Aula

CONCEITOS BASICOS |l

META

Introduzir o estudo das substancias organicas.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
reconhecer as propriedades das ligagdes entre atomos de diferentes eletronegatividades;
identificar os grupos funcionais e as propriedades e reatividades moleculares.

PRE-REQUISITOS

Conceitos aprendidos na disciplina Quimica I.

(Fonte: http://w3.ualg.pt).
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INTRODUCAO

Agora que voce ja aprendeu sobre a natureza das ligagdes quimicas,
vamos aprender a representar compostos organicos de modo claro e sim-
ples. Vamos aprender também o quao importante ¢ mantermos a seqién-
cia na conexao dos atomos em uma molécula (parecido nio ¢ iguallll).
Neste capitulo vocé vai conhecer uma propriedade muito importante em
compostos organicos — a polaridade. Esta propriedade nos ¢ intuitiva e
esta no nosso dia a dia: vocé certamente ja ouviu uma lei classica da
quimica que diz “o semelhante dissolve o semelhante”.

Finalmente, para culminar, vamos conhecer as principais familias de
compostos organicos e suas reagoes quimicas.

Vamos continuar o estudo sobre os compostos organicos e BONS
ESTUDOS !l

(Fonte: http://gaia.liberato.com.by).
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REPRESENTACAO GRAFICA DAS
ESTRUTURAS MOLECULARES

Nas estruturas desenhadas até aqui a ligacao covalente tem sido repre-
sentada por um traco entre atomos. Entretanto como essa é uma tarefa
tediosa os quimicos organicos inventaram diversas maneiras para represen-
tar as estruturas graficamente, como mostradas para o alcool propilico.

H H H
He O é‘—(i—H CH3;CH,CH,OH P

ol
Formula de tragos Formula condensada Formula de

linha de ligacao

Figura 1: Representagdes estruturais para o alcool propilico

A férmula de traco mostra as liga¢Oes entre os atomos nao levando
em consideracio a geometria da molécula e na férmula condensada as
ligagcbes carbono-hidrogénio e carbono-carbono nio sio mostradas, em
vez disso, elas ficam subentendidas. A férmula de linha de ligagao ¢ ainda
mais simples e mais rapida de todas para escrever porque ela mostra so-
mente o esqueleto de carbono.

Algumas vezes omitimos os pares de elétrons nao-compartilhados quan-
do escrevemos as formulas estruturais dos compostos. Entretanto, quando
escrevemos as reacoes quimicas, vemos que ¢ necessario incluir os pares de
elétrons nao-compartilhados quando eles participam da reagao.

FORMULAS ESTRUTURAIS DE TRACOS

Se observarmos o modelo para o alcool propilico e o compararmos
com as férmulas de traco e condensada descobriremos que a cadeia de
atomos ¢ linear naquelas férmulas. No modelo, que corresponde mais
exatamente 2 forma real da molécula, a cadeia de atomos #do é linear.
Sabemos que os atomos unidos por ligacdes simples podem rodar livre-
mente uns em relacao aos outros. Essa rotagdo relativamente livre signi-
fica que a cadeia de atomos no 4lcool propilico pode assumir variedade
de arranjos como mostrado a seguir a seguir:

H
/
H\ /II I[\ ,“ H Ho H lI\ f”

C C H . NSNS . H C O
0o NeT TN o X A o UNaotNN
/N H C H /N N\

i H /N H HH H

H H

Figura 2: Férmulas de tracos equivalentes patra o dlcool propilico

45



Quimica organicall

Conectividade

Descreve como 0s
atomos estdo liga-
dos entre si.

Isbmero

Descreve um fend-
meno onde duas
ou mais substan-
cias possuem pro-
priedades fisicas e
quimicas diferen-
tes, mas que apre-
sentam a mesma
férmula molecular.
Divide-se em iso-
meria plana e espa-
cial.
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Todas as estruturas de traco da Figura 2 sdo equivalentes e todas repre-
sentam o alcool propilico. (Observe que nessas féormulas representamos
os angulos de ligacio como sendo de 90°, e nao de 109,5°).

Essas formulas estruturais mostram a maneira como 0s 4tomos estao
unidos entre si € #do sdo representagoes das geometrias reais da molécula.
Elas mostram o que é chamado de conectividade dos atomos. Os zsdze-
ros constitucionais tém diferentes conectividades e, conseqiientemente, devem ter dife-
rentes formulas estruturais.

Considere o composto chamado alcool isopropilico, cuja férmula
podemos escrever das varias maneiras a seguir.

H O H H H H H O—H
L1 . & _ A A
H—C—C—C—H ou H— |_ |_ I—Il ou H— | —I —H

I |

H H H H O H H_C—H
| H™ |
H H

Figura 3: Férmulas de tracos equivalentes pata o dlcool isopropilico.

O alcool isopropilico ¢ um isémero constitucional do alcool propi-
lico porque seus atomos estio unidos em uma ordem diferente e ambos
os compostos tém a mesma férmula molecular, C,H,O. No ilcool isopro-
pilico o grupo OH esta ligado ao carbono central; no alcool propilico ele
esta ligado a um carbono da ponta.

FORMULAS ESTRUTURAIS CONDENSADAS

As férmulas estruturais condensadas sao mais faceis de escrever do
que as féormulas de tracos e, quando nos familiarizarmos com elas, elas
nos dario todas as informacdes que estio contidas na estrutura de tra-
cos. Nas formulas condensadas, todos os atomos de hidrogénio que
estdo ligados a um carbono especifico sio geralmente escritos imedia-
tamente depois do carbono. Em férmulas totalmente condensadas,
todos os atomos que estao ligados ao carbono sdo geralmente escritos
imediatamente apds aquele carbono, listando os hidrogénios primeiro.
A férmula condensada para o alcool isopropilico pode ser escrita de
quatro maneiras diferentes:

Fll ['ll Ii[ cn_;(]'ncu_; ou  CH;CH(OH)CH,
H—C —C —C—H
| 1] OH
H O H
| CH;CHOHCH; ou  (CH3),CHOH

H

Fomula de trago Formulas condensadas
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FORMULAS DE LINHAS DE LIGACAO

A férmula simplificada, chamada férmula de linha de ligacao, re-
presenta as formulas estruturais. A representa¢ao de linhas de ligagao ¢é
mais rapida de todas para escrever porque ela mostra apenas o esquele-
to de carbono. As regras para representar graficamente as estruturas de

linhas de ligacao sao descritas a seguir:

Regra 1: Os atomos de carbono ndo sio representados na maioria dos
casos. Em vez disso, supoem-se que o atomo de carbono se encontre
em cada intersecao de duas linhas (ligacao) e ao final de cada linha.
Ocasionalmente um atomo de carbono pode ser explicitado por ques-

toes de énfase ou
clareza.

Regra 2: Os atomos de
hidrogénio ligados ao
carbono nao sdo repre-
sentados. Uma vez que
o carbono tem valéncia
quatro, fica implicito o
numero correto de ato-
mos de hidrogénio para
cada carbono.

Regra 3: Os atomos que
nao sejam carbono e hi-
drogénio sao representa-

dos.

Tabela 1: Férmulas de tracos e Férmulas de linhas de ligacao de

CcoOmpostos organicos.

Vitamina A, C2oH300

Substancia Formula de Tragos Formula de Linha de Ligag¢i
HoHoHo P
Butano, C4H,, H—C—C—C—C—H C c
honohon ((' c )
H L /\(-]
Cloreto de vinila, C-H-C1 ,C=C c
I (#“~a)
H;C_ .CH,
2-clorobutano, C HyCl (l i CH \[/\
Cl Cl
N, N-dimetil-etilamina, E TJ 2 “CH,4 SN
C,H N
4y CH; |
H
Ii—(l'—li
Isopreno, CsHg “\-._ | H )\/
C=C—C=C
H H H
H H\(_,” H
\ /
_ H—C™ ~C—H
Cicloexano, C¢H 2 i !
L N
H /v H
H |
H HH H
HYY YoH uliluw  ulln
H H
H \/ 1 \ 1 l| H _H
O

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle,

LTC, 8* Edicio, 2005).

C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro:
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POLARIDADE DE LIGACOES E MOLECULAS
LIGACOES COVALENTES POLARES

Até aqui temos estudado principalmente moléculas contendo apenas
ligagoes carbono-carbono e carbono-hidrogénio, isto ¢, ligacGes que tem
pequena ou nenhuma diferenca na eletronegativida-de entre os atomos
ligados. Quando dois atomos de diferentes eletronegatividades formam
uma ligacdo covalente, os elétrons nao sio compartilhados igualmente
entre eles. O atomo com maior eletronegatividade puxa a densi-dade ele-
tronica para mais perto dele, o que resulta em uma ligaciao covalente po-
lar. Um exemplo de uma ligagdo covalente polar é aquela no cloreto de
hidrogénio. O atomo de cloro, com a sua grande eletronegatividade, puxa
os elétrons da ligacao para perto dele. Isso faz com que o atomo de hidro-
génio de alguma forma torne-se deficiente em elétrons e fornece a ele
uma carga parcial positiva (a+). O atomo de cloro torna-se de alguma
forma rico em elétrons e carrega uma carga parcial negativa (a-):

5+ eed—
HeCle
[ 1]

Uma vez que a molécula de cloreto de hidrogénio tem uma ponta
parcialmente positiva e uma ponta parcialmente negativa, ela é um dipo-
lo, e ela tem um momento de dipolo.

O sentido da polaridade de uma ligacdo polar pode ser simbolizado
por uma quantidade vetorial —s. A ponta cruzada da seta é o lado positi-
vo e a cabeca da seta ¢ o lado negativo:

(lado positivo) —+— (lado negativo)

No HCI, por exemplo, indicarfamos o sentido do momento de dipolo
da seguinte maneira:
H—Cl
+—
O momento de dipolo ¢ uma propriedade fisica que pode ser me-
dida experimentalmente. Ele é definido como o produto da magnitu-

de da carga em unidades eletrostaticas (eu) e a distancia que os separa
em centimetros (cm):

Momento de dipolo = carga (em eu) X distancia (em cm)
p=exd (debye (D) =1X 10™eu cm)

Os momentos de dipolo sao grandezas muito uteis para a expli-ca¢ao
das propriedades fisicas dos compostos.
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MOLECULAS POLARES E APOLARES

Na abordagem de momentos de dipolo, nossa atencao estava restrita as
moléculas diatomicas simples. Qualquer molécula diatimica na qual os dois
atomos sao diferentes (e, portanto, tém diferentes eletronegatividades) terao
necessariamente um momento de dipolo. Entretanto, se examinarmos a
Tabela 2, verificamos que moléculas como o CCl, e o CO, que possuem
mais do que dois atomos tem ligacoes polares, mas nao tem mwomento de dipolo.

Tabela 2: Momentos de dipolo de algumas moléculas simples.

Formula nw (D) Formula p (D)

H, 0 CH,4 0
Clh 0 CHsCl  1.87
HF 1.91 CHxCl, 1.55
HCI 1.08 CHCl; 1.02
HBr 0.80 CCl4 0
HI 0.42 NH; 147
BF; 0 NF; 0.24
COz 0 H20 1.85

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica
Otrganica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

Aplicando o conceito das geometrias moleculares aprendido pode-
mos compreender como isso pode ocorret.

Considere uma molécula de tetracloteto de carbono (CCl). Uma vez que a
eletronegatividade do cloro é maior do que a do cartbono, cada uma das ligagoes
carbono-cloro no CCl1, ¢ polar. Cada ato-mo de cloro tem uma carga parcial
negativa e o atomo de carbono ¢ consideravelmente positivo. Entretanto, uma
vez que a molécula de tetracloreto de carbono ¢ tetraédrica, o centro de carga positiva
¢ 0 centro de carga negativa coinciden? e a molécnla nao apresenta unmr momento de dipolo liguido.

4

Centro de  ° %, Centro de
carga negativa carga positiva
1 . \

J ™ N ST . - —-'1‘ +

r

:Cll
u=0D
a) b)
Figura 4: a) Distribuicao da carga no tetracloreto de carbono b) Uma orientacio tetraédrica de

momentos de ligacdo iguais faz com que seus efeitos se cancelem (Fonte: Solomons, T. W. G. e
Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢ao, 2005).
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Esse resultado pode ser ilustrado de uma maneira ligeiramente dife-
rente: Se usarmos setas (—s ) para representar o sentido da polaridade de
cada ligacdo, conseguimos o arranjo de momentos de ligacdo mostrado na
Figura 4. Uma vez que os momentos de ligacdo sao vetores de mesma
magnitude arranjados tetraedricamente, seus efeitos se cancelam. A soma
vetorial deles ¢ zero. A molécula nao tem um momento de dipolo liguido.

A molécula de clorometano (CH,Cl) tem um momento de dipolo li-
quido de 1,87D. Uma vez que carbono e hidrogénio tém eletronegativida-
des aproximadamente iguais, a contribui¢ao das trés ligacdes C-H para o
dipolo liquido ¢ desprezivel. Entretanto, a diferenca de eletronegativi-dade
entre o carbono e o cloro ¢ grande e essa ligagao C-Cl altamente polar é
responsavel pelo mo-mento do CH,CL

:(.j'l:.

)

H

H

u=187D

Figura 5: O momento de dipolo do clorometano origina-se principalmente da ligacio C-Cl
altamente polar (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro:
LTC, 8* Edi¢ao, 20050).

Os pares de elétrons nao-compartilhados tém grandes contribui-
coes para os momentos de dipolo da agua e da amoénia. Uma vez que
o par nao-compartilhado nao tem outro atomo ligado a ele para neu-
tralizar parcialmente a sua carga negativa, um par de elétrons nao-
compartilhado contribui para um grande momento direcionado para
fora do atomo central. (Os momentos do O-H e do N-H sao também
apreciaveis).

Momento Momento
de dipolo de dipolo

resultante resultante
H™ /¢§ ) H'™ /,1 \

Figura 6: Os momentos de ligacio e os momentos de dipolo resultante da 4gua e da amoénia.
(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LT'C, 8* Edi¢do, 2005).



Conceitos basicos Il

Aula

Os isémeros ¢is-trans dos alcenos tém diferentes propriedades fisicas.
Eles tém diferentes pontos de fusio e pontos de ebuli¢io, e geralmente os
isomeros ¢is-trans diferem marcadamente na magnitude de seus momen-
tos de dipolo. Os isémeros cis-1,2-dicloroetano e #rans-1,2-dicloroetano
apresentam momento de dipolo 1,90D e nulo, respectivamente.

Tabela 3: Propriedades fisicas e Momentos de dipolo de dois pares de
1SOMeros cis-trans.

= Ponto de Momento de
Ponto de Fusao . o~ .
Composto °C) Ebulicao Dipolo
(4 8) (D)
cis-1,2-dicloroeteno -80 60 1,90
trans-1,2-dicloroeteno
cis-1,2-dibromoeteno -53 112,5 1,35

trans-1,2-dibromoeteno

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LT'C, 8% Edi¢ao, 2005).

H /l/m ”\ /”

\/ .
RN

u=0D u=190D

Figura 7: Momento de dipolo resultante do trans-1,2-dicloroeteno

GRUPOS FUNCIONAIS

As moléculas de compostos organicos podem ser reunidas em famili-
as que sao caracterizadas pela presenca de um determinado arranjo de
atomos denominados grupo funcional.

Um grupo funcional ¢ a parte de uma molécula onde as suas reagoes
quimicas ocorrem. E a parte que efetivamente determina as propriedades
quimicas do composto (e muitas das suas propriedades fisicas também).

O grupo funcional de um alceno, por exemplo, ¢ a sua ligacao dupla
carbono-car-bono. Quando estudarmos as reacoes dos alcenos veremos
que a maioria das reacdes quimicas dos alcenos sao as reacdes quimicas
da ligacao dupla carbono-car-bono.

O grupo funcional de um alcino ¢ a sua ligacio tripla carbono-carbono.

Os alcanos nao tém um grupo funcional. As suas moléculas tém liga-
¢oes simples carbono-carbono e ligagdes carbono-hi-drogénio, mas essas
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ligagoes estdo presentes em quase todas as moléculas organicas e as liga-
¢coes C-C e C-H sio, em geral, muito menos reativas do que os grupos
funcionais comuns.

GRUPOS ALQUILA E O SIMBOLO R

Os grupos alquila sio os grupos que identificamos com objetivo de
dar nomes aos compostos. Eles sio grupos que seriam obtidos pela remo-
¢ao de um atomo de hidrogénio de um alcano:

Tabela 4: Grupos alquila designados por R.

Grupo alquila

Alcano R Abreviatura
CH4 CH;— Me.
Metano Grupo metila
CH3CH3 CH3CHz>- or C2Hs— Et
Etano Grupo etila
CH;CH,CHj; CH;CH,CH, P
r_
Propano Grupo propila
CH;
CH4CH,CH; [ :
CH;CH— i-Pr-
Propano :
Grupo isopropila
CH;CH,CH,CH
Grupo butila But-
%‘l 1,CH;
CH,CH—
sec-But-
Grupo sec-butila
CH;CH,CH,CH; H,C—
|
Butano CH;CH

|
CH
‘ iso-But
Grupo iso-butila

CH;
Cl E_;CI“—
CH
Grupo tere-butila terc-But—

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8" Edicao, 2005).
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Enquanto apenas um grupo alquila pode ser derivado do metano ou
etano (os grupos metila e etila, respectivamente), dois grupos podem ser
derivados do propano. A remog¢ao de um hidrogénio de um dos atomos de
carbono da ponta fornece um grupo que é chamado grupo propila; a re-
moc¢ao de um hidrogénio do atomo de carbono do meio fornece um grupo
que ¢ chamado grupo isopropila.

O simbolo R ¢ largamente usado na designa¢ao de estruturas gerais
de moléculas organicas. O R ¢ usado como um simbolo geral para representar
qualguer grupo alguila. Por exemplo, o R pode ser um grupo metila, um
grupo etila, um grupo propila, ou um grupo isopropila:

OS GRUPOS FENILA E BENZILA

Quando um anel benzénico esta ligado a algum outro grupo de ato-
mos em uma molécula, ele é cha-mado de um grupo fenila, podendo ser
representado de varias maneiras. O mesmo pode ser observado para o
grupo benzila que € a combinagao do grupo fenila com —CH -,

a. Grupo Fenila:

Q ou @ ou CéHs— ou ¢- ou Ph-

ou Ar— (se estdo presentes substituintes no anel)

6. Grupo Benzila

HALETOS DE ALQUILA OU HALOALCANOS

Os haletos de alquila sio compostos nos quais um atomo de haloge-
nio (flaor, cloro, bromo ou iodo) substitui um atomo de hidrogénio de um
alcano. Por exemplo, CH,Cl e CH,CH Br sdo haletos de alquila. Os hale-
tos de alquila sao também chamados haloalcanos.

Os haletos de alquila sdo classificados como primarios, secundarios
ou terciarios. Essa classificacdo ¢ baseada no dtomo de carbono ao qual o halogé-
nio estd diretamente ligado. Se o dtomo de carbono que sustenta o halogénio
esta ligado a apenas um outro atomo de carbono ele é chamado um ato-
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mo de carbono primario e o haleto de alquila ¢ classificado como um
haleto de alquila primario. Se o carbono que sustenta o halogénio estd
ligado a dois outros atomos de carbo-no, entao o carbono é um carbono
secundario e o haleto de alquila é um haleto de alquila secunda-rio. Se o
carbono que sustenta o halogénio esta ligado a trés outros atomos de
carbono, entido o car-bono é um carbono terciario e o haleto de alquila é
um haleto de alquila terciario.

Carbono primario Carbono s ecundario Carbono terciario
I|I 1|I / H ]I) H CH,
H—C—C—CI H—C—C—C—H H(-_(l-_”

| ] '1

H H H Cl H CH.

C]ore'to d{:_alqui]ﬂ Cloreto de alquila Cloreto de alquila
primario secundrio tercidrio
r

O dlcool metilico de férmula estrutural CH, OH é o membro mais
simples da familia dos dkoois. O gru-po funcional caracteristico dessa fa-
milia é o grupo hidroxila (OH) ligada a um atomo de carbono hibridizado
sp’. Os dlcoois podem ser visualizados estruturalmente como detivados
hidroxilicos de alcanos e/ou como detivados alquilicos da dgua.

Grupo etila

"
CH;CH;3 H3Cl Igc\ H\
] 0
109° Q 105 C/O
”/ Grupo H
hidroxila
Etano Alcool etilico Agua

(etanol)

Como os haletos de alquila, os alcoois sao classificados em alcoois
primarios, secundarios ou terciarios. Essa classificacio ¢ baseada no gran de
substituicdo do carbono no qual o grupo hidroxila estd diretamente ligado.

Se o carbono tem apenas um outro carbono ligado a ele, o carbono ¢é
dito um carbono primario e o alcool é um alcool pri-mario; se o atomo de
carbono que sustenta o grupo hidroxila tem também outros dois atomos
de car-bono ligados a ele, esse carbono é chamado um carbono secunda-
rio e o alcool é um alcool se-cundario; se o atomo de carbono que susten-
ta o grupo hidroxila tem trés outros carbonos ligados a ele, esse carbono
¢ chamado carbono terciatio, e o 4dlcool é um alcool terciario:
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Carbono prim ario

Alcool etilico H

Carbono tercidrio

Carbono terciario

CHjy

Alcool ferc-butilico

Alcoolisopropilico

(Alcool primario)

(Alcool secundario)

(Alcool terciario)

ETERES

Os éteres tém a formula geral R-O-R ou R-O-R’, onde R’ pode ser
um grupo alquila (ou feni-Ia) diferente de R. Os éteres podem ser imagi-
nados como derivados da agua, onde ambos os atomos de hidrogénio

foram substituidos por grupos alquila. O angulo de ligacio no atomo de

oxigénio de um éter é apenas ligeiramente maior do que o da agua:

R R'
O ou \)
R R/
\ J

Formula geral para um éter

H:C_CHE

\/

O

Oxido de Etileno

H,C

1 lU“C>0

H;C

Lter dimetilico

()

O
Tetrahidrofurano (THF)

Dois éteres ciclicos

AMINAS

Exatamente como os alcoois e éteres podem ser considerados como
derivados organicos da agua, as aminas podem ser consideradas como

derivados da amonia:

As aminas sio classificadas como aminas primarias, secundarias ou

terciarias. Esta classificacdo ¢ baseada no niimero de grupos organicos que estdo

ligados ao dtomo de nitrogénio:
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H—N—H R—I'\II'—H R—N—H  R—N-—R"
| | |
H H R' R'
Aménia Aminaprimiria Aminasecunddria = Apine tercidria

Observe que isto é bastante diferente da maneira como os alcoois e
haletos de alquila sao classifica-dos. A isopropilamina, por exemplo, é
uma amina primaria embora o seu grupo —-NH, esteja ligado a um dtomo
de carbono secundario. Ela ¢ uma amina primaria porque apenas um gru-
po organico esta ligado ao atomo de nitrogénio:

H H H
H-C—C—C
| ow K
:NH, P|l
Isopropilamina Piperidina
(Amina primdria) (Amina secunddria)

ALDEIDOS E CETONAS

Tanto os aldeidos quanto as cetonas contém o grupo carbonila — um
grupo no qual um atomo de carbono tem uma ligacao dupla com o oxigénio:

O grupo carbonila nos aldeidos esta ligado no minimo a um dzomo de
hidrogénio, e nas cetonas ele esta ligado a dois dtomos de carbono. Usando R,
designamos a férmula geral para um aldeido ou para uma cetona como
(onde R’ ¢ um grupo diferente de R).

\L'=(i; Grupo carbonila
/ .
, Cetona
Aldeido
‘O~ O O O
()
I " (ll ou (" ou {I.
R”NH R™ R R™ R RIZ R
RCHO RCOR RCOR' RICOR?

R pode ser também H
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Alguns exemplos de aldeidos e cetonas sao os seguintes:
ACIDOS CARBOXILICOS E DERIVADOS

Os acidos carboxilicos e seus derivados (ésteres, anidridos, amidas e
nitrilas) contém um grupo carbonila que esta ligado a um 4to-mo de oxi-
genio ou nitrogénio.

Os acidos carboxilicos tém um grupo hidroxila ligado a um grupo
carbonila e tem a férmula geral RCOOH e o grupo funcional -COOH ¢
chamado de grupo carboxila (carbonila + hidroxila).

0"

Y/ .. e
R—('/ ou RCO-H ou RCOOH (Um acido carboxilico)
N
O—H
/p-'
—C ou —CO,H ou —COOH (O grupo carboxilico)
AW
O—H
5
Acido férmico H—C ou HCO,H ou HCOOH
N\
O—H
Acido Acético H;C—C ou CH3CO-.H ou CH;COOH

\.,
O-H

0"
/4
Benzoic acid @—(" ou  CgHsCO,H ou CgHsCOOH
\-
O—H

O acido férmico é um liquido irritante produzido pelas formigas.
(A ardéncia da picada da formiga é provocada, em parte, pelo acido
térmico injetado sob a pele.) O acido acético, a substancia responsa-vel
pelo gosto azedo do vinagre, ¢ produzido quando determinadas bac-
térias agem sobre o alcool etilico do vinho e fazem com que o alcool
etilico seja oxidado pelo ar.

Os ésteres tém um grupo alcoxila (—OR) ligado ao grupo car-
bonila e estiao relacionados aos acidos carboxilicos pela substituicao
de um grupo hidroxila pelo grupo alcoxila e tém a férmula geral
RCO_R’ (ou RCOOR’), onde um grupo carbonila esté ligado ao gru-
po alcoxila.
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R—C ou RCO>R'  ou RCOOR' (Formula geral para um éster)

H;C—C ou CH;CO,CH,CH; ou CH;COOCH,CH; (Acetato de etila)

Os anidridos tém dois grupos acila (—COR) ligados a um oxigénio e
possuem a férmula geral (RCO),O. Sio chamados de anidridos, pois sao
formados a partir de duas moléculas de acido carboxilico com perda de
uma molécula de agua. Os grupos alcila podem ser de natureza alifatica
ou aromatica. Anidridos podem ser simétricos (mesmo grupo alquila) ou
mistos (dois grupos alcila diferentes).

ou

..
(
/ 0 0
Rl_< [l [l ) . s
RI—C—0O—(=—R2 ou (RCO):20 (Formula geral para um anidrido)

) ()
\ | I [ o
(0] ou (CH:CO):20 ou CH3;—C—0O—(C—CHjs (Anidrido acético)

\
/{’ ou CH3s—(C—0O—C (Anidrido acético benzoico)
C
\\

Anidridos ciclicos de 4cidos dicarboxilicos sao nomeados de acordo
com o acido de origem.

/]
0 0
\ \
0 0
(Anidrido succinico) (Anidrido ftalico)
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As amidas tém um atomo de nitrogénio ligado ao grupo carbonila e
tém férmulas RCONH,, RCONHR’ ou RCONR’R”, onde um grupo car-
bonila esta li-gado a um atomo de nitrogénio ligado a hidrogénio(s) e/ou
grupo(s) alquila.

O* 0" 0"
y/ Y u
H.C—C H;C—C HC—C

£=Q : \ 3 \o.

NH> NHCH; NHCH;

b i |

CH;

Acetamida N -Metilacetamida NN -Dimetilacetamida

Uma nitrila tem a férmula geral R-Ca”N: (ou R-CN) onde o carbo-
no e o nitrogénio sao hibridizados sp. Na nomenclatura sistematica da
IUPAC, as nitrilas aciclicas sao nomeadas adicio-nando-se o sufixo 7#z-
trila a0 nome do hidrocarboneto correspondente. O atomo de carbono
do grupo -Ca”N recebe o numero 1. As nitrilas ciclicas sio nomeadas
adicionando-se o sufixo carbonitrila a0 nome do sistema ciclico ao qual
o grupo -CN esta ligado.

HC—C=N H3CH,CH,C—C=N

E tanonitrila Butanonitrila

(acetonitrila)

Benzen ocarbonitrila Cidohexanecarbonitrile
(benzonitrila)

Um resumo das familias importantes de compostos organicos ¢ dado
na Tabela 5. Vocé deve aprender a identificar esses grupos funcionais co-
muns a medida que eles aparecem em outras moléculas mais complicadas.
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Tabela 5: Familias Importantes de Compostos Organicos

Familia Exemplo Nore Nome* Formula geral Grupo funcional
IUPAC comum
C-H and
Alcano CH-CH; Etano Etano RH C-C bond
RCH=CH,
g RCH=CHR \ /
Alceno CH>=CH: Eteno Etileno 2 =
R,C=CHR / \
REC:CRl
. s - : HC=CR ey
Alcino HC =CH Etino Acetileno RC=CR C=
Aromatico © Benzeno Benzeno ArH ©|
Cloereto de I oo
Haloalcano CH;CH,Cl Cloroetano Etila RX —C—X3
Alcool  CH;CH,OH Etano  Alcool etilico ROH —_—— §| |
Eter CH+OCH; Mitox] Dimetileter ROR —C—g—c—
metano | o |
RNH, | .
Amina CH:NHa2 Metanamida Metilamina RaNH ——=N—
R;N | |
O 9] L s
Aldeido Il Etanal Acetaldeido I 0
CH;CH RCH —C—H
0 0 | T
Cetona Propanona Acetona I\ (e
CH,CCH, P RCR' (I: C |C
Acido O Acido Co. jix 0 tr
. oy Il T Acido acético I |
carboxilico CH;COH etanoico RCOH —C - 9“
0 0 ¥
. T Etanoato de  Acetato de ' 1 |
Ester F : || —C—-0O—C—
CH3C()CH3 metila metila RCOR' o4 |
00 L L 00 “= 0
Anidrido Il Anldddg Asidride T Q.
CH,COCCH, acético acético RCOCR' —C-Q-C—
0 CH;CONH; L0
Amida I Etanamida  Acetamida CH;CONHR’ Il |
CH;CNH, CH,CONR'R? —C—N—
Nitrile ~ H;CC=N$2 Etanonitrila Acetonitrila RCN —C=N3

Estes nomes também sdo aceitos pela IUPAC (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica
Orgianica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢ao, 2005).
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REACOES ORGANICAS
TIPOS DE REACOES
As reagOes organicas se dividem em quatro categorias: substituigies,
adigoes, eliminagoes on rearranjos: Rearranjo

As substituicoes sao as reagOes caracteristicas de compostos satura-
dos tais como os alcanos e haletos de alquila e os compostos aromatico.
Em uma substituicao, #m grupo substitui outro. As adi¢Oes sao caracteristi-
cas de compostos com ligagdes multiplas e as elimina¢es sao o oposto
das adi¢oes. Em uma eliminacao uma molécula perde os elementos de ontra molé-
cttla pequena. As reagoes de eliminagio fornecem-nos um método para a
preparag¢ao de compostos com ligacdes duplas e triplas. Em um rearran-
jo uma molécula sofre uma reorganizacio de suas partes constituintes.

Vamos entender alguns dos principios que explicam como esses tipos
de reacoes ocorrem.

1. Reacio de Substitui¢cio:

H,O
H;C—Cl + Na"OH — > H;C—OH + Na'(Cl
2. Reac¢io de Adicio:
H H H H
\ ‘/ CCI4 | |
/c:c\ + Br—Br ——=» H—C—C—H
||
H H Br Br
3 Reac¢fio de Eliminacéo:
H H H H
I KOH \ /
H—C—C—H —— Cc=C
| (-HBr / \
H Br H
4 Rearranjo Molecular:
H H H3C CH;
\ / H* \ /
C=C —_— C=C
/ / \
HJC_/C H HJC CH';
HyC \CH3

HOMOLISE E HETEROLISE DE
LIGACOES COVALENTES

As reacdes de compostos organicos sempre envolvem a formacao e
quebra de ligagOes covalentes. Uma ligacao covalente pode quebrar de

S&o modificacdes
sofridas pelo es-
queleto de carbono
de modo a atingir
maior estabilidade.
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duas maneiras fundamentalmente diferentes. A ligagdo pode quebrar de
tal forma que um fragmento retira ambos os elétrons da ligacao, deixando
o outro fragmento com um orbital vazio. Esse tipo de quebra, chamado
de heterolise (do grego: hetero-, diferente; lise, perda ou quebra), produz
fragmentos carregados ou ions.

A outra possibilidade ¢ aquela na qual a ligacao quebra-se de forma
que cada fragmento retira um dos elétrons da ligacdao. Esse processo, cha-
mado homélise (do grego: homo-, igual; lise, perda ou quebra), produz
fragmentos com elétrons desemparelhados chamados de radicais.

1. Reacido de Substitui¢cio:

H,0 |
H;C—Cl + NaaOH ——— H;C—OH + Na CI”
2. Reacido de Adi¢do:
H H H H
N cel |
/C:C\ + Br—Br —— = H—C—C—H
|
H H Br Br
3. Reacido de Eliminacio:
H H H H
I KOH \ /
H—C—C—H ——» C=C
I (-HBr) / \
H Br H H
4. Rearranjo Molecular:
H H ) H5C CH;
\ / H* \ /
C=C —_— C=C
/ \ / \
H:‘C_/C H H3C CH3

A heterdlise de uma ligacao normalmente requer que a ligacao seja
polarizada:

O+ rr‘:ﬂ—
A:B — A + B

A polarizagao de uma ligagao geralmente resulta do fato de as eletro-
negatividades dos atomos ligados serem diferentes. Quanto maior a dife-
renc¢a na eletronegatividade, maior a polarizagao. No exemplo que acaba-
mos de ver, o atomo B é mais eletronegativo do que A.

Mesmo com uma ligagio altamente polarizada, a heterdlise raramen-
te ocorre sem assisténcia. A heterdlise necessita de uma separagao de ions com
cargas contrarias. Uma vez que {ons de cargas contrarias se atraem, a sepa-
racao deles requer consideravel energia. A heterdlise ¢ assistida por uma
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molécula com um par de elétrons nao-compartilhado que pode formar
uma ligacio com um dos atomos. A formacao de novas ligacdes fornece
parte da energia necessaria para a heterdlise.

5+ 73 .
Y:/ﬁA@—* Y—A + B

REACOES ACIDO-BASE

Muitas rea¢oes que ocorrem na quimica organica sao reag¢oes acido-
base ou envolvem uma rea¢ao acido-base em alguma etapa. Uma rea-
¢do acido-base ¢ uma reagdo simples que permite o uso de setas curvas
para representar os mecanismos das reacdes € COmo representar 0s pro-
cessos de quebra e formacgao de ligacao que ocorrem a medida que as
moléculas reagem.

A DEFINICAO DE ACIDOS E BASES
DE BRONSTED-LOWRY

De acordo com a teoria de Bronsted-Lowry, um acido ¢ uma espécie
que pode doar (ou perder) um fon hidrogénio (H") e uma base é uma
espécie que pode receber (ou remover) um H'. O nome préton é frequen-
temente usado como sinénimo para o H, porque a perda do elétron de
valéncia do hidrogénio neutro deixa apenas o nucleo de hidrogénio — um
préton. Vamos considerar a reacdo que ocorre quando o cloreto de hidro-
génio gasoso se dissolve em agua:

+
H—0O: + H—(Cl: ——» H—-0—-H + (I
| ” | -
H H
Base Acido Acido l:’-asc
(receptor (doador conjugado conjug ada
de proton) de proton) da H,O0 do HO

O cloreto de hidrogénio, um acido muito forte, transfere seu proton para
a dgua. A agua age como uma base e recebe um préton. Os produtos que
resultam dessa reagdo sao um fon hidronio (H,0") e um fon cloreto (CI).

A molécula ou fon que se forma quando um acido perde seu pro-
ton é chamada de base conjugada daquele acido. O {on cloreto, conse-
quentemente, ¢ a base conjugada do HC1. A molécula ou fon que se
forma quando uma base recebe um préton é chamada de acido conju-
gado daquela base. O fon hidronio, conseqiientemente, é o acido con-
jugado da agua.
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Outros 4cidos minerais comuns como o H SO, e HNO, comportam-
se da mesma maneira, assim os 4acidos organicos tal como o acido acético,

CH3COZH.
De modo geral:

H-A + ‘B /—= A~ + H-B"

. Base Acido
Acido  Base Conjugada  Cojugado

Por exemplo:

0 O

I - | .
CH;-C-O-H + :0-H Z—*> CH;C-O:" + :(_I)—n

H
Acido Base Base Acido
Conjugada Cougado
:ili—u + N—H »  OH 11—1‘\|1—11
H v H
(. ) Base Acido
Acido Base Conjugada Cojugado

Observe que a agua pode agir tanto como um 4acido quanto como
uma base, dependendo das circunstancias. Na reacao com HCI, a agua é
uma base que aceita um proton para gerar um fon hidrénio, H, O™, En-
tretanto, na reagao com o fon amida, -NH, a 4gua é um 4cido que doa
um préton para formar amonia, NH,, e um fon hidréxido, ‘OH.

O {on hidronio e os ions hidréxido sao os acidos e bases mais fortes
que podem existir em solu¢iao aquosa em quantidades significativas. Quan-
do o hidréxido de sédio dissolve-se em agua, o resultado ¢ uma solugao
contendo fons sédio e hidréxidos solvatados:

Na' OH (solidy —— Na'(zq) + HOqyq)

Os fons sédio (e outros cations similares) tomam-se solvatados quando
as moléculas de agua doam pares de elétrons nao-compartilhados para
seus orbitais vazios. Os fons hidréxido (e outros anions com pares de
elétrons nao-compartilhados) tornam-se solvatados quando as moléculas
de agua formam ligacdes de hidrogénio com eles:
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H

!
HA): H—O:

[ T——

HyOx., & _.OH

HoO s~ N O H, :0—H---10—H----:0—H
S AN - e | ; |
H H - H
H,O: “l'
H—O:
ion sodio solvatado fon hidré xido solvatado

FORCA DE ACIDOS E BASES:

Os 4cidos diferem na habilidade de doar H*. Acidos fortes como HCI
reagem quase completamente cm a agua, enquanto acidos fracos como o
4cido acético (CH,CO,H), reagem muito pouco. Experimentos mostram
que em uma solu¢io 0,1 mol de 4cido acético a 25°C apenas 1% das molé-
culas de acido acético ionizam-se transferindo seus protons para a agua.

0] 0]
| Il
H?,C_'C'_‘O'_'H + HEO <> H;C'_'C'_'O_ + H3O+

Uma vez que a reagdo que ocorre em uma solu¢io aquosa de acido
acético ¢ um equilibrio, podemos descrevé-la com uma expressao para a
constante de equilibrio:

K, = [H;0"][CH;CO; ]
[CH;CO,H][H,0]

Para solucoes aquosas diluidas, a concentra¢do de agua é pratica-
mente constante (~ 55,5 mol/L), logo podemos reescrever a pressio para
a constante de equilibrio em termos de uma nova constante (K ) chamada
de constante de acidez:

K, = Keq [H20] = [H30+][CH3C02_]
[CH,CO,H]

A 25°C, a constante de acidez para o dcido acético é 1,76x10°.

Podemos escrever expressoes similares para qualquer acido fraco
dissolvido em agua. Usando um 4acido hipotético generalizado (HA), a
rea¢ao em agua ¢

HA + H,0 === H;0" + A"
e a expressdao para a constante de acidez ¢é

K,= [H;07][A7]
[HA]
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Uma vez que as concentracoes dos produtos da reagdo sao escritas
no numerador e a concentracao do acido nao-dissociado no denomina-
dor, um valor grande de K significa que o 4cido € um 4cido forte e um
pequeno valor de K_significa que o 4cido € um 4cido fraco. Se K ¢ maior
do que 10, o acido estara, para todos os propositos, completamente dis-
sociado em agua.

A constante de acidez, K, € expressa como o negativo do logaritmo, pK:

pK, =*“log K,

Isso ¢ analogo a expressar a concentrag¢ao do fon hidrénio como pH:
pH = “log [H,0"]

Para o 4cido acético o pK ¢é 4,75:

pK_ = “log (1.76 x 10°%) = “(“4.75) = 4.75

Observe que existe uma relagao inversa entre a magnitude do pK e a
forca do 4cido. Quanto maior o valor de pK, mais fraco ¢ o acido.

Por exemplo, o 4cido acético com um pK = 4,75 ¢ um 4cido mais
fraco do que o 4cido trifluoroacético com um pK = O (K = 1). O 4cido
cloridrico com um pK = -7 (K = 107) ¢ um 4cido muito mais forte do que
o acido trifluoroacético.

CHCOH < CFCOH < HCl
pK_ = 4.75 pK_=0.18 pK_ =7

[ aumento da for¢a acida
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A Tabela 6 relaciona os valores de pK para uma selecao de 4cidos em
relagdo a 4gua como uma base. Os valores na faixa média de pK da tabela
s20 os mais precisos porque eles podem ser medidos em solugao aquosa.

Tabela 6: Forga relativa de alguns acidos comuns suas bases conjugadas.

Acido pK, Aproximado Base Conjugada
Acido mais forte HSbF, <-12 SbFg Base mais fraca
HI -10 I
H,S0, -9 HSO,
HBr -9 Br
HCI -7 Ccr
C¢HsSO3H -6.5 C¢HsSOy
i : (CH;),O'H -3.8 (CH3),0
CH:0 H, +2D CH;0H
« H,O -1.74 H;0 8
= HNO; -14 HNO;y %
3 CFCO:H 0.18 CF;COzy =)
= HF 31D F =
& H,CO; 3. HCOy <
™ CH:COH 475 CH;COy =
"::—' Ci[_;COC'I[;COC'[[; 9.0 C[l;COC‘]]'COC‘]h _-g
& NH, 9.2 NH, o
= C,H;OH 9.9 C4HsO =
Q HCO5 10.2 HCO:™ L
= CHNH;' 10.6 CH;NH, E
< H-0O 15.74 HO <
CHyCH,OH 16 CH;CH,O
(CH3);COH 18 (CH;3):CO : ;
CH;COCH; 19.2 "CH,COCH;
HC=CH 25 HC=C"
H, 35 H
NH; 38 NH»
CH~=CH, 44 CH»=CH
Acido mais fraco CH;CH; 50 CH;CH, Base mais forte

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LT'C, 8* Edi¢ao, 2005).

PREVENDO REACOES ACIDO-BASE A PARTIR
DE VALORES DE pK

Listas de valores de pK como sio muito uteis na previsao da ocot-
réncia ou nao de uma reagao acido-base. Isso porque o fon H" sempre se
deslocara do 4cido mais forte para a base mais forte. Isto ¢, um 4cido
doard um préton para uma base conjugada de qualquer acido que tenha
um valor alto de pK, e a base conjugada de um icido removerd um pro-
ton de qualquer acido que tenha um valor baixo de pK . O principio geral

. . ~ ;. 4 ~
para aplicar isso e: As reagoes acido-base sempre favorecem a formagao
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do acido mais fraco e da base mais fraca. A razao para isso é que o resul-
tado de uma reacdo 4cido-base ¢ determinado pela posi¢io de equilibrio.
Diz-se, conseqlientemente, que as reacdes acido-base estio sob o contro-
le do equilibrio, e as reagdes sob o controle do equilibrio sempre favore-
cem a formacgao das espécies mais estaveis (menor energia potencial). O
acido mais fraco e a base mais fraca sdo mais estaveis (menor energia
potencial) do que o 4acido mais forte e a base mais forte.

Por exemplo, os dados da Tabela 6 indicam que o "‘OH reagird com o
acido acético, CH,CO,H, para formar o fon acetato, CH,CO,, e H,O.

2 b
Uma vez que a agua (pKd = 15,74) é um acido mais fraco que o acido
acético (pK = 4,76), o fon hidroxido segura o préton mais fortemente

que o fon acetato.

o) )
CH3-(|£-O-H + .E.j-H — CH3—y:-§:' + :0—H
’
Acido acético  Ton hidréxido fon acetato Agua
(pPKa =4,76) (pKa = 15,74)

SOLUBILIDADE EM AGUA - FORMACAO DE SAL

Apesar de o acido acético e de outros acidos carboxilicos contendo
menos do que cinco atomos de carbono serem soltvels em agua, muitos
outros acidos carboxilicos de massa molecular mais alta nao sao apreciavel-
mente solaveis em agua. Entretanto, por causa de sua acidez, os acidos cat-
boxilicos insolaveis em agua dissolvem-se em hidréxido de soédio aquoso;

eles se disqnlvem a0 reacitem para formar sais de Q(')din sohiveis em domna:

i
(—’(:ln'}/};\o H—-—©7( —(Na" + H—0—H

Solavel em agua
(devido a sua polaridade como um sal)

Insolivel em agua

Enquanto a metilamina e muitas aminas de baixa massa molecular
sao muito soluveis em agua, as aminas com massas moleculares mais al-
tas, como a anilina (C.H,NH,), tém solubilidade limitada em 4gua. Entre-
tanto, essas aminas insoliveis em dgua dissolvem-se rapidamente em dcido cloridyi-
¢o porque as reagoes acido-base convertem-nas em sais soluveis:

_ Cl fa
C(\H_:—N'/lgg_:\ll—/j('-)"—H —= CH;—N=H + H—0—H

| S -

H H

Insoliivel em dgua Sal soliivel em Agua
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PREVENDO A FORCA DAS BASES

Até aqui vimos apenas a for¢a dos acidos e como conseqiiéncia disso,
ha um principio que nos permite estimar as forgas das bases. O principio
¢é: Quanto mais forte o acido, mais fraca sera a sua base conjugada. Pode-
mos, conseqlientemente, relacionar a forga de uma base com o pK_ do seu
acido conjugado. Quanto maior o pK do 4cido conjugado, mais forte € a

)

CH;COy

base. Considere as seguintes espécies como exemplos:

| Aumento da for¢a basica

Cr
Base fraca

(CH}CO;H) ==~ 4,75

Base muito fraca

pK, do icido (HCD) =-7

conjugado

ACIDOS E BASES ORGANICAS

Muitas reacdes que serdao vistas daqui em diante envolvem 4acidos e
bases organicas.

Os acidos organicos sdo caracterizados pela presenca do atomo de
hidrogénio polarizado positivamente. Os acidos organicos sao de dois
tipos: aqueles acidos como o alcool metilico e o acido acético, que con-
tem o atomo de hidrogénio ligado a um atomo de oxigénio, e aqueles
como a acetona que contem um atomo de hidrogénio ligado a um atomo
de carbono préximo a uma dupla ligagao C=0 (O=C-C-H).

O 0
o Il Il
C H C H
H¢” “H H:C” Yo7 me” ¢l
: “H
H
Alcool metilico Acido acético Acetona
pKa=15; pKa=4,76 pKa= 19,3

O alcool metilico contém uma ligacao O-H e é um acido fraco; o acido
acético também contem uma ligacao O-H e é um acido um pouco mais forte
. Em ambos os casos, a acidez é decorrente do fato de a base conjugada
resultante da perda de um fon H" ser estabilizada por ter a carga negativa no
atomo de oxigénio altamente eletronegativo. Além do mais, a base conjugada
do acido acético ¢ estabilizada por ressonancia. A acidez da acetona é devido

HO"

Base forte

(H0) =-15,7
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ao fato de a base conjugada resultante apds a perda do H' ser estabilizadas
por ressonancia. Além do mais, uma das formas de ressonancia estabiliza a
carga negativa colocando-a no atomo de oxigénio eletronegativo.

0 -H' 0;~

Hy¢”= H — H,¢™"

0 0! 0
i . " é
D mt Co..
H™ Y67 » HC” Y0 <> me” Yo
0! 0! ;6;-
o i o
H, ™ ¢l -H' . HC™ Y. «  » H,C” Sc”
| H | H |
H H H

A DEFINICAO DE ACIDOS E BASES DE LEWIS

A defini¢ao de Lewis de acidos e bases é muito mais geral e mais
abrangente que a definicao de Bronsted-Lowry, pois nao se limita apenas
a substancias que doam ou aceitam proétons. A teoria acido-base foi am-

pliada em 1923 por G. N. Lewis que propos que:

acido de Lewis ¢ uma substancia que aceita um par de elétrons e uma
base de Lewis é uma substancias que doa um para de elétrons.

Um O par de elétrons doando ¢ entdo compartilhado entre o acido e
a base em uma ligacdo covalente.

Na teoria de acido-base de Lewis, os doadores de prétons nao siao os
unicos acidos; muitas outras espécies também sao acidos. O cloreto de
aluminio, por exemplo, reage com a amonia da mesma maneira que um
doador de préton reage. Usando setas curvas para mostrar a doagdo do
par de elétrons da amonia (a de Lewis), temos os seguintes exemplos:

P

! : s i
H*- Q% + :NH; — Cl + H-—NH;
Acido de Lewis Base de Lewis
(Receptor de (Doador de
par de elétrons) par de eletron)
Cl Cl
m I E
Cl—A + :NH; —>  Cl—AI-NH;
ke &
Acido de Lewis Base de Lewis
(Receptorde (Doador de
par de eletrons) par de eletrons)
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Uma vez que o nivel de valéncia do atomo de aluminio no cloreto de
aluminio nao estava cheio no inicio (ele tinha apenas seis elétrons de
valéncia), ele pode receber um par de elétrons do nitrogénio sem quebrar
qualquer ligacao. O atomo de aluminio na realidade atinge octeto ao re-
ceber o par de elétrons do nitrogénio, mesmo que ele ganhe uma carga
formal negativa. Quando ele recebe o par de elétrons, o cloreto de alumi-
nio estd, na definicao de Lewis, agindo como um acido. Um dtomo deficiente
emr elétrons pode agir como um acido de Lewis. Muitos compostos conten-
do elementos do Grupo 3A tais como o boro e o aluminio sao acidos de
Lewis porque os atomos do Grupo 3A tém apenas seis elétrons no seu
nivel mais externo. Muitos outros compostos que tém atomos com orbi-
tais vazios também agem como acidos de Lewis. Os haletos de zinco e
terro (III) (haletos férricos) sao frequentemente usados como acidos de
Lewis em reagcoes organicas.

/N

FeBrs 4 Br—Br: — = Br—B'~FeBn

Acido de Lewis Base de Lewis

(Receptor de (Doador de
par deeletrons) par de eletrons)

ZnCl, + R—0O—H —— R—0=—ZnCh
R |
Acido de Lewis Base de Lewis H
(Receptor de (Doador de

par de eletrons)  par de eletrons)

As bases sao mais parecidas nas teorias de Lewis e Bronsted-Lowry,
porque na teoria de Bronted-Lowry uma base deve doar um par de elé-
trons para receber um préoton. Normalmente os compostos organicos que
contem oxigénio e nitrogénio sao, em sua maioria, bases de Lewis porque
esses atomos possuem pares de elétrons isolados.

+_H

/\ :0
I
H,S0, —= + HSO

Acetona /-:\cid() Sulfurico
(Base de Lewis) (Acido de Lewis)

A teoria de Lewis, em virtude da sua definicio mais ampla de acidos,
permite que a teoria acido-base inclua todas as reagoes de Bronsted-Lowry.
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CONCLUSAO

Nesta unidade foram apresentados os principais grupos funcionais
que caracterizam as moléculas organicas e também a melhor maneira de
representa-las através de férmulas condensadas, de tragos e linha de
ligagao.Vocé viu também que a polaridade de uma ligacao covalente po-
lar (presentes na maioria dos grupos funcionais) pode ser quantificada em
termos de uma grandeza chamada momento dipolar e, que esta grandeza
pode ser representada vetorialmente. Além disso, vocé pode perceber que
a compreensao da polaridade, bem como da acidez e basicidade, é impor-
tante no estudo das reagoes dos compostos organicos.

RESUMO

Vocé aprendeu entdo que um grupo funcional é o conjunto de ato-
mos que fazem parte de uma molécula e que apresentam uma reatividade
quimica caracteristica. Uma vez que os grupos funcionais comportam-se
da mesma forma em todas as moléculas em que eles ocorrem, as reagoes
quimicas de uma molécula organica sio profundamente determinadas pelos
seus grupos funcionais.As moléculas organicas em sua maioria apresen-
tam ligacOes covalentes polares como resultado do compartilhamento
assimétrico de elétrons causado pela diferenca de eletronegatividade dos
atomos. A ligacao C-Cl, por exemplo, é polar porque o cloro atrai os elé-
trons compartilhados mais fortemente que o atomo de carbono. As liga-
¢oes C-H siao relativamente apolares. Muitas moléculas como um todo
também sao polares devido a soma vetorial das ligacdes polares individu-
ais ¢ da presenca de elétrons isolados. A polaridade de uma molécula ¢é
medida por seu momento de dipolo m. Moléculas organicas sio geral-
mente representadas utilizando estruturas condensadas ou estruturas de
linha de ligagao. Nas estruturas condensadas, a ligacdes C-C ¢ C-H nio
sao representadas. Nas estruturas de linha de ligacdo somente as ligagoes
sao representadas. Admite-se que os atomos de carbono estio presentes
nas extremidades e nas jun¢oes das linhas (ligaces) e o nimero correto
de atomos de hidrogénio é implicito.Vocé aprendeu ainda que a acidez e
basicidade estdo intimamente relacionadas a polaridade e eletronegativi-
dade. Um acido de Bronsted-Lowry ¢ um composto que pode doar um
proton (fon hidrogénio) e uma base de Bronsted-Lowry é um composto
que pode aceitar um proton. A for¢a de um acido ou base é expressa por
sua constante de acidez, Ka, ou o logaritmo decimal negativo dessa cons-
tante, pKa. Quanto maior o valor de pKa mais fraco ¢ o acido. A defini¢ao
de Lewis sobre acidos e bases é mais abrangente. Um acido de Lewis é
um composto que possui um orbital vazio de menor energia que pode
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aceitar um par de elétrons; BF,, AlCl, e H" sdo exemplos. Uma base de
Lewis ¢ um composto que pode doar um par de elétrons nio compartilha-
do; NH, e H,O sio exemplos. Em sua maioria, as moléculas organicas
que contem oxigénio e nitrogénio sio bases de Lewis.

ATIVIDADES

1. Represente para o composto a seguir:

a) A formula estrutural condensada.
b) A férmula em linhas de ligacao
Resposta:

a)

CHET‘HCHECH_«‘ ou CH,CH(CH;)CH,CH; ou (CH,),CHCH,CH; ou

CH;
CH3CH2CH(CH 3)3 ou CHJ(H:CHCH_}

CHs

b) Em primeiro lugar deve-se eshogar o esqueleto de carbono:

H,
HJCHEI‘,I/C\CH_} ou C\CI‘/C\C
CH, C

2

A férmula de linhas de ligacao é:

T

2. O trifluoreto de boro (BF,) ndo tem momento de dipolo(m=0). Expli-
que como essa observagdo confirma a geometria do BF, prevista pela
teoria RPENW.

O BF, tem uma estrutura trigonal plana com angulos de 120°, confor-
me visto na aula anterior. Assim, a soma vetorial de duas ligacbes C-F
leva a uma forca igual, porém em sentido oposto ao dipolo da terceira
ligacao C-F, anulando assim o momento de dipolo da molécula.

g
|
/Bf;m

=i~:'/B\i~f: 3 *

—_—
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3. Identifique os principais grupos funcionais no composto abaixo:

1ina

Anfetamina

4. Use a notagio de seta curva para escrever a reag¢do que ocorreria entre
a dimetilamina e o trifluoreto de boro. Identifique o acido de Lewis ¢ a
base de Lewis e atribua cargas formais apropriadas.

O BF, apresenta carga positiva centrada no 4tomo de boro e a carga
negativa nos atomos de fldor. Quando a reagdo esperada ocorre entre
eles, o par de elétrons nao-ligante da amonia atrai o atomo de boro do
trifluoreto de boro, preenchendo o nivel de valéncia do boro numa reagao
acido base de Lewis.

Vocé também pode explicar a obtencdo dos produtos da reagao entre
eles utilizando os conceitos da hibridizacao de orbitais, os modelos de
RPENY, a consideracao de cargas formais e eletronegatividade.

7N FoH

BF3 + H].T.J—(.‘l]_; — = F_éﬁ_- Il\laj(:H3
|
CH; F CH;

Acido de Lewis Base de Lewis

AUTO-AVALIACAO

1. Faca um esbogo do esqueleto de carbono das seguintes férmulas estru-
turais condensadas e entao escreva cada uma delas como uma férmula de
linhas de ligagao.

a) (CH,),C=CHCH,CH,

b) CH,CH,CH(OH)CH,CH,

¢) CH,CHCICH,CH(CH,),

2. O tetracloetano (CCl,=CCl) nido tem momento de dipolo. Explique

esse fato com base na geometria da molécula.
3. Identifique todos os grupos funcionais do seguinte composto:
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Terramicina

4) Identifique nas estruturas abaixo quais sao espécies acidos de Lewis e quais

sdo bases de Lewis.

a) b) c) d)
4< Hr (C,H),P: (CH;3);B

PROXIMA AULA

Voce ira aprender sobre a quimica da familia dos alcanos e cicloalcanos e
a conformacao das moléculas saturadas.
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