοια για τον διαχωρισμό και καθαρισμό των αμινοξέων και πρωτεϊνών με χρήση ηλεκτροφόρησης. Με χρήση ηλεκτρικού πεδίου οι ενώσεις θα οδεύουν στην κάθοδο ή άνοδο ανάλογα με το φορτίο τους. Στο ισοηλεκτρικό τους φορτίο δεν έχουν ολικό φορτίο και δεν θα μετακινηθούν προς την άνοδο ή κάθοδο

Άσκηση: Δίνεται η κυστεΐνη σε ουδέτερη μορφή και οι τιμές pka στις χαρακτηριστικές της ομάδες. Σε ποια μορφή θα είναι όταν το pH=7; 

                                   
[image: image22.emf]HS

CO

2

H

NH

2

10,29

8,18

1,96


Αυτό ειναι πολύ σημαντικό να το γνωρίζουμε όταν θέλουμε να κατανοήσουμε τις αλληλεπιδράσεις του μορίου με τον υποδοχέα, την πρωτεΐνη δηλαδή που θα εξασκήσει τη βιολογική του δράση όπως θα δούμε παρακάτω. Επίσης η μορφή του θα παίξει ρόλο στην φορά κίνησης του κατά την ηλεκτροφόρηση. 

Με χρήση της εξίσωσης Henderson-Hasselbach  pH=pka+log [A-]/[HA]  και pH=pka+log[B]/[BH+]

για την θειολομάδα: συνεπάγεται ότι [A-]/[HA]  =10-3,29=5,1.10-4 και άρα   θα είναι αφόρτιστη.

γα την καρβοξυλομάδα συνεπάγεται ότι [A-]/[HA]  =107,0-1,96=105,04 και άρα η καρβοξυλομάδα θα είναι σε ανιοντική μορφή .

Για την αμινομάδα ισχύει [B]/[BH+]=107,0-8,18=10-1,18 . Επομένως θα είναι σε κατιοντική μορφή. 

Η κυστεΐνη θα βρίσκεται στην ακόλουθη μορφή.
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Άσκηση :  Σε ποια pH νομίζετε ότι θα οδεύσει στην άνοδο ή κάθοδο ή δεν θα υπάρξει μετακίνηση του αμινοξέος το οποίο περιγράφηκε στο προηγούμενο σχήμα; 
Κάθοδος: pH ca >9

Άνοδο:ς pH ca<2

Μη μετακίνηση pH ca 2-9

Οξεοβασική Ισορροπία στο Αίμα: Η διατήρηση του pH στο αίμα σε τιμές 7,4±0,05 οφείλεται σε τρεις μηχανισμούς: (α) Των ενδοκυττάριων και εξωκυττάριων ρυθμιστικών διαλυμάτων, (β) της αναπνευστικής ρύθμισης της μερικής πίεσης του διοξειδίου του άνθρακα και (γ) της νεφρικής επαναπορρόφησης ή απέκκρισης οξέων. Η διατήρηση της τιμής του pH στις προαναφερθείσες τιμές είναι απαραίτητη για την ομαλή λειτουργία του οργανισμού αφού η δραστηριότητα των χιλιάδων ενδοκυττάριων ενζύμων όπως και άλλες φυσιολογικές λειτουργίες του οργανισμού εξαρτώνται από αυτή (π.χ. η συσταλτικότητα του μυοκαρδίου εξαρτάται  σε πολύ μεγάλο βαθμό από τις μεταβολές του εξωκυττάριου pH, η κατανομή και κατάσταση ιοντισμού των ηλεκτρολυτών όπως του Κ+ και του ca2+ συνδέεται με το pH στο πλάμα κλπ). Σε σοβαρής μορφής διαβήτη το pH αυξάνεται στο 7,7 ή περισσότερο γιατί το αίμα δεν μπορεί να απελευθερώσει διοξείδιο στους πνεύμονες.
(Πληροφορίες από το διαδίκτυο γραμμένες από τον Κώστα  Μαυροματίδη, Διευθυντή Νευρολογικού Τμήματος Κομοτινής. Ο τίτλος της εργασίας που έχουν ληφθεί οι πληροφορίες είναι: Περί Οξεοβασικής Ισορροπίας). 

Το ρυθμιστικό σύστημα στο αίμα βασίζεται στο Η2CO3 και τη συζυγή της βάση ΗCO3- 
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Από τον τύπο του Henderson-Hasselbach παρατηρείται ότι το pH εξαρτάται από το λόγο [ΗCO3]-/[H2CO3]. Ας δούμε παραδείγματα με τα οποία επιτυγχάνεται η διατήρηση του pH. Όταν σχηματίζονται μεγάλες ποσότητες [Η]+ αντιδρούν με το ΗCO3-  για να σχηματίσουν Η2CO3. Αυτό με τη σειρά του μετασχηματίζεται σε νερό και διοξείδιο του άνθρακα. Το pH διατηρείται σταθερό αφού ελάττωση της συγκέντρωσης του ΗCO3-  αντισταθμίζεται με ελάττωση της συγκέντρωσης του Η2CO3.
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Εάν το pH αυξηθεί, διοξείδιο του άνθρακα από την ατμόσφαιρα απορροφάται και μετατρέπεαι σε Η2CO3.  Η αποθήκη διοξειδίου του άνθρακα στους πνεύμονες  διατηρεί το pH σε σταθερές τιμές. Η αποθήκη αυτή του διοξειδίου του άνθρακα καθορίζεται από το ρυθμό της αναπνοής μας. 
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 Υδατική φάση στα κύτταρα του αίματος                                                     Αποθήκες αέρος στους πνεύμονες

Ενζυμικοί Μηχανισμοί: Η οξεοβασική ισορροπία παίζει σπουδαίο ρόλο στη βιολογική δράση των ενώσεων. Ένα παράδειγμα ενζυμικού μηχανισμού .δίνεται πιο κάτω.   
Η φωσφολιπάση Α2 καταλύει την Sπ-2 θέση των φωσφολιπιδίων, παράγοντας αραχιδονικό οξύ. Αυτό μεταβολίζεται σε εικοσανοειδή, στα οποία περιλαμβάνονται οι προσταγλανδίνες, τα λευκοτριένια και ενεργοποιητές αιμοπεταλίων. Τα μεταβολικά αυτά παράγωγα ενοχοποιούνται για την πρόκληση ρευματοειδούς αρθρίτιδας και βρογχικού άσθματος.

Η ανθρώπινη μη παγκρεατική φωσφολιπάση Α2 φέρει το όνομά της, γιατί απομονώθηκε από το μη παγκρεατικό, αρθρικό υγρό ασθενών, που πάσχουν από ρευματοειδή αρθρίτιδα. Στο όνομά της περιλαμβάνεται επίσης και ο συμβολισμός Α2, επειδή υδρολύει την sn-2 θέση του φωσφογλυκερολικού σκελετού (Βλ. Σχήμα 5.16).
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Σχήμα 5.16: Υδρόλυση φωσφολιπιδίου από την hnps-PLA2 στη θέση sn-2, η οποία υποδεικνύεται από το βέλος.
Παρακάτω, θα περιγραφεί ο μηχανισμός δράσης του ενζύμου, ο οποίος επιτρέπει την κατανόηση του τρόπου, με τον οποίο το ένζυμο καταλύει την υδρόλυση των φωσφολιπιδίων. Επίσης παρέχει πληροφορίες για τα σημαντικότερα αμινοξέα, που λαμβάνουν μέρος σε αυτόν. Η γνώση των αλληλεπιδράσεων του υποστρώματος με το ένζυμο χρησιμοποιείται για τον ορθολογικό σχεδιασμό ισχυρών και εκλεκτικών αναστολέων της hnps-PLA2. Ο μηχανισμός αυτός βασίστηκε στη δομή της hnps-PLA2, συμπλεγμένης με ένα ανάλογο μεταβατικής κατάστασης, αναφερόμενο στη βιβλιογραφία ως TSA. Η μοριακή δομή του αναλόγου αυτού παρουσιάζεται στο παρακάτω Σχήμα 5.17.  

[image: image28.emf]
Σχήμα 5.17: Μοριακή δομή του αναστολέα TSA
Θεωρήθηκε από τους ερευνητές που παρασκεύασαν το προϊόν, ότι η φωσφονική ομάδα και ειδικότερα οι αλληλεπιδράσεις της με το ένζυμο είναι ίδιες με αυτές του τετραεδρικού ενδιαμέσου, που σχηματίζεται κατά την υδρόλυση των φωσφολιπιδίων. Με βάση, λοιπόν, τον τρόπο αλληλεπίδρασης του TSA με το ένζυμο, προτάθηκε ο πιθανός μηχανισμός δράσης του, που περιγράφεται πιο κάτω.

Στο μηχανισμό δράσης προτείνεται ότι η His-47, που αποτελεί αμινοξύ τμήμα του ενεργού κέντρου, αποσπά ένα υδρογόνο από ένα μόριο νερού, που εντοπίζεται στην κοιλότητα του ενεργού κέντρου. Το αποσπώμενο πρωτόνιο προσανατολίζεται με τέτοιο τρόπο προς το σύμπλοκο ενζύμου-υποστρώματος, ώστε να ευνοείται ενεργειακά η δημιουργία των προϊόντων της υδρόλυσης. Το θετικό φορτίο που αποκτά το ένζυμο από την απόσπαση του πρωτονίου, πιθανό να σταθεροποιείται από ένα εκτεταμένο δίκτυο δεσμών υδρογόνου, που περιλαμβάνει την His-47 και το Asp-91. Το φορτίο αυτό μπορεί εύκολα να ανακληθεί, για να γίνει η πρωτονίωση του αλκοξειδίου. Το κατιόν ασβεστίου, από την άλλη, είναι απαραίτητο και για την πρόσδεση του υποστρώματος αλλά και για την υδρόλυση του. Το κατιόν ασβεστίου σταθεροποιείται από τα πέντε οξυγόνα των αμινοξέων His-27, Asp-48, Gly-29 και Gly-31. Το σύμπλεγμα ασβεστίου με τα πέντε οξυγόνα παρουσιάζει γεωμετρική δομή τριγωνικής διπυραμίδας. Το κατιόν ασβεστίου ενοποιεί την κατάλυση και τη σταθεροποίηση του υποστρώματος, παρέχοντας δύο θέσεις πρόσδεσης, μία ισημερινή για το τετραεδρικό ενδιάμεσο και μία αξονική για το οξυγόνο της φωσφορικής ομάδας της sn-3 θέσης του φωσφολιπιδίου. Σταθεροποιητικό ρόλο παίζει και η Gly-29 με το σχηματισμό ενός δεσμού υδρογόνου, του υδρογόνου του αζώτου της, με το οξυγόνο του τετραεδρικού ενδιαμέσου. Αναλυτικά ο μηχανισμός παρουσιάζεται στο πιο κάτω σχήμα. Έχει περιγραφεί βιβλιογραφικά ότι κατά το το μηχανισμό δράσης του ενζύμου sPLA2 εμπλέκονται δύο μόρια νερού, τα οποία βοηθούν στην απομάκρυνση των προϊόντων της ενζυματικής υδρόλυσης. Κατά τη δράση των αναστολέων τα δύο αυτά νερά εκτοπίζονται (Σχήμα 5.18).
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Σχήμα 5.18: Πιθανός μηχανισμός δράσης της sPLA2
Οξεοβασικές Αντιδράσεις. Το ακετυλένιο αντιδρά με τν ισχυρή βάση αμιδικό ανιόν (ΝΗ2-) σε υγρή αμμωνία για να παραχθεί το ασθενέστερο οξύ αμμωνία και η ασθενέστερη βάση του ακετυλενικού ανιόντος. Τέτοιες αντιδράσεις στην Οργανική Χημεία όπου μία ισχυρή βάση αντιδρά με ένα ισχυρό οξύ για να ληφθούν ως προϊόντα ασθενέστερο οξύ και ασθενέστερη βάση μπορούν να αναφερθούν πολλές. Η αιθανόλη αντιδρά με  ισχυρή βάση υδριδίου του νατρίου και παράγεται το αιθοξείδιο και το ασθενές οξύ υδρογόνο (Σχήμα 5.19).
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 Σχήμα 5.19: Οξεοβασικές ισορροπίες στις οργανικές αντιδράσεις
ΛΥΜΕΝΕΣ ΑΣΚΗΣΕΙΣ

1.To pka των τριών αναλγητικών φαρμάκων καταγράφεται στον πιο κάτω πίνακα. Ποιο από τα τρία αυτά αναλγητικά φάρμακα νομίζετε ότι θα προκαλεί προβλήματα στο στομάχι; 

Υπενθυμίζετεται ότι το περιβάλλον του στομαχιού είναι πολύ όξινο και προκαλεί προβλήματα έλκους εάν και το χορηγούμενο φάρμακο είναι πολύ όξινο. Γι’ αυτό στην φαρμακευτική αγορά υπάρχουν τα αντιόξινα αναλγητικά φάρμακα. 

	Αναλγητικό Φάρμακο
	pka

	ακεταμινοφένιο (Tylenol)
	9,9

	ασπιρίνη
	3,5

	ιμπουπραιφόνη
	5,2

	Απάντηση: Η ασπιρίνη έχει το μικρότερο pKa και επομένως είναι η πιο όξινη και θα προκαλεί προβλήματα στο στομάχι.
2.Να σημειώσετε με Β αν οι παρακάτω ενώσεις είναι βάσεις κατά Lewis, με Ο αν αποτελούν οξέα κατά Lewis και Τ όσες δεν αποτελούν ούτε οξέα ούτε βάσεις κατά Lewis. 

Α.P(CH3)5  ………………

Β. AlCl3 …………………

Γ. Βενζόλιο.....................

Δ. Cl-……………………

Ε. Προπίνιο......................

Στ. Κατιόν μεθυλοκυκλοβουτανίου.............................
Απάντηση: Α Ο Β Ο Γ Β Δ Β Ε Β Στ Ο


	


3. Η φαινόλη είναι ένα εκατομμύριο φορές πιο όξινη από τη μεθανόλη (pka γύρω στο 10 ενώ η μεθανόλη 16). Μπορείτε να το εξηγήσετε;

Απάντηση: Λόγω των δομών σντονισμού σταθεροποιείται η συζυγής βάση της φαινόλης. 
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Επίσης λόγω συντονισμού σταθεροποιείται και η φαινόλη. Το δημιουργούμενο φορτίο στο οξυγόνο έχει ως αποτέλεσμα να αποβάλλει ευκολότερα το ηλεκτροθετικό υδρογόνο. 
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4.H φαινόλη έχει pKa=10 και η p-νιτροφαινόλη pka=8. Πόσες φορές ισχυρότερο οξύ είναι η p-νιτροφαινόλη; Να δικαιολογήσετε τη διαφορά οξύτητας με χρήση δομών συντονισμού. 

Απάντηση: H p-νιτροφαινόλη και η συζυγής της βάση όπως δείχνεται στο παρακάτω σχήμα σταθεροποιούνται περισσότερο μέσω δομών συντονισμού γιατί η νιτροομάδα είναι ηλεκτρονιοδέκτης. 
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5.Να ταξινομήσετε τις πιο κάτω ενώσεις κατά σειρά ελαττούμενης οξύτητας.
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Απάντηση: 3>7>9>4>6>2>8>5>1
6. Ποια είναι ισχυρότερη βάση η ανιλίνη ή η p-νιτροανιλίνη;

Απάντηση: H p-νιτροανιλίνη είναι ασθενέστερη γιατί ο συντονισμός εκτείνεται και στην –ΝΟ2 που είναι  ομάδα ηλεκτρονιοδέκτης. 
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7. Να εξηγήσετε τις παρατηρούμενες τιμές pka για τις ακόλουθες ενώσεις
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Απάντηση: Η ανιλίνη είναι ασθενέστερη βάση από την κυκλοεξυλαμίνη λόγω του συνεργιστικού επαγωγικού και μεσομερικού φαινομένου που εξασκείται στην ανιλίνη. 
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 Η Ν-μεθυλοανιλίνη είναι λίγο ασθενέστερη βάση συγκριτικά με την ανιλίνη λόγω του +Ι της μεθυλομάδας. 
Η Ν-φαινυλαλανίνη ή διφαινυλαμίνη είναι πολύ ασθενής βάση λόγω της αύξησης των δομών συντονισμού που οδηγεί στην ελάττωση της βασικότητας.   
Η βενζυλαμίνη είναι ισχυρότερη βάση από την ανιλίνη. Δεν υπάρχει δυνατότητα συντονισμού και το επαγωγικό φαινόμενο δεν είνα τόσο ισχυρό. 

8. Να κατατάξετε κατά σειρά ελαττούμενης βασικότητας στις πιο κάτω ενώσεις ( δηλαδή τον αριθμό 1   θα τον θέσετε κάτω από  την πιο βασική ένωση).   
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Απάντηση: 
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9. Να συμπληρώσετε τις ακόλουθες οξεοβασικές αντιδράσεις.
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Απάντηση:
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10. Δίνονται οι παρακάτω βάσεις και τα pka τους. Να προτείνετε σε ποιο από τα βασικά άζωτα που περιέχουν θα γίνει η πρωτονίωση τους. 
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Δομή άνω αριστερά: Αποτελεί τη νικοτίνη. Το τριτοταγές άζωτο της αλειφατικής αμίνης είναι περισσότερο βασικό (sp3 υβριδισμός) συγκριτικά με το άζωτο της αρωματικής βάσης πυριδίνης.

Δομή άνω δεξιά:Η πρωτονίωση θα γίνει στο άζωτο της αρωματικής βάσης πυριδίνης γιατί το αλειφατικό άζωτο ανήκει σε αμιδική ομάδα που λόγω συντονισμού είναι ασθενής βάση και δεν πρωτονιώνεται.

Δομή κάτω αριστερά:To NΕt2 είναι το περισσότερο βασικό ως αλειφατικό. Το άλλο αλειφατικό –ΝΗ δεν είναι τόσο βασικό γιατί μπορεί λόγω δομών συντονισμού το ζεύγος ηλεκτρονίων να διασπαρεί στους δύο αρωματικούς δακτύλιους.

Δομή κάτω δεξιά: Η πρωτονίωση θα γίνει στο Ν-1 γιατί θα υπάρξειμέγιστη κατανομή φορτίου. Δοκιμάστε το για να το επιβεβαιώσετε. 
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Ερωτήσεις

1. Να δώσετε τους διάφορους ορισμούς οξέων και βάσεων που αναφέρθηκαν στο κεφάλαιο.

2. Τι κοινό χαρακτηρίζει όλους τους ορισμούς των οξέων και βάσεων; 
3. Από ποιους παράγοντες εξαρτάται η οξύτητα ή βασικότητα των ενώσεων;
4. Τι καλείται ισοηλεκτρικό σημείο και ποια είναι η βιολογική του σημασία;
5. Πως ρυθμίζεται η οξεοβασική ισορροπία στο αίμα;
6. Ποια η σημασία της οξεοβασικής ισορροπίας στους ενζυμικούς μηχανισμούς;
7. Τι καλείται zwitterion και ποιες ενώσεις μπορεί να το σχηματίζουν;
8. Πως χρησιμεύει η εξίσωση Henderson-Hasselbach για την εύρεση της μορφής των αμινοξέων σε συγκεκριμένο pH; 
9. Να περιγράψετε τον πιθανό μηχανισμό δράσης της sPLA2. 
10. Να αναφέρετε ένα παράδειγμα οξεοβασικής αντίδρασης στην Οργανική Χημεία. 
Να απαντήσετε με Σ εάν η πρόταση είναι ορθή και με Λ εάν είναι λανθασμένη. 
1.Βάση είναι η ένωση που προσφέρει πρωτόνιο.

2. Οξύ είναι η ένωση που δέχεται ζεύγος ηλεκτρονίων.

3. Όσο ηλεκτραρνητικότερο είναι ένα στοιχείο τόσο περισσότερο σταθεροποιεί το αρνητικό φορτίο της συζυγούς βάσης.

4. Όσο κατεβαίνουμε σε μία στήλη του περιοδικού πίνακα η οξύτητα ελαττώνεται.

5. Το χλωροξικό οξύ είναι ασθενέστερο οξύ από το οξικό λόγω του –Ι επαγωγικού φαινομένου.


6. Η οξύτητα του δεσμού C-H ελαττώνεται όσο ο s χαρακτήρας του δεσμού ελαττώνεται.


7. Η ακετυλοακετόνη είναι ισχυρότερο οξύ από την ακετόνη λόγω αυξημένων δομών συντονισμού του ενολικού ανιόντος.

8. Η δημιουργία ενδομοριακών δεσμών οδηγεί στην ελάττωση οξύτητας του μορίου.

9. Οι ετεροκυκλικές ενώσεις δεν μπορεί να είναι όξινες.

11. Τα αμινοξέα είναι αμφιπρωτικές ενώσεις δηλαδή περιέχουν όξινες και βασικές ομάδες.


12. Οι ενζυμικές αντιδράσεις που γίνονται σε υδάτινο περιβάλλον μπορεί να εμπλέκουν στο μηχανισμό τους όξινα και βασικά αμινοξέα.


13. Το pH του αίματος διατηρείται σχεδόν σταθερό με ρυθμιστικό διάλυμα.

ΑΣΚΗΣΕΙΣ ΠΡΟΣ ΛΥΣΗ

1. Να συμπληρώσετε τις ακόλουθες οξεοβασικές αντιδράσεις.
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2.Χρησιμοποιώντα τις τιμές  pka που αναγράφονται κάτω από τις ισορροπίες να αποφανθείτε εάν οι αντιδράσεις θα οδηγηθούν προς τα αριστερά ή δεξιά.
(α)
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3.Με χρήση των πιο κάτω δεδομένων να δικαιολογήσετε γιατί το p-αμινοβενζοϊκό οξύ δεν υπάρχει σε σημαντική ποσότητα ως διπολικό ιόν, αλλά το p-αμινοβενζονοσουλφονικό οξύ υπάρχει. 

	Οξύ
	pKa

	C2H5NH3+
	9.5

	C6H5CO2H
	4.2

	C6H5NH3+
	4.6

	C6H5SO3H
	0.7


4. Σε ποια μορφή νομίζεται θα είναι το ασπαρτικό οξύ και η αργινίνη στο ίδιο pH; Οι τιμές pKa για τις δύο ενώσεις δίνονται παρακάτω. Νομίζετε ότι κατά την ηλεκτροφόρηση θα μπορούν να διαχωρισθούν; 


[image: image52.emf]HO

2

C

CO

2

H

NH

2

9,60

1,89

3,65

H

2

N N

H

CO

2

H

NH

3

NH

2

9,04

2,17

12,48


5.Γιατί η πυριδίνη είναι περισσότερο βασική από το πυρρόλιο;

6.H πυριδίνη είναι περισσότερο βασική από την πυραζίνη;

7.Αναμένετε οι βενζοπυριδίνες έχουν παρόμοια βασικότητα με την πυριδίνη;

8.Ποια θα είναι πιο βασική ένωση, αυτή που έχει ένα ετεροάτομο στον πενταμελή της δακτύλιο ή δύο ετεροάτομα συνδεδεμένα με δεσμό;

9.Είναι το ινδόλιο βασικότερο από το πυρρόλιο;

10.Γιατί η πουρίνη (pKa=8,9) είναι πιο όξινη από τη φαινόλη (pKa=10,0) και το ιμιδαζόλιο (pka=14,2); 

11.Ποιες από τις ακόλουθες αντιδράσεις αναμένονται να γίνονται εύκολα και ποιες δύσκολα;

  CH3-OTs  + PhS - → 
  CH3-Cl  + PhS - → 

CH3-O-CH3+ I-  →

12.Να εξηγήσετε γιατί 
α)το tBu+ είναι ισχυρότερο οξύ από το iPr+
β) Η CH3- είναι ισχυρότερη βάση από το Et-
γ) Η CΞC- είναι σκληρότερη βάση απ΄την C=C- και αυτή από την C-C-
13. Η αντίδραση 
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 γίνεται ευκολότερα από την αντίδραση
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Ερωτήσεις πολλαπλής επιλογής

1.Η ορθή κατάταξη κατά ελαττούμενη οξύτητα των παρακάτω ενώσεων είναι:
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        A                          B                           Γ                                    Δ                                   Ε                               Ζ
Α. Β>Ε>Δ>Α>Ζ>Γ
Β. Β>Ε>Δ>Ζ>Α>Γ
Γ. Β>Ε>Ζ>Δ>Α>Γ
Δ. Β>Ε>Δ>Α>Γ>Ζ

2.Ποιες  από τις ακόλουθες ενώσεις  στις δύο τετράδες έχουν  το μικρότερο pka;

Α. Αμμωνία                             Β. Ακετυλένιο                      Γ. νερό                                 Δ. Αιθένιο
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3.Ποια από τις ακόλουθες ενώσεις  είναι η πιο όξινη;
Α. Αιθανόλη         Β. Αιθανολαμίνη             Γ. προπίνιο                      Δ προπένιο

4.Ποια από τις ακόλουθες ενώσεις  είναι η πιο βασική;
A. NaOH  B. NaOOCCH3   Γ. NaOCH3    Δ. NaNH2
7. Η δομή των ασθενέστερων οξέων στις ακόλουθες τετράδες είναι 
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8. Τα ισχυρότερα οξέα  στις ακόλουθες τετράδες ενώσεων είναι ; 
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9. Η ισχυρότερη βάση είναι; 
A. NaOH         B. KS             Γ. CH3Li             Δ. NaNH2
11. Ποια από τις παρκάτω ενώσεις δεν αποτελεί οξύ κατά Lewis;
A. BH3                   B. CH3SSCH3   Γ. + C(CH3)3      Δ. AlCl3
10. Η ασθενέστερη βάση είναι;  
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11. Ποιο έχει το μεγαλύτερο pKa;
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Να συμπληρώσετε τις  παρακάτω πρότασεις.

Το ισχυρότερο οξύ στις παρακάτω ενώσεις είναι  το .......................και το ασθενέστερο είναι το...........................................
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 Το ισχυρότερο οξύ στις παρακάτω ενώσεις είναι  το .......................και το ασθενέστερο είναι το...........................................
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Το ισχυρότερο οξύ στις παρακάτω ενώσεις είναι  το .......................και το ασθενέστερο είναι το...........................................
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Το ισχυρότερο οξύ στις παρακάτω ενώσεις είναι  το .......................και το ασθενέστερο είναι το...........................................
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Η ισχυρότερη βάση στις παρακάτω ενώσεις είναι η .....................................και η ασθενέστερη βάση είναι η............................................
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Η ισχυρότερη βάση στις παρακάτω ενώσεις είναι η .....................................και η ασθενέστερη βάση είναι η............................................

CH3Li    LiOH    LiOOCH    LiNHCH3
Η δομή της ισχυρότερης βάσης είναι ..............................και της ασθενέστερης είναι.......................................
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Βιβλιογραφικές Παραπομπές

1. Π. Σ. Καραγκιόζης. Γενικευμένη θεωρία οξεοβασικής συμπεριφοράς. Προτάσεις ορισμών οξεοβασικής και οξειδοαναγωγικής συμπεριφοράς. Χημικά Χρονικά 10, 19-20 (2008). 
Οξέα αποτελούν ενώσεις που μπορούν να δράσουν ως δέκτες Ο22-  


Βάσεις αποτελούν ενώσεις που μπορούν να δράσουν ως δότες Ο22-.








 Οξύ είναι η ένωση η οποία δέχεται (δέκτης) ζεύγος ηλεκτρονίων και 


Bάση  είναι αυτή που προσφέρει (είναι δότης) ζεύγους ηλεκτρονίων.  








Οξύ είναι η ένωση που προσφέρει  (δότης) πρωτόνιο 


και


Βάση είναι η ένωση που δέχεται (δέκτης) πρωτόνιο





Βάση είναι αυτή που δέχεται πρωτόνιο





Οξέα αποτελούν ενώσεις που αυξάνουν τη συγκέντρωση του κατιόντος του διαλύτη. 


Βάσεις αποτελούν ενώσεις που αυξάνουν τη συγκέντρωση του ανιόντος του διαλύτη. 








Σκληρά Οξέα αποτελούν ενώσεις ή μεταλλικά ιόντα μικρού μεγέθους και υψηλού φορτίου. Τα ηλεκτρόνια στην εξωτερική στιβάδα δεν μετακινούνται ή παραμορφώνονται 


Μαλακά Οξέα  αποτελούν ογκώδεις ενώσεις με μηδενική οξειδωτική κατάσταση. Τα ηλεκτρόνια στην εξωτερική στιβάδα μετακινούνται και παραμορφώνονται. 
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