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1. Introducao .

* Os acidos carboxilicos sao estruturalmente caracterizados
pela presenca do grupo funcional —-COOH,;

- Estes compostos sao largamente encontrados na natureza e
os produtos sintéticos tambéem sao amplamente utilizados;

- Exemplos: ﬁ
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1. Introducao
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1. Introducao "
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1. Introducao .

 Varios derivados de acidos -carboxilicos tambéem tém
ocorréncia natural, tais como a capsina (responsavel pela
pungéncia da pimenta, isolada de varias especies de
pimenta, Capsicum sp.);

* Penicilina G (antibidtico, isolado do fungo Penicillium
chrysogenum sp.);

 Hormobnio juvenil (esta associado ao desenvolvimento da
pulpa de insetos); * '
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Capsaicina (pimentas chili)



1. Introducao
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atividade antibacteriana) X7 Do
Acido (E)-5-cloro-2-hexenéico
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2. Nomenclatura
@) Cl

OH X OH
Acido (E)-5-cloro-2-hexenéico

, O™ Na*
Acido 4-metilhexanoico -

O

4-bromobutanoato de sodio
y .

d—

OH

Acido 5-fenilpentanéico Acido (Z)-3-pentenoico



3. Propriedades Fisicas |

« Os acidos carboxilicos sao capazes de formar ligagdes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares com solvente
polares;

 Os acidos carboxilicos solidos e liquidos se encontram na
forma dimérica, devido a possibilidade de formacao de duas
ligacOes de hidrogénio intermoleculares;

« Devido a este fator, os acidos carboxilicos sao mais soluveis
em agua, apresentam ponto: de ebu@o superior,
comparativamente aos alcoodis de massa molar semelhante;
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3. Propriedades Fisicas
I|:|:|! ’EH Effect of Substituents on Acidity of Carboxylic Acids™®

Mame of acid Structure pK,
standard of comparison.

Acetic acid CHaCOzH 4.7
Alkyl substituents have a negligible effect on acidity.

Propanoic acid CH,CH-CO.H 49
2-Methylpropanoic acid (CH3),CHCO:H 4.8
2. 2-Dimethylpropanoic acid (CH3)sCCO-H 5.1
Heptanoic acid CHL(CH.)-CO-H 49

a-Halogen substituents increase acidity.

Fluoroacetic acid FCHzCOzH 2.6

Chlorocacetic acid CICHCO-H 2.9 y \
Bromoacetic acid BrCHZCO-H 2.9
Dichloroacetic acid CI-=CHCO-H 1.3

Trichloroacetic acid Cl;CC0-H 0.9
Electron-attracting groups Increase acldity. <
Methoxyacetic acid CHa0CHzC0zH 3.6 ‘
Cyanoacetic acid M=CCH-CO-H 2.5

Mitroacetic acid 0.NCHCO-H 1.7

- *In water at 25°C. -



3. Propriedades Fisicas '

m pK, Values of Various Carboxylic and Other Acids

C ompou nd pk, Compound pk,
Alkanoic acids Dvipic acids
HCCHOH 3.55 HOCCC OO H 1.27, 4.19
CHLCOOH 476 HOOCCH,COO0H 283, 5.69
CICH,COOH 282 HOOMCCHL,CHL,COOH 420, 5.61
CILCHCOOH 1.26 HOOCTCH, 1y COOH 435, 541
ClO0C00H .63
F:CCO0H 0.23 Other acids
CH:CH,CH,COOH 482 H. PO, 2.15 (first pK,)
CH:CH,CHOICOOH 2.84 HND, 14
CH;CHCICHCOOH 4.06 H-50, — 3.0 (first pk)
':-.':-H:':-HE':-HECEH:':' 4-52 I II:I. _ E_El'

H-0O 15.7
Benzoic acids CH.OH 15.5
F-CH;CHO00H 4 36
CH.COOH 4.20

-

I F-CICH,O00H 308 I



3. Propriedades Fisicas '

* Os acidos carboxilicos ionizam-se apenas parcialmente em
solucao aquosa, sendo, portanto, acidos fracos, porem mais
fortes quando comparados aos alcoois e fenais:

 lonizagao do acido acético em agua:

0 H 0 H

. /pE, - 47 ; v,
EHJ'—E_I-MI—H“-?‘ g =t EI—IJ—Q- £ H—Q,
H H

- Os valores da constante de acidez K, dos acidos carboxilicos.
estdo na faixa de 10+ a 10->;




3. Propriedades Fisicas '

« QOs acidos reagem rapidamente com bases como hidroxido de
sodio e bicarbonato de sodio, formando sais de acidos

carboxilicos:
0 0
. T = - 11 o
Ry'—:_:r—’H r~on 22 R&—-[_I_!: + H—OH

-

0 0 ,
/KQ_)[\ aq. MalOH or . n
OH e, ONa -
Benzoic acid Sodium benzoate i
water insoluble water soluble -,



3. Propriedades Fisicas |

* Um acido carboxilico sera mais forte quanto mais estavel for
a sua base conjugada;

* A estabilidade vai depender da natureza do grupo ligado ao
carboxilato;

* Portanto, grupos retiradores de elétrons vao aumentar a
estabilidade da base conjugada, e o acido sera mais forte;

cl‘i ci- [ ngj\ i [
Oy oy = ”"*-':-H\DH TN TNOH 7 OH >
Cl E E -

Pk, 0.70 1.48 2 86

4.76 -\
» Mapa de potencial eletrostatico para os anions
carboxilato (a) acido acético e (b) acido tricloroacético. ! 4
Existe uma grande deslocalizacao de carga negativa no
tricloroacetato em relagdo ao acetato devido ao efeito
(&) (b)

indutivo retirador de elétrons dos trés atomos de cloro do

tricloroacetato.




3. Propriedades Fisicas /
0 ¢ o 0
/\[)J\GH /J\/I\EIH ':I'*aﬂ/\)I\DH
cl

2-Chlorobutanoic acid 3-Chlorobutanoic acid 4-Chlorobutanoic acid
(pK, = 2.85) (pK, = 4.05) (pK, = 4.50)

(Estearato de
sadio)
Sodinm stearate [CH{CH.,),.C0.Na] U‘\, O

F
MWVW““‘Q’EE-“C} Na® |

Sodium laoryl sulfate
(sodium dodecyl sulfate)




3. Propriedades Fisicas
Il:!:l!’EEI Acidity of Some Substituted Benzoic Acids®

pK, for different positions of substituent X

Substituent In

XCH.CO.H Ortho Meata Para
H 4.2 4.2 4.2
CHz 3.9 4.3 4.4
F 1.3 1.9 4.1
Cl 2.9 1.8 4.0
ar 2.8 1.8 4.0
| 2.9 1.9 4.0
CH30 4.1 4.1 4.5
O=N 2.2 1.5 1.4

*In water af Z5C. . \

@ CO.H \i

Benzoic acid
pk, = 4.2



3. Propriedades Fisicas '

: I : Ty
H?“:J:”?Hﬁfj—c—c—::—: }}j—E 4+ 0—C—C—0H pk =12
H
Water Oxalic acid Hydromum won  Hydrogen oxalate 1on
0 0 H 0 :0: H
:@—:!—i[—{j“l}f?:qz — :@j—ﬂ—:!—{j: + ——qi pk; = 43
H H
Hydrogen oxalate lon Water Oxalate lon Hydronium ion
' \\.
HO.CCO-H HO-.CCH-CO-H HO-C(CH,)sCO-H l |
Oxalic acid Malomic acid Heptanedioic acid
pk;, =1.12 pk;, =28 pi, = 4.3 \h 2

\'.



4.2. Reacoes de ésteres

* QOs ésteres sofrem hidrélise. Quando esta é feita em meio
basico, os produtos obtidos sao sais de acidos carboxilicos e
alcoais;

- Esta reacao tambem €& conhecida como reacao de
saponificacao (hidrolise de éster graxo);

ﬁ
CH,0C(CH,)16CH3

0 CH,OH -
NaOH, H,0 . . .
CHOC(CH2)1GCH3 » CHOH + 3 CH3(CH2)16COO_N3
Calor
o) CH,OH Acido graxo l
CH,OC(CH,)15CHj3 Glicerol \~ \

Triestearina



4.2. Reacoes de ésteres '

* Os sais de acidos graxos tém cadeia longa lipofilica e o grupo
carboxilato, devido a polaridade € hidrofilico. Por isso, esses
sais sao capazes de se solubilizar tanto em 6leos quanto em

agua: ,
0
/\/\/\/\/\/\/\/\/:J‘\O-Na+
\ | R >
Lipofilica“ Hidrofilica

« Quando o sal de acido carboxilico'é
colocado em contato com a agua,
forma-se uma dispersao coloidal
constituida por agregados chamados de
micelas.




