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pH et pKa

Pourquoi est-ce utile?

Beaucoup de réactions se font en conditions acides ou basiques, et le
chimiste doit étre en mesure de pouvoir choisir le “bon acide” ou la “bonne

base”.
Par exemple lors de I'acétylation de la 4-bromo-aniline:
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Définition
La définition que nous utiliserons : Brensted-Lowry (1923)

Un acide est une espéce qui a tendance a perdre un proton.

AH (ag) + H,0 () = A (aq) + H;0" (aq)
AH' (aq) + H,0 () —~ A (aq) + H30" (aq)

+ —
- M [H,0] est trés grand et ~constant

9 [AH]H,0]

H30"[A7]

Constante d’acidité K, =
° [AH]

pK, = -log K,

Plus la valeur de pKa est faible, plus le Ka est grand, plus I’acide est fort.
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Pka(H,07/H,0) =-1.75  Dans l'eau I'acide c'est H;0"

Si Pka(AH/A-) <<-1.75 => la forme acide AH n'existe pas dans
I'eau

Pka (H,0/0H") = 15.75 Dans I'eau la base c'est OH”

Si Pka(AH/A-) >> 15.75 =) la forme basique A™ n'existe pas
dans I'eau

Dans I'eau:
mesure de pH

—> Echelle logarithmique ! I s’agit d’une mesure de I’acidité de la solution
1 unité de pH = facteur 10 [H,0*] Aucune (peu) d’information sur la force de I’acide

3 unités de pH = facteur 1000 [H;0%]

pH = -log [H,07]

Une solution contenant un acide fort a un pH inférieur a celui d’une solution
de méme concentration d’un acide faible
([HCI] 0.1 M, pH < 1; [CH3COOH] 0.1 M, pH = 3.7)

Exercices

1) Le Ka d'un acide est 8.10 . Quel est son pKa?
A) 21 B) 8 C)3

2) Le pKa d'un acide est 9.4. Quel est son Ka?
A) 109.4 B) 4x10-1° C) 9.4x101°

3) Si pKa,; < pKa,,
A) I'acide A, est plus fort que I'acide A,
B) I'acide A, est plus faible que l'acide A,
C) les acides A et A, sont de force moyenne

4) Dans la théorie de Bregnsted, un acide est un :

A) donneur de proton(s)
B) capteur de proton(s)
C) donneur ou capteur de proton(s) selon le cas

5) Une solution est acide quand
A) [H30*] < [OH] B) [H;0"] =[OH] C) [Hs0"]> [OH]




Calcul de pH

Le pH (potentiel hydrogéne) d'une solution aqueuse est :
pH = - log [H;07]

* pH d'une solution d'un monoacide fort
AH << A-

L'intégralité de AH donne A- + H* :
PH =-log [A]

* pH d'une solution de base forte
pH =14 + log [B]

Calcul de pH

Formule générale pour le pH de solutions d'acide/base faible:
[H;0"1 = Ka.(([AH] - [H;0*] + [OH]) / ([A] + [H;0*] - [OH]))

* pH d'une solution d'acide faible
il faut négliger [OH] par rapport a [H30%] et [A]. [H;O"] est trés négligeable
devant [A].
pH = "zpKa - "2log [A]

* pH d'une solution de base faible
il faut négliger [H;O*] par rapport a [OH] et [B]. [OH] est trés négligeable
devant [B].
pH =7 + 2pKa + '2log [B]

pH d'un mélange d'acide faible avec sa base conjuguée
il faut négliger [OH] par rapport a [A] et [B].
il faut négliger [H;O*] par rapport a [A] et [B].
pH = pKa + log [B]/[A]




pH et pKa / domaines d’existence
dans I’eau

En utilisant le pKa du couple, la relation entre pKa et pH s'écrit :
pH = pKa + log [base]/[acide]

100 %

50 mainly AH mainly A”

percentage conjugate base A

[HA] = [A]

|
low pH pH = pK, high pH

/:\ pH = pK, — l’acide est a moitié dissocié
A pH > pK, — l'acide est majoritairement dissocié
A pH < pK, — l'acide est majoritairement associé

Domaines d’existence dans I’eau

On considére qu’une forme est négligeable par rapport a I'autre quand le
rapport des concentrations est supérieur a 103.

pKa -3 pKa pKa +3

I I I

| | |
Forme [AH]=10%[A-]  [AH]~[A] [A1=103%[AH] Forme
acide basique

Exercice: Dessiner les domaines d’existence des formes acide et basique dans 'eau
Pour chacun des couples acide/base ci-dessous.

Pka (RCO,H/RCO,) = 4.8

Pka (ArNH; /ArNH,) = 5 Reégle du Pka + ou—3
Pla (RCO,H; RCOH) = -6.5 Extraction liquide-liquide
Pka (RCH,OH,"/RCH,0H) = -2

Pka (RCH,OH/RCH,0) = 16




pKa et constante d’équilibre

Soit le mélange d’un acide et d’'une base faibles:
HSOZz + CH300 (aq) = CH3COOH(aq) + SO~

- [SO% " 1[CH3COOH]
oy =

- [HSO4][CH3COO ]

_ 803 1ICHCOOH _ [Hs0"11S03 ] [CHACOOH]
“ IHSOZ[CHsCO0™]  [HSOZ]  [Hs0"J[CHsCOO™]
1 1072

= 2.8
Keq = Ka(HSOZ) x 1028 = 600
e K4(CHsCOORH 1048

D’ou viennent ces valeurs?? = >
- - eq = ¢

K, = 10-Pka q
Formule

Tables de pK, de vos notes de cours genérale

Question: les réactions acido-basiques n’ont-elles lieu que dans I'eau ?

Exercice

prédire. a 1'aide d’une table des pKa le cours des réactions suivantes :
) @ Keq ?
CH’%O LE CH:.;NH3 —_—— CH{}OH + CH3NH2

o)

OH (o
0 Keq ? o (j
- _— |
*{O@/ @ _<OH

CH,OH/CH,0O" pKa = 15.2

CH,NH,*/CH,NH, pKa= 10

AcOH/AcO- pKa=4.8

PhOH/PhO- pKa= 9.95 12




Exercice

prédire. a 'aide d'une table des pKa le cours des réactions suivantes :

o @ Keq ?
CH;0” + CHsNH, CH:OH + CHsNH,
OH o

0 Keq ? ZO, )

Q. OH
CH,OH/CH,0O" pKa, = 15.2
CH3NH,*/CH,NH, pKay= 10 Keq = 10-PKa2/1(-pKal= 10-52 = 158 489
AcOH/AcO- pKa;=4.8
PhOH/PhO- pKa,= 9.95 Keq = 10-PKa4/1(-PKad= 10515 = 7.08x106 13

Choix d’un acide AH pour protoner une molécule B

AH+ B A +BH?'

Si Pka(BH'/B) >3-4 =) Pka-3 => pH=1 BH" domine

Si Pka(BH'/B) < 3 ou si réaction irréalisable dans I'eau

Keq>10° => |Pka(AH/A-) = Pka(BH'/B) - 3

Exercice: je veux protoner un acide carboxylique (pas un carboxylate): choix de I'acide 7

Choix d’une base B pour déprotoner une molécule AH

Si Pka(AH/A") <10-11 =>Pka+3 => pH=13 A" domine

Si Pka(AH/A") > 11 ou si réaction irréalisable dans I'eau

Keq> 10> => |Pka(BH/B)=Pka(AH/A") +3

Exercice: je veux déprotoner I'éthyne HCCH (Pka = 25): choix de la base ?




Je veux déprotoner I'éthyne (pK, = 25) dans 'eau.

H ©
=" o F o
H
0™ .
Keq_10715.7 _1X1093

ce qui correspond a = 1 molécule sur 2 milliards de déprotonnée!

Je vais donc le faire dans 'ammoniac.

pK; =9.2 pK, =38
NHyY ——= NH; ———= NHy,
H S)
Z o+ NHy ZT + NH,
H H
10—25
K.= 0 =1x10" — Réaction compléte!
15
Bases fortes courantes
Q@ )\ J\ \Sl Sl'/
@ PN
N Li @N ® @N K@
n-Butyllithium Di-iso-propylamidure de lithium  Hexaméthyldisilazane de potassium
n-Buli LDA KHMDS
PKan =48 pKay =38 PKaH =28

o N
0
® O ® ng
Na H >\/K N

Hydrure de sodium tert-butanoate de potassium

1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-€ne|
NaH t-BuOK DBU
pKaH=35 pKaH=1g pKaH=13




Exercice

1) Suggérez une base raisonnable pour déprotonner :

pKa =6.6 pKa =15

2) Suggérez un acide raisonnable pour protoner :

: COy : NH,




