Fendis

Os compostos em que o grupamento hidroxilico se liga diretamente a
um anel aromatico, ndo sao alcoois, sdo fendis e diferem das
propriedades dos alcoois pronunciadamente.

- Apesar de serem estruturalmente semelhantes aos alcoois, os
fendis sdo acidos muito mais fortes. A maior acidez dos fenodis é
explicada pela teoria da ressonancia.

OH - Muito corrosivo, causa queimaduras severas a pele e aos
©/ tecidos.
- Uma solucdo a 2% é usada como germicida para
Fenol desinfetar instrumentos médicos.

- Os fendis reagem com os anidridos dos acidos carboxilicos e com
os cloretos de acila para formar ésteres.

0
Va
R —
C\O )
. ~ 7
OH R—¢C _
o o—&
. R 4+ RCOOH
ase
0 0

7 7

OH R — -
C\CI © C\
> R + HCI
Base

Fendis podem ser convertidos em éteres. Como sdo mais acidos do

que os alcoois podem ser convertidos em fendxidos de sodio (usando
NaOH).

No caso dos &lcoois é usado sédio metalico para converter os alcoois
nos ions alcoxidos.

Ex:

©
OH o 0 Na® O—CH,
- CH,0S0O,0CH
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Fenol Fendxido de Na Anisol




* O jon fendxido é ainda mais suscetivel a substituicao eletrofilica aromatica
do que o préprio fenol.

Na reacao de Kolbe utiliza-se esta alta reatividade.
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Acido salicilico

- O éacido salicilico reage com o anidrido acético para produzir a aspirina (AAS).

I
0 0—C—CH,

OH 7
o) _
7 CH—C Base COOH
C\ + 0] T> + CH,;COOH
OH CH —C/ 4cido
3 \\ )
Acido salicilico 0 Acido acetil salicilico
Aspirina
AAS

* O fenol pode reagir com o formaldeido para formar as reinas fenol-formaldeido,
um dos polimeros sintéticos mais antigos (baquelite e novolac).

© HCHO @CH OH é @ O
H'ou OH”
o-Hidroximetilfenol
HCHO , é

Retlculado

(infusivel e insolGvel) HO CH, >~

CH,

Alta resisténcia mecanica, quimica e térmica.
Usos: Interruptores/pecas industriais/tampas/cabos/telefones/férmica, etc.



Eteres

Moléculas organicas que contém um atomo de oxigénio covalente-
mente ligado a dois radicais derivados de hidrocarbonetos.

- O mais simples ¢é o éter dimetilico.

3.4 i
H:C:Q:C:iH o H—Cli—O—(ll—H CH;-O—CH,CH,

H H
NS

éter dimetilico

H H éter etil metilico

Nomenclatura

A palavra éter seguida do nome dos dois radicais em ordem
alfabética, com a terminacgao “ico”.

A nomenclatura IUPAC é mais complicada e raramente usada para os
éteres simples.
Assim, o éter etil metilico € chamado metoxietano pela IUPAC.

- Os éteres podem ser sintetizados por desidratacdo de alcoois
primarios, sob condi¢cdes diferentes daquelas usadas para preparar
alquenos. Por exemplo, o éter dietilico € o principal produto da reacao:

H,SO,
2 CH,CH; OH —— —*—~ CH,CH,0CH,CH; + H,0

Alcool etilico Eter dietilico

* A 180° o0 eteno € o principal produto formado.

- Os éteres sao relativamente estaveis quimicamente e ndo reagem
geralmente com acidos, bases ou metais ativos. Eles tém uma
tendéncia, porém, de se oxidarem lentamente a peroxidos,
compostos contendo o grupo funcional -O-O— . Como os
peroxidos sdo geralmente muito explosivos, os éteres devem ser
manipulados cuidadosamente.



Compostos carbonilados: Aldeidos e Cetonas

Tanto aldeidos como cetonas tem um grupamento funcional que
consiste de um atomo de carbono fazendo ligacdo dupla com um
atomo de oxigénio, formando um grupo carbonila.

Os grupos R e R” podem ser
alifaticos ou aromaticos.

R H R R

Aldeido Cetona
Nomenclatura dos aldeidos

Pelo sistema IUPAC nomeiam-se os aldeidos alifaticos substituindo-
se a terminacdo “O” do nome do alcano correspondente por “AL”.
Como o grupo aldeidico deve estar no final de uma cadeia de
carbono, ndo ha necessidade de se indicar a posicdo. Quando outros
substituintes estdo presentes, considera-se que o grupo carbonila
ocupe a posicao 1.

Ex:
] ] 1 1
H—C—H CH;~C—H CH,CH;C—H CH,CH,CH,—C—H
Metanal Etanal Propanal Butanal
(Formaldeido). (Acetaldeido). (Propionaldeido). (Butiraldeido).

| 1 |
CHCH—C—H  CICH,CH,CH,CH;~C—H  CgH,CHzC—H
CH,

2-Metilpropanal
(Isobutiraldeido).

Feniletanal

5-Cloropentanal (Fenilacetaldeido).

* Nomes comuns entre parénteses.



O formaldeido, ou metanal, é o aldeido mais simples.

L» Gas incolor - Frequentemente usado a 37% (m/v) em solugao
aquosa, chamada formalina (formol)

Germicida, usado como desinfetante e preservativo que
endurece tecidos. (Vapores irritantes para as mucosas)

- Os aldeidos podem existir como moléculas contendo outros grupos
funcionais, como a acroleina, que tem ligagao dupla.

(Composto mal cheiroso que se forma
quando as gorduras sdo queimadas,

CH,— CH—C—H da desidratagéo do glicerol)

0
|

Acroleina

- Os aldeidos também existem como compostos aromaticos, como
por exemplo, o benzaldeido. Alguns aldeidos aromaticos, obtidos
de fontes naturais, tém aroma agradavel.

7

C\ Usado na fabricagédo de drogas, corantes,
H perfumes e aromatizantes.

Benzaldeido

C—H
Usada como aromatizante de odor baunilha
OCH3 (pode ser considerada aldeido, éter ou fenol).
OH
Vanilina

T
CH=CHCH

Obtido da canela - Aromatizante

Cinamaldeido



Nomenclatura das cetonas

Da-se nome as cetonas alifaticas, substituindo-se a terminacao “O” do
nome do alcano correspondente por “ONA”. Numera-se, entdo, a
cadeia, de maneira a dar ao carbono carbonilico o menor numero
possivel, e usa-se este numero para indicar a sua posicao.

Ex:

Propanona Butanona 2-Pentanona
(Acetona) (Metil-etil-cetona) (Metil-propil-cetona)

0
CH,CH;—C—CH,CH,

3-Pentanona
(Dietil-cetona)

* Nomes comuns entre parénteses.

- A propanona (dimetil-cetona), é a mais simples cetona, tem 2 radicais metila
ligados ao grupo carbonila. E geralmente encontrada no sangue em
quantidades muito pequenas (como um dos trés “corpos ceténicos”).

10 1 1
CH;—C—CH;/~C—OH CH,CHCH;~C—OH  CH;—C—CH,
OH

Acido acetoacético Acido B-hidroxibutirico Acetona
(20%) (78%) (2%)

Estas 3 moléculas, formadas no figado, s&o produzidas
continuamente por reacdes metabolicas da acetil-Co-A. Elas sao
absorvidas pelos musculos cardiaco e esquelético como fonte de
energia. (Os corpos cetOnicos sao as substancias derivadas de
lipideos mais hidrossoluveis e que sao utilizadas para produzir energia
quimica).

* Os corpos cetdnicos ndo estdo normalmente presentes na urina. Quando
estdo diz-se que o paciente estd com “cetondaria”.

A cetonuria resulta da degradacao incompleta de gorduras no corpo, como

consequéncia de diabetes mellitus, hipertireoidismo, gravidez, febre, jejum

prolongado ou dieta hipergordurosa.



Propriedades Fisicas

@)
I
O grupo carbonila —C— € um grupo polar.

Os aldeidos e as cetonas tém pontos de ebulicdo mais altos do que os
dos hidrocarbonetos de mesmo peso molecular. Entretanto, como os
aldeidos e as cetonas n&do podem forma ligagbes de hidrogénio entre
si, eles tém pontos de ebulicdo mais baixos do que os alcoois
correspondentes.

o
I |
CH,CH,CH,  CH,CH,CH CH,CCH, CH,CH,CH,OH

Propano Propanal Acetona Propanol
PE -44,5°C 49°C 56,2°C 97,1°C

- O oxigénio carbonilico permite que os aldeidos e as cetonas
formem ligagcdes hidrogénio fortes com a agua. Como resultado, os
aldeidos e as cetonas de baixo peso molecular apresentam uma
solubilidade apreciavel em agua.

A solubilidade diminui consideravelmente ao passar o numero de
atomos de carbono de 5.

* Os grupos funcionais aldeido e cetona sdo comuns em produtos
naturais.

CH,4(CH,),,CHO —> Necessario para a produgéo de luz na

bactéria luminescente "Achromobacter fischeri"
Tetradecanal

C|)H3 ?H3
CH;C=CHCH,CH,CHCH,CHO —> Usado pelas formigas como sinal

Citronelal quimico de alarme

(CH,),
[ Cc=0  —> Ingrediente odorifero obtido de glandulas
(CH2)7/ odoriferas do civeta (um felino)

Civetona
* Além disso, a maioria dos agucares contém grupos aldeido.



- Os aldeidos e as cetonas s&o muito semelhantes no que respeita
as propriedades quimicas. No entanto, a presenga do 2° grupo R
numa cetona afeta as propriedades destes compostos de 2
maneiras:

a) Os aldeidos sao facilmente oxidados, enquanto nas cetonas isso acontece
com dificuldade.

b) Normalmente, os aldeidos sdo mais reativos do que as cetonas em relagao
a adigao nucleofilica, que é a reagao caracteristica dos compostos de

carbonila.
Nucledfilo

@/N AN NCLED
Y+ C=0-~— C—O-——C—O
Espécie rica / / /

em elétrons .
A nuvem eletronica

mais atraida para o
oxigénio, devido a
eletronegatividade

* A reacdo também poderia ser iniciada pelo ataque de um eletrofilo
ao oxigénio (mas s6 tem importancia nos casos em que o eletrofilo
é H" ou um acido de Lewis).

Adicdes nucleofilicas a dupla ligacao carbono-oxigénio

- O arranjo trigonal coplanar dos grupos em torno da carbonila,
implica em que o carbono carbonilico seja relativamente exposto
ao ataque por cima ou por baixo.

- A carga parcial positiva no carbono carbonilico significa que ele &
especialmente sensivel ao ataque por um nucledfilo.

- A carga parcial negativa sobre o oxigénio da carbonila significa que
a adicao nucleofilica é sensivel a catalise acida

A adicao nucleofilica a dupla ligacdo carbono-oxigénio ocorre de dois
modos gerais:

1) Na presenca de um reagente que consiste de um nucledfilo forte e
de um eletrdlito fraco. A adigdo geralmente ocorre como se segue:

\ Nu NL\
Nu@f\/CQo —c—0——C—0—H

Tetraédrico

Arranjo coplanar

: Tetraédrico
trigonal



Neste tipo de adicdo, o nucledfilo usa seu par de elétrons para formar
uma ligacdo com o carbono carbonilico. Enquanto isto acontece, um
par de elétrons da ligagao m (carbono-oxigénio) se desloca na diregao
do oxigénio da carbonila e o estado de hibridagcdo do carbono passa
de sp? para sp°.

* O aspecto importante desta etapa € a habilidade do oxigénio da carbonila
de acomodar o par de elétrons da dupla ligacao.

Na segunda etapa, o oxigénio se associa a um eletréfilo (geralmente
um proéton). Isso acontece porque o oxigénio agora esta mais basico
(sustenta uma carga negativa inteira).

2) O segundo mecanismo geral que opera em adi¢cdes nucleofilicas
as duplas ligagdes carbono-oxigénio € um mecanismo catalisado
por acido.

R\ s |R R
C=0+H >C£8—H -~ &-o-H
= wise |0 R
R R
N\
Nu@r\\*Cg(%—H ~—— Nu—C—O—H
R R

* Compostos carbonilicos tratados com acidos fortes e nucledfilos
fracos.

Na 1% etapa, o acido ataca um par de elétrons do oxigénio da
carbonila (0 composto carbonilico protonado resultante € muito
reativo ao ataque nucleofilico por causa da 2% estrutura de
ressonancia). A 2% estrutura contribui apreciavelmente porque a
carga positiva esta no C e ndo no O (mais eletronegativo).
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Estrutura e reatividade

* A reatividade depende do carater positivo do atomo de carbono do
grupo carbonila. A introdugéo de grupos que exercam efeito doador
de elétrons para este atomo ira reduzir a reatividade.

O 0o
[ [ ||
H—C—H R—)C—H> R—>c<—R>>R C—>0R>R C—':\NH>R g—QG

O efeito indutivo do oxigénio e nitrogénio no sentido de retirar elétrons em
ésteres e amidas é mais do que contrabalancada pela tendéncia dos seus pares

de elétrons nao compartilhados no sentido de interagir com o orbital 7T do grupo
carbonila (efeito mesomérico).

- A reatividade é igualmente reduzida pela ligacdo de um nucleo

aromatico ao atomo de carbono carbonilico, pois os orbitais 7
deslocalizados, agem como fontes de elétrons.

) G)
C:O 0 0
H etc
@j H @ N ® ’

O benzaldeido é menos reativo que os aldeidos alifaticos.

* Os grupos aceptores de elétrons (retiradores) aumentam a
reatividade.

@) 0
2 P 0] ®)
NO,<—CH,—C Cl =<CH—C - 7
2 SRR > CR—C CHCL CH,CH,—~C_
H H

H

- Parte da perda de reatividade em aldeidos e cetonas aromaticas deve-se
ao nucleo relativamente grande que inibe estericamente o ataque ao
grupo C=0. Analogamente, quanto maior o volume dos grupamentos
alquila nos compostos carbonilicos alifaticos, tanto menor serd a
reatividade, devido a aglomeracéo.

0O CH ||
O | / 3 \ /CH3
CH3£CH3 AR / / N

CH, CH; CH, \CH
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O tautomerismo ceto-endlico

Uma outra caracteristica dos compostos carbonilicos € uma acidez
incomum dos hidrogénios ligados ao carbono adjacente ao grupo
carbonila (geralmente chamados de hidrogénios a, e o carbono ao
qual eles estao ligados € chamado de carbono ).

(”) lo |
p
R—C—C—C—
| | Hidrogénio nao-acido
H H 7

\—'Geralmente acido

* Quando se diz que os hidrogénios « sdo acidos, isto significa que eles
sdo excepcionalmente acidos para hidrogénios ligados ao carbono.

- Quando um composto carbonilico perde um préton a, o anion que

R—C—d:H—CHZR

se forma € estabilizado por ressonancia.

] B: q)(é (I)S

R—C—CH—CH,R =——> R—C —CH—CH,R

U

Anion estabilizado por ressonancia
(Hibrido de Ressonancia)

H
O hibrido entado pode ser representado da seguinte maneira:

R—C < * As 2 formas s&o facilmente
interconvertidas na presenca

/ \ de acidos ou bases.

R—C—CH,R =CHR

Forma cetbnica Forma endlica

Isbmeros estruturais (coexistem em equilibrio)

Isomerismo estrutural chamado TAUTOMERIA
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* A forma endlica de aldeidos e cetonas simples, no equilibrio,
geralmente € menor que 1%, a temperatura ambiente. Porém, pode
aproximar-se de 100% em dicetonas, cuja forma endlica é
estabilizada por ligacdes hidrogénio intramoleculares.

Ex: 2,4-pentanodiona
T 1 g

CETO ENOL

Reacdes
1) Adicéao aldélica (condensacéao)

* O mecanismo para a adicao alddlica é particularmente interessante,
porque esta reacao ilustra duas importantes caracteristicas dos
compostos carbonilicos: a acidez de seus hidrogénios o e a
tendéncia de seus grupos carbonila de sofrerem reacdes de adicéo
nucleofilica.

EX: acetaldeido em NaOH diluido a T ambiente ou abaixo — 3-hidroxi-butanal

OH
0] @)
oH C/ 10% NaOH/H,0 cH (|: ch C/
2 CH,— - —C—CH,—
SN 5°C 3 | SN
H H H

(50%)
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Mecanismo

- Na primeira etapa, o ion hidréxido abstrai um préton do carbono a
de uma molécula de acetaldeido. Esta etapa fornece o ion enolato
estabilizado por ressonancia.

o) 0%
:g\H O C/ QOD |

C—H <— CH/~C—H

lon enolato

- Na_segunda etapa, o ion enolato age como um nucledfilo
(carbanion) e ataca o C carbonilico de uma segunda molécula de
acetaldeido. Esta etapa fornece um ion alcoxido.

C)

O O
CO CH C/ ———— C(CH g CH C/
H - — —_—_—m — — —
C C N 3 | 2N
H H H H
fon alcoxido

- Na terceira etapa, o ion alcoxido retira um préton da agua para
formar o aldol. Esta etapa ocorre porque o ion alcéxido € uma base
mais forte do que um ion hidroxido.

@/—\
O H
| C/o HQ)H ? P

CH;—CH— CH;—

Q
> CH;—CH—CH;—C_ + OH

H
Aldol

Se a mistura basica contendo o aldol é aquecida, ocorre uma
desidratacdo e forma-se o crotonaldeido (2-butenal). A desidratacéo
ocorre facilmente por causa da acidez dos hidrogénios o
remanescentes.

H
O @)
O / /
OH CH3—CHDCH —C_—= CHy—CH—CH—C
H H “H

Crotonaldeido

A adicao por condensagao alddlica é uma reacgao geral de aldeidos que possuem
hidrogénios a.
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Adicdes alddlicas em bioquimica

- Um certo numero de adigdes tipo aldol ocorre nas células vivas das
plantas e dos animais.

Ex: Uma reacdo in vivo, que é uma etapa importante na sintese da
glicose, envolve uma adigao alddlica cruzada.

CH,OPO.H
O
[ - C=0
C—H CH,OPO;H |
| aldolase HO—C—H
H—C—OH + \C=0 — —— |
| - | H—C—OH
CH,OPO,H CH,OH |
, . Fosfato de H—C—OH
3-fosfato-(R)-Gliceraldeido  jiihidroxiacetona | )
CH,0OPO4H

1,6-difosfato da D-frutose

* A reacdo € completamente estereoespecifica e produz somente o
1,6-difosfato da (D)-frutose, a pesar de outros 3 estereocisdbmeros
serem teoricamente possiveis.

A reacao da aldolase, como outras adi¢cdes alddlicas € reversivel.
Portanto, a célula pode usar a reagdo para sintetizar a glicose, (via
1,6-difosfato-frutose) ou pode usar a reacédo para degradar a glicose
em didxido de carbono e agua.

- Como a glicose tem energia quimica potencial muito maior do que o CO; e a
H,O, a_sintese proporciona a célula um método para armazenar energia.
A degradacdo proporciona a célula uma fonte de energia.

2) Oxidacao

Os aldeidos sdo facilmente oxidados para acidos carboxilicos. As
cetonas nao.

O hidrogénio pertencente ao aldeido € arrancado durante a oxidagao
como proton ou como atomo; a reagao analoga para a cetona nao
acontece (exige a ruptura de ligagdes C-C) — Condigdes enérgicas.
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- Os aldeidos s&do oxidados pelos mesmos reagentes que oxidam
alcoois 1°"° e 2%"°°, o permanganato e o dicromato. Um oxidante
fraco, como o ion prata em meio basico, também pode ser utilizado
(solucéo de Tollens).

Uma vez que os aldeidos podem ser oxidados facilmente, eles sdo bons
agentes redutores. A capacidade dos aldeidos de reduzir outras
substancias, oxidando-se no processo, € a base para muitos testes de
laboratério.

Por exemplo, a solugédo de Benedict e a solugdo de Fehling contém o ion cuprico,
Cu*2. A adicdo de certos tipos de compostos com grupo aldeido a qualquer uma
destas solugdes azuis produz um precipitado avermelhado de Oxido cuproso,
Cuy0. O cobre foi reduzido de Cu*? a Cu*. Ganhando 1 elétron, enquanto o
aldeido foi oxidado a ion carboxilato.

@)
e . /
H o® Y
Soluc3o de jon . Oxido cuproso
Aldeido Ber?edict Hidréxido Carboxilato (Precipitado
(Azul) avermelhado)

Este tipo de teste pode ser utilizado para verificar-se a quantidade de
glicose na urina. Como a glicose contém um grupo aldeido, ela da
“teste positivo” com qualquer uma destas solugdes.

Usando-se uma razao de 1 para 10 de urina para a solugao de Benedict, uma cor
verde indica cerca de 0,25% de glicose, amarelo-laranja indica cerca de 1% de
glicose e vermelho-tijolo indica mais de 2% de glicose.

3) Reducao
- Os aldeidos podem reduzir-se a alcoois primarios e as cetonas a
alcoois secundarios, ou por hidrogenagéo catalitica ou pelo uso de

agentes redutores como o tetrahidreto aluminato de litio LiAlH,.
o)
4 Pt
CH—C + H, ——> CH,CH,OH
AN
H Etanol

Etanal
(Acetaldeido)

H._OH

LIAIH, é
[ .

Ciclopentanona Ciclopentanol

H,, Ni
CH,CH == CHCHO —2——> CH,CH,CH,CH,OH

Crotonaldeido Alcool n-butilico
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4) Adicao de alcoois: Os acetais e 0s cetais

- Quando se dissolve um aldeido em um alcool obtém-se um produto
chamado hemiacetal. O hemiacetal € formado por uma adicdo
nucleofilica do alcool ao grupo carbonila.

O OH
A i |
R—C\ + R'—QH sS———— R—C|3—H
H OR'
Hemiacetal

* A maior parte dos hemiacetais de cadeia aberta nao ¢
suficientemente estavel para permitir seu isolamento.

- Os hemiacetais ciclicos, com anéis de 5 ou 6 membros, entretanto,
sao geralmente muito mais estaveis.

Ex: A maioria dos acgucares simples existe principalmente em uma
forma ciclica hemiacetalica.

H\C/O

< 6 -

1 CHZOH Grupo hemiacetalico
OH

|
—3(|3 —OH
L

OH
—5C|3—OH

| I

H
H
H
y

¢CH,OH

As cetonas sofrem reagdes semelhantes quando sao dissolvidas em
um alcool.

Os compostos (também instaveis nos compostos de cadeia aberta) sédo
chamados hemicetais.
?H
R—C

S _OR' + HZO

R
Hemicetal
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Aldeido + Alcool — Hemiacetal

O hemiacetal reage com um 2° mol de alcool e produz um acetal.

?H OR'
R'OH |
R—C—H ——= R—C|3—OR' + H,O
OR' H
Hemiacetal Acetal (2 grupos funcionais tipo

éter ligados ao mesmo atomo
de carbono)

O hemicetal reage com um 2° mol de alcool para formar um cetal.

OH OR"
| R"OH |
R—(|3—OR' —_ R—(|3—OR' + H,0
R R
Cetal

Acidos carboxilicos

0O
|

O grupo carboxila —C—OH é um dos grupos funcionais que ocorre
com maior frequéncia na quimica e bioquimica.

Este grupo é acido porque seu proton pode ser doado a outras
substancias. A ligagao entre os atomos de oxigénio e hidrogénio do
grupo hidroxila é enfraquecida pela ligagdo dupla do atomo de
oxigénio do grupo carbonila. Portanto, € possivel para um acido
carboxilico doar seu proton a uma molécula de agua, formando um
ion hidrénio.

O
4 /O
CH:"_C\ + HO ———— CH;—C + H?’OEB
OH \O@
Acido acético jon acetato fon hidrénio

No entanto, o grau de ionizagdo é muito baixo, apenas uma pequena
porcentagem. Assim, os acidos carboxilicos sdo todos acidos fracos.




Ex: Acidos carboxilicos.

@) @)
7 7
H—C CH—C\
\OH OH
Ac. metanoico Ac. etanéico

(Ac. formico)

(Ac. acético)

/O

CH,CH,—C
OH

Ac. propandico
(Ac.propiénico)

* Nome comum entre parénteses.

Nome
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/O

CH,CH,CH;—C_
OH

Ac. butanoico
(Ac. butirico)

IUPAC — Raiz sistematica mais a terminacdo “OICO’,

antecedida da palavra “acido”.

O &tomo de carbono da carboxila é contado como parte do nimero

de atomos de carbono do hidrocarboneto.

* Os acidos carboxilicos sao de facil isolamento a partir de produtos
naturais, e consideravel numero deles € conhecido desde os
tempos da alquimia.

- Na natureza ocorrem muitos acidos carboxilicos com dois, trés ou

mais grupos carboxila

(respectivamente acidos di-,

tri, e

policarboxilicos). Frequentemente sdo eles os responsaveis pela
acidez de muitos frutos ndo-amadurecidos.

Exemplos desses acidos:

T

C—OH
C=20

|
OH

Ac. oxalico

H
NS
C
g
HOZC/ “H

Ac. fumarico

H2C|— CO,H
Ho—cl;— CO,H
H,C—CO,H

Ac. citrico

/O

C
’ C/ SOH
2 o}
N\ _/
Y
OH

Ac. maldnico

H H\ _/COH
c

|
/C\
H” “COH

Ac. maléico

CO,H

CO,H

Ac. ftalico

H,C— CO,H

H,C— CO,H

Ac. succinico

i
HO—C—CO,H

H,C—CO,H

Ac. malico

Ac. piravico

CO,H

Ac. glutérico

i
HO—(‘D—COZH
HO—C—CO,H

!

Ac. tartarico

|
CH3—(|3H—C—OH

OH
Ac. latico
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- Esses acidos policarboxilicos sao facilmente extraidos de plantas; muitos dos
acidos policarboxilicos alifaticos também s&o encontrados no organismo
humano, onde sao intermediarios da conversdao de compostos mais
complicados em diéxido de carbono (ciclo do acido citrico).

* Existe uma categoria especial de acidos — Acidos graxos (Lipideos)

- A maior acidez dos acidos € devida, sobretudo, a estabilizagao por
ressonancia do ion carboxilato.

e &)

CH—C ,~<—> CH—C
g

N

Os acidos carboxilicos sao substancias polares, podem formar
ligacdes fortes de hidrogénio entre si e com a agua. Como resultado,
os acidos carboxilicos geralmente tém pontos de ebulicao altos e
aqueles de baixo PM apresentam solubilidade apreciavel em agua. Os
4 primeiros sdo misciveis em todas as proporcdes. A medida que a
cadeia aumenta, a solubilidade diminui.

- Os acidos carboxilicos que possuem grupos retiradores de elétrons
sao mais fortes do que os acidos nao-substituidos. Os acidos
cloroacéticos, por exemplo, apresentam a seguinte ordem de
acidez.

cl
2 ? ? i
CI(—i—COOH Cl«-¢—COOH H—C—COOH > H—C—COOH
|
cl : : H
k,=2,0x 101 k, = 3,02 x 102 k,=1,4x103 k,=1,76 x 10°

* Devido ao efeito indutivo (-l1), a acidez diminui a medida que
aumenta o numero das ligagdes o entre o grupo retirador de elétrons
e 0 grupo carboxila.

CH;—CH—COOH > CH;—CH;—COOH

cl o]
k,= 1,47 x 102 ka=1,47x 10°
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Os grupos retiradores de elétrons também aumentam a acidez dos
acidos aromaticos.

NO, Cl
COOH COOH COOH

k,=3,93x 104 k,=1,04x10* Kk,;=6,46x10°

Sintese Bioldgica

A sintese bioldgica dos acidos carboxilicos geralmente envolve uma
oxidagcao de aldeido. Nessa reagao, desprende-se energia, que em
reacdes de laboratério, é perdida sob a forma de calor, mas que em
organismos vivos, é utilizada para outros fins.

O mecanismo completo da oxidacdo € complicado, mas € possivel
esquematizar as etapas chave da oxidacdo, a fim de ilustrar a
transferéncia de energia que acontece na reacgéao.

- Na oxidagcdo enzimatica, inicialmente um grupo SH da enzima
adiciona-se ao aldeido; subsequente oxidacdo fornece um éster
sulfurado do acido, rico em energia. Como se trata de um produto
de alta energia, ndo ha perda de energia sob a forma de calor.

O e OH O
77 2 I
R—C\ + {—SH —> —S—C—R—> )>S—C—R 1 NADH
H 3

H
( (Ester rico em
NAD* energia)
Em etapas seguintes, o éster, rico em energia, reage com 0 ion

fosfato, dando um acil fosfato, também um intermediario rico em
energia.

O@

0O
|

OH

o
I

SH + R—C—O—

33— NSO

S B
R0}
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Na ultima etapa, o ADP, também fosfato, ataca o acido “ativo” para
formar ATP e o acido carboxilico livre.

&

I |
R—C—@P—&) + ADP> —> RCO, + ATP+
N =
o¢)

Reacdes

- A maioria das reacdes dos acidos carboxilicos compreende a
substituicdo do grupo OH por algum outro grupo.

- Geralmente as reacbes envolvem a adicdo nucleofilica de um
reagente a carbonila, seguida por uma reacao de eliminacao.

(diferente dos aldeidos e cetonas nos quais normalmente sO se realiza uma
reacdo de adicao nucleofilica).

Por exemplo, numa mistura de acido carboxilico e alcoois primarios
rapidamente se formam ésteres.

® ( H
§21/f—~\ﬁ. H T Y
CH,—C* + CH,CH,0H —— CH,—C— OCH,CH; — CH,—C + H,0
\ | ° N

Muitas das reacbes dos acidos carboxilicos em sistemas bioldgicos
envolvem anidridos mistos de acido fosférico com o fosfato de acetila
(acil fosfato).

O o 0 P
| o T
CH7C—O0—P20H =——2—= cH—C—0—p2§

o b

Fosfato de acetila Produto normal em pH 7
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- Em alguns organismos, o fosfato de acetila é precursor da acetil-
Coenzima A. Representada aqui como : H-S-R.

o) C) (Il)

0
| . ]

CH?’_CQ_F',@_(? + H—S—R —> CH;~C—S—R + HPO,
\'o@/

* O grupo acetila da coenzima A pode ser empregada (como
intermediaria) em muitas reag¢des para dar acido citrico, acidos
graxos, esterdides, carotenos e outros compostos biologicamente
importantes.

- O grupo carbonila dos derivados de acido € também suscetivel a
ataque nucleofilico por anions (carbanions). Por exemplo, na
condensacao de Claysen.

Um exemplo biolégico da condensacgao de Claysen é a condensacgao
da acetil-Co-A com acido oxalacético para dar acido citrico. O produto
€ um dos componentes do “ciclo do acido citrico”; uma importante
fonte de energia e de intermediarios em reagdes bioldgicas.

@)
|| e i
H | O
CH;=C—S$—R —> |CH;7C—S—R| + HO,C—C=0 —>
Acetil-Co-A (|3H2C02H
Ac. oxalacético
ﬁ) @)
|
cH—CC8R ~ CH;—C—OH
| H,O |
HO,C—C—OH ~ —— > HO,C—C—OH + R—S—H
CHZCOZH CHZCOZH (CO-A)

Acido citrico
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Reducao de acidos carboxilicos

- O grupo carboxila pode ser reduzido aos seus alcoois
correspondentes por hidreto de aluminio e litio.

®
C/ LIAIH,

\OH

O hidreto de aluminio e litio € um poderoso agente redutor e o unico
geralmente usado que permite reduzir o grupo carboxila.

R— > RCH,OH

Descarboxilacao

Acidos carboxilicos saturados ndo substituidos sdo compostos muito
estaveis e s6 se decompdem a temperaturas elevadas e em presenca
de base.

O
R—C/ NaOH > CH, + Na,CO
\OH 300°C 4 a, 3

Reacdes desse tipo, em que acidos carboxilicos fornecem dioxido de
carbono (ou seus derivados) sdo chamadas reacdes de descarboxilacéo.

- Varias espécies de acidos organicos sofrem descarboxilagdo mais
facilmente do que o acido acético. (Ex: B-cetoacidos).

o)
0 0 O 0
4 I 7 C(ﬁ |
KOH -
1) R—y)—CHz—C\ T%»R—C—C@C — R_CQHZ
OH o°k® [
o)
] (50 T e
R—C—CH; = |R—C—CH,
Cl Cl
AP | H,0 ©
2) cl—Cc—C —>c|—<|:@ + K, CO, —*—> CHCI, + HO
Lo o%® Cl

* Existem varias reagdes de descarboxilagdes biologicas.
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Esteres

- Acidos carboxilicos que t8m PM mais baixo apresentam cheiros
desagradaveis (Ex: acido propidnico, butandico e pentandico). Os
ésteres correspondentes apresentam cheiros agradaveis,
semelhantes aos odores de frutas maduras.

Na realidade, as misturas de ésteres de baixo PM s&o responsaveis
pelos aromas de flores e frutas.

- Comercialmente importantes como fragrancias e aromatizantes.

Aroma Ester
Damasco Butirato de amila
Banana Acetato de amila
Laranja Acetato de octila
Péra Acetato de isoamila
Abacaxi Butirato de etila
Framboesa Formato de isobutila
Rum Formato de etila

- Os ésteres podem ser decompostos em acido e alcool através de
hidrdlise, adigcdo de agua (na presenga de um catalisador).

Reacéao inversa da esterificacéo.

0
Vi 0 P
CH,—C + HO ____~ cH,—C + CH,CH,0H
OCH,CH, ) oK

Acetato de etila Ac. acético Alcool etilico

* A hidrolise de um éster € a reacdo inicial que ocorre quando
gorduras e Oleos sao digeridos em nosso corpo.
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