DERIVADOS CARBOXILICOS

O

A

R CI

CLORETO DE ACIDO

O O

XA

R O Ri1

ANIDRIDO DE ACIDO

ACIDO CARBOXILICO




PREPARAGAO DE ESTERES

ﬂ*

R1 )I\i;f_:u? ><

carbonila pouco
eletrofilica

+
H

—— o
catalise acida R1 OR,




ESTERIFICAGAO SOB CATALISE ACIDA

o H + OH

i@H C O

I;l+
HOY Q—H
PR

OR,




O GRUPO DE PARTIDA E O SEU pKaH

O MELHOR GRUPO DE PARTIDA E A BASE CONJUGADA DO ACIDO MAIS FORTE

GRUPO DE PARTIDA pKaH

Med 16( MeOH) 2927277

HO' 16 (H,0)




COMO TORNAR A REAGCAO DE ESTERIFICAGCAO

IRREVERSIVEL

£

usar excesso de alcool ou do acido carboxilico

remover agua

,.///"""‘H../"DH

H,S0, CATALITICO

BENZENO ( SOLVENTE)
DEAN-STARK

OH
H,SO, CATALITICO
PENEIRAS MOLECULARES




reagentes + tolueno + HX
(sob aquecimento)

A Representagdo esquemdtica do
sistema Dean-Stark.




HIDROLISE DE ESTERES




[HIDR@LISE BASICA DE ESTERES ]

IRREVERSIVEL E NAO CATALITICA

6me NaOH, H,0

e

100 °cC
12 min.




NUCLEOFILO MAIS

FORTE DO QUE _—" POR QUE O GRUPO QUE SAI E O
A H0 GRUPO METOXI E NAO O GRUPO

HIDROXILA?

[0 MELHOR GRUPO DE PARTIDA E A BASE CONJUGADA DO ACIDO MAIS FORTE}

GRUPO DE PARTIDA pKaH
MeO" 16 ( MeOH) 72?27?727?
HO- 16 (H,0)
REACAO REVERSIVEL, MAS

O ULTIMO PASSO A TORNA
IRREVERSIVEL




progresso da reagao




SAPONIFICACAO

R = longas cadeias organicas, saturadas ou insaturadas




[REAcAo DE TRANSESTERIFICACAO ]

6M . e
2 :0:

| MECANISMO|

HO/\/\

/(\}rélﬂe _

:OH’

O O~ .
"I‘?H + /\:g;. /\%/(:

T -3

RETIRADO l PASSO IRREVERSIVEL
POR

DESTILACAO /\g/o\/\/

.




A PRODUGAO DE BIODIESEL

CH:OH +  KOH CH;0K*

BIODIESEL

H,C—OCOR; HC— 0K’

Hfl:—OCORZ +| CHyOK' R1COOCH;  + H(l:_occ:)R2
|

_ Ester metilico
H,C—OCORs et H,C—OCOR;

glicerideo

H,C— 0K’ HoC—OH

HC—OCOR; + CH30H HC—OCOR, +

H,C—OCOR; H,C—OCOR,




RETIRADA DE AGUA OU EXCESSO DE ALCOOL OU DE ACIDO

ACIDO + ALCOOL ESTER + AGUA

E———

EXCESSO DE AGUA

ESTER + AGUA ACIDO + ALCOOL

I

RETIRADA DO ALCOOL MAIS VOLATIL

ESTERy + ALCOOLZ == ESTER, + ALCOOL,

I




COMO SABEMOS QUE O ATAQUE DO NUCLEOFILO SE DA NO GRUPO CARBONILA?

0 0

1 1) H,0/OH'
H,C 18a "\ - - )k
3 0 2) H: 0’ H,C

+ K%\

OH

1) H,"0 / OH" "o

2) H,0*

Na reagao 1, nao ha 0-18
no acido

Na reacao 2, houve

) incorporagao de O-18
NAO OCORRE !!!! ao acido e o alcool nao
incorporou o O-18




NOVOS EXEMPLOS DE SUBSTITUICAO ACILICA



OUTRAS MANEIRAS DE PREPARAR ESTERES




grupo de partida > C|

intermediario
tetraedrico




CATALISE NUCLEOFILICA

GRUPODEPARTIDA o

PIRIDINA 55
ALCOXIDO 18

COMO A PIRIDINA E MAIS NUCLEOFILICA DO QUE O ALCOOL :

0 0
0
g%_,ﬁkg\-_w,%\ L @
P | RO 7| R I

AT TOTRC
N ROH




PREPARACAO DE ESTERES A PARTIR DE
ANIDRIDOS DE ACIDOS CARBOXILICOS

GRUPO DE PARTIDA
0

A

0" CH,

O_u.

CH,

piridina

PKaH

45 (ACIDO ACETICO)

18 ( CICLOEXANOL )
50 NETANO)

5.5 (piridinio)




\REAGENTES

«....ESTADO DE TRANSIGAO

-\---INTERMEDIARIO

A




COMO PREPARAR CLORETOS DE ACIDOS
A PARTIR DE UM ACIDO CARBOXILICO E CLORETO TIONILA

i
X,
OH




PREPARAGCAO DE ANIDRIDOS
A PARTIR DE CLORETOS DE ACIDOS

GRUPOQ DE PARTIDA

pKaH
-7 (HCI)
50 (METANO)

APROX.3
(ACIDO FORMICO)




PREPARAGAO DE AMIDAS

0. ) ‘0"

Me,NH (3 equivalentes ) H/CH, +

@ o, m " e, + MeNH,
89%

MECANISMO

u,cp)g H,c),L ( GRUPO DE PARTIDA pK,,
)u — H,C

H,C )\ I-I,C> ’ 50 (CH,CH,CH,)

N
, NH, 34(NH))

cr 7 (HCl)




PARA PENSAR

le) NH,

O

A T
MeOH

O

) ﬁrg ﬁhﬂn -
OMe " iNH,
" -H

GRUPOS DE PARTIDA

=

NH,

|

TPPI?Y

MeOH NB

PK.4
45

34
18




HIDROLISE DE AMIDAS

A) EM MEIO ACIDO

H.SO, (aq) 70%

100°C, 3h

REQUER CONDICOES
VIGOROSAS




B) EM MEIO BASICO

Q
NaOH (aq) 10% .

R NH, 100°C, 3h

PARA AMIDAS SECUNDARIAS E TERCIARIAS, A REACAO
E MUITO MAIS LENTA

b O‘.

D f— &

A SAIDA DO GRUPO OH"™
E MAIS FACIL DO QUE
DO GRUPO NH,”




IMPORTANCIA SINTETICA DA ADICAO DE CIANETO A CARBONILICOS

H N
o
HsC C

Hs

H:504 / MeOH

HO  CO:Me A CO:Me

Koy — =
HC” “Chs CH,

acrilato
de metila

90%







REDUCAO DE ESTERES A ALCOOL

ALcOOL




REAGINDO ESTERES COM ORGANOMETALICOS

HIPOTESE

3°% ORGANOMETALICO )J\

@ T R

R1” “OR,

R3

-

:OH

R,MgBr ou R,Li |
THF 3




FATORES QUE DETERMINAM O SUCESSO DE UMA SUBSTITUICAO ACILICA
A) ELETROFILICIDADE DA CARBONILA

o o] i 0o 0}

X AL A R

R” “ci R” "OR, R” "NH,

B) NUCLEOFILICIDADE DO REAGENTE QUE ATACA

MAIOR pKa DO ACIDO, MAIOR NUCLEOFILICIDADE DA BASE

BASE pKaH BASE paH
!
R 50 NH3 o
NHo ~ 34 RCOs
RO ~ 16-18 ROH -5
ol -7

C) EXCELENCIA DO GRUPO DE PARTIDA

SRUPO pKaH GRUPO pKaH
rR™ 50 NH3 9
NH, ™ 34 RCOZ™ S
RO~ 16-18 ROH -5
cr 7 !




SOCI, ou
PCIg

écldo ou base

O S
o /U\ sé acido

R
" l R,OH

N

LN

H,O

acido ou base
fortes




