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1. Introducao

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

- Estes compostos séo largamente encontrados na natureza e
0s produtos sintéticos também sao amplamente utilizados;

- Exemplos: ﬁ
H3C/C\OH ﬁ

Acido aéético MC
: ™~ OH

-

Acido butandico —

o)
HC OOH ” l
Acido Giberélico /\/\/C\ «
(Hormoénio — crescimento OH .
de plantas) Acido hexanéico



1. Introducao

__OH
q Hidrolise @/
&/ Alcool salicilico B-D-Glicose
. i Oxidagdo
Salicilina € um 8- \
glicosil alcoélico que -
contém D-glicose (anti- N Hoy 0
inflamatério que é =
produzido da casca
do salgueiro
g ) Esterlflca(;ao
Acido salicilico Acido acetil salicilico



1. Introducao

Férmula geral Grupo funcional
 Os acidos carboxilicos podem S
ser interconvertidos em varios ﬂ Gl ersmdition
grupos de compostos, 0s R on
quals Séo generlcamente ﬁ X=F,Cl, Brel Haleto de acila
denominados de derivados & ”
de acidos carboxilicos: 0 0
| | Anidrido de dcido
L /C\O /C\R carboxilico
. ﬁ U
- R/C\NH2 Amida \
I
R/C\OR' Y '
0 -
| Sal de dcido

carboxilico

®)




1. Introducao

« Varios derivados de 4&cidos carboxilicos também tém
ocorréncia natural, tais como a capsina (responsavel pela
pungéncia da pimenta, isolada de varias espécies de
pimenta, Capsicum sp.);

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

 Hormonio juvenil (estd associado ao desenvolvimento da

pulpa de insetos); ~ N

DO s R

0 .

Capsaicina (pimentas chili)



1. Introducao

H

Nh.. S
m g ;ﬂ—-H

4 —0H
I:::I Cl O
A Benzilpenicilina (Penicilina/Gk/\/H\
atividade antibacteriana) X OH

A
Acido (E)-5-cloro-2-hexenéico

Hormonio Jovenil



2. Nomenclatura

OH
Acido (E)-5-cloro-2-hexenoico

O Na*

Acido 4-metilhexanéico

O

4-bromobutanoato de sodio

\\’f\

O .
T N .
\‘,
OH OH
I

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




3. Propriedades Fisicas

- Os acidos carboxilicos sao capazes de formar ligacdes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares com solvente
polares;

« Os acidos carboxilicos solidos e liquidos se encontram na
forma dimerica, 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@g superior,
comparativamente aos alcoois de massa molar semelhante;

OEED HO )

BlFboooog




3. Propriedades Fisicas
I|:|:|! ’IH 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)sCC0-H h.1
Heptanoic acid CHa{CH;1,CO-H 49

a-Halogen substituents Increase acidity.

Fluoroacetic acid FCHzCO0zH Z.b _
Chlorocacetic acid CICHZCO-H 2.9 - \
Bromoacetic acid BrCH-CO-H 2.9 \
Dichloroacetic acid CI-CHCO-H 1.3

Trichloroacetic acid Cl;CC0-H 0.9
Electron-attracting groups Increase acldity. .
Methoxyacetic acid CHa0CHzCOzH 3.6 |
Cyanoacetic acid N=CCH-CO-H 2.5

Mitroacetic acid 0.NCHCO-H 1.7

g

- *In water at 25°C. -



3. Propriedades Fisicas |

m pK, Values of Various Carboxylic and Other Acids

Compound pk, Compound 1],
Alkanoic acids Drivic acids
HCOHOH 3.535 HOOCCOOH 1.27, 4.19
CH,;CO0H 4.76 HOOCCH,COOH 283, 5.60
CICH,C00H 282 HOOCCH;CHCOOH 420, 5.61
ClCHCOOH 126 HOOC[CH, )y CO0OH 435, 541
Cl:CC0O0H 0.63
F-:O000H 0.23 Other acids
CH,CH,CH,CO0H 4.82 H.PO, 215 (first pk,)
CHCH,CHCICOOH 2.84 HND, 14
CH;CHCICHCOOH 4.06 H-S0, — 3.0 (first pk)
CICH,CH,CH,CO0H 4.52 0l a0

H-0D 15.7
Benzoic acids CH.OH 15.5
F-CH;CHLO00H 436
C HsCOOH 420

I 4-CICH,CO0H 3.8 I

—



. Propriedades Fisicas

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

 lonizacao do acido acetico em agua:

0 H 0 H
3 ! =47 . .
{:HJ'—c_ﬂ—H”I"‘ g; =t EI—IJ—Q' + H—Q,
H H

- Os valores da constante de acidez K, dos &cidos carboxilicos.
estdo na faixa de 10# a 10-; \.

0 0 s 0

id % / S
Hj'[:_ \ 'I:ch — [ch%. ar I:Hj{::

'[:I ! ’




3. Propriedades Fisicas

« Os acidos reagem rapidamente com bases como hidréxido de
sodio e bicarbonato de sodio, formando sais de acidos

carboxilicos:

0 0
Ril—t:]-jH T~om 2 R&—{:I:J: + H—OH

-

0 0 :
M ag. MalOH or . § .
OH e O Na .~
Benzoic acid Sodium benzoate l
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;

c o a 9 ol O H 0

Cl- Q)k O - \Ak - .

OH - "--'H\DH : OH - %DH LN
Cl H H

H
Pk, 0.70 1.48 2 86

4.76 -\
« Mapa de potencial eletrostatico para 0os anions
carboxilato (a) acido acético e (b) acido tricloroacético. . 2
Existe uma grande deslocalizacdo de carga negativa no
tricloroacetato em relacao ao acetato devido ao efeito
(a) (b)

indutivo retirador de elétrons dos trés atomos de cloro do

tricloroacetato.




3. Propriedades Fisicas

0 cl o 0
/J\/I\ Cl. /\)L
/\[)LGH OH - OH
Cl

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

. ,

/\VW\/\/\/\/\)LO Na

\

Mic
(Estearato de
sodio)
Sodium stearate [CH(CH,),.CO,Na] D\ O

K
.-P'..B:'H-\.

NM‘ I::]' }:;

Sodiam Laaryl 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

XCcH,CO-H Ortho Meta Para
H 4.2 4.2 42
CH 3.9 4.3 4.4
F 1.3 1.9 4.1
Cl 2.9 1.8 4.0
Br 2.8 1.8 4.0
| 2.9 1.9 4.0
CH30 41 4.1 4.5
Oz 2.2 1.5 1.4

*In water at Z5°C.. - \

@Cﬂgﬂ \i

Benzoic acid
pk, = 4.2



3. Propriedades Fisicas

H -|‘i:|]: :{ﬁj ] H :{ﬁj . 1 :l:l}:
Yo TELb—C—C—0H 0—H + “0—C—C—0H pki=12
H
Water Oxalic acid Hydromium on ~ Hydrogen oxalate 1on
0 e H 0 10 2
:@—g—i[—{jj“lﬂ“’?“:qz — :@j—ﬂ—g—@: + ——qi pk; = 43
H H
Hydrogen oxalate lon Water Omalate lon Hydronium ion
- \
HO-CCO.H  HOCCH,CO.H  HO,C(CH,)sCO.H i
Oxalic acid Malonic acid Heptanedioic acid
pE, =12 pk, =28 pk, = 43 \\



« Uma das reacf6es mais importantes dos acidos carboxilicos e
seus derivados é a reacdo de substituicao nucleofilica no
carbono acilio;

* Nestas reacoes o nucleofilo pode ser carregado ou nao;

« O grupo ligado ao carbono acilio pode ser alquila, arila ou
hidrogénio;

O O
o ‘ \ ©
s " )‘\ s )’I\ +\*v' | e
R L Ii Nu

« Em geral o produto formado € menos reativo do due 0
reagente utilizado e, esta estratégia é utilizada na sintese de
derivados de acidos carboxilicos;



« A ordem de reatividade dos acidos carboxilicos é
apresentada a sequir:

Joo AL A L

OCOR!

Reatividade diminui

A ordem de reatividade pode ser explicada, basicamente, por
dois fatores: g

(a) Basicidade dos grupos abandonadores: quanto menor for a.
basicidade, mas reativo sera 0 composto; |

(b) Efeito de ressonancia: em todos os derivados de é’cidos
carboxilicos o grupo abandonador (L) possui pelo mehos um
par de elétrons nao ligantes;



« Quanto maior for a contribuicéo da estrutura Il para o hibrido
de ressonancia, mais forte sera a ligacao C-L e,
consequentemente, menos reativo sera o composto;

 No caso de S e CI, a contribuicho € menor, pois exige a
Interpenetracao de orbitais do nivel 2p do C com o orbital
3p do Cl ou S;

* Isto explica a maior reatividade dos cloretos de acido e dos
ésteres tidlicos em relagédo aos esteres e amidei; :




« O mecanismo geral de uma reacao de substituicao
nucleofilica em carbono acilico pode ser representado da
seguinte forma:




4.1. ReacOes de cloretos de acidos

 Os cloretos de acila sao preparados pelo tratamento de

acidos carboxilicos com cloreto de tionila (SOCI,), tricloreto
O

de fosforo (PCI;); )1\
+ SO, + HCI

—» R Cl
O O

)‘\ +  H3PO,
R OH —1T—» R Cl

O

+ POCl, + HCI \

leo l R'OH lRZ'NH l R'COOH “\
R OH RJI\OR' R)‘\NR'2 R)‘\o)‘\\g .
+ + + +

HCl HCI HCI HCl




4.1. Reac0es de cloretos de acidos

* Sintese do cloreto de acila usando cloreto de tionila:

-'é'- EI:::_I -'!: EI lﬁ‘l.
= [
H + -'I-EI={]-l s Q- —
- l:f'.':'lf ; R x‘:ljf:h_'_l
— ! 1Cl:
O G S G -
+ 4 - A
+ : » R O — ) + | 105
R0 U0 é"’ﬂ S“f-:. = Y
Vo I: H 0 | H 0 1 N
&l H J \
Protonated acyl




4.1. Reac0es de cloretos de acidos

« 1) Sintese de acido carboxilico a partir de cloreto de acila:

3 D o o
Fa—u:.;_}'_f'f':tli—H — n—:.lz—ﬁl:'u—H — R—C + :CF g R—C + H0
'-.':-;:,El 5 H :_|_= I:;:-I : H l.tlit—H --.-.fr____.-" .ID_H
Loss of the H '
chloride ion
as a leaving
group
/’ '
 2) Sintese de amida a partir de cloreto de acila:

‘O 0 ‘O gr |:|:].
) " - "--., » | ” * 0 __.FI" 'B"NH .+
TG - LHCI - ;rfl R+ 0 i + R'R'NH,* Cl
\NHR'R H—N=H H y

ol “:NHR'R"




4.2. ReaclOes de esteres

* Os esteres sofrem hidrolise. Quando esta € feita em meio
basico, os produtos obtidos sao sais de acidos carboxilicos e
alcoais;

- Esta reacao tambem ¢é conhecida como reacao de
saponificacao (hidrolise de ester graxo);

O

CH,0C(CH,)16CH3

A
0 CH,OH \
NaOH, H,0 . . \
CHOC(CH2)16CH3 » (CHOH + 3 CH3(CH2)16COO-N3
Calor
O CH,OH Acido graxo l
CH,0C(CHy3)16CH3 Glicerol \\ g

Triestearina



4.2. Reacoes de esteres

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

agua: :
0
/\/\/\/\/\/\/\/\/:)J\O_Na-"
¥y 0 YW t
Lipof lllCi}\«, Hidrofilica

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




