6. —Acido Carboxilico e derivados: Ester/Amida

6.1 Acido Carboxilico: tem grupo —OH ligado a carbonila. No caso de seus
derivados o grupo -OH ¢ tocado por -OR (estér); e -NH, , -NHR ou -NRR’
(amida). Ex:

I 1 I I I
C C - C~ C AN
R "SoH R~ "SoOrR R NH, R “ONHR R NRR"
Acido Ester Amida Amida Amida
Carboxilico Monosubstituida  Disubstituida

Obs: Todas sao substancias polares e tem propriedades similares; formam pontes
de hidrogénio

Reacoes de Substituicio no Grupo Carbonila: a maioria das reagdes ocorrem
como abaixo exemplificadas, onde o grupo -Z substitui o grupo ligado a carbonila.

@ @
H H

C— C —
R/ OH + HZ —— R/ \Z + H—OH

—OR' —OR
—NH, —NH,

—NHR' —NHR'
—NRR" —NRR"

Ex:

CH,C—OH + H—OCH,CH, — CH,C—OCHCH, + H-oH
Ac. Acético Etanol Etil acetato Agua

Nomenclatura: Inicia-se com a palavra Acido, segulda do nome do alcano sem a

terminagdo ‘ano’, e adiciona-se a terminacao ‘0ico’, i1sto €, AcidO ......cceeeeennn... dico.
Ex:
CH, |C|) OHO|
| .
CH3CH2é'OH CH,CHCH,C-OH CH,CH-C-OH

Acido propanoico Acido 3-metilbutandico Acido 2-hidroxipropanoico



Obs1: A maioria dos 4cidos organicos tem nomes comuns:

Ex: HCOOH Ac. Formico
CH;COOH Ac. Acéticos
CH;CH,CH,CH,COOH Ac. Valérico
HOOCCOOH Ac. Oxélico

bJ

Obs2: Ac. dicarboxilicos sao denominados adicionando-se a terminacao: ‘didico’
Ex:

0O (@) (|) O 0
HO-(!- -OH HO-uCHZCHZé-OH OH-C-(CH,),-C-OH
Ac. Etanodidico Ac. Butanodidico Ac. Pentanodidico
“ Oxalico “  Succinico “  @QGlutarico

Obs3: Se houver uma ligacdo dupla usa-se a terminacgdo “endico”.
Ex: H,C=CH,COOH Acido 2-Propendico

Exercicios:
1) D€ nome aos acidos:
O
CH3?HCH2&FHQOH o)
2) OH CH, b) CH3CH2CH=CHCH280H
Acido 4-hidroxi-2-metilpentandico Acido 3-hexendico
2) Desenhe a estrutura para:
a) Acido 3-metilhexanoico b) Acido o-nitrobenzdico
O—C-OH
CH, O NO,
CH3CH2CH2EHCH£OH

6.2 Ester: quando o grupo —OH da carbonila ¢ substituido por —OR.

Nomenclatura: Mensiona-se o nome do grupo —R seguido do nome do acido
derivado com a terminacdo ‘ato’.

0

0 0

g {;yg-o-cm3 g
CH,C-O-CH,CH, CH,CH,CH,C-OCH,

Etil acetato Metil benzoato Metil butirato

Ex:



Exercicios: Desenhe as estruturas dos compostos abaixo:
a) propil benzoato b) Etil propanato

o)
QH O-CH,CH.CH 0
e CH3CH2H-O-CH2CH3

6.3 Amida: contém um dos grupos ligados a carbonila -NH2, -NHR’ ou —

NR’R”’.
0 0 0
R-&-ITI-H R- "|\"H R-&-ITI-R"
H R' R
Amida Amida monosubstituida Amida disubstituida
Nomenclatura

a) Amida (-NH,) ndo substituida: troca-se a terminagao ‘0ico’ dos acidos pela
terminag¢ao amida. Ex:

(@) @)
0 0 | |
] I C—OH C—NH,
CH,C—OH CH,C—NH,
Ac. Acético  Acetamida Ac. Benzoico Benzamida
Ac. Etanoico Etanamida Ac. Fenil metandico Fenil metanamida

b) Amida (-NHR’, -NR’R’’) substituida: os grupos —R sdo precedidos da letra N
(indica R diretamente ligado ao nitrogénio) seguido do nome principal da
amida. Ex:

I
CH,C—NH-CH,

N-Metil acetamida (ou etanamida)

Exercicios: D& nome aos compostos

O
I

i i
CH3C—ITJ-CH3 QC—”\J-CH?, @c—w-om

CH, CH, CH,CH,
N,N-Dimetil acetamida N,N-Dimetil Benzamida N-Etil-N-metil benzamida



Propriedades dos Acidos Carboxilicos/Esters/Amidas:

- Sofrem reagdes de substituicdao na carbonila;

- Ester/Amida sdo derivados de 4c. carboxilicos e podem ser reconvertidos a estes;

- Ligagdes de pontes de hidrogénio ocorrem nos acidos, amidas nao substituidas e
monosubstituidas, as amidas disubstituidas e os €steres ndo formam pontes de
hidrogénio;

bp-m0”
O----H-O ---- —HA---- N—H----
4 N O\\ / |
R—C C—R (1: H
N % |
O—H----0 R !
pontes de hdrogénio Acido pontes de hidrogénio amida

- Os acidos/ésteres sao liquidos; todas as amidas nao substituidas sao solidas exceto
a formamida (HCONH,) ;

- Esteres/amidas pequenas sdo soliiveis em agua;

- Acidos volateis tem odor forte, amidas volateis tem odor agradavel de frutas.

6.4 Reacao de Acido Carboxilico: formacao de Ester/Amida:

- Na reagao de acidos carboxilicos com alcool, a —OH do acidos ¢ trocada pelo —-OR
do alcool formando um éster e agua;

- Na reagao de acido carboxilico com aminas, a —OH do acido ¢ trocada pelo grupo
—NH, formando uma amida e 4gua;

Formacdo de Ester: ( -OH substituido por —OR) (reacéo de esterificacio)

O

| H' |
RC—OH + H-OR catalisador R"CTOR' + H-O-H
Acido carboxilico Alcool Ester Agua

Formacao de Amida: (-OH substituido por —NH,)

|
RC—OH + H-NR, —=22

Y

I
R-C—NR', H-O-H

Acido carboxilico Amina Amida Agua



Obs: A reagao entre um acido carboxilico e alcool ¢ chamada de esterificagao, ex:

I H' |
CH,CH,CH,C—OH + H-OCH,CH, — CH,CH,CH,C-OCH,CH, + H-O-H

Ac. butanéico Etanol Etil benzoato Agua

Exercicios: Qual o produtos das reagdes:

O

| H |

C—OH + HOCH, - C—OCH, + H-O-H
2) OH OH
Ac. o-hidroxibenzoico Metanol Metil o-hidroxibenzoato  4gua

(metil salicilato)

calor Q
b) (CH,),CHC-OH  + HNHCH, > (CH,),CHC-NHCH, + H-O-H
Ac. 2-Metilpropandico Metil amina N-Metil-2-metilpropanamida agua

6.5 Hidrdélise de Ester/Amidas: Reacdo inversa da formacdo de amida e éster.

Hidrolise de Ester: ( o grupo —OR ¢é trocado por —OH)
O

|
R-C-OR' + H-OH

R-C-OH 4+ H-OR'
Ester Acido Carbox. Alcool

Hidrolise de amidas: (o grupo —NR’, € trocado por —OH)
O O
R-C-N-R' +H-OH

Rll
Amida Acido Carbox. Amina

R-C-OH + HNRR"

Hidroélise de éster: Etil benzoato
N

0
G H,SO, Il
—OCH,CH; + H-OH — C —OH + HOCH,CH,

catalisador

Etil benzoato Ac. benzdico Etanol



Obs: Hidroélise de ésteres com uma base como o NaOH ou KOH ¢ conhecida com
saponificagdo (producdo de sabao). O produto da reacdo ¢ um anion carboxilato.
Ex:

CHSCHZCHzg-OCH\% + NaOH(aq) CH3CH2CH2H'ON3 + CH,0H

Metil butanoato Hidréxido de Sodio Butanoato de Sodio Metanol

Hidroélise de Amida: N-Metilbenzamida

0 , 0
I Acido ou base |
C —NHCH, + H-OH - C—OH + HNHCH,

N-Metilbenzamida Ac. benzdico Metilamina

6.6 Poliamidas e Poliésters (Polimeros)

- Nvlon ou poliamidas sao produzidos pela reagdo de diamina com diacido:

Ex:
o) 0 o) o) ]
I 280'C | |
n HO-C-(CH,),-C-OH + n H,N-(CH,),-NH, —Hon ——C—(CH2)4—C—IT\I—(CH2)6—ITI —
I H H |n
Ac. Adipico Hexametilenodiamina Nylon 66, poliamida
(Polimero) .

- Poliésteres sao produtos da reacao de diacidos com didlcoois:

Ex:
0 @) @ @)
H | -HOH | || |
N HO- OC-OH + n HOCH,CH,0H ———-C C-O-CH,CH,-O——
L —1In
Ac. Tereftalico Etanodiol Polietilenotereftalato PET

Poliéster (Polimero)

Exercicios: Qual o produto formado entre o diacido e didlcool abaixo?

J W
calor
nHO- B C OH* nH, N - »—C H—@—NH—C@C NH—
2 -OH,
n

Ac. 1,4-benzenodicarboxilico  1,4-Diaminobenzeno Kevlar



7. Amino Acidos e Proteinas

7.1 Principais biomoléculas: proteinas, carboidratos, lipidios, acidos nucléicos

7.2 Estrutura das Proteinas

- Proteinas sio macromoléculas constituidas por muitas unidades de amino acidos
ligados por ligacoes peptidicas.
- Amino Acidos sao moléculas que contém um grupo amino (-NH;) e um grupo de

acido carboxilico (-COOH).
H O

—%—Q-OH

Forma Geral de um o amino acido:

- o_amino_acido: os grupos —R e —NH, sdo ligados ao carbono a (carbono
vizinho da carbonila).
Obsl1: O que difere um amino 4cido de outro ¢ o grupo lateral —R.
Obs2: No organismo vivo os amino acidos assumem uma forma i6nica devido o pH
do meio:

S
HyN— —C—0
Amino acido estado 10nico: R

Ligacao Pepitidica ¢ a ligagdo entre um grupo amino (-NH,) de um amino acido
com o grupo (-COOH) de um segundo amino acido.

Ligacao Pepitidica

o T

H2N-TH-C-OH + HZN-IH- -OH H,N- 7:H C—NH CH-C-OH

CH(CH,), H,-SH CH(CHy),  CH,-SH

Valina Cisteina Um dipeptideo



Tabela de Amino Acidos:

- Grupo Lateral -R Apolar:

HO HO
HO HO | 1] Nl HO
I ] H,N-C-C-OH  H,N-C-C-OH |l
H,N-C-COH H2N-C|)-C-OH HCH.CH C|)H chen H,N-C-C-OH
H, N 2ms 2 3 H,CH,SCH,
H3 H.’%
Alanina (Ala) Glicina (Gli) Isoleucina (Iso) Leucina (Leu) Metionina (Met)
HO
'I' (l? H_ N é y) OH T ﬁ
H,N-C-C-OH Ho 2T H,N-C-C-OH
N H
H C-C-OH 2
5 CHCH,
N
Fenilalanina (Fen) Prolina (Pro) Triptopano (Tri)\_| Valina (Val)

-Grupo Lateral —R Polar/Neutro:

Asparagina (Asp)

HO HO
il HNc|:|c|;0H ] HN(|)|(|JOH
-C-C- H,N-C-C-OH -C-C-
H,N-C-C-OH 2 MN--CO ? é
H, H,CH,C-NH, H,
H,C-NH, I |
SH e OH

Cisteina (Cis)

HO
HO ||
] H,N-C-C-OH
H,N-C-C-OH é
| H,
C|HCH3
OH

Glutamina (Glu) Serina (Ser)

'
H,N-C-C-OH
H,CH,SCH,

Metionina (Met)

Treonina (Tre)

H Tirosina (Tir)

- Grupo Lateral —-R Acido:

il
H,N-C-C-OH
H,C-OH

il
H,N-C-C-OH
H,CH,C-OH

-Grupo Lateral —R Basico

Acido Aspartico (Asp) Acido Glutamico (Glu)

il
H,N-C-C-OH NH HO
|l
H,CH,CH,NHCNH, H,N-C-C-OH
Arginina (Arg) |
H2
HO ~H
|l LN
H,N-C-C-OH N ]
H,CH,CH,CH,NH,  Histidina (His)
Lisina (Lis)




7.3 Proteinas: Estrutura Primaria: ¢ a seqii€ncia na qual os amino acidos estao
ligados através de ligagdes peptidicas (originando a ‘espinha dorsal da proteina” ou
cadeia principal)

Exemplo de proteina:

H N—([‘,H -C—NH- ?H -C—NH- ?H C—NH-?-@—NH H-C—NH- ? qu-C—NH-?H-co’
igzo 7 (?H CHCQC . H, H,  cH, GH. /cH2 H,
3 3 I {\/NH H3
N NH, H 3
Asp Arg Val Fel lle His Pro Fel
Horménio Angiolensin Il (controla a pressao arterial)

Obs: A estrutura primdaria de uma proteina, isto ¢, a ordem dos amino acidos ¢ de
vital importancia bioldgica. A alteragdo de posi¢do ou auséncia de um so
aminoacido altera drasticamente as propriedades de uma proteina, e
conseqlientemente sua fung¢ao biologica. As doengas genéticas t€ém origem
neste tipo de alteracdo dos amino acidos.

Exercicios:
- Escreva a reag¢do de formacao do dipepitidio Ala-Gli.
¢ :
+ - + B +
HsN-iH- -0+ H,N-CH,-C-O H3N-iH-C-NH-CH2C-O
H, H,
Ala Gli Ala-Gli

- Separe e identifique os Amin 4cidos do tripepidio abaixo:

. T

H, C|)H -C-NH-CH-C-NH- IH-C-O .
H CHZOH HQ(CH2)3NH3

Tir ‘ Ser ‘ Lis



Interacoes que Determinam a forma das proteinas

Sem as interagdes dos grupos laterais dos amino acidos ou as interagdes com
os atomos da cadeia principal (‘espinha dorsal’) das proteinas, as mesmas se
assemelhariam a espaguetes nos fluidos organicos.

As funcdes biologicas de uma proteina estdo relacionadas com a sua forma
espacial, que ¢ mantida através das seguintes interacoes:

a) Pontes de hidrogénio ao longo da cadeia principal:

Os grupos laterais —R dos amino acidos que tem hidrogénio e/ou os grupos
(-NH-,-CO-) da cadeia principal podem formar pontes de hidrogénio, unindo
diferentes partes de um proteina. Este tipo de interacdao € capaz de dobrar a cadeia
principal da proteina.(ver proxima figura)

b) Atracdes ionicas nos grupos laterais —R (Pontes Salinas)

Os grupos laterais —R 4acidos/basicos quando se ionizam geram cargas
positivas/negativa que se atraem. Esta atracdo ¢ chamada de ponte salina (ver
proxima figura).

¢) Interacoes hidrofobicas:

Grupos laterais —R (apolares) hidrofobicos aproximam-se (semelhante ao que
ocorre com os 0leos que se aglutinam). Isto gera uma regido impermeabilizada na
cadeia protéica.(ver proxima figura)

d) Ligacao covalente enxofre-enxofre (-S-S-):

O amino acido Cisteina possui em seu grupo lateral um grupo funcional tiol
(-SH) que pode reagir com outro grupo tiol formando um dissulfeto (-S-S-). (ver
proxima figura)

10



InteI:flg:f')es hidrofobicas ' CH,C—N—He o 'O—CH-,—“"': i
Estrutura dobrada bolsdo sem 4gua 0 i ] “ N -
a O H fy H -
} Ponte sali I Estrutura
/ I onie salina Pontes de hidrogénio helicoidal "
escss CH, | ,ﬂx, \ . entre cadeias laterais ‘@
” i ' e /
see 0w (|~H'% ‘/ Cl\_lqs | : L -
» el
LR B NN ] _CHCHZCH?' /CH_ IJ |C|) . '3',
+ ¥ : “:.;-
_CH, CH, —(CH,),;NH; -O—CCH,— :

"N NN ] e .
cscod %

e .

B C—0e ¢ »HN CH, CH, L : ="

1 bt L

Ponte de hidrogénio § @ CH,CH CH,CH- @ -« B

(N NN el‘]lre ’d. \ H C/}f_l : .

_— grupo pepitidico G 13 3 _—

—CH, /‘\x-cm- e s0=C \ . :

sssss - 7 Lnéeratg%q .

T| . Ponte de hidrogéniq entre N .

;Li{-;}%%rupo R e cadeia principal —CH,—$7-5—CH, %
\ : W J
qu"\v Pontes de hidrogénio %“ Ligagdio dissulfeto

7.5 Estrutura Secundaria da Proteina:
E o arranjo regular da cadeia protéica em forma de a-hélice ou -fita, que sio

mantidas pelas pontes de hidrogénio, entre os grupos (-C=0------H-N-), da mesma
molécula ou de uma molécula diferente.

a-hélice B-fita
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7.6 Estrutura Terciaria das proteinas:
E a aparéncia da proteina numa forma tridimensional especifica, que ¢
mantida pelas interagdes nao covalentes (também ligacoes dissulfeto -S-S-).

=

E; e
‘§ \i T Dobraduras

0
. e

.

. .

L

(] * .
s -

.
*

Y Y vy N

-
\

Alfa-hélice

Beta\fita

7.7 Estrutura Quaternaria das Proteinas:
E o arranjo final que duas ou mais moléculas protéicas podem originar quando
se unem numa estrutura tridimensional que ¢ mantida por interagdes nao

g

covalentes.




Estrutura dobrada

L
LN
LR B NN ]
N NN
(AN NN
ase e
LN NN
(N NN

H,N

Interagdes hidrofobicas
bolsdo sem 4gua

Ponte salina

-—CHjﬁ—ll\'—H' * *O—CH,—
| |
OH |

Pontes de hidrogénio

H

CHy | \\ entre cadeias laterais
CH; / CH, "
\ e | |
—CHCH,CH; ~ CH— 0
+ 4
- CH, CH; —(CH,),NH; -O—CCH,—
C—0Oe + HN CH3 GH,
/ \
Ponte de hidrogénio £ CI 12C\H /CHZCH—
grupo pepitidico CH, CH;4
= 'S
W \
/ b i,
--(‘_H,—<\"/ )—OHe « «0O=E | \l »
- / ; nteragio
\—/ i hldrot%blca
Ponte de hidrogénio entre
. grupo R e cadeia principal —CH,—S 4 5—CH,§

Pontes de hidrogénio

J

Ligagdo dissulfeto

COO-

Estrutura
helicoidal

ae8 008

Forcas interativas numa proteina

Mioglobina (estrutura terciaria)

Hemoglobina (estrutura quaternaria)
Quatro moléculas de mioglobina.
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