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Derivados de acidos carboxilicos

1. Estrutura e Propriedades de Acidos Carboxilicos

Acidos sdo caracterizados pela presenca do grupo carboxila.

Caracteristicas do grupo funcional:
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Derivados de acidos carboxilicos
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Derivados de acidos carboxilicos
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ReacoOes caracteristicas

e Substituicdo nucleofilica acilica: uma reacao de adicao seguida por uma de
eliminacdo, resultando na substituicdo de um nucledfilo por outro
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Cloretos de acila

e Cloretos de acila sdo frequentemente preparados pelo
tratamento de um dacido carboxilico com cloreto de tionila
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Cloretos de acila
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Esterificacao de Fischer

e Esteres podem ser preparados pelo tratamento de um acido carboxilico
com um alcool na presenca de um acido, usualmente H,S0O,4 ou HCI
gasoso

o) H,SO, O

)J\OH + EtOH )J\O/\ + H,O

Acido etandico Etanol Ftanoato de etila
(dcido acético)  (Alcool efilico) (acetato de etila)




Esterificacao de Fischer

e A esterificacao de Fischer é uma reacao de equilibrio e através de um
controle cuidadoso das condicOes experimentais é possivel preparar
ésteres com rendimento elevado

— se o alcool nao for caro, ele pode ser usado em excesso para
deslocar o equilibrio para a direita

- alternativamente, a dgua pode ser removida por destilacao
azeotrdpica e um Dean-Stark



Esterificacao de Fischer

e O intermedidrio chave na esterificacdao de Fischer é o intermediario
tetraédrico formado pela adicao de ROH ao grupo C=0
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Esterificacao de Fischer
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ReacoOes caracteristicas

e O ion haleto é a base mais fraca e o melhor grupo de saida; assim os

haletos de acido sdo os mais reativos frente a substituicdao nucleofilica
acilica

e O ion amideto é a base mais forte e o pior grupo de saida; assim as

amidas sao os compostos menos reativos frente a substituicao
nucleofilica acilica
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Efeito do grupo de partida

e Nestas reacdes, nds apresentamos o grupo de saida como um anion a fim
de ilustrar um ponto importante sobre ele: quanto mais fraca for a base,
melhor sera o grupo de saida

facilidade de saida
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Reacao de RCOCI com H,0

e Cloretos de acido de baixa massa molecular reagem rapidamente com
agua. Cloretos de acido de alta massa molecular sdo menos sollveis
em agua e reagem menos facilmente com agua
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Reacdo de Esteres com H,0

e Os ésteres sao hidrolisados apenas lentamente, mesmo em agua em
ebulicao

e A hidrélise torna-se mais rapida se os ésteres sao aquecidos com
solugdo aquosa acida ou basica

e A hidrdlise em solugdo aquosa acida é o inverso da esterificagao de
Fischer

- 0 papel da catalise acida é protonar o oxigénio carbonilico e assim aumentar o
carater eletrofilico do carbono frente ao ataque da agua para formar o
intermediario tetraédrico

- a clivagem deste intermediario fornece o acido carboxilico e o alcool



Reacdo de Esteres com H,0

e Cada mol de éster hidrolisado requer um mol de base, por esta razao, a

hidrolise de ésteres em solugdao aquosa basica é dita ser promovida por
base e nao catalisada

mechanism for hydroxide-ion-promoted hydrolysis of an ester
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e A hidrdlise de um éster em solucao aquosa basica é freqlientemente

Reacdo de Esteres com H,0

denominada saponificacao
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a fat or an oil
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glycerol sodium salts of fatty acids
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Reacao H,O com anidridos

e Anidridos de baixa massa molecular reagem facilmente com agua, fornecendo
duas moléculas de acidos carboxilicos

e Anidridos de alta massa molecular também reagem com agua, porém menos
facilmente



Reacao de Amidas com H,0

e A hidrdlise de uma amida em solucao aquosa acida requer 1 mol de acido
por mol de amida
O O

I H* I -
CH3C—NHCH2CH3 2F Hzo T CH3C_OH + CH3CH2NH3
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N-methylbenzamide

e Mecanismo similar ao da hidrolise de éster



Reacao de Nitrilas com H,0

e O grupo ciano de uma nitrila é hidrolisado em solucao aquosa acida para
um grupo carboxila e o ion amonio
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Reacao de Nitrilas com H,0

e O grupo ciano de uma nitrila é hidrolisado em solucao aquosa basica para
gerar uma amida
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Reacao de RCOCI com alcodis

e Haletos de acido reagem com alcodis para fornecer ésteres

— devido ao fato dos haletos de acido serem tao reativos, mesmo frente a
nucleodfilos fracos tais como alcodis, nenhum catalisador é necessario

— em reacoes onde o alcool ou o éster resultante forem sensiveis ao HCI
formado, utiliza-se uma amina terciaria para neutralizar o acido
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Reacao de anidridos com alcodis

e Os anidridos reagem com alcoodis para fornecer um mol de éster e um mol de

acido carboxilico
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Reacao de anidridos com alcodis

e A aspirina é sintetizada pelo tratamento do acido salicilico com anidrido
acético

@) OH @) OH
@) @) @)
oH + L AL — AN A
@ HO R
@)
Acido Anidrido Acido Acido
2-hidroxibenzdico acético Acetilsalicilico acético

(Acido salicilico) (Aspirina)



Reacao ésteres com alcoois

e Esteres reagem com alcodis na presenca de acido (catdlise) em uma reacao
denominada transesterificacdo, uma reacao de equilibrio
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Reacao de RCOCI com amonia

e Haletos de acila reagem com amoénia e aminas 125 e 22s para formar amidas

- 2 mol da amina sao necessarios por mol do cloreto de acila
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Reacao de ésteres com amonia

e Os ésteres reagem com amoOnia e aminas 12s e 22s para formar amidas

— 0s ésteres sao menos reativos do que os haletos de acila e anidridos
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Fenilacetato de etila Fenilacetamida

e As amidas ndo reagem com amoOnia ou aminas 12s e 2as



Reatividade diminui

Interconversao
e Reatividades relativas dos derivados de acidos carboxilicos
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