ACIDEZ E BASICIDADE DOS
COMPOSTOS ORGANICOS

INTRODUGAO

Para compreender os conceitos relacionados a acidez e
basicidade dos compostos organicos é necessario o estudo das
teorias modernos de acidez e basicidade. Dentre os cientistas que se
voltaram para esse estudo estao Svant August Arrhenius, Johannes
Nicolaus Bronsted e Thomas Martin Lowry e Gilbert Newton Lewis.

A partir de suas teorias, surgiram ideias que permitiram
compreender identificar o carater dos compostos organicos.

TEORIA DE ARRHENIUS

A partir das ideias de Arrhenius, baseadas em seu estudo
sobre a condutibilidade elétrica em meio aquoso, propds-se uma
definigao para acidos e bases:

+ Acido: Espécie quimica que sofre ionizacdo em meio

aquoso produzindo ions H*(ou H,0%).

Exemplo:

HCC + H,0 —» H,0" + Gl
aq) (

aq)

* Base: Espécie quimica que sofre dissociacdo em meio
aquoso produzindo ions OH".
Exemplo:
NaOH +H,0 — Na*_ +OH"

Note que para que um &cido ou base seja classificado como de

Arrhenius, é necessario que estes se encontrem em meio aquoso.
Ou seja, a teoria de Arrhenius fica restrita apenas ao meio aquoso.

TEORIA DE BRONSTED-LOWRY

Bronsted e Lowry inovaram em sua teoria acido-base ao
tirarem a restricdo ao meio aquoso. Para esses cientistas, o préton
de hidrogénio, H*, é o causador do carater acido-base.

Assim, a teoria de Bronsted-Lowry é vélida em qualquer
solvente protico.

Assim, tem-se que:

+  Acido: espécie quimica que cede prétons (H?).

+ Base: espécie quimica que recebe prétons (H*).

Exemplo:
H+
VRN
HCl¢ + H,O — H,.0" + Cr
Acido Base

Observe que o HC¢ cede um préton H* para a agua, H,0,
sendo entdo um 4acido de Bronsted-Lowry; j& a 4gua, por ser uma
receptora de préton H*, € uma base de Bronsted-Lowry.

Observando a reagéo inversa, percebe-se que o H,0* cede um
préton H* para o C¢, formando o HC/. Ao ceder préton, o H,0* é um
acido conjugado de Bronsted-Lowry, cujo par € a H,0; ja o C/, ao
receber um préton H*, é uma base conjugada de Bronsted-Lowry,
cujo par é o HC/.

HC/ + HO <«— H.O" + C/
Acido' Base' Acido? Base?
Conjugados
Conjugados
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Solvente prético é uma substancia que apresenta a
possibilidade de doar préton H*, e, normalmente, ira apresentar
ligagdes de hidrogénio interatdbmicas (O — H ou N — H).

A teoria de Bronsted-Lowry abrange a de Arrhenius e amplia o
conceito para substancias que ndo se encontram em meio aquoso,
mas € restrita a presenca de préton H*.

TEORIA DE LEWIS

Para Lewis, toda reagdo &cido-base envolve a formagao de
uma ligagdo coordenada mais estavel. Por envolver uma ligagdo
coordenada, a analise de 4cidos e bases de Lewis esté relacionada
a doagdo ou recebimento de par de elétrons:

+  Acido: espécie receptora de par de elétrons. Isso ocorre
pois essas espécies apresentam orbitais vazios, de menor
energia, ou que conseguem fazer ligagoes.

* Base: espécie que cede par de elétrons para formar ligagdes.

Exemplos:

cgﬂ—H + 0—H = H—0—H + Cr~
o o* | |
H H

acido de Lewis base de Lewis

Ct—AL + IN—CH, = C(—Al"—N*—CH,

I I |
o] CH, Cr  CH,

acido de Lewis

3

base de Lewis

Note que a reagao analise é a mesma do exemplo anterior. Na
analise envolvendo a teoria de Bronsted-Lowy e Lewis apontam o
mesmo resultado: o HC/ como acido e a agua como base. Isso é
uma caracteristica comum as reagoes acido-base analisadas por
essas duas teorias: todo acido de Lewis € um acido de Bronsted-
Lowry, e toda base de Lewis é uma base de Bronsted-Lowy.

A teoria de Lewis engloba as teorias de Arrhenius e Bronsted-
Lowry e amplia o conceito para substancias que nao se encontram
em meio aquoso e ndo fazem transferéncia de H*.

ACIDEZ NA QUIMICA ORGANICA

Acidos carboxilicos, fendis e alcoois séo acidos organicos, pois
apresentam hidrogénio ionizdvel em suas estruturas. Assim, sdo
acidos de Arrhenius, pois se ionizam em meio aquoso. Podem ser
classificados também como acidos Bronsted-Lowry, pois podem
doar préton H*.

Exemplo:
0 o]
W/
R-c7+H0 = R-C7 +HO
AN NA-
OH 0
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PROEXPLICA

Os dlcoois e fendis tém constantes de ionizagao bem menores
que as dos acidos carboxilicos. Vale frisar que quanto maior o
valor de Ka, mais acido o composto.
0 HO
CH,~ C:’OH<—>2 CH~C7_ + H*

OH 19 o
— Ka=13x10"

H,0
H.C — CH,— OH «——» H,C—CH,— 0 + H*

Ka=18x10°

Ka=10x10"°

A ordem crescente de acidez nos compostos organicos € dada por.

alcool < fenol < acido carboxilico

EFEITOS QUE INFLUENCIAM
NA ACIDEZ DOS COMPOSTOS
ORGANICOS

EFEITO INDUTIVO NEGATIVO (IS-)

S&o efeitos causados por atomos que atraem elétrons, e,
consequentemente, acabam enfraquecendo a ligagdo O — H. Ao
enfraquecer a ligagédo, o H* consegue se desprender com mais
facilidade, aumentando a acidez.

Exemplo:
(1) C¢— CH, — COOH Ka=1,4x10"
(I) C¢ — CH — COOH Ka=5,0x10"2
|

C¢
Principais atomos que causam efeito indutivo negativo:
F O, C¢, Br, |, etc.
Exemplo:

Observe que, diferente de (Il) o composto (I) apresenta um
atomo de cloro na cadeia. Por ser muito eletronegativo, o cloro
causa efeito indutivo negativo, facilitando a saido do H*. Assim,
devido ao efeito indutivo negativo, (I) é mais acido que (11).

A forga do acido diminui com o aumento da cadeia. Isto ocorre
porque a cadeia tem efeito indutivo positivo (+l), empurrando os
elétrons para a carboxila, aumentando a densidade eletronica e
dificultando a saida (ionizagao) do H*.

O

0
I O“—H
)//\Tﬁ£\ 1) OH
Cl

H

EFEITO INDUTIVO POSITIVO (IS+)

S&do efeitos causados por atomos que repelem elétrons,
levando a diminuicéo da acidez.
Os principais causadores desse efeito sdo os radicais alquilas

(Ex: metila, etila, propila, etc). Cabe ressaltar que quanto maior o
radical, maior o efeito indutivo positivo.

Exemplo:
CH, — COOH Ka=1,8x10"°
CH, — CH, — COCH Ka=1,4x10"°
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Ao contrario, qualquer radical de efeito eletronico negativo (1)
ird aumentar a forga do acido.

Os compostos (1) e (Il) apresentam o mesmo numero de
carbonos na cadeia principal. Porém, (Il) apresenta grupo metila
como ramificagdo. A presenga desse grupamento leva ao
fortalecimento da ligagdo O — H, dificultando sua saida. Assim,
devido a presenga da ramificagao metil, ou seja, devido ao efeito
indutivo positivo, (I) € mais &cido que (1)

0O

) OH 1 . OH
s
H CH;

Exemplo:

Os compostos (1) e (I) apresentam grupamentos metila. Para
determinar qual dos dois ird apresentar maior acidez, deve-se
atentar para uma relagdo muito utilizada na fisica: a lei de Coulomb.
Essa lei estabelece que a forga elétrica é inversamente proporcional
a distancia. Assim, quanto mais proximo o grupamento alquila
estd da ligagdo O — H, maior o fortalecimento desta e menor a
acidez do composto. Assim, como em (I) o grupamento alquila
estd mais distante do hidrogénio, menor a forga da ligagdo O — H.
Consequentemente, (1) € mais &cido que (I1).

(0]
CH; O
)\)I\ 1n /\()LOH
D lior OH CH
LB+
BASICIDADE NA QUIMICA ORGANICA

AMINAS

As aminas sao consideradas bases organicas, pois apresentam
par eletrénico livre no nitrogénio. Sendo assim, as aminas podem
ser vistas como bases de Lewis, pois podem doar o par de elétrons.
A sequir, a anélise da basicidade das aminas sera feita a partir da
teoria de Lewis. Porém, cabe ressaltar que esta andlise também
poderia ser feita a partir da teoria de Bronsted-Lowry.

As aminas alifaticas primarias (R — NH,) sdo bases mais fortes
que o amoniaco (NH,), pois o grupo alquila (R") empurra os elétrons
(efeito indutivo positivo) em diregdo ao grupo amino, aumentando
a densidade eletrénica do nitrogénio e facilitando a captura do par
de elétrons.

As aminas alifaticas secundarias (R, — NH) sdo mais basicas
que as aminas primarias, devido a presenca de dois grupos alquila
empurrando os elétrons, facilitando a captura do par de elétrons.

As aminas alifaticas terciarias (R, — N) sdo bases mais fracas
(onde, pelo raciocinio sequido, deveriam ser mais bdsicas). Isso
porque a existéncia de trés grupos alquila ao redor do nitrogénio
dificulta o acesso ao par de elétrons livres. Este fendmeno é
conhecido como impedimento estérico (ou impedimento espacial).

As aminas aromaticas sdo bases fraquissimas, pois o par
eletrénico do nitrogénio participa da ressonancia do anel, ficando
pouco disponivel.

Sendo assim, a ordem decrescente de basicidade é:

( Aminas alifaticas > aminas aromaéticas )

Aminas secundarias > aminas primarias > aminas terciarias
>aminas primarias aromaticas > aminas aromaticas
secundarias > aminas aromaéticas terciarias

PRE-VESTIBULAR



19 ACIDEZ E BASICIDADE DOS COMPOSTOS ORGANICOS

AMIDAS
Nas amidas, ocorre o efeito de ressonancia:
ol :0:
Il A I
C — C
. XN
R R, R™ NH,

Assim, em funcao do par de elétrons do nitrogénio participar da
ressonancia, as amidas perdem sua basicidade, sendo consideradas
substancias neutras.

EXERCICIOS

’ PROTREINO

01. Coloque os &cido a seguir em ordem crescente de acidez:
. Cr,C-COH

Il. CH,-CO,H

lll. CH,-CH,-CH,-CO,H

IV. HCO,H

02. Coloque os compostos a seguir em ordem crescente de
basicidade:

0
NH,
H.C — NH, -, @/
(N i
1l
(11
03. Aponte, dentre os radicais - H, = I, = F, - CH,e — C/, o que ira
causar maior efeito indutivo negativo no composto a seguir:
H
(0]
|z
X—C—C¢C
| ~N
H OH

04. Identifique, dentre os pares a sequir, 0 composto de maior
acidez.

. HCOOH e CH,CH,CH,COOH
Il.  CH,C/CH,COOH e CH,CHC/COOH

05. Aponte o dentre os compostos acido 3-metilbutanoico e acido
butanoico, o que ird apresentar maior efeito indutivo positivo.

Chpcs
EXERCICIOS
P ProPOSTOS |

01. (UEL) Durante a vida e apds a morte, o corpo humano serve de
abrigo e alimento para diversos tipos de bactérias que produzem
compostos quimicos, como a cadaverina e a putrescina. Essas
moléculas se formam da decomposi¢do de proteinas, sendo
responsaveis, em parte, pelo cheiro de fluidos corporais nos
organismos vivos e que também estao associadas ao mau odor
caracteristico dos cadaveres no processo de putrefacgéo.

(Adaptado de: <http://gnint.sbg.org.br/novo/index. php?hash=molecula.248>.
Acesso em: 22 maio 2017.)

[°
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As formulas estruturais da cadaverina e da putrescina séo
apresentadas a seguir.

Cadaverina

Putrescina
HN \\‘/\\v/’\\
MNH

Com base nos conhecimentos sobre fungdes organicas e
propriedades de compostos organicos, assinale a alternativa que
apresenta, corretamente, a caracteristica dessas moléculas.

2

a) Apresentam carater 4cido.
b) Contém grupo funcional amida.
c) Possuem cadeia carbénica heterogénea.
d) Pertencem as aminas primarias.
)

e) Classificam-se como apolares.

02. (UFU) A iboga é uma misteriosa raiz africana a qual se
atribuem fortes propriedades terapéuticas. Trata-se de uma raiz
subterranea que chega a atingir 1,50 m de altura, pertencente ao
género Tabernanthe, composto por varias espécies. A que tem
mais interessado a medicina ocidental é a Tabernanthe iboga,
encontrada sobretudo na regido dos Camaroes, Gab&o, Republica
Central Africana, Congo, Republica Democratica do Congo, Angola
e Guinea Equatorial.

Disponivel em: <http://www.jornalgrandebahia.com.br/2013/10/tratamento-de-
toxicodependencia-a-ibogaina.html.> Acesso em: 26 de janeiro de 2016.

A ibugaina é extraida dessa raiz e tem férmula estrutural
—0

\

N
H

A partir da anélise de sua estrutura, verifica-se que a ibogaina
possui formula molecular

a) C,H,,N,0 e possui caréter basico.

C,oH,,N,0 e possui caréater acido.

C,,H,N,O e possui carater alcalino.

C,,H,,N,0 e possui carater adstringente.

O
Naid

o O
=

03. (PUC-PR) Durante muito tempo acreditou-se que a cafeina
seria a droga psicoativa mais consumida no mundo. Ao contrario
do que muitas pessoas pensam, a cafeina ndo estd presente
apenas no café, mas sim em uma gama de outros produtos, por
exemplo, no cacau, no cha, no pé de guarand, entre outros. Sobre a
cafeina, cuja formula estrutural esté apresentada abaixo, sdo feitas
as seguintes afirmagdes.

CH,4

Lo
<f”1ﬁ
N N__
/ CH,
HsC o

Disponivel em:
<http:/fwww.brasil i
estrutura-da-cafeina jpg>. Acesso em: 13 set. 2014.
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I, Apresenta em sua estrutura as fungdes amina e cetona.

Il.  Apresenta propriedades alcalinas devido a presenca de sitios
basicos de Lewis.

[ll. Todos os atomos de carbono presentes nos anéis estao
hibridizados na forma sp?.

IV.  Sua férmula molecular € C;H,N,O,
Sao VERDADEIRAS:

a) somente as afirmagoes |, Il e I1l.

b) somente as afirmagdes Il e Ill.

c) somente as afirmacgdes | e IV.

d) somente as afirmagdes Il e IV

e) somente as afirmagdes I, lll e IV.

04. (MACKENZIE) Considere as seguintes substancias organicas:
. CH,COOH

Il.  CH,C/COOH
lll.  CH,CH,COOH
IV. CC¢,COOH

Assinale a alternativa correta para a ordem crescente de carater
acido dessas substancias

a) Ill<l<ll<IV. c)
b) I<lll<Il<IV. d)

IV<ll<l<IL e)
H<IV<Ill<l

V<lll<ll<l

05. (UFSCAR) O carater acido dos compostos orgénicos difere
bastante um dos outros. Uma comparagdo da acidez pode ser
feita por meio das estruturas e das constantes de ionizagao, Ka.
Os valores das constantes ao redor de 1042, 108 e 10°'° podem ser
atribuidos, respectivamente, a

a) fendis, dlcoois e alcanos.

O

fendis, alcanos e alcoois.
alcoois, fendis e alcanos.

o O

)
)
) alcanos, fendis e élcoois.
)

e) alcanos, alcoois e fendis.

06. (ITA) Assinale a opgdo que apresenta o acido mais forte,
considerando que todos se encontram nas mesmas condigoes de
concentragao, temperatura e pressao.

a) CH,COOH d) C/CH,COOH
b) CH,CH,COOH e) Cf,CCO0H
¢) (CH,),CCOOH

07. (UFES) Um &cido carboxilico serd tanto mais forte, quanto mais
estavel for sua base conjugada (carboxilato). A base conjugada é
normalmente estabilizada pela presenga de grupos retiradores de
elétrons adjacentes a carbonila, que tendem a reduzir, por efeito indutivo,
a densidade de carga sobre o grupo carboxilato. Baseado nessas
afirmagoes, assinale a alternativa que apresenta o &cido mais forte:

a) CH,COOH d) Cr,CHCOOH
b) C¢CH,COOH ) HCOOH
c) CICH,CH,COOH

08. (UECE) Fatos experimentais mostram que a forga de um &cido
aumenta com:

* adiminuigao de sua cadeia carbénica;

* a substituicdo de um atomo de hidrogénio por um atomo de
halogénio;

* 0aumento da eletronegatividade do halogénio;

* aproximidade do atomo do halogénio em relagdo a carboxila;

* 0aumento do nimero de hidrogénios substituidos.
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Usando as informagodes acima, coloque os &cidos listados a seguir
na ordem de suas forgas, numerando-os de 1 a 5, considerando o
de nimero 5 o mais forte e o de nimero 1 o mais fraco.

() acido 3-bromo-hexanoico

() écido 2,3-diclorobutanoico

() acido 2-cloropentanoico

() acido heptanoico

() é&cido tricloacético

A sequéncia correta, de cima para baixo, é:
52,3 4,1.
2,53 1,4.

a) 2,4,31,5 0)
b) 251,34 d)

09. (PUC-RJ) Considere as seguintes afirmagdes a respeito da

acidez e da basicidade dos compostos organicos citados.

I, Metilamina (CH,NH,) possui carater basico, pois o par de
elétrons livres do atomo de nitrogénio pode receber préton
dando origem a uma ligagao.

Il. Metilamina (CH,NH,) possui carater basico, pois um dos
atomos de hidrogénio ligados ao &tomo de nitrogénio pode ser
doado facilmente.

lll. Fenol (C,H,OH) possui um carater acido fraco, mas ainda
assim ele pode doar fon H* quando reage, por exemplo, com
uma base forte.

E correto APENAS o que se afirma em

a) | c) lell e)

b) Il d) lell

IFelll

10. (UPF) A seguir, estdo representadas algumas substancias
quimicas e seus respectivos valores para a constante de ionizagao
acida (Ka),a 25°C.

Estrutura da Substancia Ka
@COOH 63x10°
I OZN@ COOH 38x10*
Il @OH 1,3x 101
v OZN@OH 72x10°
ON OH
V 1,0x10*
NO,
Vi HSC@OH 65x107"

Considerando os dados apresentados, é correto afirmar que
a) grupos ligados ao anel aromatico ndo influenciam o carater &cido.

b) a base conjugada mais fraca, entre os fendis, serd a gerada
pela ionizagao da substancia Ill.

c) a substancia com maior carater acido, de todas as represen-
tadas, éa Vl.

d) asubstancia | tem menor carater acido do que a substancia Il.

e) 0 grupo nitro ligado ao anel aromatico diminui o caréter acido
dos fendis.

PRE-VESTIBULAR
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11. (UFSM) O homem tem buscado a melhoria da qualidade
de vida, ndo somente no ambito alimentar, mas também no que
tange a produgdo de novos materiais. A questdao da saude tem
sido preocupacgéo constante da Ciéncia. Muitos dos farmacos hoje
comercializados tiveram sua origem na natureza, como é o caso
da Aspirina.

Tudo iniciou com Hipdcrates, em 400 a.C., que receitava o
uso da casca do salgueiro para o tratamento de dores. Em 1826,
gragas aos avangos tecnoldgicos, Brugnatelli e Fontana elucidaram
que o principio ativo da casca do salgueiro era a salicina, embora
apenas em 1859 Kolbe consiga obter em laboratério um derivado
da salicina: o acido salicilico.

O medicamento foi muito utilizado no combate a febre, no
entanto, sua acidez prejudicava o estbmago ocasionando Ulceras.
Assim, em 1893, Hoffmann, preocupado com a artrite de seu pai,
sintetizou o acido acetilsalicilico, principio ativo da Aspirina, que
apresentava menor irritabilidade para a mucosa estomacal.

Grande parte do conforto do mundo moderno é consequéncia
do esforgo cientifico em busca de novas descobertas.

Fonte: CISCATO, Carlos A. M.; PEREIRA, Luis F. Planeta Quimica. Vol. dnico.
Sé&o Paulo: Atica, 2008. p.671-673. (adaptado)

Observe a reacéo de sintese da Aspirina:

o o

o e} o]
@\* R N \G— @\* v o
P

Acido salicilico Anidrido acético Acido acetilsalicilico Acido acético

Analise as afirmativas:

I. A molécula da aspirina possui cadeia ciclica heterogénea e
saturada.

Il. - Amolécula do &cido salicilico apresenta fungéo alcool e fungao
acido carboxilico, enquanto a do &cido acetilsalicilico apresenta
fungdes éster e acido carboxilico.

lll. A reagao entre o acido salicilico e o anidrido acético pode ser
considerada uma reagao acido-base de Lewis.

IV. A molécula do &cido acetil salicilico possui 8 atomos de
carbono hibridizados sp? e 1 hibridizado sp®.

Estéo corretas
a) apenaslell.

b) apenasllielll.
c) apenaslelV.

d) apenasllelV.
e) apenaslllelV.

12. (FGV) Considere os seguintes compostos organicos:

CH,CH,OH

CH,COO0H

CH,CH,CO0H

CH,CH,NH,

OH

PRE-VESTIBULAR

O composto organico que apresenta maior carater basico esta
representado em:

a) | d) IV.
b) I e) V.
) .

13. (UNIMONTES) Considere as estruturas dos hidrocarbonetos e
0s seus respectivos pKas.

H\ /H H\ /H
H—C=C—H /C C\ /C C\
H H H H
Etino Eteno Etano
pK, =25 pK, =44 pK, =50

Em relagdo a acidez e a basicidade relativa dos hidrocarbonetos e
de seus ions, e CORRETO o que se afirma em

a) Os protons do etano, H*, séo os de menor acidez.
b) O etino é o hidrocarboneto de menor acidez.

c) Oion carbanio do eteno é o de maior basicidade.
d) O énion H,C = CH ¢ a base conjugada do etino.

14. (UFPE) Acidos organicos séo utilizados na industria quimica
e de alimentos, como conservantes, por exemplo. Considere os
seguintes acidos organicos:

0 OH O OH O OH

NO

2

A ordem crescente de acidez destes compostos em dgua é:
a) I<l<ll c)
b) Il<l<ll d)

M<l<l e <<l

<<l

15. (ENEM) Grande quantidade dos maus odores do nosso dia a dia
estd relacionada a compostos alcalinos. Assim, em varios desses
casos, pode-se utilizar o vinagre, que contém entre 3,5% e 5% de
acido acético, para diminuir ou eliminar o mau cheiro. Por exemplo,
lavar as maos com vinagre e depois enxagua-las com agua elimina
o odor de peixe, ja que a molécula de piridina (C,HN) € uma das
substancias responsaveis pelo odor caracteristico de peixe podre.
SILVA, V. A;; BENITE, A. M. C.; SOARES, M. H. F. B. "Algo aqui nao cheira bem...

A quimica do mau cheiro”. Quimica Nova na Escola, v. 33, n. 1, fev. 2011 (adaptado).
A eficiéncia do uso do vinagre nesse caso se explica pela

a) sobreposigéo de odor, propiciada pelo cheiro caracteristico do
vinagre.

b) solubilidade da piridina, de caréter &cido, na solugdo &cida
empregada.

c) inibicdo da proliferagéo das bactérias presentes, devido a agéo
do &cido acético.

d) degradagdo enzimética da molécula de piridina, acelerada pela
presenga de acido acético.

e) reagdo de neutralizagdo entre o acido acético e a piridina, que
resulta em compostos sem mau odor.
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16. (UPF) Sobre os compostos A, B e C sdo fornecidas as seguintes
afirmacoes.

A =CH,COOH

B =C¢CH,COOH

C=C¢,CHCOOH

I. O composto A tem maior carater acido do que o composto B,
ou seja, A é um acido mais forte do que B.

Il. O valor de K, (constante de equilibrio do 4cido ou constante de
ionizagao), em meio aquoso, a 25°C, é maior no composto C do
que no composto A.

[ll. Todos esses compostos, ao reagirem com uma solugao

aquosa de hidroxido de sdédio, produzem os carboxilatos
correspondentes.

IV. Todos esses compostos apresentam, em meio aquoso, a 25°C,
0 mesmo valor de K_, porque todos sdo da mesma fungao

organica.
Estd correto apenas o que se afirma em:
a) | c) llelll. e) lelv.
b) I d) lllelV.
17. (EBMSP)
H,CO
3 1
/k O
N sé CH,
- N OCHs
I
=
CH,

Estrutura molecular do omeprazol

O omeprazol, massa molar 345 gmol', é um farmaco vendido
comercialmente como medicamento genérico, sob prescrigdo
médica, indicado para o tratamento de doengas decorrentes da
acidez estomacal.

Considerando-se essas informagdes e os conhecimentos sobre a
estrutura e propriedades dos compostos organicos, é correto afirmar:

a) A estrutura molecular do omeprazol apresenta dois grupos
funcionais da classe dos éteres.

b) A massa percentual de nitrogénio no composto representado
pela estrutura molecular € de 6,1%.

c) A presenga de grupos funcionais das amidas na estrutura
molecular do omeprazol evidencia o carater bdsico desse
farmaco.

d) O atomo de enxofre presente no farmaco, por apresentar um
par eletrénico ndo ligante, atua como um &cido de Lewis.

e) Oorbitalhibrido do carbono do grupo metil, -CH,, tem geometria
piramidal devido a presenca de trés atomos de hidrogénio.

18. (UFU) O acido tricloroacético é uma substancia aquosa com
grande poder cauterizante e muito utilizado no tratamento de
feridas, em doengas de pele, calos, verrugas, entre outros males.
Seu caréater acido é maior que o do &cido acético. Essa diferenga
pode ser explicada pelo

a) elevado grau de ionizagdo do H* no 4cido acético, que
disponibiliza mais esse ion para a solugao.

b) valor da constante 4cida (Ka) do &cido acético ser maior do que
a constante acida (Ka) do &cido tricloroacético.

c) efeito que os dtomos de cloro exercem na estrutura do &cido
tricloroacético.

d) ndmero de dtomos de cloro na estrutura do tricloroacético, que
fixa melhor o hidrogénio ionizavel, aumentando a acidez.
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19. (IME) As moléculas abaixo s&o utilizadas como agentes
antioxidantes:

O/
Ct. O
L
N-y WO N- N_o O<
o

(n

%ﬂ

ay

Tais agentes encontram utilizagdo na quimica medicinal devido a
sua habilidade em capturar radicais livres, espécies muito nocivas
ao corpo, pois oxidam o DNA, causando inumeras doencas.

A atividade antioxidante desses compostos esta relacionada a sua
capacidade de doar elétrons ou radicais hidrogénio. Baseado nesse
conceito, é de se esperar que a ordem decrescente de atividade
antioxidante das moléculas seja:

(1) > (1) > (1)
)> (1) > (1)
I
|
|

O T o

)> () > (I
)> (1) > ()
>(1)> (I

o

)
) (I
)
) (
e (I

20. (UNIMONTES) As estruturas a seguir referem-se as bases orto,
meta e para-hidroxianilina:

NH,
NH,
OH

NH,

OH OH

2-hidroxianilina 3-hidroxianilina 4-hidroxianilina

Considerando as estruturas acima e os valores de pKa de seus
acidos conjugados, 2-hidroxianilina (4,72); 3-hidroxianilina (4,17) e
4-hidroxianilina (5,47), é correto afirmar que

a) a basicidade ndo sofre influéncia da simetria molecular.
) 0 acido conjugado de orto-hidroxianilina é o mais forte.
)
)

o T

o grupo hidroxila confere maior carater basico as bases.

d) a para-hidroxianilina é a mais forte de todas as bases.

EXERCICIOS DE

* APROFUNDAMENTO

01. (UERJ) Os 4cidos carboxilicos e os fendis sdo substancias
organicas com carater acido. Apesar de os &cidos carboxilicos
possuirem, em geral, valores de pKa menores que os dos
fendis, o acido benzoico apresenta pKa igual a 4,21, enquanto o
2,4,6-trinitrofenol apresenta pKa igual a 0,38.

Escreva a formula estrutural deste fenol e justifique sua acidez
superior a do cido benzoico.

PRE-VESTIBULAR
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02. (UFJF) Os éacidos orgénicos tém sido usados como aditivos
conservantes de alimentos e promotores de crescimento na
producéo de aves e suinos. Nessa categoria de aditivos, encontram-
se o0s acidos monoproticos formico, acético, lactico e benzoico.

Acido Acido Acido Acido

férmico acético lactico benzoico
Valores (CH,0,) (CH,0;) | (CiHs0;) (CHs0,)
de Ka

18-10* 18-10° 1,0-10™ 6,3-10°°

a) Considerando a tabela acima, escrever o nome dos acidos em
ordem CRESCENTE da sua forga.

b) Escreva a equagéo balanceada da reagdo do acido férmico
(acido metanoico) com hidréxido de bario. Quantos gramas
de hidroxido de bario sdo necessarios para neutralizar 1 L de
solugdo de &cido férmico 1-102 mol L™'?

c) Qual é o tipo de reagéo que permitiria a obtencéo do &cido
acético (acido etanoico) a partir do etanol?

03. (UFES) A acidez e a basicidade s&o importantes propriedades
relacionadas as substancias organicas. Essas propriedades
possuem relagdo direta com a reatividade e a purificagdo dos
compostos organicos.

Considerando essas informagdes e as estruturas apresentadas a
seguir, faga o que se pede.

CH;, NO,

OH OH OH
A B C

Dé o nome oficial (IUPAC) das substancias A,Be C.
Coloque em ordem crescente de acidez as substancias A, Be C.
Explique a diferenga de acidez entre as substancias A, B e C.

Escreva a equagao balanceada da reagao de B e C com
quantidade estequiométrica de NaOH.

o O T 9
NN —

04. (UNICAMP) A Quimica estd presente em toda atividade humana,
mesmo quando nao damos a devida atengdo a isso... Esta histdria
narra um episodio no qual estd envolvido um casal de policiais
técnicos, nossos herdis, famosos pela sagacidade, o casal Mitta:
Dina Mitta, mais conhecida como "Estrondosa” e Omar Mitta, vulgo
"Rango”. A narrativa que se segue é ficgao. Qualquer semelhanca
com a realidade é pura coincidéncia.

Finalmente, nossos herdis chegam ao local. O guarda noturno da
empresa, meio estonteado, estava algemado num canto da sala,
detido para averiguagdes. Estrondosa e Rango cumprimentam a
todos e ouvem cuidadosamente os relatos. Uma exploséao, seguida
de incéndio e de outras explosdes, destruiu o almoxarifado onde
estava um lote de certo farmaco carissimo, recém-chegado da
matriz. As evidéncias indicavam que o produto fora trocado e haviam
tentado eliminar as provas. O vigia, mesmo alegando inocéncia, fora
detido como possivel cimplice de uma suposta quadrilha.

A sala ndo era grande e nela havia muitos fumantes. O inspetor,
com seu charuto, era o campe&o da fumaga. - Quanta nicotina! -
pensou Rango. Ele sabia muito bem dos maleficios do cigarro;
sabia que as moléculas de nicotina, dependendo do meio em
que se encontram, podem se apresentar segundo as formas |, I
e Ill, a sequir representadas, e que sua absorgao no organismo é
favorecida pela reagdo delas com uma base, por exemplo, amonia.

PRE-VESTIBULAR

a) A constante de dissociagdo para o préton ligado ao nitrogénio
do anel piridinico (anel maior) é K, = 1 x 10, Para o préton
ligado ao nitrogénio do anel pirrolidinico, essa constante é
K,=1x10® Qual dos dois nitrogénios & mais basico? Justifique.

b) Qual das formas, I, Il ou lll, estd presente em maior quantidade
em meio amoniacal (bastante aménia)? Justifique.

05. (IME) Coloque os seguintes acidos em ordem decrescente de
acidez: acido fluoroacético, acido metanossulfénico, acido triclo-
roacético, acido trifluoroacético e acido trifluorometanossulfonico.

GABARITO
» EXERCICIOS PROPOSTOS
01.D 05.E 09.D 13.A 17.A
02.C 06.E 10.D 14D 18.C
03.B 07.D 11.E 15.E 19.E
04. A 08.A 12.D 16.C 20.D

K EXERCICIOS DE APROFUNDAMENTO
OH

O,N NO,

o1. NO,

Os grupos — NO, presentes na estrutura causam alto efeito indutivo negativo, facilitando a
ionizagdo do 2,4,6-trinitrofenol. Sendo assim, sua acidez ¢ superior a do fenol.

02.

a) Acético < Benzoico < Lactico < Férmico

b) 2CH,0, + Ba(OH), - Ba(CHO,), + 2H,0
m=0855¢g

¢) reagao de oxidagao.

03.
a) A — 4-metilhidroxibenzeno ou 4-metilfenol.
B — hidroxibenzeno ou fenol.
C — 4-metilhidroxibenzeno ou 4-nitrofenol.
b)A<B<C

¢) A apresenta grupamento metila, o que confere efeito indutivo positivo, diminuindo a
acidez em relagdo a B, enquanto C apresenta o grupo nitro, que confere efeito indutivo
negativo, aumentando a acidez em relag&o a B.

d)
CH CH.
HC” XCH HCH/ \?H
[ [+ NaOH — +Hy0
HC\C4 HC\C4CH
\ [
OH O Na
l\‘loz '\‘102
c C.
HC™ NCH HCH/ *C‘H
Il [+ NaOH — +Hy0
HC.___Cl HC\C4CH
| [
OH O Na
04.

a) O do anel pirrolidinico, pois sua base conjugada é a mais forte.

b) I1l. Em fungéo da elevada concentragdo de aménia no meio | e Il se dissociam liberando
prétons e favorecendo a formagao de |lI.

05. Acido metanossulfénico, acido trifluoro acético, &cido tricloroacético, &cido
fluoroacético.
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