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APRESENTACAO

Abordagem Fisica de Compostos Organicos foi elaborado para ser utilizado
por profissionais de quimica e areas afins e, especialmente, para alunos do ensino
médio, pois trata de preencher algumas lacunas com relagdo as propriedades fisicas
dos compostos organicos, uma vez que a maioria dos livros de Quimica tratam esse
conteudo de forma secundaria, porém os exames de vestibulares cobram bastante.
O livro trata de relacionar as estruturas moleculares em seus varios aspectos com as
constantes fisicas da maioria das fun¢des orgénicas bem como fornecer subsidios
para uma melhor compreenséao dos diversos temas envolvidos, entre eles, densidade,
solubilidade e mudancas de fase. No texto, as propriedades fisicas de diversas
classes funcionais séo detalhadas de uma forma fluida, clara e objetiva para que o
leitor entenda perfeitamente as diversas relagbes entre os temas abordados.

O livro trata de um tema bastante relevante, pois as caracteristicas fisicas de
substancias organicas estdo profundamente relacionadas as aplicacbes praticas
desses compostos como farmacos, combustiveis, agentes de limpeza, plasticos,
borrachas, tintas e muitos outros. Enfim, esse pequeno texto pretende revelar uma das
faces mais importantes da Quimica como uma das ciéncias centrais do conhecimento
humano.



PREFACIO

Desde a revolugcédo industrial, tém-se aumentado a descoberta de novas
substancias quimicas presentes nos diversos materiais. Nesse contexto, destacam-
se as substancias orgéanicas, as quais sao muito importantes para as industrias dos
medicamentos, das tintas, dos perfumes, dos alimentos, entre outras, que contribuem
direta ou indiretamente para o crescimento e conforto da populagéo.

Por outro lado, essas industrias também contribuem para o aumento da poluicao
ambiental. Dessa forma, torna-se necessario conhecer as propriedades quimicas
e fisicas dessas substéncias para exigir o tratamento correto delas e, assim, tentar
ajudar a reduzir o impacto ambiental.

Assim, este livro explica de forma didatica as propriedades fisicas das principais
funcbes organicas e seus derivados, enfatizando os hidrocarbonetos, as funcdes
oxigenadas, nitrogenadas, sulfuradas, os compostos halogenados e, por fim, faz-se
uma abordagem sobre as ciclodextrinas, que sado polissacarideos obtidos a partir
da degradacéo enzimatica do amido por agdo da enzima ciclodextrina-glicosil-
transferase (GCTase), e tem sido bastante usada na complexagcdo de principios
biofarmacologicamente ativos, visando uma melhora sensivel em suas propriedades
fisico-quimicas.

Para uma melhor compreensao, os autores utilizam de sua vasta experiéncia
sobre o tema e faz uma explanacao sobre as ligagdes intermoleculares, massa molar,
polaridade e simetria, que sdo os fatores mais utilizados para justificar as diferencas
entre as propriedades fisicas das substancias moleculares.

Ressalta-se o fato de os autores apresentarem os valores de algumas dessas
propriedades, tais como ponto de ebulicdo, ponto de fusdo e solubilidade e,
principalmente, explicar de forma clara os motivos das diferencas dos valores entre
as substancias, assim como interligar com suas aplica¢des praticas. Também foram
apresentadas algumas reacdes quimicas que ajudaram a entender a importancia do
solvente no laboratério e na dispersao dessas substancias no meio ambiente.

Enfim, trata-se de uma leitura adequada para os apaixonados em entender o
comportamento fisico, bem como as diversas aplicacbes das substancias organicas,
quer estejam no ensino médio, cursos técnicos, fazendo graduag¢ao ou pos-graduacao
em Quimica ou em areas afins.

Professor Tadeu Mendes de Sousa Costa
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INTRODUCAO

A Quimica Orgéanica contém milhdes de compostos distribuidos em vérias classes
funcionais que apresentam um amplo espectro de aplicacdes praticas na atualidade:
medicamentos, alimentos, plasticos, combustiveis, tintas, adesivos, vernizes, aditivos
de alimentos, dentre outras. Essa enorme quantidade de substancias organicas se
relaciona por meio de propriedades quimicas e fisicas.

As propriedades fisicas dependem da estrutura molecular (polaridade, massa
molecular, simetria e numero de ramificacdes). As interagcbes microscopicas que
ocorrem entre as moléculas de uma substancia pura determinam as propriedades
macroscopicas que sado observadas na pratica. A ligacdo quimica predominante
na Quimica Organica é a covalente, na qual pares de elétrons sdo compartilhados
entre atomos. A ligacao covalente pode ser de dois tipos: apolar e polar. A apolar une
atomos de um mesmo elemento quimico, por isso, ndo ha producédo de polaridade. A
polar une atomos de elementos distintos, em que o mais eletronegativo gera o polo
negativo. As ligagdes polares associam um vetor denominado de “momento de dipolo”.
A soma desses vetores determina a polaridade total da molécula que esta relacionada
a geometria.

Os compostos organicos possuem propriedades fisicas que, na maioria das
vezes, sao explicadas pela analise de suas estruturas quimicas. Essas analises sao
importantes também na previsao de propriedades fisicas de compostos desconhecidos,
implicando uma série de desdobramentos nas aplica¢des praticas dessas substéncias.
A Quimica relaciona a estrutura das moléculas com a sua vizinhanga, isto é, interliga
o0 mundo microscépico com 0 macroscdpico.

As propriedades fisicas assumem enorme importancia nas diversas aplicacoes
praticas das substancias organicas. Um exemplo marcante desse fato € a vulcanizacao
da borracha natural, processo descoberto por Goodyear. A borracha natural nao
vulcanizada se apresenta quebradica quando é resfriada e funde facilmente quando
aquecida. A vulcanizagao contornou esses problemas, por meio da adi¢cao de enxofre
que aumentou a resisténcia mecanica da borracha. Outro exemplo pratico da
importancia das propriedades fisicas é o fato de a reserva energética dos organismos
vivos ocorrer na forma de lipidios e néo na forma de carboidratos. Os aglcares sao
polialcoois, logo, as ligacdes de H iriam incorporar uma enorme quantidade de agua,
0 que iria dificultar até a locomoc¢ao dos seres vivos. Os lipidios ndo apresentam esse
inconveniente, uma vez que suas moléculas sdo apolares ou fracamente polares, isto
€, hidrofébicas.
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O presente trabalho tem por objetivo principal preencher as lacunas existentes
nos livros de Ensino Médio sobre propriedades fisicas dos compostos orgéanicos.
Neste livro, as relagdes dos compostos s&o mostradas por meio de suas propriedades
fisicas, especialmente ponto de fusédo (PF), ponto de ebulicdo (PE), densidade e
solubilidade. As comparacdes foram mostradas com auxilio de desenhos, gravuras
quadros e tabelas.

Os trés capitulos iniciais do livro mostram as rela¢des das principais propriedades
das moléculas (como a massa molecular, polaridade e forcas intermoleculares) que
afetam diretamente suas constantes fisicas. As propriedades fisicas como ponto de
fusé@o e ponto de ebulicdo serdo descritas sob pressado normal, isto €, 1 atm.

Os capitulos seguintes relatam as variagbes das propriedades fisicas das
principais classes de compostos organicos que foram agrupados em hidrocarbonetos,
funcbes oxigenadas, funcdes nitrogenadas e fun¢des sulfuradas. Algumas reacdes de
obtencdo de compostos mais conhecidos (como a aspirina) também foram mostradas.
Um capitulo sobre complexo de inclusdo de principios ativos em ciclodextrinas
(polissacarideo) foi acrescentado e trata, especialmente, do resultado de pesquisa
dos autores sobre a microencapsulacao de uma cetona (sulcatona) numa ciclodextrina
(B-CD), produzindo um sistema estavel que podera ser utilizado como farmaco, devido
a sua atividade vasorrelaxante (hipotensora).

Abordagem Fisica de Compostos Organicos




NOMENCLATURA

A nomenclatura de compostos organicos ainda conserva nomes anteriores a
elaboracédo das regras sistematicas da IUPAC (International Union of Pureand Applied
Chemistry) que, em Portugués, significa Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada, cuja sede mundial fica na cidade de Zurique (Suica). Esses nomes nao
sistematicos foram denominados de triviais e, na maioria das vezes, fazem uma
referéncia a origem do composto organico, tendo como exemplos:

1) O balsamo de tolu, 6leo extraido da arvore Toluifera balsamum, cujo constituinte
mais abundante é um hidrocarboneto liquido de PF= -95 °C e PE= 111 C, que foi
chamado de tolueno.

2) Os isbmeros orto-xileno, meta-xileno e para-xileno (Figura 1) foram obtidos
pela destilagcdo da madeira que em grego € xylon.

CH; CH; CH;
CH;
CH;
CH;
o-Xileno p-xileno m-Xileno

Figura 1- Isbmeros orto-xileno, meta-xileno e para-xileno.

A origem dos nomes triviais também esté relacionada a pessoas e lugares que
foram importantes na aplicacdo de alguns compostos organicos. A nicotina (Figura
2) recebeu esse nome do embaixador francés Jean Nicot que, em 1560, difundiu o
tabaco na Europa. Outro caso € o da iperita ou gas mostarda, arma quimica utilizada
pelos alemaes contra os britanicos na cidade belga de Ypres. Essa batalha causou a
morte de mais de 2000 soldados.

\ nicotina

Figura 2- Estrutura molecular da nicotina.
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O nome trivial apresenta a vantagem de ser mais simples que 0 nome sistematico
e a desvantagem de nao informar pistas a respeito da estrutura da molécula organica.
Vejamos exemplos das duas situacdes: o nome trivial aspirina € muito mais simples
que acido orto-acetiloxibenzoico (Figura 3), nome sistematico do medicamento mais
comercializado no planeta, conhecido também como acido acetilsalicilico (AAS).

OH

O

)\ aspirina
/
0)

Figura 3- Estrutura molecular do acido orto-acetiloxibenzoico (aspirina).

A cetona aciclica, saturada e contendo trés atomos de carbono, possui nome
sistematico de propanona e nome trivial de acetona, que informa apenas tratar-se
de uma cetona. Em muitos casos, os nomes triviais induzem ao erro. Acido acético,
acetileno, acetamida e o grupo acetil sdo estruturas contendo dois &tomos de carbono,
porém acetona possui trés (Figura 4).

H;¢~ “OH H—C=C—H P |
3 H;C NH, H,C
acido acético acetileno acetamida acetil

Figura 4- Estrutura molecular do acido acético, acetileno, acetamida e grupo acetil.

Anomenclatura IUPAC, ou sistematica, permite atribuir mais de um nome para um
composto desde que nédo exista ambiguidade. A anilina (Figura 5), nome trivial de uma
amina importantissima, apresenta nomes sistematicos de fenilamina, aminobenzeno e
benzenamina. Um fato importante é que um nome IUPAC jamais correspondera a dois
ou mais compostos diferentes, isto €, um nome sistematico s6 podera ser atribuido a
uma Unica substéancia.
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NH,

Anilina

Figura 5- Estrutura molecular da anilina.

As féormulas moleculares nos informam apenas sobre a composicao elementar
dos compostos, ndo ha qualquer indicacdo de como os atomos estao unidos uns aos
outros, seu arranjo espacial. Por outro lado, as férmulas estruturais mostram como os
atomos se unem para formar as moléculas. Extem varias maneiras de se representar
as moléculas estruturais dos compostos organicos, como mostrado na Figura 6 para

um n-alcano cuja formula molecular € C H,, (formula geral =C H, ).

. Férmula de pontos: estrutura de Lewis ou férmulas eletrénicas

H
o LX) o oo
[ ) D) ()
HeeCoeH H'.I:I.'H o'O‘o H“R:
: fi H H
H
metano amonia agua acido fluoridrico

Bl Formula de tracos (estrutura de Kekulé):

A
A
H H H H
n-butano
Bl F6rmula condensada
CHz’CH\Z
CH;CH,CH,CH,CH,CHj; CHI /CHz
2"CH,
n-hexano ciclopentano

.Férmula de linhas

\/\/\)\

n-pentano 2-metilbutano

Figura 6- Maneiras diversas de representar as moléculas estruturais dos compostos organicos.

Para moléculas com muitos atomos as trés primeiras representacdes podem
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se tornar confusas ou inconvenientes. A férmula de linhas, esqueleto carbdnico
representado por linhas em zigue-zague, na qual cada linha curta representa uma
ligacdo e em cada vértice ou extremidade hd um atomo de carbono. Os atomos de
hidrogénio sao omitidos. Quando hé ligacoes duplas ou triplas, representa-se por meio
de duas ou trés linhas. Heteroatomos ou grupos funcionais devem ser representados
como nos exemplos da, Figura 7:

PR S

colesterol ciclohexanona 2-metilpentan-3-ol
0.__OH OH
H
Br ©
S NH
HO |
CHj;
acido ciclohex-2-endico 1-bromopent-2-ino adrenalina ou epineftina

Figura 7- Representacbes de moléculas em férmula de linhas. As ligagdes em cunha cheia
e tracos, como no exemplo do colesterol e do 2-metilpentan-3-ol, significa que a ligacédo esta

saindo ( ™ ) e entrando ( """ ) no plano do papel, respectivamente.

Em alguns casos, nao é possivel escrever adequadamente a estrutura eletronica
das espécies quimicas, por meio de uma unica estrutura de Lewis. Vejamos o exemplo
para o grupo funcional acetato, Figura 8:

i j‘m -
S . - - . ] — H Il:_- |:.' |:
H iL L{?irs.-.l Hal l:'-\;\- — )

Figura 8- Estruturas de ressonancia para o grupo acetato.

As estruturas A e B diferem apenas na distribuicdo dos elétrons, apresentam
mesma energia. A ligagdo C-O, que é dupla em A, é simples em B, e vice-versa.
Por causa da rapida deslocalizagdo dos pares de elétrons, experimentos em raios
X mostram que as duas ligacbes C-O apresentam mesmo comprimento. Assim,
as duas férmulas A e B sdo adequadas para representar o ion acetato. A estrutura
desses ions seria melhor representada pela estrutura C, conhecido com HIBRIDO DE
RESSONANCIA.

Sempre que uma molécula ou um ion puderem ser representados por duas ou
mais estruturas de Lewis (estruturas de ressonéncia), cuja Unica diferenca € a posicéao
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dos elétrons, teremos:

. Nenhuma dessas estruturas, que sdo chamadas de estruturas de ressonancia ou
contribuintes de ressonancia, serd a representagao correta para a molécula ou ion.

. A molécula ou ion sera melhor representada por um hibrido de ressonancia.

Todos 0s compostos que possuem em sua estrutura ligagcoes duplas alternadas
com ligagdes simples (-C=C-C-), ou heterodtomos com pares de elétrons livres ligados
a carbono sp? podem apresentar esse fendmeno da ressonancia. O mais famoso de
todos eles € o benzeno, cuja estrutura foi proposta em 1865, pelo quimico aleméao
Friedrich August Kekulé (1829-1896). Sua estrutura seria ciclica e formada por trés
ligacGes duplas intercaladas com trés ligagdes simples, conforme a Figura 9 abaixo:

O0—0 0O -0

do benzeno hibridos de ressonancia do benzeno

Figura 9- Estruturas de ressonéncia para o benzeno.

As duas formas de representar o benzeno sédo aceitas, pois é possivel mudar
os elétrons das ligagdes 1 sem mudar a posi¢cao dos atomos. Entretanto, nenhuma
representa exatamente o que ele € e nem explica seu comportamento.

Neste livro, o leitor vai encontrar as nomenclaturas IUPAC e trivial, uma vez que
as vantagens de cada uma foram levadas em consideragdo. A maioria dos exames de
vestibulares fazem o mesmo, pois em uma questao € importante cobrar do candidato
informacdes da molécula, tais como massa molecular, nUmero de centros quirais ou
indice de deficiéncia de hidrogénio (IDH). O IDH constitui um importante pardmetro
a respeito da estrutura molecular e auxilia na determinagdo da férmula bruta do
composto. Nas questbes que apresentam estruturas moleculares complexas, como
carboidratos ou lipidios, a nomenclatura € mais utilizada, pois os objetivos s&o outros
gue o nome trivial ndo pode informar.

Com relagéo a representacdo das moléculas, desenho no plano, ha varias
maneiras de se representar as férmulas estruturais dos compostos, entretanto, muitos
escolhem a maneira que julgam mais conveniente, mais simples, em funcéo dos
detalhes que se deseja chamar a atencdo. Aqui, nés decidimos na maior parte da
escrita as formulas de linha (Bond Line).
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FORCAS INTERMOLECULARES

As substéncias organicas séo constituidas por moléculas discretas que, por sua
vez, apresentam atomos unidos por covaléncia, isto é, uma ligacdo quimica que se
deve ao emparelhamento de elétrons, resultando na formacao de um orbital molecular
que pode ser do tipo sigma (o) ou pi (M)*'. Assim, as moléculas interagem com
outras moléculas por meio de forgas intermoleculares que dependem das seguintes
propriedades: massa molecular, polaridade, simetria e superficie de contato. Este
capitulo relata como essas propriedades moleculares afetam as forgas intermoleculares
e, consequentemente, as propriedades fisicas dos compostos organicos.

11 FORCAS INTERMOLECULARES

As forcas intermoleculares sdo de natureza elétrica e podem ser de trés tipos:
interacGes dipolo-dipolo, liga¢cdes de hidrogénio e forcas de Van der Waals. Os PF
e PE das substancias dependem profundamente das forgas intermoleculares. Essas
interagcdes sdo enormemente afetadas pela massa molecular (MM), pois moléculas
semelhantes, isto é, da mesma fungcdo orgénica, que possuem o mesmo tipo de
polaridade e cadeia carbdnica, apresentam pontos de fuséo (PF) e pontos de ebulicéo
(PE) distintos, quando as MM variam muito, como é possivel observar nos exemplos

da Figura 10.
0 O
Cl
cloreto de n-propila cloreto de n-butila etanal propanal
PE =47 °C PE=72,5°C PE=21°C PE =48 °C
MM =785u MM= 925u MM = 44u MM =58u

Figura 10- Variagédo do PF e PE com tamanha da cadeia carbénica.

1.1 FORCAS DE vAN DER WAALS

Decorrem do movimento desordenado dos elétrons nas moléculas, gerando
dipolos instantdneos que atraem moléculas vizinhas. As forgas de “Van der Waals”

1 O emparelhamento de elétrons resulta na formagéo de dois orbitais moleculares, sendo um deles
ligante e o outro antiligante. As informacdes desse livro abordam somente os conteudos de Ensino
Médio, por isso o orbital molecular antiligante n&o sera relatado.
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ocorrem entre quaisquer tipos de moléculas, independentemente de sua polaridade.
No caso das substancias apolares, sdo as Unicas interacées que ocorrem entre as
moléculas. As forgas de van der Waals sao também conhecidas por for¢cas de disperséo
de London e dependem profundamente da massa molecular, pois moléculas mais
pesadas possuem mais elétrons, produzindo um maior numero de interacdes. Elas
dependem também da superficie de contato e da capacidade de deformagéao da nuvem
eletronica, fendmeno conhecido com polarizabilidade. A medida que a superficie de
contato cresce, aumentam os numeros de interagdes entre as moléculas. Logo, sera
mais dificil de a substancia mudar de fase. Isso explica o fato de haver maior volatilidade
do composto apolar SF6, em relagdo ao C10H22, que é também uma substancia
apolar. A molécula octaédrica do SF6 é muito mais compacta que a molécula longa do
C10H22, por isso o fluoreto é um gas e o hidrocarboneto € um liquido, nas condi¢des
ambientes (25 °C e 1 atm).

Substéncias com MM prdximas possuem forcas de Van der Waals semelhantes
em intensidade. Como exemplo, pode-se mencionar a agua (H20), ambnia (NH3) e
metano (CH4) com MM, respectivamente, iguais a 18 u, 17 u e 16 u que possuem
forcas de Van der Waals da ordem de 8,4 kd mol-1 a 25 °C e 1 atm.

1.2 INTERACOES DIPOLO-DIPOLO

As interacdes dipolo-dipolo séo resultantes da distribuicdo ndo uniforme dos
elétrons né&o ligantes e sédo conhecidas como forcas de Keesom. Uma molécula polar
tende a se orientar atraindo outra molécula, em que a extremidade positiva de uma
atrai a extremidade negativa da outra. Essas interacdes ocorrem nas fases sélida e
liquida, pois, na fase gasosa, as moléculas estdo muito afastadas e as forgas elétricas
diminuem com a distancia. A acetona (C,H,O) € um liquido nas condigbes ambientes
e suas moléculas sdo mantidas nessa fase por interacdes dipolo-dipolo, porque a
acetona é constituida por moléculas polares.

Vale ressaltar também que moléculas orgéanicas oxigenadas, contendo cadeias
carbdnicas pequenas (até quatro atomos de carbono), estabelecem liga¢cdes de H com
a agua, o que resulta na formagao de solucdes. Isso explica, por exemplo, a dissolugdo
de acetona em agua, ilustrada na Figura 11, em que a linha tracejada representa as
ligacdes de H entre as moléculas de agua e acetona.
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acetona

Figura 11- Ligacdes de H entre as moléculas de agua e acetona. Os pares de elétrons isolados
sao ligeiramentemais repulsivos que os elétrons de ligagao, entdo o angulo (104.5 °C) entre as
ligacoes O-H é ligeiramente menor do que o angulo de um tetraedro regular (109 °C).

Comparando compostos polares com apolares de MM proximas, na

/—IL.— \)\ O ~

N,N-dimetiletilamina 2-metilbutano metoximetano propano
PE =37,5°C PE =28°C PE =-26°C PE =.42°C

Figura 12, verifica-se que os primeiros apresentam maiores ponto de ebulicdo (PE), pois
as interacdes dipolo-dipolo séo mais intensas que as existentes entre as moléculas das
substancias apolares.

/o 111_ \)\ O ~

N,N-dimetiletilamina 2-metilbutano metoximetano

propano
MM=73u MM=72u MM =46 u MM = 44 u
PE =37,50C PE =280C PE :-260C PE =_420C

Figura 12- Compostos polares como a N,N-dimetilamina e metéxipropano possuem maiores PE
que os compostos apolares 2-metilbutano e propano.

1.3 LigacOes de Hidrogénio (LH ) x Pontes de Hidrogénio

Uma ligacdo de hidrogénio (LH) é um tipo de interacdo dipolo-dipolo; nao é
uma ligacdo quimica verdadeira. Essas atragcdes podem ocorrer entre moléculas
(interacdo intermoleculares) ou em diferentes partes de uma unica molécula
(interacao intramolecular). A LH, muitas vezes erroneamente referenciada como ponte
de hidrogénio (ver exemplo para a diborana abaixo), € um dos tipos de interacéao
intermolecular, que confere certa estabilidade nas ligagdes com atomos de alta




eletronegatividade.
Aligacéao de hidrogénio é importante, especialmente, porque é fundamental para
toda a vida na Terra, e podemos citar trés razdes pelas quais a LH é importante:

1. O DNAtem uma estrutura de dupla hélice, porque as LHs mantém unidos os
pares de bases ao centro. Sem LHs, o DNA, certamente, existiria como uma
estrutura diferente;

2. A agua tem um ponto de ebulicao relativamente alto devido as ligacdes de
hidrogénio. Sem LHs entraria em ebulicdo a uma temperatura bem inferior a
100 °C. A agua nos oceanos e lagos rapidamente evaporaria. Isso causaria
problemas enormes para a vida na Terra;

3. As LHs sao importantes na formacdo das estruturas secundarias das
proteinas. A molécula de hemoglobina consiste em quatro subunidades.
As proteinas nas subunidades sao enroladas em hélices que sao mantidas
unidas por LHs. Sem as LHs para manter sua forma, a hemoglobina seria
incapaz de funcionar:

As LH_ sdo consideradas um caso extremo de interagdes dipolo-dipolo que
ocorre quando uma molécula possui H ligado a N, O ou F. As ligagdes covalentes H-F,
H-O e H-N s&o muito polarizadas devido a grande diferenca de eletronegatividade. As
ligacGes de H sdo mais fracas que as ligagdes covalentes, mas sdo muito mais fortes
que as interagbes dipolo-dipolo. Elas explicam o fato de o alcool etilico (CH,CH,OH)
ter um PE= +78,3 °C (1atm), bem mais alto que o éter dimetilico (CH,OCH,) cujo PE=
-24,9 °C a 1 atm, embora os dois compostos tenham a mesma massa molecular. As
ligacbes de H sao frequentemente representadas por uma ligagéo pontilhada que une
o atomo de H de uma molécula ao par de elétrons livres do atomo de F, O ou N de
outra molécula. A Figura 13 representa as ligagdes de H entre moléculas de dgua na
fase liquida.

Ligacoes de

hidrogénio Pares de elétrons livres

&+ o+
)))))))))))) (_/ . N‘* . w 5’0. gi_:‘
¢ o 5 H |!6+H N }m
o+
Moléculas de agua

Figura 13- Ligacdes de hidrogénio entre moléculas de agua na fase liquida.

No desenho a direita, os pares isolados, destacados em vermelho, sao
responsaveis pela ligagdo de hidrogénio na H,0. A linha sdlida representa uma ligagéo
no plano do papel. As ligagdes pontilhadas estéao voltando para o papel, para longe de
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vocé, e as em forma de cunha estdo saindo na sua diregéao.

Os PE dos alcoois sao superiores aos das aminas primarias e secundarias, o que
pode ser explicado pelo fato de ser maior a eletronegatividade do oxigénio em relacéo
ao nitrogénio, o que determina ligacbes de H mais intensas nos alcoois, Figura 14.

/\/\OH /\/\NH2
alcool butilico butilamina
PE =118 °C PE =78 °C

Figura 14- Ponto de ebulicio do Alcool Butilico e da Butilamina.

O alcool butilico apresenta solubilidade de 7,9 g em 100 g de agua a 20 °C e, nas
mesmas condicdes, a butilamina é soluvel em agua em todas as proporgoes. I1sso se
deve a maior basicidade das aminas em relagdo aos alcoois.

As aminas terciarias possuem menores PF e PE que as primarias e secundarias,
porque nas terciarias nao existe associagcao molecular por ligacdes de H, pois a ligacéo
covalente N-H nao esta presente. A

Figura 15 compara os PF e PE de dois pares de aminas, mostrando a influéncia
das ligagbes de H sobre essas propriedades fisicas.

NH,
SN /N\

PF = -83 °C PF=-117°C
PE=49°C PE=3°C
Il
NH, K

N
AN
PF =-18°C PF = -39 °C
PE = 134 °C PE =55°C

Figura 15— Par (I) PF e PE de amina primaria e amina terciaria. Par (ll) PF e PE de amina
secundaria e amina terciaria.

A primeira explicacdo da menor basicidade do hidroxido de trimetilaménio (I) em
relacao ao hidroxido de tetrametilamonio (I1) foi dada pelas ligacées de H. No composto
I, as ligacoes de H entre o anion OH e o atomo de H do cation trimetimetilaménio
dificulta a dissociagao da base e consequentemente sua forga diminui em relagéo ao
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composto I, que ndo apresenta essas interacdes, Figura 16.

CH; CH3
— + —
H3C—+ITI—H ———————— OH H;C—N—CHj OH
CH3 CH3
I Il

Figura 16— (I) hidroxido de trimetilaménio onde esta mostrada a ligacao de H. (Il) hidroxido de
tetrametilaménio que néo estabelece ligagdes de H.

As LHs intramoleculares diminuem a solubilidade, PF e PE, pois reduzem as
interagdes intermoleculares que sao responsaveis por essas grandezas fisicas. Vale
ressaltar que a geometria das moléculas € um fator importante que pode alterar varias
propriedades fisico-quimicas.

As ciclodextrinas (CD), Figura 17, sao oligossacarideos ciclicos, compostas
por unidades de D-glucopiranosidicas (glicose) ligadas entre si por meio de ligacdes
a-1,4-glicosidicas. As mais comuns, apresentam 6, 7 e 8 unidades de glicose e
sao, respectivamente, chamadas de a-CD, B-CD e y-CD. Todas essas moléculas
sao cristalinas, nao-higroscopicas e viavel industrialmente. As hidroxilas das pontas
tornam-se a ciclodextrinas parcialmente solivel em agua, devido a facilidade de
LHs com o solvente. No entanto o interior da cavidade é divisado pelo alinhamento dos
hidrogénios C(3)-H e C(5)-H e pelo OXIGENIO da unido do ETER C(1)-O-C(4), o que
coincidem com o carater hidrofébico, Figura 8. Mais detalhes sobre essas moléculas
séo apresentados no Capitulo 10.

/ Face secundaria

Cavidadeapolar

(T

Face primaria ’

Figura 17- Estrutura da alfa, beta e gama-ciclodextrina (a-, B- e y-CD): a-CD apresenta PF =
275 oC e solubilidade 15g/100 mL; B-CD apresenta PF = 280 °C e solubilidade 1,85 g/100 mL;
enquanto a y-CD apresenta PF = 275 oC e solubilidade 23 g/100 mL de agua.

1.4 As verdadeiras pontes de hidrogénio (PH)

As pontes de hidrogénio, Figura 18, ndo sao sinbnimas de ligacdes de hidrogénio,
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pois, mesmo que possuam tal espécie em comum, apresentam situac¢des distintas: as
PH_ representam um arranjo molecular constituido por 2 elétrons divididos entre 3
atomos (3 centros, 2 elétrons), conforme mostrado para a diborana, um composto
quimico constituido por boro (B) e hidrogénio (H) com a férmula B,H.. E um gas
piroférico incolor e instavel a temperatura ambiente:

AN H

122—»( ]3} o7 B

H H
118 pm

Ponte de hidrogénio

Figura 18- Estrutura tipica do composto diborana.

Os dois atomos centrais de hidrogénio estdo simultaneamente ligados a ambos
os atomos de boro em ligagdes ligacao trés centros dois elétrons (3c-2e). Este tipo
de ligagao é vista em varios compostos de boro, como a diborana, B,H; o monémero
BH, é instavel ja que o atomo de boro possui 6 elétrons de valéncia e, portanto,
para formar um octeto estavel compartilha elétrons com uma ligagcdo B-H a outro
atomo de boro, formando uma ligacado B-H-B. Este tipo de ligagao é visto também no
trimetilaluminio (Al(Me),.

Na diborana (B,H,), dois atomos de boro estéo ligados entre si pela presenga
de atomos de hidrogénio que formam, literalmente, uma ponte entre eles. Assim, a

espécie BH, ndo é evidenciada, mas o seu dimero.
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PROPRIEDADES MOLECULARES

As propriedades fisicas resultantes das propriedades moleculares sédo abordadas
neste livro, sdo ponto de fusédo, ponto de ebulicdo, densidade e solubilidade. As trés
primeiras ocorrem entre moléculas de uma mesma substéancia, enquanto a solubilidade
relata interacbes entre moléculas de substancias distintas. O capitulo também faz
uma abordagem do papel da constante dielétrica do solvente e a sua relagdo com
a temperatura. As propriedades moleculares discutidas foram: massa molecular,
polaridade, simetria molecular.

2| MASSA MOLECULAR (MM)

A massa molecular afeta as temperaturas de fusédo e ebulicdo, pois a medida que
as moléculas se tornam mais pesadas, mais intensas ficam as forgas intermoleculares,
dessa forma, as energias necessarias para efetuar a fusao e a ebulicao serdo maiores.
Os hidrocarbonetos etano, hexano e pentacosano sao obtidos por meio da destilagao
do petréleo e ilustram o efeito do aumento da MM sobre as fases de agregacéo.

O etano (MM=30 u) é um constituinte do gas natural, o hexano (MM =86 u) é uma
substancia liquida utilizada largamente como solvente laboratorial e o pentacosano
(MM = 352 u) é um sélido da parafina utilizada como vela de iluminacéo.

2.1 POLARIDADE

A ligacao covalente que une atomos de elementos distintos é polarizada, porque
o par de elétrons nédo estd compartilhado igualmente entre eles, logo o atomo mais
eletronegativo tende a atrair o par de elétrons para si, causando a polarizacédo da
ligacdo covalente. Essa polarizacéo pode ser representada por um vetor denominado
momento de dipolo (u), que aponta para o atomo mais eletronegativo ou para um par
de elétrons. Na molécula do amoniaco (NH3) existem quatro vetores associados, dos
quais trés apontam para o atomo de N e outro, que tem origem no seu nucleo, aponta
para o par de elétrons ndo compartilhado, Figura 19
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Figura 19— vetores momento de dipolo na molécula de amoniaco.

O modulo de é dado pela Equacéo 1:
p=qgxd (1)
q = fracdo da carga elementar (€) em coulomb (C)
d = comprimento da ligacao
No Sl a unidade de p é o debye (D) e 1D corresponde a 3,336 x103°C.m.

As moléculas polares sdo aquelas que possuem um momento de dipolo
resultante (u,) diferente de zero, por isso, sdo chamadas de dipolos permanentes.
Existem moléculas que possuem ligagGes polares, mas apresentam p igual a zero.
O u, depende da geometria da molécula. O didxido de carbono (CO,) possui duas
ligacbes polares, mas a molécula € apolar porque a geometria é linear, na qual os
vetores | s&o cancelados, como mostrado na Figura 20.

O C O l
- - H ., cl
5" &
H—Cl

=0

=
+
=
1
o

Figura 20— vetores momento de dipolo para a moléculas de CO2 e HCI.

As moléculas diatbmicas constituidas por atomos do mesmo elemento quimico
serao apolares, pois apresentam a mesma eletronegatividade, o que determina puR
nulo. A Tabela 1 mostra os momentos de dipolo de alguns compostos orgénicos
e inorganicos, destacando o fato de a acetona (CH3COCH3) e dimetilsulfoxido
(CH3SOCH3) possuirem maiores YR superiores ao da agua. Acidos carboxilicos e
alcoois possuem UR préximos e inferiores ao da agua.
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Férmula u(D) Férmula u(D)

H, 0 CH, 0

Cl, 0 CH,CI 1,87
HF 1,83 CH,CI, 1,55
HCI 1,08 CHCI, 1,02
HBr 0,80 cal, 0

HI 0,42 NH, 1,47
BF, 0 NF, 0,24
CO, 0 H,0 1,85
C,H.OH 1,69 CH,COCH, 2,91
CH,CH,OCH,CH, 1,15 CH, 0

C,H.OH 1,70 C,H.CH, 0,36
(NH,),CO 4,56 CH,COOH 1,74
C,H,COOH 1,72 CH,OH 1,67
CH,COOCH,CH, 1,78 CH,COCI 2,45
HCOOH 1,41 CH,SOCH, 3,96
HCOH 2,33 CH,COH 2,70
OHCH,OHCHCH,0OH 0,96 CH,CHOHCH, 1,66
COCl, 1,17 HOOCC,H,COOH 0

C,HN 2,30 C,HN 1,80
HNO, 2,17 SO, 1,63

Tabela 1— momentos de dipolo de substancias orgéanicas e inorganicas.

Em geral, para determinar o vetor (ur), devemos considerar dois fatores:

Bl A escala de eletronegatividade, que nos permite determinar a orientagcéo dos
vetores de cada ligacéo polar, sendo que os vetores sao sempre orientados pelo polo
positivo para o negativo.

.A geometria da molécula, que nos permite determinar a disposi¢cao espacial
desses vetores.

A Tabela 2 mostra alguns exemplos de moléculas cuja geometria espacial, arranjo dos pares de
elétrons em torno do atomo central, pode ser um fator determinante para sua polaridade.
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Férmula

Representacao Geometria Vetores Az Molécula
Molecular
8" 3
HCI * H— Cl H—Cl polar
CO, H-. %:SCS_ 8 O<«—C—0 apolar
8 &
H.O * ~ o ~ 0 olar
8" 8"
S
sNa N
NH, e | AN / T\ polar
H u H |, H
H
8" 8"
HY' If
Hesls . H
CH, ?/CB_—H6 \‘7(‘3 <H apolar
HY H

Tabela 2- Alguns exemplos de moléculas e sua relagédo geometria x polaridade*.

* Podemos determinar a polaridade de uma molécula utilizando a soma dos vetores momento
dipolar (uR). Um vetor momento dipolar é uma seta que indica para qual atomo os elétrons
de uma ligacdo estao deslocando-se (eletronegatividade). Quando a soma vetorial é

2.2 SIMETRIA MOLECULAR

zero, molécula apolar.

A simetria molecular interfere, principalmente, no ponto de fusdo (PF), pois

moléculas com maior simetria se associam mais fortemente na fase sélida, resultando

em compostos com maiores PF. As cetonas aromaticas | e Il, representadas na Figura

21, evidenciam o efeito da simetria molecular sobre o PF.
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Figura 21— Cetonas arométicas isdmeras. (l) pireno-1,8-diona. (Il) pireno 1,6-diona.

A cetona pireno-1,8-diona € um soélido cristalino vermelho escuro, de PF=270
°C, e a pireno 1,6-diona possui coloragdo amarelo ouro, de PF = 309 °C. A molécula
possui uma maior simetria, o0 que justifica o maior PF.

Outros exemplos, tais como o clorometano (CH,CI) e o metanol (CH,OH) possuem
valores de momento de dipolo préximos ao da agua, enquanto espécies como metano
(CH,), etano (C,H,), tetracloreto de carbono (CCl,) ou benzeno (C.,H,) exibem valores
iguais a zero. Em raz&o da simetria das Ultimas, as polaridades individuais das liga¢des
se cancelam, resultando em moléculas apolares, com momento de dipolo igual a zero.

Além dos haletos de alquila e dos alcoois, espécies tais como éteres, aminas,
tidis e sulfetos (Figura 22) tém também atomo de carbono ligado a atomo mais
eletronegativo: oxigénio, nitrogénio ou enxofre, o que confere polaridade as ligagoes.

| [T | T ) O "0
< o \OEPPI \TUT N

haleto de alquila alcool amina éter

Figura 22- Exemplos de moléculas que apresentam ligacdes covalentes polares e cargas
parciais.
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PROPRIEDADES FISICAS

O capitulo trata das propriedades fisicas mais cobradas em exames de
vestibulares que sédo ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, densidade e solubilidade
de compostos orgéanicos. O texto aborda os fatores que afetam diretamente essas
propriedades, fornecendo elementos para que o leitor possa realizar previsdes acerca
dessas grandezas fisicas.

31 PONTO DE FUSAO (PF)

O Ponto de Fusao (PF) é a temperatura em que a fase solida de uma substéncia
pura entra em equilibrio com a fase liquida em uma dada pressao. Esse equilibrio
se estabelece quando a quantidade de energia requerida para quebrar as forcas
intermoleculares € exatamente a mesma quantidade de energia cinética das moléculas
que se deslocam pela estrutura. Quando comparamos os pontos de fusao e de ebulicao
entre compostos organicos, vemos que trés fenbmenos afetam estas propriedades: as
interacdes intermoleculares, a polaridade e a massa molecular. O PF é pouco afetado
pela pressao externa e depende da natureza da substancia, especialmente, da simetria
molecular. Substancias que possuem moléculas mais simétricas possuem maiores PF
que seus isdbmeros funcionais, uma vez que a simetria produz uma estrutura mais
compacta na fase sélida, exemplos sdo mostrados na Figura 23.

I
orto-diiodobenzeno meta-diiodobenzeno para-diiodobenzeno

PF=6°C PF=-7°C PF =87°C

Figura 23- Isbmeros de posicao do diiodobenzeno.

O isbmero mais simétrico € o para-diiodobenzeno, por isso apresenta maior PF.
Comparando os isdmeros orto e meta, verifica-se que o primeiro € mais simétrico, por
isso apresenta maior PF.

Para uma substancia pura os processos de fusdo ou de solidificagdo ocorrem
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sempre aumamesmatemperatura e esta se mantém constante durante todo o processo,
ocorrendo 0 mesmo para 0s processos de vaporizacao e condensacéo. Diferente do
verificado para substancias puras, na grande maioria das misturas de duas ou mais
substancias as temperaturas de fuséo e vaporizagcdo ndo se mantém constantes ao
longo da transformac&o. Um bom exemplo que retrata bem a influéncia da composicéao
qguimica sobre a temperatura de fuséo € o caso da solidificacao de refrigerantes. Nas
primeiras fases da solidificacdo ha a formacao de gelo (“de agua”), havendo notéria
segregacao do xarope que integra o refrigerante - que permanece em forma liquida -
contudo agora concentrada - no interior da garrafa. Para tais misturas, as mudancgas de
estado fisico ocorrem em faixas ou intervalos de temperatura, a cada faixa associando-
se a segregacao de uma de seus componentes.

3.1 PONTO DE EBULICAO (PE)

O Ponto de Ebulicdo consiste na temperatura em que a pressao de vapor de
um liquido se iguala a pressao externa. O PE depende da pressdo e da natureza
da substéncia, especialmente das forcas intermoleculares. O PE de uma substancia
determinado ao nivel do mar (1atm) é chamado de ponto de ebulicao normal.

Composto PF (°C) PE(°C) u (D)
cis-1,2-dicloroeteno -80 +60 1,90
trans-1,2-dicloroeteno -50 +48 0
cis-1,2-dibromoeteno -53 +112,5 1,35
trans-1,2-dibromoenteno -6 +108 0

Tabela 3 - propriedades fisicas de alguns isémeros cis-trans.

As moléculas cis séo, geralmente, polares (momento dipolo diferente de zero); as
trans sao, em geral apolares (momento dipolo igual a zero). Dessa forma as moléculas
cis apresentam maior ponto de ebulicdo, sdo termodinamicamente menos estaveis.
No entanto, as moléculas trans sao mais compactadas, por causa da sua simetria,
consequentemente, possuem maiores PF_. Por serem mais polarizadas, as moléculas
cis devem ser mais soluveis (ver Figura 24).

H H Cl\ /H
;c:c\’ Jc=¢
Cl Cl H Cl
cis-1,2-dicloroeteno trans-1,2-dicloroeteno

Figura 24- Isbmeros geométricos cis e trans-1,2-dicloroeteno. As moléculas trans sdo em geral
mais facilmente “empacotaveis”, apresentando maior PF.




3.2 DENSIDADE (d)

A densidade consiste na razdo entre a massa de uma substancia existente
em um dado volume. A densidade da &gua liquida &€ de aproximadamente 1 gmL-
1 e, na maioria das vezes, 0s compostos organicos possuem densidades inferiores
a da agua liquida. Existe uma relagao linear entre densidade e PE, uma vez que
essas duas propriedades fisicas dependem da aproximagcdo das moléculas. Como
essa aproximacao depende do tamanho e, consequentemente, da massa molecular,
densidade e PF existem, nos hidrocarbonetos saturados, comportamentos que variam
linearmente, como mostrado na Tabela 4.

Alcanos PF (°C) Densidade (g.L- Ciclalcanos PF(°C) Densidade
) (9.L")
n-pentano -130 0,626 ciclopentano -94 0,746
n-hexano -95 0,659 ciclo-hexano -6,5 0,779
n-heptano -90,5 0,684 ciclo-heptano -12 0,810
n-octano -57 0,703 ciclo-octano 14 0,830

Tabela 4. Propriedades fisicas de alguns alcanos.

Os hidrocarbonetos apresentam densidade menor que a da agua (1g/mL) por
dois motivos principais: os atomos que os formam possuem baixos valores de massa
atdbmica ( C=12 u e H=1 u ) e suas moléculas sendo praticamente apolares, tendem a
ficar mais distantes entre si, 0 que implica menos moléculas por unidade de volume.

Os poli-haletos organicos possuem densidade superior a da agua, pois atomos
de halogénios (F, Cl, Br e I) possuem massas atémicas bem superiores a C e H. Por
exemplo, o cloroférmio (CCl,H) possui d=1,5 gmL" e o CH,I, € o liquido mais denso da
Quimica Orgénica com d=3,22 gmL".

3.3 SOLUBILIDADE (d)

A solubilidade resulta da interacéo entre as moléculas do soluto e do solvente.
A solubilidade é definida como sendo a concentracdo maxima de soluto dissolvido
em uma dada condi¢cdo de temperatura e pressao. As medidas de solubilidade sé&o
realizadas, geralmente, a 20 °C. A natureza do solvente afeta a solubilidade dos
solutos. Em geral, verifica-se que os solventes polares tendem a dissolver solutos
polares e solventes apolares tendem a dissolver solutos apolares.

Essaregrade solubilidade esta relacionada com umagrandezafisica adimensional
chamada de constante dielétrica (€). Quanto maior a constante dielétrica do solvente,
maior a capacidade de solvatacao de substancias polares, resultando em uma maior
solubilidade desses solutos. Solventes muito polares possuem constantes dielétricas
elevadas. O atomo de H fica bastante polarizado quando se liga aos atomos de
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elementos quimicos mais eletronegativos que séao: F, O, N, Cl, Br, | e S, por isso recebe
o0 nome de proton. Dessa forma, agua, alcoois, aminas, amidas e acidos carboxilicos
sao solventes proticos, enquanto que ésteres, cetonas, haletos orgénicos e ésteres
sé&o exemplos de solventes aproéticos. A Figura 25 ilustra alguns desses solventes. A
Tabela 5 mostra as constantes dielétricas de alguns solventes a 20 °C e 25 °C.

Solvente Proticos Solventes Aproticos

NH, 0

N T

etanol  acido acético anilina cloroférmio acetato de etila propanona
o (0]
0 \ Il
NH; H,0 g H)I\ N— /N/ Il)\ N\/
. . N | PN
amora agha dimetilsulféxido dimetilformamida hexametilfosforotriamida
(DMSO) (DMF) (HMPA)

Figura 25- Alguns solventes proéticos e apréticos.

Solventes € Solventes Aproéticos €

Préticos
acido acético 6,15 (1) n-pentano 1,84(1)
etilamina 6,17(1) n-hexano 1,89(1)
anilina 6,89(1) dioxano 2,21(2)
alcool benzilico 13,1(1) tetracloreto de 2,25(1)

carbono

n-butanol 17,1(1) éter dietilico 4,34(1)
isopropanol 18,3(2) cloroférmio 4,81(1)
n-propanol 20,1(2) acetato de etila 6,02(2)
etanol 24,25(2) piridina 12,3(2)
metanol 32,6(2) acetona 20,7(2)
glicerina 42,5(2) N,N-dimetilformamida 37,65(1)
agua 80,4(1) acetonitrila 38,1(2)
formamida 105,5(2) dimetilsulféxido 45,1(1)

Tabela 5- constantes dielétricas (€) de alguns solventes organicos proticos e aproticos.

Estes solventes geralmente tém altas constantes dielétricas e altas polaridades.
Destaca-se que a constante dielétrica diminui com o aumento da temperatura. Por
exemplo, a agua possui e= 64 a 45 °C e €= 70,9 a 25 °C.

Os solventes polares apréticos como o dimetilsulféxido (DMSO) e a N,N-
dimetilformamida (DMF) s&o utilizados em sinteses organicas em que o anion atua
como agente nucleofilico, pois o cétion é fortemente solvatado pelos pares de elétrons
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livres do solvente aprotico.

Reacdes que envolvem a formacdo de atomos e moléculas carregadas sédo
geralmente endotérmicas na fase gasosa, mas podem se tornar espontaneas em certos
solventes. Se os ions sédo formados a partir de um composto neutro, por exemplo,
quando NaCl é dissolvido em agua, os cations e anions com cargas opostas atraem-se
naturalmente uns aos outros, de modo que a formagéo de uma solu¢ao homogénea
dispersa pode parecer energeticamente desfavoravel, Figura 26.

Para conseguir a separacao de carga dos ions em solucéo, duas caracteristicas
do solvente s&o particularmente importantes:

Mo primeiro € a estabilizacdo de ions, como consequéncia da solvatagdo. Os
anions séo melhor solvatados por solventes de ligagdo de hidrogénio; os cations séo
geralmente solvatados por ligacéo a sitios nucleofilicos de uma molécula de solvente,
conforme mostrado na figura acima.

.O segundo fator importante é a capacidade das moléculas de solvente de se
orientarem entre os ions de modo a atenuar a forca eletrostatica que um ion exerce
sobre o outro. Esta caracteristica € uma funcéo da polaridade do solvente. A polaridade
do solvente foi definida e medida de varias maneiras, sendo uma das mais comuns a
constante dielétrica €. Os solventes de alta constante dielétrica, tais como agua (e =
80), dimetilsulfoxido (e = 48) e N,N-dimetilformamida (e = 39), geralmente tém grupos
funcionais polares e, frequentemente, altos momentos de dipolo. Quando sujeitos
ao campo elétrico de um ion, essas moléculas polares se orientam para se opor ao
campo e, ao fazé-lo, limitam seu alcance. Devido a atracdo eletrostética entre esses
grupos polares, os pontos de ebulicdo desses solventes sao geralmente mais altos do
qgue aqueles de solventes ndo polares de tamanho similar, como éter dietilico (€ = 4,3)
e hexano (¢ = 1,9).

P2 00 0. &

OZ ) Na* .

Figura 26- Processo de solvatagéo de ions em meio aquoso. Polos positivos da molécula de
agua se alinham junto ao ion negativo de cloro, enquanto os polos negativos da molécula de
agua se alinham ao ion positivo de sddio.

Algumas reacdes de substituicdo nucleofilica podem ilustrar bem esse
fendbmeno, como no exemplo da Figura 27 e Figura 28. O céation € sequestrado pelo
solvente, deixando o anion livre para atuar com reagente nucleofilico nas reacbes SN
(substituicao nucleofilica). As substituicoes nucleofilicas de 2% ordem, ou bimoleculares
(SN,), que ocorrem em DMF, apresentam velocidades um milh&o de vezes superiores
comparadas com aquelas que se processam em etanol. O etanol € um solvente protico,
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logo solvata o cation e o anion por igual, diminuindo a reatividade do nucleéfilo OH-.

HyC—CHyl + OH +Na™ 81l p CH,OH + T'+Na'

Figura 27- Reacdao SN2 em etanol.

O dimetilsulféxido (DMSQO) é um solvente aprético, logo solvata apenas o cétion,
0 que aumenta a reatividade do nucleéfilo OH-.

H;C—CHyl + OH +Na”™ PME_ o cpoH -« roNa'

Figura 28- Reacdo SN2 em DMSO.

A solvatagéo envolve a formacéo de ligacoes, ligacdes de hidrogénio e forcas de
van der Waals. A solvatacao de um soluto (por exemplo, NaCl) pela agua é chamada de
hidratacao (Figura 29). Espécie quimica pode interagir fortemente com o solvente, e a
forca, a natureza dessa interacao influenciam muitas propriedades do soluto, incluindo
solubilidade, reatividade e cor, além de influenciar as propriedades do solvente, como
a viscosidade e a densidade.

Hyt'o U,
: OH, 5
L1 T' - EE H
HyOe- 0 o2 OH; HyS= - | B=siC
Z ‘Hﬂ‘.' - (CH =0k .:r;L:. N :-“'{_HIJ_.
H,0: 1 T10H: (CHLS=0 1 10=SICHy);
Tae (1] - :ﬁ
:0OH- |q
H.C” "CH;
Um o anlin sobadamby pebe mokiculas e
sbrmie prélies, w dpo Him o wdidie schaibadn pormokccuhs e

arheske spotliar, el wlfmiks

Figura 29- Esquema de solvatacao de cations Na* pelas moléculas de dgua e DMSO.
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HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos constituem a classe mais simples de compostos organicos
e sdo amplamente distribuidos na natureza, tendo como principais fontes o petréleo,
carvao mineral, xisto betuminoso e inumeros seres vivos (principalmente, fungos e
plantas). Apresentam inumeras aplicacoes praticas, pois entram na composicao
de plasticos, combustiveis, solventes, borrachas e muitos outros materiais. As
propriedades fisicas dos hidrocarbonetos detém papel fundamental na determinacéao
de sua utilizacdo como, por exemplo, um lubrificante deve ter alta viscosidade para
reduzir o atrito e um combustivel deve ser um gas ou um liquido, pois a reacéo de
combustao se processa na fase gasosa.

41 ALCANOS

As moléculas dos alcanos sdo apolares ou levemente polares, por isso, eles
sao insoluveis em agua e outros solventes polares e bastante solUveis em solventes
apolares tais como: benzeno, CCl,, éter de petroleo, cloroformio, entre outros. Os PE
aumentam de 20 a 30 °C por atomo de carbono, a medida que aumenta a cadeia
carbdnica. Esse aumento ocorre também em outras séries homologas organicas.
A elevacao no PF nédo é tao regular, porque as forcas intermoleculares nos cristais
dependem nao sé do tamanho das moléculas, como, também, da maneira mais ou
menos organizada como elas se agregam produzindo uma estrutura uniforme, Tabela

6.
Nome Férmula PF(°C) PE (°C)
metano CH, -183 -162
etano C,H, -172 -88,5
propano C,H, -187 -42
butano C,H,, -138 0
pentano CH,, -130 36

Tabela 6- PF e PE dos alcanos normais de 1 a 5 atomos de carbono.
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n-pentano isopentano neopentano

PE
(20 ou 25°C e 1 atm) 36 °C 28 °C 9,5 °C

Observando a

Figura 30, verifica-se que o PE é reduzido quando s&o adicionadas ramificacdes, pois elas
fazem com que a molécula se aproxime da forma esférica, diminuindo a area superficial e,
consequentemente, diminuindo as forcas intermoleculares.

P

n-pentano isopentano neopentano

PE
(20 ou 25°C e 1 atm) 36°C 28°C 9,5°C

Figura 30- Efeito do aumento do numero de ramificagdes nos PE de alcanos isbmeros.

A Tabela 7 mostra o estado de agregacéao dos alcanos normais a 25 °C e 1atm:

Estados de Agregacéo Numero de C por molécula
Gasoso 3a4
Liquido 5a17
Sélido Demais

Tabela 7- Fases de agregacéo dos alcanos a 25 °C e 1 ATM.

A densidade dos alcanos aumenta, inicialmente, com a massa molecular, mas
tende depois para um limite de 0,8 g mL, isto é, sdo menos densos que a agua.
Os compostos orgéanicos s&o, na maioria das vezes, menos densos que a agua,
porque séo constituidos, especialmente, por C e H e também pelo fato de as forcas
intermoleculares serem, em geral, de baixa intensidade. Com isso, as moléculas ficam
mais distantes entre si e a densidade torna-se baixa. De modo geral, para serem mais
densos que a agua, as substancias organicas devem possuir um atomo pesado como
o I ou o Br, ou varios, como Cl. O metano (CH,) é o hidrocarboneto mais simples e é o
constituinte mais abundante do gas natural.
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4.1 ALCENOS

Os alcenos séo insoluveis em agua e menos densos que ela, sdo soluveis em
solventes orgéanicos e no SO, liquido, por isso, esse solvente separa alcenos de
alcanos, na industria petroquimica, uma vez que os alcanos s&o insolGveis em SO, Os
PE dos alcenos sdo muito proximos aos dos alcanos correspondentes. Comparando
diastereoisbmeros geométricos, verifica-se que o isbmero trans é mais simétrico e
apolar, por isso, apresenta maior PF (o PF depende bastante da simetria molecular) e
menor PE (o PE depende muito da polaridade), conforme mostra Figura 31. A Tabela
8 mostra o estado de agregacéao dos alcenos a 25 ° C e 1atm.

dwsiraeriy e Bal S

H H H CHy

. v
C=C
H  CHy Hye H

cis but ¥ ena ftrans hut 2 <nio |
polar Apoiar B
PF |1 ates) -139%C 5 [n -

PE [L akm] 4T 1%
REDEINd OAF - Bk HEks

Figura 31- PF e PE, Geometria do cis- e trans-buteno, em projec¢des Balls Sticks (bola e vara),
mostrando nuvens eletrénicas dos substituintes ligados a ligacdo dupla, que pode resultar num
maior ou menor impedimento estérico (software ASC/3D Viewer - Freeware).

O trans & mais estavel, pois ndao ha repulsao entre os grupos metilas (mais
volumosos) e tem um momento dipolar nulo, 0 que da maior condi¢ao de estabilidade
a sua estrutura, como também a simetria é maior no isémero trans.

Estados de Agregacao Numero de C por molécula

Gasoso 2a4
Liquido 5a15
Solido Demais

Tabela 8- Fases de agregacéo de alcenos a 25 °C e 1 ATM.

O etileno (C2H4) é o alceno mais importante, pois é a substancia organica mais
consumida na industria e é o principal horménio de amadurecimento das frutas. A
hidratacdo do etileno, conforme Figura 32, € um dos principais métodos de obtencéo
de etanol fora do Brasil
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H
H.c=CH, + H,0 —25% m,c_cH,0H

calor

etileno etanol

Figura 32— Reacéo de hidratac&o do etileno.

Outra aplicagédo importante desse alceno € que ele da origem a um polimero
muito usado em nosso cotidiano o polietileno

H&C—CKH catalisador E'z H, H,
Gy o & A "'“xc,-* s G T S
H H i H Hy  H,
& 2
(

Figura 33):
H\C_C;H catalisador E'z gz gz
R e H. A "'HC,-“ e T T
H H - H H H

Figura 33- Polimerizacdo do eteno em polietileno.

Esse polimero é muito usado porque, além de ser de baixo custo, ele tem alta
resisténcia a umidade, ao ataque de substéancias quimicas, como solventes em geral,
e também é versatil, pois se o polimero formado for de cadeia reta, temos um polimero
de alta densidade (PEAD ou HDPE), que é mais rigido e usado na producédo de
garrafas, brinquedos e outros objetos.

Por outro lado, o polietileno de cadeia ramificada € de baixa densidade (PEBD
ou LDPE), sendo usado na producao de sacolas, revestimentos de fios, cabos, tubos,
embalagens de produtos farmacéuticos, peliculas plasticas e folhas de embalagens
de alimentos

4.2 ALCINOS

Sao insoluveis em agua e menos densos que ela. Sdo bastante soluveis em
solventes organicos (éteres, benzeno, CCIl4, CS2, entre outros). Os alcinos podem
ser encontrados nas fases sélida, liquida ou gasosa dependendo da massa molecular
(Tabela 9).
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Estados de Agregacao Numero de C por molécula

Gasoso 2a4
Liquido 5a15
Solido demais

Tabela 9— Fases de agregacéo de alcinos a 25 °C e 1 ATM.

O acetileno (C2H2), Figura 34, é o alcino mais importante. Apresenta inumeras
aplicacOes praticas e € o gas de macgaricos que cortam chapas metalicas, pois a queima
do acetileno atinge temperaturas préximas de 3000 °C. O amadurecimento forcado de
bananas se deve a hidrélise do carbureto (CaC2) que € colocado em contato com a
fruta. Essa hidrélise produz acetileno que amadurece as bananas. Outra importante
aplicacao do acetileno é na producéo de polimero, condutor de eletricidade, chamado
de poliacetileno.

n(HCECH) > NN AN

acetileno poliacetileno

Figura 34— Reacao de polimerizacéo aciclica do acetileno.

Os alcinos tém pontos de ebulicdo mais altos do que os alcanos ou alcenos,
porque 0 campo elétrico de um alcino é mais facilmente distorcido, produzindo forgas
atrativas mais fortes entre as moléculas, Tabela 10.

Nome do composto Formula Ponto de ebulicao (°C)
eteno /etileno  CH,=CH, -103.7
acetileno HC=CH -84.0

propeno CH,=CHCH, -47.6

propino HC=CCH, -23.2

but-1-eno CH,=CHCH,CH, -6.1
cis-but-2-eno  cis-CH,CH=CHCH, +3.7

trans-but-2-eno  trans-CH,CH=CHCH, +0.9
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metilprop-2-eno  CH_=C(CH,), -6.6

but-1-ino HC=CCH,CH, +8.1

but-2-ino CH,C=CCH, +27.0
pent-1-eno CH,=CHCH,CH,CH, +30.2
pent-1-ino HC=CCH,CH,CH, +40.2

Tabela 10- Comparacéao entre pontos de ebulicdo de alcinos e alcenos.

4.3 ALCADIENOS OU DIENOS

Em quimica orgénica, um dieno ou alcadieno € um hidrocarboneto que contém
duas ligacdes duplas. Podem ser divididos em trés classes, dependendo da localizacao
relativa das ligagcbes duplas:

Bl Os dienos acumulados tém as ligagdes duplas compartilhando um atomo
comum como em um grupo de compostos chamados alenos.

Bl Os dienos conjugados possuem ligacdes duplas conjugadas separadas por
uma ligacao simples.

Bl Os dienos nao conjugados (isolados) tém as ligacbes duplas separadas por
duas ou mais ligacdes simples. Eles sdao geralmente menos estaveis que os dienos
conjugados isoméricos. Isso também pode ser conhecido como um dieno isolado.

H\ o /H
TSy \< VRN O @ @iﬁ
1 2 3 4 5 6

Figura 35- Exemplos de dienos, 1,2- propadieno (1), 2-metil-1,3-butadieno (2), 1,3-butadieno
(3), 1,5-ciclo-octadieno (4), nornornadieno (5), diciclopentadieno (6).

Os alcadienos séo insoluveis em agua e menos densos que ela. S&o bastante
soluveis em solventes organicos (éteres, benzeno, CCl,, CS,, entre outros). A Tabela
11 mostra o estado de agregacéo dos alcanodienos, a 25 °C e 1 atm.

Estados de Agregacao Numero de C por molécula
Gasoso 3a4
Liquido 5a10
Sélido Acima de 10

Tabela 11— Fases de agregacéo de alcadienos a 25 °C e 1 ATM.

O principal representante dessa classe de hidrocarbonetos é o isopreno (C.H,),
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gue produz uma infinidade de substancias denominadas de terpenos.Os terpenos sao
polimeros de isopreno como, por exemplo, o limoneno, que é constituido de unidades
isoprénicas como mostrado na Figura 36:

AN

unidades isoprénicas

limoneno

Figura 36- Reacdo de dimerizagéo do isopreno.

O limoneno (4 R-1-metil-4-isopropenil-ciclo-hex-1-eno C, H,,, composto organico
que pertence a familia dos terpenos, € um liquido incolor, com um aroma citrico, um
ponto de fuséo de -74,35°C, um ponto de ebulicdo de 170-180°C e uma densidade de
0,85 g mL™.

4.4 CICLOALCANOS

Cicloalcanos séao tipos de hidrocarboneto que possuem um ou mais anéis de
atomos de carbono em sua estrutura. As propriedades fisicas dos cicloalcanos sao
semelhantes as dos alcanos, mas possuem pontos de ebulicdo mais altos, pontos
de fuséo e densidades mais altas devido ao seu maior numero de for¢cas de London,
produzem estruturas mais compactas, conforme mostrado na Tabela 12. Geralmente,
o ponto de fusdo, o ponto de ebulicdo e a densidade dos cicloalcanos aumentam a
medida que o numero de atomos carbonos aumenta na cadeia.

Composto Ponto de Ponto de Densidade (a 25 °C)
Fusdo  Ebulicéo
(25°Ce1 (25°Ce
ATM) 1 ATM)
AN -95 °C 69 °C 0,659

n-alcano
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6,5 °C 81°C 0,779

ciclohexano
SO -91 °C 98 °C 0,684
n-heptano
-12 °C 118 °C 0,810
cicloheptano
\/\/\/\ -57 °C 126 °C 0,739
n-octano
14 °C 149 °C 0,830
ciclo-octano

Tabela 12 - Algumas propriedades fisicas de alcanos e ciclanos.

Os cicloalcanos séo também n&o polares e ndo possuem ligagdes de hidrogénio
intermoleculares; eles geralmente sao hidrofébicos (o que significa que nao se
dissolvem na agua) e sao menos densos que a agua. Cicloalcanos também podem ser
usados para muitos propositos diferentes. Estes usos sao tipicamente classificados
pelo numero de carbonos no anel cicloalcano. Muitos cicloalcanos sao utilizados em
combustiveis para motores, gas natural, gas de petroleo, querosene, diesel e muitos
outros 6leos pesados.

4.5 COMPOSTOS AROMATICOS BENZENOIDES

Os compostos aroméaticos, originalmente denominados devido as suas
propriedades aromaticas, sao estruturas de anéis de hidrocarbonetos insaturados
que exibem propriedades especiais, incluindo uma estabilidade incomum, devido
a sua aromaticidade. Eles sdo frequentemente representados como estruturas de
ressonancia contendo ligacdes simples e duplas. No entanto, a ligagcdo € mais forte do
gue o esperado para uma estrutura conjugada, e € mais precisamente representada
como densidade eletrdnica deslocalizada entre todos os atomos do anel. A Figura 37
a seguir mostra algumas maneiras diferentes de desenhar a estrutura no benzeno,
composto aromatico mais simples.
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Figura 37- Algumas representacdes do benzeno.

A Difracdo de raios-X mostra que todas as seis ligacdes de C-C no benzeno
sdo do mesmo comprimento (140 pm). Os comprimentos de ligacdo C-C sao maiores
que uma ligacéo dupla (135 pm), mas mais curtos do que uma ligacao simples (147
pm). Essa disténcia intermediaria € consistente com a deslocalizagcao de elétrons:
os elétrons para a ligagédo C — C sdo distribuidos igualmente entre cada um dos seis
atomos de carbono. A molécula é planar.

Compostos aroméaticos benzenoides sdo toxicos, insoluveis em agua, muito
soluveis em solventes organicos e, a 25 °C, encontram-se na fase sélida ou liquida,
dependendo da massa molecular. Possuem maiores densidades que os ciclanos
correspondentes, porque os anéis aromaticos séo planos, determinando uma maior
compactacao das moléculas, uma interacdo intermolecular mais forte Figura 38.

g
f Propriedade @ | y
i T

| Benzeno Naftaleno
| PF {1 atm) 55 B T
| PE [1 atm) a0 s18°c
| Densidades 1160
|a 2% “C em g mlLY) 0,578
."‘-\ -_'_,f

e, -

Figura 38- Algumas propriedades fisicas de benzeno e naftaleno.
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A substituicdo de um atomo de H no benzeno, por um grupo metil, produz o
tolueno, que possui maior PE porque apresenta maior massa molecular. A insercéao da
metila diminui a simetria molecular, por isso o PF do tolueno é bem menor que o do
benzeno, Figura 39.

— 0 ©

Banaeno Tol e
FF |1 atm} 55 °C -E0C
PE [1 apm) BOC 114 "C
Dersidade 1.B66
fa 35 °C em g ml Y] 0.879

Figura 39— Algumas propriedades fisicas do benzeno e do tolueno.

Nos benzenos dissubstituidos e isbmeros existe uma relacéo geral que diz:
“O isbmero para possui PF maior que os isdbmeros orto e meta”. Essa regra €
facilmente compreendida, pois o isbmero para € o mais simétrico. O isébmero orto

possui 0 maior PE, porque é o mais polar. O isbmero para apresenta o menor PE
porque € apolar, Figura 40.

Propricdade r
op ( 3

"
-

orlio-xileno meLa-zilemg para-xileno
PF 1 atm) -2%°C -8 °C 13 "
PE {1 atm) 144 0 13970 148 "0
Denzidade {a 25 “C em g mL1) 0880 0,864 0,241

Vv

Figura 40- PF, PE e densidades de xilenos.

O benzeno apresenta a capacidade de causar anemia e leucemia, por isso ele néo
€ mais utilizado como solvente industrial e laboratorial. Um fato curioso ocorre quando
um atomo de H do benzeno é substituido por uma carboxila (COOH), produzindo
o0 acido benzoico (Figura 41), que € amplamente utilizado como conservante de
alimentos.

O &cido benzoico é um solido incolor, de PF = 122 °C. O benzaldeido (Figura
41), um liquido de odor agradavel e constituinte do 6leo essencial de diversas flores,
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resulta da substituicdo de um atomo de H do benzeno por um grupo formil (CHO). O
benzaldeido possui PE =178 °C a 1 atm.

O OH 0) H

acido benzoico benzaldeido

Figura 41- Estruturas moleculares do acido benzoico (AB) e do benzaldeido.

O AB é um composto fungistatico amplamente utilizado como conservante
de alimentos. E um liquido incolor com um odor caracteristico de améndoa.
Obenzaldeido,principal componente do 6leo de améndoa amarga, pode ser extraido
de varias outras fontes naturais
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FUNCOES OXIGENADAS

As funcgdes oxigenadas consistem em diversas classes de compostos orgéanicos,
dentre as quais os alcoois, acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos e cetonas sdo os
mais importantes. As sinteses orgéanicas utilizam os haletos como reagentes (material
de partida), porém esses compostos sdo caros e praticamente ndao ocorrem na
natureza. Essa dificuldade é contornada pelo emprego de alcoois como matérias-
primas para obtencéo de haletos, pois os alcoois sdo bem mais acessiveis e viaveis
economicamente. Os lipidios simples (0leos, gorduras e ceras) sao ésteres de
acidos graxos que séo acidos carboxilicos derivados do acido acético. Os agentes
flavorizantes mais conhecidos sao ésteres volateis que constituem as esséncias ou de
inmeros frutos e flores.

As outras fungdes oxigenadas como éteres, fendis, anidridos e haletos de acidos
apresentam também diversas aplicacdes praticas tais como solventes, desinfetantes
e reagentes quimicos.

51 ALCOOIS

Os élcoois mais simples (até 3 a4tomos de carbono) conseguem estabelecer
ligacdes de hidrogénio com a agua, por isso, eles sdo completamente soluveis nesse
solvente. A medida que a cadeia carb6nica aumenta, a parte apolar ou hidrofébica
também cresce, fazendo com que a solubilidade em agua diminua e aumente em
solventes organicos.

As solubilidades dos éalcoois | e Il séo, respectivamente, 7,9 e 2,3 gem 100 g de
agua a 20°C, Figura 42.

OH SN
NN OH
I II

Figura 42— Moléculas de n-butanol (I) e n-pentanol (ll).

A 25 °C e 1 atm sO existem élcoois liquidos ou sélidos, pois eles conseguem
se associar por ligagcdes de hidrogénio. Os alcoois possuem maiores PE que os
hidrocarbonetos, éteres, aminas, aldeidos e cetonas de massa molar similar, devido a
uma maior interacao intermolecular. Comparando isdbmeros de polialcoois, verifica-se
que o PE & maior no isdmero que nao forma LHs intramoleculares, pois esse tipo de

Abordagem Fisica de Compostos Organicos




associacao diminui o numero de ligagdes de H intermoleculares que sao responsaveis
pela magnitude do PE, na Figura 43 observa-se que o isdbmero |l estabelece ligacdes
de H intramoleculares, por isso, seu PE é menor.

ligagdes de H
intramoleculares
 _.--OH
HO_~_OH HO
[ Il
PE =215°C PE =187 °C

Figura 43— Dialcoois isbmeros onde em (ll) ocorre ligacdes de H intramoleculares.

Os alcoois metanol e etanol podem formar misturas azeotropicas com benzeno.
O etanol é o principal alcool, sendo empregado em bebidas, como combustivel,
solvente e reagente quimico. O Brasil € um dos paises que mais produzem etanol
por meio da biomassa. O processo utiliza a fermentacdo de agucares provenientes
do caldo de cana de acgucar. A zimase, enzima produzida por leveduras da espécie
Saccharomyces cerevisae, catalisa essa reacao bioquimica mostrada na Figura 44.

zimase
C6H1206 —_— C02 + C2H5OH

frutose etanol

Figura 44— Reacéo simplificada da fermentagcéo enzimética da frutose.

5.1 ETERES

Os éteres sao mais volateis que os alcoois correspondentes, porque suas
moléculas nao se associam por ligagdes de H.

Os isbmeros éter metilico e alcool etilico apresentam PE separados em mais de
100 °C, evidenciando as fortes associa¢des entre as moléculas de alcool, o que nao
ocorrem nas de éter, como demonstra a Figura 45.

/O\ /\OH
éter metilico alcool metilico
PE = +78,3

PE =-26 °C oc

Figura 45 — Moléculas de éter metilico e alcool etilico.

A solubilidade em agua é semelhante a dos alcoois, porque os éteres mais
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simples podem estabelecer ligacbes de H com a agua. Os compostos representados
na Figura 46 possuem a solubilidade de 8 g/100 g de agua a 20 °C.

/\O/\ /\/\OH
etoxietano n-butanol
PE =34,6 °C PE =118°C

Figura 46— Moléculas de etdxietano e n-butanol.

Os éteres sao os solventes organicos mais empregados na atualidade, pois séo
pouco reativos, dissolvem a grande maioria dos compostos organicos e sao volateis.
Os compostos na Figura 47,sdo0 empregados como solventes de laboratério. THF é a
sigla de tetra-hidrofurano.

SO [Zj .

0]
éter comum dioxano THF

Figura 47— Estruturas de trés éteres bastante empregados como solventes em laboratoério.

5.2 ALDEIDOS E CETONAS

Aldeidos e cetonas sdo estruturalmente semelhantes, ambos apresentam o
grupo funcional carbonila (C=0). As diferencas entre eles € que 0s primeiros possuem
um atomo de hidrogénio e um grupo alquil ou aril ligado ao carbono carbonilico, ao
passo que os dois ultimos possuem dois grupos alquil ou aril.

A ligacéo dupla C=0 é polar, e por isso encontram-se associado por meio de
interacOes intermoleculares dipolo-dipolo, e por isso apresentam PE mais alto do que
os alcanos correspondentes.

Com o aumento da cadeia carbbnica desses compostos, a influéncia do grupo
carbonila sobre suas propriedades fisicas diminui, e podem apresentar PE semelhantes
aos alcanos correspondentes, de massa molar semelhante. Por exemplo, o dodecan-
2-ona (MM = 184 g/mol, PE =247 °C) e tridecano (MM = 184 g/mol, PE = 235 °C).

O formaldeido e o acetaldeido sao gases a 25 °C e 1 atm. Os aldeidos e cetonas
mais simples sdo soluveis em agua e a medida que a cadeia cresce aumenta a
solubilidade em solventes organicos e diminui em agua. As cetonas sao mais polares
que os aldeidos, por isso elas apresentam maiores PE. Nos aldeidos, o vetor momento
dipolar resultante € menor devido ao pequeno vetor da ligacédo C-H, Figura 48.
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aldeido cetona

Figura 48— Vetores momento de dipolo em aldeidos e cetonas.

Os isdmeros acetona e propanal,

0]
Propanal acetona
PE =49 °C PE =56 °C

Figura 49 — PE dos isdmeros propanal e acetona.

Aldeidos e cetonas sdao mais volateis que os alcoois correspondentes, porque 0s
compostos carbonilados (aldeidos e cetonas) ndo se associam por LHs, Figura 50.

0)
RN \/{k \/\/OH
Butanal butanona alcoolbutilico
PE =76 °C PE =80 °C PE =118 °C

Figura 50 — PE de butanal, butanona e alcool butilico.
Aldeidos e cetonas de massas moleculares elevadas apresentam aromas
agradaveis sendo empregados nas industrias de perfumaria, Figura 51.

CHO
0
OCH;
OH X

vanilina (esséncia de baunilha) carvona (6leo de horteld)

PF =80 °C; PE =285 °C PF=25°C; PE=231°C
Figura 51 — PF e PE de vanilina e carvona.
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5.3 FENOIS

Os fendis constituem um dos maiores grupo de metabdlitos secundéarios de
plantas, variando em tamanho, desde uma estrutura simples com anel aromatico
até estruturas complexas, como ligninas. Embora muitos dos 6leos essenciais sejam
terpenos, alguns sao compostos fendlicos, por exemplo timol de Thymus spp. (tomilho).
Muitos fendis simples sao responsaveis pelo sabor, por exemplo, o eugenol no cravo,
Figura 52.

Os fendis sao solidos em condicbes ambientes, com excegcao do m-cresol, que €
liquido. Eles sao incolores e pouco soluveis ou insolUveis em agua, mas sao sollveis
em bases. O grupo hidroxila no fenol é responsavel pela formacéo de ligacdes de
hidrogénio intermoleculares. Assim, formam-se ligacdes de hidrogénio entre moléculas
de agua e fenol que tornam o fenol soluvel em agua.

As solubilidades, a 20 °C do fenol comum e do catecol séo, respectivamente, 9,3
ge 14 gem 100 g de agua. A 25 °C e 1 atm somente o m-cresol é liquido. Os demais
sao solidos ou liquidos. O maior PF da hidroquinona pode ser explicado pela maior
simetria molecular e o menor PE do catecol € justificado pela

Formacgao de ligacbes de H intramoleculares.

H H H
GHs ’ 0
(0]
OH
OH OH
| H3;C CHs
CH,

fenol eugenol tim ol acido salicilico

OH OH o
@\ ©/OH ij\
CHj OH
OH

meta-cresol catecol resorcinol hidroquinona

OH

\s
Figura 52- Estruturas de fenois simples.

Em alguns fendis orto-substituidos (como por exemplo, com 0 grupo nitro)
é possivel ocorrer a formagdo de ligacdo de hidrogénio intramolecular, o0 que pode
dificultar o processo de solubilizacdo em agua uma vez que reduz a possibilidade de
formacao de LH intermolecular do tipo agua-fenol. Por outro lado, a LH intramolecular
contribui para o0 aumento da volatilidade do isbmero orto, que possui PE menor que o
isdbmero para, Figura 53.
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o—tT

OH
orto-nitrofenol para-nitrofenol

ol H.0 = 0,2 /100 sol B, 0 = 1,69 ¢/100g
PE=204-216'C (160 mmHyg) PE=279°C (760 mmHg)

Figura 53- Representacéo da ligacdo de hidrogénio (LH) intramolecular em fendis.

Os fendis apresentam varias aplicagdes praticas, na producdo de baquelite,
desinfetantes, germicidas, reveladores fotograficos e indicadores &cido-base. A
fenolftaleina (Figura 54) € um dos indicadores &cido-base mais conhecidos e sua
reacao de obtencdo emprega o fenol comum como reagente.

/
/ ZnC 12
2 + o —> O

\
O Q
HO OH

fenol comum anidrido ftalico

fenolftaleina

Figura 54— Reacéo de sintese da fenolftaleina.

5.4 ACIDOS CARBOXILICOS

Acidos carboxilicos sdo amplamente encontrados na natureza, frequentemente
combinados com outros grupos funcionais. Acidos alquil-carboxilicos simples,
compostos por quatro a dez atomos de carbono, séo liquidos ou sélidos de baixo ponto
de fuséo, tendo odores muito desagradaveis. Os 4cidos graxos sdo componentes
importantes das biomoléculas conhecidas como lipidios, especialmente gorduras e
6leos. Como mostrado na Tabela 13, esses acidos carboxilicos de cadeia longa séao
geralmente referidos por seus nomes comuns, que na maioria dos casos refletem suas
fontes.
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Acidos graxos saturados

Férmula Nome comum Ponto de ebulicao
CH,(CH,),.CO_H acido laurico 45 °C
CH,(CH,),,COH acido miristico 55 °C
CH,(CH,),,COH acido palmitico 63 °C
CH,(CH,),.CO_H acido estearico 69 °C
CH,(CH,),.CO_H acido araquidico 76 °C
Acido graxos insaturados

CH,(CH,),CH=CH(CH,),CO,H acido palmitoleico 0°C

CH,(CH,),.CH=CH(CH,),CO_H acido oleico 13°C
CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),CO_H acido linoleico -5°C
CH,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,).CO_H acido linolénico -11°C
CH,(CH,) (CH=CHCH,) (CH,),CO_H acido araquidénico -49 °C

Tabela 13- Acidos graxos naturais de saturados e insaturados C10 a C20*.

*Como a natureza produz esses acidos de cadeia longa ao unir as unidades de acetato, néo é
de surpreender que os atomos de carbono que compdem os produtos naturais sejam multiplos

de dois. Nestes exemplos todos os acidos graxos insaturado apresentam geometria cis.

Os seguintes (Figura 55) compostos s&o exemplos de outros acidos carboxilicos

que ocorrem naturalmente. As estruturas moleculares variam de simples a complexas,

muitas vezes incorporam uma variedade de outros grupos funcionais, e muitos séo

quirais (pode apresentar um ou mais carbonos de hibridizacdo sp® que esta ligado a

qguatro atomos ou grupos diferentes).
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I—t—ih e, o ATHI N ":':I
CH; R T ) L D I o
; | k . T
[TH N Lk
Ay Wilias Acitks Pivdvin N1maana Bty Cilnins
Pvsimes Dol Fneslale g {wriamira) fltnlas dirice]
il ebanin ™
H R | .':- e LTLA
T 0y ~
5 =il P [ ra
; r P S
w5y o
- ! o
- H A O e e
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i ket crzaciramin {roming & pinkcinn) ik hilgh
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Figura 55- Exemplos de acidos carboxilicos de ocorréncia natural.

Considerando a série dos monoacidos aciclicos e saturados, verifica-se que os

trés primeiros (acidos formico, acético e propidnico) séo liquidos incolores, de cheiro

irritante e totalmente misciveis com a agua. Os acidos seguintes sao, ainda, liquidos

incolores, oleosos, de cheiro desagradavel (semelhante a manteiga rangosa) e cuja

solubilidade em agua diminui com o0 aumento da cadeia carbdnica. Do 4cido decanoico

em diante, s&o sdélidos brancos, semelhantes a cera, inodoros e insolUveis em agua.

Os PE dos acidos sao bem mais elevados que o dos alcoois correspondentes, devido
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as ligagdes de H que produzem dimeros, isto €, associa¢cao de duas moléculas, Figura
56:
5+ &
O—H---Q
R—<\ \>—R
O---H—O
§ o+

Figura 56— Formacéo de dimero de acidos carboxilicos.

Em quimica, um dimero (composto por duas partes) € uma molécula composta
por duas unidades similares ou monémero unidos. E um caso especial de polimero.
Ha formacé&o de ligagbes de hidrogénio entre os pares de elétrons livre do atomo de
oxigénio como cargas parciais negativas e o atomo de hidrogénio com cargas parciais
positiva.

O alcool n-propanol apresenta um PE bem inferior ao do acido propanoico (Figura
57) devido ao fato do acido propanoico apresentar mais associa¢gdes moleculares por
ligacGes de H.

O
\/\OH \/{kOH
n-propanol acido propanoico
PE =97 °C PE =141 °C

Figura 57- PE de é&lcool propilico e &cido propandico.

O &cido acético, quando puro, congela a 16,7 °C produzindo cristais semelhantes
ao gelo, dai o nome acido acético glacial. Os diastereoisdbmeros geométricos, acido
maleico (cis) e fumarico (trans), Figura 58, diferem quanto a formacao de anidrido. A
reacdo consiste no aquecimento na presenca de P,0O, que € um agente desidratante.
Apenas o acido maleico produz o seu anidrido. O acido fumarico possui carboxilas
muito afastadas para reagir.

O &cido fuméarico apresenta valores maiores de densidade devido ao fato de possuir
molécula mais simétrica. Visto que as carboxilas do acido maleico se encontram no
mesmo plano espacial, elas podem interagir e sofrer uma desidratagao intramolecular,
liberando uma molécula de agua e, assim, produzindo o anidrido maleico.
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Figura 58- Ponto de Fusao e densidades dos acidos maléico e fumarico.

A caracteristica necessaria para que a isomeria cis-trans ocorra em compostos
de cadeia aberta é que os ligantes de cada atomo de carbono que realiza a ligagéo
dupla sejam diferentes entre si e iguais aos ligantes do outro carbono.

O &cido tereftalico, Figura 59,& um soélido de , insoluvel em agua e que é matéria-
prima de polimeros do tipo poliéster, principal uso como precursor na formacao do
polimero de poliéster (PET), em combina¢do com o etilenoglicol, utilizado na producéo
de vestuario e garrafas plasticas.

COOH

COOH

acido tereftalico

Figura 59— Molécula de &cido tereftalico (AT) € pouco soluvel em agua e alcoois, por
consequéncia, até cerca de 1970 a maior parte dessa substéncia bruta era convertida no
éster dimetilico para purificagéo. Ele sublima quando aquecido.

5.5 ESTERES

Os ésteres sdo componentes essenciais das células de organismos vivos. Os
mais simples sdo liquidos, incolores e de cheiro agradavel, por isso, sdo utilizados
como esséncias artificiais de frutos, isto &, sdo flavorizantes empregados em alimentos
perfumes e medicamentos.

Os ésteres constituem aditivos de alimentos que conferem sabor e aroma artificiais
aos produtos industrializados. Vejamos alguns exemplos de esséncias usadas como
aromatizantes artificiais pela industria alimenticia (Figura 60):
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.butanoato de etila, responsavel pelo aroma de abacaxi em refrescos artificiais;

Bl metanoato de etila, confere o aroma artificial de groselha;

.etanoato de butila, éster que da o sabor de maca verde a chicletes e balas;

Bl acetato de pentila € componente da esséncia de banana, proporciona aroma
artificial caracteristico desta fruta;

.antranilato de metila: flavorizante que da sabor artificial de uva nos refrescos;

.acetato de propila, quando presente em gomas de mascar, confere o sabor
artificial de pera.

0

/\)L s
HL 0 ;
acetato de isopentenila

butanoato de metla (Beiato da. & metipai)

0. _0—CH;

0
HH _,..J‘L‘ CHy
B 2 HyE q”\/'\.]/
/"vu\ B
H4C n-""ﬂ“‘-,;Hz_ acetato de isopentenila

2-aminobenzoato de metila (SCERRD L G- mepeiil)

Dutanoato de elila

Figura 60- Alguns exemplos de esséncias usadas como aromatizantes artificiais pela industria
alimenticia.

A medida que a massa molecular cresce, a viscosidade também aumenta e os
ésteres passam a ficar oleosos constituindo os 6leos vegetais e animais. Os ésteres
solidos constituem as gorduras e as ceras. Nao se associam por ligacoes de H, por isso
0s ésteres apresentam menores PE que os alcoois e acidos carboxilicos de massas
moleculares proximas como mostrado na Figura 61.

0)

0
/\)CLOH AN W ~

acido butanoico pentan-1-ol etanoato de etila
PE =164 °C PE =138 °C PE=77°C
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Figura 61— PE de &acido butanoico, pentan-1-ol e etanoato de etila.

Os ésteres séo pouco soluveis em agua e soluveis em solventes organicos.O
acetato de etila, Figura 62,um liquido (PE = 77,1 °C) de aroma agradavel, semelhante
a esséncia de maca, € poucosoluvel em agua e bastante empregado como solvente
em laboratorio.

0
Ao

acetato de atila

Figura 62— Estrutura molecular do acetato de etila.

5.6 ANIDRIDOS DE ACIDOS CARBOXILICOS

O anidrido mais simples € o acético, que € um liquido (PF =-73 °C; PE =118 °C
a 1 atm) insoluvel em agua, de odor forte, semelhante ao do vinagre, pouco soluvel
em agua e bastante soluvel em solventes organicos. Somente os anidridos de massa
moleculares elevadas se apresentam como soélidos de baixo PF. Os anidridos ndo se
associam por ligacdes de H, por isso, possuem PE e solubilidade em agua, inferiores
aos outros compostos organicos de massas moleculares proximas.

O anidrido acético € utilizado na producédo de aspirina (Figura 63), acetato de
celulose, filmes fotogréficos, fibras téxteis entre outros.

COOH COOH
0 0 OH H,S0, OY O
)k )k i ) )k
0) 0] OH
anidrido acético 4cido salicilico acido acetilsalicilico acido acético
(aspirina)

Figura 63— Reacao de sintese da aspirina.

Outro composto muito importante na industria e no laboratoério € o anidrido ftalico,
Figura 64,que é soOlido e matéria-prima de resinas, plastificantes e fenolftaleina.
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anidrido ftalico
PF=131°C; PE= 284°C a 1 atm

Figura 64— PF e PE do anidrido ftalico.

5.7 CLORETOS DE ACIDOS OU DE ACILA

Os fluoretos, brometos e os iodetos de acido nao possuem importancia pratica,
dada a dificuldade de se obté-los. Os cloretos de acido ou de acila apresentam aroma
pronunciado, irritante, devido ao fato de sofrerem hidrélise facilmente, produzindo o
HCI e o acido carboxilico, que possuem odores intensos e desagradaveis. Os PE
dos cloretos de acido (Tabela 14) sao aproximadamente iguais aos dos aldeidos e
cetonas de massas moleculares préximas, pois apresentam forcas intermoleculares
semelhantes.

Substancia PF (°C) PE (°C)
cloreto de acetila -112 +51
cloreto de propanila -94 +80
cloreto de butanoila -89 +102
cloreto de pentanoila -110 +128

Tabela 14— PF e PE de alguns cloretos de acido.

Os cloretos de acido sofrem hidrélise facilmente em agua fria, devido & sua
grande reatividade. Sao solluveis em solventes organicos. O principal representante
€ o cloreto de acetila, Figura 65, que € muito empregado em reacdes de acilacao de
Friedel-Crafts para obtencao de cetonas aroméaticas. O cloreto de benzoila, Figura 66,
€ um liquido lacrimejante de PE = 197,2 °C.

@)
@ . na o
Cl

cloreto de acetila acetofenona

Figura 65 - Reacao de sintese da acetofenona.
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Cl
Cloreto de benzoila

Figura 66 - Molécula de cloreto de benzoila.

Os cloretos de acido, Figura 67, sofrem hidrélise rapida até em condicoes
brandas, produzindo os &acidos carboxilicos correspondentes. A reagao abaixo ocorre
a 0 °C e na auséncia de catalisadores.

//O /O
H;C—C~ . p,0 — > H;c—C~ - Hal
\ \

Cl OH

Figura 67— Reacéo de hidrélise do cloreto de acetila.
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FUNCOES NITROGENADAS

O elemento quimico nitrogénio, esta presente em uma grande quantidade de
funcdes orgéanicas, sendo que as amidas, aminas, nitrocompostos e nitrilas s&o as mais
importantes. As amidas e aminas sao, de longe, as principais classes de substancias
nitrogenadas, sendo que as primeiras constituem a matéria viva na forma de proteinas,
enquanto as segundas sao as bases organicas mais conhecidas.

Nitrocompostos sdo largamente utilizados como explosivos, dos quais se destaca
o TNT, enquanto as nitrilas servem para produzir polimeros acrilicos, especialmente a
pellcia, bastante aplicada na industria téxtil.

As outras classes de compostos nitrogenados (isonitrilas, oximas, sais de
aminas, sais de aménio quaternarios, oximas, azocompostos, etc.) apresentam menos
aplicacdes praticas, por isso, ndo serdo citadas neste livro.

6 | AMINAS

As aminas s&o, como a amonia (NH,), compostos polares e, com excegéo das
aminas terciarias, podem estabelecer ligacdes de H intermoleculares. Na Figura 68
estao representadas as ligagdes H entre as moléculas de n-propilamina na fase liquida.

|

Z— T -~
L

L

L

|

¥

Figura 68 - Ligacdes de H entre moléculas de n-propilamina.

Os PE das aminas sao mais elevados que os compostos apolares de massas
moleculares semelhantes e mais baixos que os dos alcooise acidos carboxilicos,
pois as ligacdes de H produzidas pelo nitrogénio sdo mais fracas que as geradas
pelo oxigénio. As aminas, qualquer que seja a classe a que pertencam, possuem a
possibilidade de formar ligagcdes de H com a agua. Por essa razdo, as aminas mais
simples sdo totalmente soluveis em agua na temperatura ambiente. A linha diviséria,
no que tange a solubilidade em agua, esta localizada em seis atomos de carbono, isto
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€, as substancias com sete ou mais carbonos na molécula sdo insoluveis ou pouco
soluveis nesse solvente. As aminas sao mais solUveis em agua que os alcoois, porque
sé&o mais basicas (Tabela 15).

° Solubilidade (g/100 g de H,O
Nome/Férmula PE(°C)a1 Solubilidade (9/100 g de H,0) a

atm 25°C
isobutilamina 68 infinita
(C,H,,NH,)
alcoolisobutilico (C,H,OH) 156,5 10

Tabela 15— PE e solubilidade de isobutilamina e alcool isobutilico.

As aminas sao soluveis em solventes menos polares, como o éter, o alcool, o
benzeno entre outros. As metilaminas e etilaminas apresentam praticamente 0 mesmo
cheiro que 0 amoniaco e as alquilaminas mais complexas cheiram nitidamente a peixe.
As aminas aromaticas sdo, geralmente, muito téxicas: sdo facilmente absorvidas pela
pele, muitas vezes com consequéncias mortais. As aminas aromaticas sao oxidadas
facilmente pelo ar e, embora a maioria sejam incolores quando puras, aparecem
frequentemente coloridas devido aos produtos de oxidagéo.

A anilina (Figura 69) € a principal amina que € um liquido (PF=- 6 °C; PE= 184
°C a 1atm) tbxico, pouco solivel em agua e bastante soluvel em solugdes acidas.
Serve para produzir corantes, medicamentos, plasticos e acelerar o processo de
vulcanizac&o da borracha.

NH,

anilina

Figura 69- Molécula de anilina (fenilamina ou aminobenzeno). E um composto organico
geralmente liquido, incolor e com um cheiro caracteristico e desagradavel. E usada para
diversas fungbes, mas a que mais conhecemos e temos afinidade é na composicao e obra-
prima da fabricagdo de corantes, 0 nome anilina é erroneamente usado para caracterizar
corantes que podem ser comestiveis, para tingir tecidos, massas e madeiras.

6.1 AMIDAS

As amidas sao derivadas dos acidos carboxilicos, por isso, seus nhomes usuais
fazem uma referéncia ao acido gerador. A 25 °C e 1 atm a formamida, Figura 70, € um
liqguido e acetamida é um soélido branco cristalino e soluvel em agua. As amidas s&o
soluveis em solventes organicos.
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vy o4

NH, NH,
Formamida acetamida
PF=3°C; PE=200 °C PF=82°C; PE=221 °C

Figura 70— PF e PE da formamida e acetamida.

Os PE das amidas séo superiores aos dos acidos carboxilicos correspondentes,
apesar de as massas moleculares serem aproximadamente iguais. Isso se deve ao
fato de existirem forgas intermoleculares (ressonancia e ligacbes de H) mais intensas
por parte das amidas. As formas de ressonancia e as interagdes atrativas dos acidos
carboxilicos e amidas sédo mostrados na Figura 71.

ACIDOS CARBOXILICOS

"[“t g Lo R-.I;Q O: _______________ B H6
1

e
. g{l“ /g'* )k
R” SOH---------- ‘0 R
Ressonéancia InteracOes intermoleculares
AMIDAS

‘fjih o (@ - IJ\rIHz

I NH- R N,
(Y * N

R™ “NHp---------- O R
Ressonancia Interacdes intermoleculares
Figura 71— Estruturas de ressonancia e interacées moleculares dos acidos carboxilicos e
amidas.

AsinteracOes entre as moléculas de acido carboxilico envolvem o mesmo elemento
(oxigénio) e, nas amidas, essas forcas existem entre atomos de elementos diferentes,
logo s&o mais intensas. Quando os atomos de H do amino (NH,) s&o substituidos por
grupos metil (CH,), ocorre diminuicédo dos PF e PE, apesar do aumento da massa
molecular (MM). Quando os atomos de H do amino (NH,) s&o substituidos por grupos
metil (CH,), ocorre a diminui¢céo dos PF e PE, apesar do aumento da massa molecular
(MM) (Tabela 16).
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Composto Massa Molecular PF (°C) PE (°C)

0
e—{
o 60 g/mol 16,6 118
acido acético
0]
H;C
NH, 59 g/mol 81 221
acetamida
O
H3C4< 73 g/mol 28 206
NH-CHj
O
H;C
/N— CH, 87 g/mol 6 166
H;C

Tabela 16— PE de acido acético e acetamida.

6.2 NITROCOMPOSTOS

Os nitroalcanos séo liquidos incolores mais densos que a agua, de aroma
agradavel, ndo tdxicos, insoluveis em agua e sollveis em solventes organicos. Sao
substancias muito polares, de modo que seus PF, PE e densidades s&o bem superiores
aos dos nitritos isbmeros.

Um exemplo desse fato esta mostrado na Tabela 17, na qual o PE do nitrometano
€ muito superior ao do seu isémero nitrito de metila.

Composto PE (°C)
0
H3C—+N\
o 102

acido acético
H;C—O—N=0
-12
nitrito de metila

Tabela 17— PE de nitrometano e nitrito de metila.
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O nitrobenzeno, Figura 72,6 umliquido ndo volatil (PE=211 °C a1 atm) amarelado,
insoluvel e mais denso que a agua, venenoso e bom solvente para substéancias
organicas. Os dinitro e trinitrobenzenos e toluenos séo soélidos e explosivos.

CH;
NO,
nitrobenzeno TNT

Figura 72— Moléculas de nitrobenzeno e trinitrobenzeno (TNT).

O composto 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) € um sélido explosivo de . Os isbmeros
orto, meta e para-nitrotolueno, na Figura 73,representados abaixo, evidenciam os
efeitos da polaridade sobre o ponto de ebulicdo e da simetria sobre o ponto de fusao.

CH;
CH3 CH3
NO,
NO,
NO,
orto-nitrotolueno meta-nitrotolueno para-nitrotolueno
PF =16,1 °C; PE= 230
PF =-9,3 °C; PE= 222 °C oC PF=52°C; PE=238°C

Figura 73— PF e PE de nitrotoluenos isbmeros.
O isdbmero para apresenta os maiores PF e PE, devido a sua maior simetria e
polaridade, respectivamente.

6.3 NITRILAS

As nitrilas ou cianetos organicos sao compostos organicos nitrogenados que
contém o grupo funcional — C = N. S&o compostos toxicos, insollveis em agua e muito
soluveis em solventes organicos. Nitrilas de 2 a 14 atomos de carbono sé&o liquidas e
as demais séo soélidas a 25 °C e 1 atm. Apresentam altos PF e PE.

A nitrila mais importante é a acrilonitrila (Figura 74) que é um liquido incolor
muito utilizado na producao de polimeros acrilicos, como o orlon ou pelucia (PAN).
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Acetonirila PAM

PF = -84 PE = +77°C pelierilenirila

Figura 74— Reacao de sintese da poliacrilonitrila (PAN).
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FUNCOES SULFURADAS

Os compostos de enxofre (sulphur do latim e teion do grego) mais importantes
séo os acidos sulfénicos, tidis e tioéteres. Sulfoxidos e sulfonas ndo sao cobrados na
maioria dos vestibulares. As sulfas, antibiéticos de amplo espectro, foram descobertas
por G. Domagk em 1935. Afilha desse médico havia sido contaminada por estreptococos
e estava a beira da morte. Domagk observou que o corante prontosil (Figura 75)
desenvolvido por uma industria quimica alema, inibia o crescimento de estreptococos. A
administra¢do oral de uma dose de prontosil salvou a jovem e Domagk foi agraciado com
o prémio Nobel de Medicina em 1939. O prontosil sofreu decomposi¢cao no organismo
produzindo a sulfanilamida que possuia atividade antibacteriana. A sulfanilamida é um
derivado do acido benzenossulfonico.

NH,
0 i 0
H,N N:N@E—NHQ H2N4©7E—NH2 @—E—OH
o)

O 0)

Prontosil Sulfanilmida Acido benzenossulfonico

Figura 75— Estruturas moleculares de prontosil, sulfanilamida e acido sulfénico.

Os detergentes comuns sao sais de acido sulfénico e apresentam as vantagens
de limparem em meio &cido e em agua dura (solugdo aquosa contendo Fe?*, Fe®*,
Mg?* ou Ca?*). Os sabdes (sais de acidos graxos) ndo atuam em meio acido, porque
produzem os acidos graxos que sao fracos e insoluveis em agua. Os cations da
agua dura produzem compostos insoluveis com o anion do sabdo. Os sabdes séo
biodegradaveis, porque derivam de acidos graxos que sao os alimentos naturais dos
agentes decompositores. Os detergentes biodegradaveis apresentam cadeias normais
semelhantes as dos &cidos graxos.

7 1 ACIDOS SULFONICOS

Os acidos sulfénicos séao solidos cristalinos, nas condicdes ambientes, bastante
sollveis em agua, pois sao acidos fortes. A agua dura nao precipita os seus anions,
porque os sulfonatos de calcio, magnésio e ferro sao sollveis. Os acidos sulfénicos
sdo mais densos que a agua.

O &cido benzenossulfénico (Figura 76) € um dos principais representantes.
Ele forma cristais incolores deliquescentes ou uma espécie de folha sélida, branca e
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cerosa, sollvel em agua e etanol. E frequentemente armazenado em forma de sais de
metais alcalinos. Sua solugéo aquosa é bastante acida.

Acido benzenossulfénico
PF=44°C; PE=190°C;d =1,32

g.mL"
Figura 76— Molécula de acido benzenossulfénico.

O detergente comum é o sal de sodio do acido p-dodecilbenzenossulfénico
(Figura 77) e, ao contrario do sabdo comum (C, H,,COONa*), que produz solugéo
basica, a solugdo do detergente é neutra.

- +
SO3Na

CiaHps

Figura 77— Estrutura do sal de sodio do acido dodecilbenzenossulfonico.

Sabdes e detergentes sdo agentes tensoativos anibnicos, pois reduzem a
tensao superficial da agua e possuem carga negativa na parte organica da molécula.
Existem também os detergentes catibnicos que sé&o os sais de amdnio quaternario
que possuem, pelo menos, uma cadeia longa, necessaria para solubilizar gorduras
impregnadas de sujeira. Esses compostos resultam da reacao de aminas terciarias
com um haleto orgéanico, como mostra a Figura 78 abaixo.

. - + - -
(s _Cl + N(CH3); —— (i _N(CHz)s| Cl

cloreto de cetila trimetilamina cloreto de cetiltrimetilamdnio

Figura 78— Reacéo de formacédo de um detergente catiénico.
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7.1 TIOALCOOIS, TIOIS OU MERCAPTANAS

Em quimica organica, tioalcool é um composto organossulfurado que contém
um grupo -SH, designado por grupo tiol, grupo mercaptano ou grupo sulfidrilo ou
sufidrila. Os tidis mais simples possuem cheiro muito desagradavel perceptivel mesmo
em quantidades infimas, por isso, sao empregados para detectar vazamentos em gas
de cozinha (Figura 79)

grupo tiol

metanotiol

Figura 79. Estrutura do metanotiol, classificado como um tiol. E uma substancia natural
encontrada no sangue e no cérebro de humanos e animais, bem como nos tecidos vegetais.
E eliminado através de fezes de animais. Também ocorre naturalmente em certos alimentos,

como nozes e queijo. E um dos principais compostos responsaveis pelo mau halito e pelo

cheiro desagradavel de flatuléncia.

Os tidis possuem PE inferiores aos dos alcoois correspondentes (Tabela 18),
porque as mercaptanas nao se associam por ligacoes de H (interacao intermolecular).
O butano-1-tiol é o responsavel pelo mau cheiro da urina de gamba que constitui uma
defesa contra predadores. O nome mercaptana deriva do latim mercuriumcaptans e
quer dizer capturador de mercurio.

Alcool P E Tioalcool P E
(°C) (°C)

metanol (CH,OH) 64,5 metanotiol (CH,SH) 6

etanol (C,H,OH) 78,3 etanotiol (C,H,SH) 37

propano-1-ol (C,H,OH) 97  propan-1-tiol (C,H,SH) 67
propano-2-ol (C,H.OH) 82,5 propan-2-tiol (C,H,SH) 58
butan-1-ol (C,H OH) 118 butan-1-tiol (C,H_SH) 98

Tabela 18— Temperaturas de ebulicdo de alguns alcoois e tioalcoois a 1 ATM.

Os tioalcoois s&o pouco soluveis em agua e bastante soluveis em solucdes
basicas fortes, produzindo sais (Figura 80), pois os tidis sdo mais acidos que os
alcoois. A maior for¢a 4cida dos tioalcoois, em relacdo aos alcoois, é explicada pelo
fato de a ligacdo S-H ser mais longa e, por isso, mais fraca que a ligagcao O-H, o que
pode ser observado na Tabela 19. Os ti6is formam sais insoluveis em dgua com ions
metalicos pesados como chumbo, mercurio e cobre.
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C,Hs0H + NaOH —> ndo ha reacao
C,HsSH + NaOH —> C;HsSNa” + H,0

Figura 80— Equac&o que demonstra a solubilidade e reatividade dos tioalcoois em solu¢éo

béasica.
Composto/Férmula Geral pKa’
alcool (ROH) 18
tioalcool (RSH) 12
*pKa = -logKa

Tabela 19— PKA de alcoois e tioalcoois.

7.2 TIOETERES OU SULFETOS

Tioéteres sdo compostos orgénicos que se assemelham estruturalmente e na
nomenclatura com os éteres, mas contém o elemento enxofre na composicédo em vez
do oxigénio.

Apresentam PE superiores aos dos éteres correspondentes, porque os sulfetos
possuem maiores massas moleculares. Possuem odor desagradavel, sdo toxicos,
insoluveis em agua e bastante sollveis em solventes organicos.

Os PE dos sulfetos crescem a medida que as massas moleculares crescem, pois,
nesse caso, as forcas intermoleculares também crescem, essa relagéo € mostrada na
Tabela 20.

Sulfetos/Férmula Molecular PE (°C)
dimetilsulfeto (CH,SCH,) 37
dietilsulfeto (CH,CH,SCH,CH,) 92
diisopropilsulfeto (C,H,SC_H.) 120
diisopropilsulfeto (C,H,,.SC_H..) 211

Tabela 20— PE de alguns sulfetos orgéanicos.
A iperita, ou gas mostarda (Figura 81), foi utilizada como arma quimica na
primeira guerra mundial. Trata-se de um agente vesicante, pois provoca queimaduras
na pele originando bolhas.

Iperita
PF=13 °C; PE =217
°C

Figura 81— Estrutura molecular da iperita.
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O sulfeto de alila (Figura 82), um constituinte liquido de alhos e cebolas, possui
atividade antimicrobiana e aumenta a resisténcia do organismo para combater gripes

e resfriados.

Sulfeto de alila

PE =217 °C

Figura 82— Estrutura molecular do sulfeto de alila.
Em geral os tio éteres apresentam as seguintes propriedades:

.Geometria angular;

Bl Baixa polaridade;

Bl insoluveis em agua;

.Apresentam boa solubilidade em solventes como aldeidos, cetonas e éteres;

.Séo mais densos que a agua,;

Bl Os tioéteres com poucos carbonos (mais simples) séo liquidos em temperatura
ambiente, e os tioéteres com um maior numero de carbonos sao solidos;

.Seus pontos de fusdo e de ebulicdo s&o baixos quando comparados com 0s
éteres;

.Apresentam baixa reatividade quimica, néo participando, assim, de processos

reacionais (reagdes quimicas).
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COMPOSTOS HALOGENADOS

Em virtude de maior massa molecular, os haletos organicos apresentam
maiores PE que os alcanos correspondentes. Os PE também crescem, a medida que
0 peso atdémico do halogénio (X = F, Cl, Br e I) cresce, Tabela 21. Os compostos
monofluorados e monoclorados sdo menos densos que a agua, ja 0s monobromados
e 0s monoiodados possuem densidades acima de 1 g mL".

Composto PE (1 atm) Densidade a 20°C
CH,CH,CH,CI 47 0,890
CH,CH,CH,Br 71 1,335
CH,CH,CH,)| 102 1,747

Tabela 21— PE e densidades de alguns haletos organicos.

O diiodometano (CH,l,) é o liquido organico mais denso (d=3,32 g.mL") sendo
utilizado como contraste em anélise de minerais em microscopia. O perfluoropropano
(C,F,) € um gas inerte empregado em cirurgias oftalmicas de descolamento de retina.
No interior do olho, o gas se expande produzindo a reposicao da retina.

Os haletos organicos nao sao inflamaveis, por isso, muitos desses compostos
podem ser utilizados como solventes em extra¢des que precisam de aquecimento. O
iodoformio (CHI,) & um sélido amarelo, insoluvel em agua, que sofre sublimagdo nas
condi¢cdes ambientes.

Os compostos halogenados apresentam inumeras aplicacbes praticas:
inseticidas, solventes, antissépticos e muitas outras, porém a principal aplicacéo deles,
na atualidade, esta em sinteses orgéanicas, Figura 83.
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Figura 83— Algumas sinteses por meio de haletos orgénicos.

Alguns compostos poli-halogenados (Figura 84) sdo empregados na medicina
como anestésicos gerais administrados por via oral. Os mais conhecidos sdo o halotano
e metoxifluorano.

F Br F F
Cl
- 9_< \O><(
F Cl Cl
halotano metoxifluorano

Figura 84— Estruturas moleculares dos anestésicos halotano e metéxifluorano.

O polimero teflon (Figura 85)é resistente a quase todos os reagentes quimicos e
€ largamente utilizado para preparar superficies antiaderentes que revestem panelas
e frigideiras. O monémero do teflon € o tetrafluoroetileno e a reacao de polimerizacao
esta equacionada abaixo.

F F
¢ N
"IN > 17 \ﬂn

tetraflouroetileno teflon

Figura 85 — Reacéo de sintese do teflon.

O cloroformio (CCIH), Figura 86, possui propriedades anestésicas e foi
empregado no parto cesariano da rainha Vitéria quando ela deu luz ao principe
Leopoldo em 1853. Esse fato desafiou a afirmacao biblica de que a mulher teria seus
filhos com dor. Infelizmente, o cloroférmio foi abandonado como anestésico, pois afeta
o figado de seres humanos.
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Figura 86— Molécula de cloroférmio com geometria tetraédrica.
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COMPLEXO DE INCLUSAO

As ciclodextrinas (CDs), Figura 87, sdo oligossacarideos ciclicos, compostos por
unidades de D-glicose, unidas por meio de ligagdes glicosidicas, a-(1,4), e obtidas a
partir da degradacédo do amido pela acdo da enzima ciclodextrinaglicosiltransferase
(CGtase). A CGtase é obtida a partir do microrganismo Bacillus macerans, que catalisa
a formacgéao de ligagbes a-(1,4), promovendo a ciclizagado do amido, produzindo dessa
forma uma mistura de CDs.

Enzima CGT—ase

Ciclodextrinas
Ciclicas e aciclicas

Figura 87- Formacao de ciclodextrina pela degradacéo do amido pela enzima CGT-ase.

As CDs mais importantes sdo as de ocorréncia natural conhecidas como a, 3
e Y—CDs, que possuem respectivamente, 6, 7 e 8 unidades de glicose. Devido aos
diferentes numeros de unidade de glicose que compdem as ciclodextrinas naturais,
gue conferem diferentes dimensdes, como é possivel visualizar na Figura 88.

1,37 nm 1,53 nm 1 1,69 nm

0,57 nm 0,78 nm 0,95 nm

€ =» @‘

Figura 88— Ciclodextrinas naturais. O uso de ciclodextrinas (CDs) em aplicagcbes farmacéuticas
envolvendo solubilizagéo, deve-se ao fato das CDs possuirem propriedades complexantes
capazes de promoverem o aumento da solubilidade, dissolu¢édo e biodisponibilidade de
farmacos poucos sollveis. Imagem, fonte:PracofarCosmetics http://www.pracofar.com/
images/01CYCLODEXTRIN_COMPLEX/cyclodextrin.png

=
=D

0,78

y CD
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Devido a sua estrutura, as CDs apresentam a habilidade de encapsular
moléculas de baixa solubilidade em agua produzindo um sistema hospede-hospedeiro
denominado de complexo de inclusdo. Essa caracteristica tem levado a aplicacéo das
CDs nas mais variadas areas da industria como: alimentos; farmacéutica; cosmética;
biotecnologia; quimica analitica; agricultura e tecnologia ambiental. A ciclodextrina
natural mais utilizada na formacédo de complexo de incluséo é a B-CD (Figura 89),
devido a uma série de fatores, tais como: apresentar baixo custo de producéao; ser
obtida com alto rendimento e qualidade; possuir cavidade com dimensdes adequadas
para acomodar a maioria das moléculas de interesse farmacéutico.

Face Primaria

Primario
Exterior

Hidrofilica

— Cavidade
- Hidrofobica

Face
Secundaria
Grupos Hidroxilas N
Secundario 0,78 nm

Figura 89— Estruturas quimica da B-ciclodextrina (3-CD), mostrando .

Na éarea farmacéutica, esse excipiente tem sido explorado, principalmente,
no incremento da solubilidade, estabilidade e biodisponibilidade de medicamentos.
Também se destaca sua utilizacdo para mascarar odores e sabores desagradaveis
de certos farmacos, para reduzir ou eliminar irritagcdes oculares ou gastrointestinais e
na prevencao de interacdes e incompatibilidades. A utilizagéo das ciclodextrinas em
medicamentos € uma realidade, a Tabela 22 abaixo, mostra alguns medicamentos que
utiliza na formulagéo o complexo de inclusdo de farmacos encapsulados em (3-CD. A
Tabela 22, abaixo, mostra alguns medicamentos na forma de complexos de inclusao
de farmacos encapsulados em 3-CD.
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Nome

Farmaco . Indicacao Formulacéao Fabricante/Pais
Comercial
Benexate Ulgut, lonmiel Antiulcerogénico Capsulas Teikoku/Japéao
Dexametasona Glymesason Analgésico Creme dérmico | Fujinaga/Japao
lodine Mena-Gargle Antiséptico Liquido tépico | Kyushin/Japéo
) Reducéao dos Comprimidos;
L Nicorette, ) . . o
Nicotina ) sintomas de gomas de Pharmacia Upjohn/Suécia
Nicogum S
abstinéncia mascar
: : Mesulid, iy . . e
Nimesulida ) Anti-inflamat6rio Saché oral Novartis/Italia
Nimedex
. L . . , .| Comprimido ) ~
Nitroglicerina Nitropen Dilatador coronario ) NipponKayaku/Japéo
sublingual
Omeprazol Omebeta Antiulcerogénico Comprimido Betapharm/Alemanha
Comprimido
PGE, Prostarmon E Inducéo de parto .p Ono/Japao
sublingual
Comprimido, .
L. . ) . L. R Masterpharma/ltalia;
Piroxican Cicladol, Brexin | Anti-inflamatério Saché, , L
o Chiese/Italia
Supositério
Acido tiaprofénico | Surgamyl Analgésico Comprimido Roussel-Maestrelli/Italia
Xund, Tegra,
Oleo de alho Allide, Arteriosclerose Dragea Bipharm/Alemanha
Garlenssence
Cefalosporina Meiact Antibiético Comprimido MeijiSeika/Japao
L . o Comprimido
Difenildramina Stada-Travel Antiemético o, Stada/Alemanha
mastigavel
Clordiazepoxido Transsillium Ansiolitico Comprimido Gador/Argentina
Coordinax, . o o
Cisaprida , Estimulante TGl Supositério Jassen/Bélgica
Prepulsid
L L o Comprimido Losan Pharma/
Cetizirina Cetizitin Antialérgico o
mastigavel Alemanha
Dextrometorfa Rynathisol Antitussivo Solucéo oral Synthelabo/Franca

Tabela 22- Medicamentos atualmente disponiveis no mercado mundial.

FONTE:CTD Holdings, Inc. 2015

A formacéo do complexo de inclus&o ocorre pela substituicdo de moléculas de

agua existente no interior da cavidade hidrofébica da 3-CD por uma molécula hospede

apolar ou de baixa polaridade como, por exemplo, a sulcatona,
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Figura 90.

Figura 90- Estrutura da sulcatona, construida usando software ACD/3D Viewer (Freeware).

Esse encapsulamento molecular ocorre sem a formacgao de ligagcbes covalentes,
sendo as forcas de van der Waals as principais interagdes entre o hdspede (sulcatona)
e o hospedeiro (CD). Outras interacdes, que podem ocorrer na formacao e estabilizacéo
do complexo de incluséo, séo as ligagcdes de H, interacdes dipolo-dipolo e efeitos
estéricos ou espaciais. Dependendo do tamanho da molécula héspede a complexacao
pode ter varias estequiometrias, sendo que as principais propor¢des entre moléculas
hospedeira e héspede, na formacao de complexo de incluséo, sdode 1:1,1:2e 2:1. As
principais estequiometrias, isto €, propor¢céo entre moléculas hospedeira e hospede,
na formacdo de complexo de inclusdo, sédo de 1:1, 1:2 e 2:1. A Figura 91 mostra a
formacao do complexo de inclusdo de 1:1.

CID» Farmacao Complexo 1:1
famnaco-CI[>»

[ ] Farmaco Complexo 1:2
farmaco-CID

Figura 91— Mecanismo de formag¢ao de um complexo de inclusdo com estequiometria de 1:1.

FONTE: Portal dos Farmacos.https://encrypted-tbn0.gstatic.com/images?g=tbn:ANd9GcSHm-znggeZuPEL5]MSV
ULclYgX2NyBP7hyiNfPGvjfqeOiCOdfvw
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As CDs funcionam como vetores de farmacos insolUveis. Os complexos de
inclusdo aumentam a biodisponibilidade e estabilidade de uma grande quantidade de
substancias, porisso, sdo amplamente utilizados nas industrias quimicas, farmacéuticas
e diversos outros setores, como no controle de pragas na agricultura.

Utilizando tecnologias de ponta, as pesquisas tém se concentrado na obtencéo de
moléculas simples e baratas para o tratamento de doencas cardiovasculares, uma vez
que sao consideradas a principal causa de morte no mundo. 0 N0Sso grupo de pesquisa
do Laboratério de Geoquimica Orgéanica da UFPI (LAGO) produziu um complexo de
inclusdo de sulcatona (SU) em B-ciclodextrina (3-CD), utilizando um spray dryer e
caracterizado por métodos espectroscdpicos, térmicos e computacionais. Além disso,
o sistema SU/ B-CD foi avaliado em relacdo as suas propriedades vasorelaxantes,
Figura 92.

Técnicas espectroscopica, @

Termogravimétricas e | — Ensaios invitro e in vivo
Caracterizagdo cromatograficas Atividadevasorelaxante

Encapsulamento da Sulcatona
com beta-ciclodextrina

Figura 92. Formacao, caracterizacao e ensaios do complexo de inclusdo da sulcatona (3-CD.
A complexacgéo da sulcatona foi capaz de aumentar o efeito vasorrelaxante deste composto e
melhorar a resposta farmacolégica em doses menores, além de promover um claro aumento da
solubilidade e estabilidade.

Evidéncias de inclusdo podem ser propiciadas pelas técnicas de infravermelho
(IV), difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e ressonancia magnética nuclear (RMN), as quais
mostraram alteragdes significativas em relacdo ao material de partida. Por meio
do estudo de liberacdo controlada, realizado pela técnica de headspace estatico
acoplado a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (HS-CGEM), observou-
se 0 aumento da estabilidade da sulcatona complexada. A atividade vasorrelaxante
da sulcatona foi avaliada in vivo denotando grande potencial dessa substéncia como
farmaco.

Neste trabalho, n6s observamos, por meio de um estudo de liberacao controlada,
0 aumento da estabilidade térmica da sulcatona complexada em relacéo a sua forma
livre, cuja estabilidade foi confirmada pelos resultados negativos das energias livres de
Gibbs. Aatividade cardiovascular da sulcatona foi avaliada por ensaios biolégicos in vivo
e in vitro. Observou-se que a sulcatona apresenta agcao hipotensora e vasorelaxante
em sua forma livre e pronunciado aumento da hipotensédo em sua forma complexada
em (3-CD.

Certos farmacos insoluveis nao podem ser encapsulados em ciclodextrinas,
porque suas dimensdes sao incompativeis com as da cavidade da CD. Alguns casos
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séo contornados por meio de alteragdes da molécula do farmaco por reagcdes quimicas,
melhorando a solubilidade e sem prejuizo da agéo terapéutica. Um exemplo desse
caso € a transformacédo do analgésico morfina em seu sal (cloridrato de morfina),
como ilustrado na Figura 93.

Cl

morfina cloridrato de morfina

Figura 93— Reacao de sintese do cloridrato de morfina.

A morfina possui solubilidade de apenas 1 g em 5 kg de agua, a 20 °C e o cloridrato
de morfina possui solubilidade de 1 g em 17,5 g de &gua, na mesma temperatura. A
morfina alivia as dores de quaisquer origens, porém causa dependéncia quimica. O
cloridrato de morfina € administrado por injecdo subcutédnea e é muito utilizado em
casos de dores agudas sentidas por pacientes com cancer em estagio avancado.

Abordagem Fisica de Compostos Organicos




CONSIDERACOES FINAIS

Em geral, as propriedades fisicas dos compostos orgénicos relacionam-se com
a forca de interacdo molecular, o tamanho da cadeia, a massa molecular e, ainda,
pela simetria, pelo arranjo espacial. Alguns compostos tém suas moléculas fortemente
ligadas e por isso possuem altos pontos de fusdo e ebulicdo. A solubilidade também
€ afetada por essas caracteristicas, assim como de acordo com as ramificacoes e a
polaridade da molécula.

As inumeras relagcbes que 0s compostos organicos apresentam podem ser
entendidas, em parte, pelo conhecimento das propriedades fisicas dos mesmos que,
por sua vez, decorrem de suas estruturas quimicas, massas moleculares e forcas
intermoleculares. Esse conhecimento permite determinar, na maioria das vezes,
os fatores responsaveis pelas variacoes das propriedades fisicas dos compostos
organicos, constituindo uma poderosa ferramenta de estudo, pois a quantidade de
substancias orgénicas € muito grande assim como o numero de suas aplicacoes
praticas.

Emalgunscasos, essas variacbes s6 séo determinadas experimentalmente, sendo
(de certa forma) benéfica, pois ird estimular novas pesquisas para se determinarem as
causas dessas alteragoes.
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