REACOES DE OXIRREDUCAO

Vocé sabia que as reacdes de combustao também sdo reacdes de oxirreducdo?
CH, +0: — CO24 H.0 4+ AH

Quando em um reacao quimica um mesmo
elemento quimico perde ou ganha elétrons,
essa reacao é uma reacdo redox. A perda e
ganho de elétrons, pode ser de forma efetiva
ou de forma aparente, como é o caso da
maioria dos compostos organicos.

NOX: O 0 -4 +1
C +2nH, -nCH
n (s) 2(9) 4(9)
() —— ganhou carga negativa (e-) -4
Representacado esquematica da queima da madeira i
com equacdes quimicas de sua combustio Q — Pedeucarga __ | q

negativa (e-)

Na reacao entre o carbono e o gas hidrogénio formando CH, representada acima, temos
uma transferéncia aparente de elétrons. Ndo ha a formacdo de ions, mas o carbono, por
ser mais eletronegativo que o H, tem seu NOX reduzido. A substancia que causou a
reducdo do carbono nesse caso € o gas hidrogénio - o agente redutor.

No exemplo abaixo, o nimero de oxidagao do carbono aumentou para +4, seu nox
maximo! Nas reacdes organicas, a oxidacao do C sé é completa quando ha a formacao
de CO..

NOX: O 0 +4-1
-
Cl:n (s) +n C|)2 () n C|:02 (@)
O — perdeu carga negativa (e-) +4
0 __ ganhoucarga __ _2

negativa (e-)

Na quimica organica, podemos simplificar a oxidacao entendendo-a como o aumento
do nlimero de ligagbes C-O.

A reducdo, ao contrdrio, seria 0 aumento do nlimero de ligacées C-H.

Vamos estudar mais a fundo algumas reacoes de oxidacao e reducao, que nao sao tao
dbvias quanto as combustoes!



Reacoes de Oxirreducao

Resumo:
» Substancias organicas também sofrem reacdes redox.
» Como sdo substancias covalentes, esse “nox” é aparente: a carga formal.
» C oxidar: aumentar o nimero de ligacées C-O.

» C reduzir: aumentar o nimero de ligacdes C-H.

AGENTES OXIDANTES

Nas reacdes organicas, sao utilizados alguns agentes oxidantes mais comuns. O agente
oxidante € aquele que vai promover a oxidacdo do substrato, ele mesmo sofrendo a
reducao.

Agente oxidante = retira elétrons do substrato = recebe elétrons = sofre redugdo
Agente redutor = doa elétrons para o reagente = perde elétrons = sofre oxidagdo

Os agentes oxidantes sao espécies
eletrofilicas (deficientes em elétrons), e
atuam como Acidos de Lewis, recebendo
os elétrons do substrato.

Os oxidantes mais comuns sao
permanganato de potadssio (KMnO,),
Cromato de Potdssio (K,CrO,) E
Dicromato de Potdssio (K,Cr,0,), sendo
o Permanganato o agente oxidante mais
comum.

Permanganato de Potassio

O permanganato € um bom agente oxidante porque o atomo
central estd em um alto estado de oxidagao. Neste composto,
0 Manganés tem nox +7, seu estado de oxidagcdo maximo!

Por isso, ele ndo pode mais oxidar e estd extremamente
deficiente em elétrons, e sua Unica opcao € se reduzir. A
reducdo deste composto libera vérios dtomos de oxigénio,
que por sua vez atacam o substrato, oxidando a molécula.

Uma solugcdo de permanganato em meio bdsico é chamada
de Reagente de Bayer. Em meio alcalino, ele se decompae,
produzindo trés dtomos de oxigénio, chamados de oxigénios
nascentes.

gente de Bayer



base

2 KMn0O, + H,0 — 2 MnO, + 2KOH + 3[0]

Essa reacdo dd origem a uma oxidagao branda do substrato, pois hd pouco oxigénio no
meio, e 0 substrato ndo é completamente oxidado.

Quando o Permanganato estd em meio dcido e sob aquecimento, sdo produzidos 5
oxigénios nascentes. Por isso, a reacdo € mais intensa, e a oxidacdo € chamada de
oxidacao enérgica.

2 KMnO, + 3 H,50, ~>5 K S0, + 2 MnS0, + 3 H,0 + 5[0]

O que muda da oxidacdo branda para enérgica é a capacidade do meio de oxidar os
carbonos. Na oxidacdo branda, serd produzido um d&lcool a partir de um alceno. Na
oxidacdo enérgica, as espécies formadas possuem um carbono mais oxidado do que
um carbono de dlcool. Esse carbono faz mais ligagdes C-O, podendo ser uma carbonila
(C=0) ou carboxila (-COOH).

A oxidacdo completa de um hidrocarboneto ou qualquer funcdo organica acontece
quando o carbono estd em seu nox mdximo +4, na molécula de CO.,

Resumo:

» Precisamos de um agente oxidante nas reacoes redox.
» Os agentes oxidantes sao eletrofilicos e atuam como acidos de Lewis.
» O agente mais comum € o permanganato de potdssio: KMnO,.
» Nesse composto, Mn tem seu nox maximo +7.
» O KMnO, produz oxigénios nascentes.

» Oxigénios nascentes sdo dtomos de oxigénio livres (radicais) com alto poder
oxidantes.

» Permanganato em meio bdasico

» Reagente de Bayer

» Oxidacao Branda

» Produz um dlcool a partir de um alceno
» Permanganato em meio acido

» Sob aquecimento

» Oxidacao Enérgica

» Produz cetonas, aldeidos ou acidos carboxilicos

OXIDACAO DE HIDROCARBONETOS

Vamos estudar nesta apostila as oxidacoes de Alcanos, alcenos e alcinos. Mais pra
frente estudaremos as reacdes hidrocarbonetos aromaticos e ciclicos.
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Reacoes de Oxirreducao

Oxidacao de Alcanos

Os alcanos sao, de longe, os hidrocarbonetos mais
estaveis. As ligacdes sigma C-C sdo muito fortes, sobreposicao orbital p
entdo sdo necessdrias condicdes extremamente (9

energéticas para que essas ligacoes sejam

rompidas. :

Uma reacdo que atende a esses requisitos € a nicleos
combustao. Por isso, hidrocarbonetos sao bons

combustiveis: muito estdveis a temperatura Ligacao o

ambiente, mas sofrem combustdes extremamente
energéticas.

Um exemplo de oxidacdo de alcanos é a combustdo do isooctano, principal componente
da gasolina. Como sdo muito energéticas, em presenca de oxigénio suficiente todas
as ligagbes C-C s3o rompidas, formando CO, e H,O. Se a combustdo for incompleta,
podem se formar produtos menos oxidados.

CH; CHs
+ 1250, — 8CO,+9H,0

HC CH,
CH,

Oxidacao de Alcenos

Os alcenos sdo mais suscetiveis a oxidacao porque deformacao
possuem ligacoes pi. As ligagcoes pi sao bem mais
fracas do que as ligacdes sigma, porque acontecem
com a deformacao do orbital p, e ndao com a
sobreposicao.

orbital p

Por isso, é a ligacao pi dos alcenos que vai ser L
rompida pelo atomo de oxigénio nas oxidacoes.
Temos que prestar atencdo nos atomos de Carbono
que fazem ligacoes duplas! Ligacao nt

nucleos

1. Oxidacao Branda de Alcenos

A oxidacao branda de alcenos acontece quando temos um alceno e o Reagente de
Bayer (KMnO, em meio levemente basico).

Nessas reacdes, o temos poucos oxigénios nascentes. Por isso, o alceno nao é
totalmente oxidado. Os oxigénios atacam a ligacdo pi, que é rompida. Novas ligacoes
sao formadas com o oxigénio.

HO — CH,
\

H,C — OH

KMnO,

H,C ==CH, * [O]

2



2. Oxidacao Enérgica de Alcenos

Na oxidacdo energética, a cadeia carbonica é rompida na ligacdo dupla!

Os carbonos cuja ligacao foi rompida sao muito mais oxidados, formando produtos
com pelo menos duas ligacdes C-0. O tipo de produto vai depender se o carbono é

primario, secundario ou terciario.

» Carbono secundario: Caso a ligacdo dupla esteja entre dois carbonos nao
ramificados (secundarios), os produtos obtidos sdo acidos carboxilicos.

HaC

H

20 I 20
L

Tipo de Carbono  Funcao do produto

Primario CO,
Secundario Acido Carboxilico
Terciario Cetona

CH,

H

Acido

0

OH

Acido

» Carbono terciario: obtém-se como produtos apenas cetonas.

H;C

» Mais de um tipo de carbono: Se a ligacao dupla se encontra entre dois carbonos
diferentes, obtém-se como produto orgénico uma mistura de fungdes, de acordo

CHs

com cada tipo de carbono.

» Carbono secundario e terciario: o produto serd uma cetona (vinda do carbono

Cetona

0]

CH,

terciario) e um acido (do carbono secundario).

{ At

HsC

3 [O]

> H,C

KMnO,/H,S0,

Cetona

3[0]
—» H3C + H,C
KMnO,/H,S0,

Cetona

Acido

o)

4[0]
> H3C + H3C
KMnO,/H,SO,

OH

CH;
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Reacoes de Oxirreducao

» Carbono secundario e primario: Se a ligacdo dupla estiver localizada na
extremidade da cadeia carbdnica (em carbono primario), obtém-se dcido
carbdnico, que se decompde em CO.,. O carbono secundario vai dar origem a um
acido carboxilico.

T ;

H /H 0
5 [0] /

2 1 10

I H +

>—:—'\ roy gL " <

HaC H OH

OH

Acido Carboxilico Acido Carbénico

O
—°/< —» o, + [A0
OH

Acido Carbénico

» Carbono primdrio e tercidrio: o carbono primario vai produzir CO., e o carbono
tercidrio, uma cetona.

O

4[0]
—» (O, + H,0 + ™€

KMnO,/H,S0,
CHs

Gas Carbénico
Cetona

3. Reacoes de Ozondlise

O prefixo -lise, na quimica, significa quebra. Assim, a ozondlise € uma quebra de uma
ligacdo quimica pela acdo do ozoénio.

Ela acontece com alcenos na presenca de ozonio (03(9)) e agua, catalisada por zinco
metdlico, Zn,,. Essa reacdo forma aldeidos ou cetonas, e perdxido de hidrogénio
(H,0,).

1 0]
HsC CHs 040 o
—\\— o H-C A CH. H,0 Zn + + HO
o 3° +0, — ™ /N ok R HC HsC CH, Son
‘ O A
H CHy H y\CHs_/ Aldeido " Cetona

Ozonideo

Dependendo da localizacao da ligagao dupla no alceno, podemos obter diferentes
produtos.



» Carbono Secundario: Caso a ligacdo dupla esteja entre dois carbonos ndo
ramificados, o produto obtido é um aldeido.

H;C CH;

0 0
2, 2 &> G N + HO
_"_ Zn 3 H3C \OH

Aldeido H Aldeido H

» Carbono Tercidrio: Caso a ligacdo esteja entre dois carbonos ramificados, os
produtos organicos obtidos sdo cetonas:

Reacoes de Oxirreducao

HsC /CH3 0 0
S oF HaC + —4 HO
+
-\ = i —4 ~on
I
CHs CH
HSC CH3 Cetona Cetona 3

» Carbonos mistos: Agora, quando a ligacao dupla estiver entre um carbono nao
ramificado (primario ou secundario) e outro ramificado (terciario), obtém-se como
produto organico uma mistura de aldeidos e cetonas.

Resumo:
» Oxidacao branda de alcenos sempre produz um didlcool.
» Oxidacao enérgica quebra a ligagao dupla.
» O produto da oxidagao enérgica depende do tipo de carbono.

» Primario: forma dcido carbonico, que se decompde imediatamente em CO, e
adgua.

» Secundario: dcido carboxilico.

» Tercidrio: cetona.
» Ozondlise é a quebra pela molécula de ozonio.
> A ozondlise rompe a cadeia carbbnica e forma perdxido de hidrogénio (H,O.).
» O produto da ozondlise depende do tipo de carbono.

» Primario: metanal.

» Secundario: aldeido e H,O..

» Terciario: cetonas.



Reacoes de Oxirreducao

Oxidacao de Alcinos

Assim como nos alcenos, a Oxidacao Enérgica rompe todas as ligagdes. A oxidacado
branda nao rompe a cadeia, mas produz moléculas diferentes a depender do tipo de
carbono.

1. Oxidacao Branda de Alcinos

Nesse tipo de oxidacao, as duas ligagcoes pi sao quebradas, pois serem as ligacoes
mais fracas. A ligacdo sigma € mantida, gerando produtos com dois dtomos de
oxigénio.

Como acontece nos alcenos, o primeiro produto formado é um dlcool. Ambas as
ligacoes pi sao quebradas, inserindo 2 OH em cada carbono. Como um mesmo
carbono com dois grupos OH é extremamente instavel, ocorre uma desidratacao
intramolecular, produzindo duas moléculas de dgua. S3do formados entdo cetonas
ou aldeidos, dependendo do tipo de carbono.

» Carbonos primarios: nesse caso, sao produzidos dialdeidos. Os oxigénios
rompem as ligacdes pi, formando um polidlcool intermedidrio, que imediatamente
sofre desidratacdo intramolecular. S3o produzidas duas moléculas de dgua e um
dialdeido.

Y 3loj+om  [HO ok O ©
U —" \ / \_/
H ——H —» CH—CH —> p— +2H,0

KMnO,/OH" /

Desidratacdo intramolecular

R Etanodial
Etino

» Carbono secundario: o produto € uma dicetona. O mesmo processo acontece,
um intermedidrio alcdolico é formado, sofrendo desidratacdo, produzindo dgua
como subproduto.

v

S 3[0] + OH
HgC—°—-°—CH3 — +2 H,0

KMnO,/OH"
HsC CH,

But-2-ino
Butanodiona

» Carbonos mistos: quando existem carbonos secundarios e primarios, o produto
da oxidacdo branda do alcino é uma molécula polifuncional, com um aldeido e
uma cetona. O intermedidrio alcdolico também é formado, sofrendo desidratacao
intramolecular.

PR 3[0] + OH-
e A
H3C ——C—="—H + 2H,0
s KMnO,,/OH

H;C

Produto polifuncional

Propino



2. Oxidacao Enérgica de Alcinos

Na oxidacdo enérgica, a cadeia carbdnica é quebrada. O tipo de produto, novamente,
depende do tipo de carbono que estd sofrendo a oxidacao.

» Carbonos primarios: nesse caso, serdo produzidos acidos carbdnicos, que se
decompdéem em CO, e H,0.

N 0 o
d H —-/ + HO

_>HO

KMnO,/H,S0,
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OH OH

Acidos Carbénicos

0 0
—/-< + —4 —» (0, + 0,+ 2H,0
OH OH

Desidratagdo

Ou seja:

[O]
H —p» €O, + 0,+ 2H,0

KMnO,/H,S0,

1°

H ®

/
——
7
——

’

» Carbonos secunddrios: os carbonos secunddrios dardo origem a dacidos
carboxilicos.

[O]

/_\ o O
20 / 20
H3C ® Il ® CH3 —> HsC + H,C
KMnO,/H,50,
OH OH

» Carbonos mistos: quando houver um carbono primario e um secundario, 0s
produtos serdo CO, e um acido carboxilico. O Carbono Primdrio produz CO,
pela decomposicdo do dcido carbdnico, e o carbono secundario produz o acido
carboxilico.

. O
2° /1
KMnO,/H,SO,
OH



Resumo:
» Oxidacao branda de alcinos rompe todas as ligacoes pi, mas nao a sigma.

» A oxidacao branda produz uma molécula com dois oxigénios, dependendo do
tipo de carbono.

» Primario: aldeido.

» Secundario: cetona.

Reacoes de Oxirreducao

» Oxidacao enérgica de alcinos rompe a cadeia carbonica.
» O produto formado depende do tipo de carbono:
» Primario: formam dcidos carbdnicos, que se decompdem em CO, e H,O.

» Secundario: dcidos carboxilicos.

Reacdes de Oxidacdo de Alcoois

A oxidacdo sempre acontece no carbono ligado a hidroxila, com carbonos primarios e
secundarios. Eles podem ser oxidados a aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, como
na oxidacao energética. A oxidacdo energética é um passo a mais da oxidacdo branda.

A oxidacao de dlcoois ndo acontece com alcoois tercidrios, porque o oxigénio ndo rompe
as ligacoes C-C, somente retira o H do dlcool.

OXIDACAO
" Ng.nlz:uma 8 1 ligacdo C com O 2 ligagdes C com O 3 ligagdes C com O
igacdo C com
H Hy o T T -1 0] lﬂ Qo |T| L
H—GC—C—H H—C—C—OH __ H—C—C\+1 —_ H—C—C +3
[ [H) | (H) ' (H) [
H H H H H H OH
Alcano Alcool primario Aldeido Acido carboxilico
3 ligacoes com H 2 ligagées com H 1 ligacdes com H Nenhuma ligacao
comH
REDUCAO

10



Substrato Oxidante fraco Oxidante forte
de partida (parcial) KMnO,, H,CrO,
(0] (0]
P
H OH
Alcool Primdrio Aldeido Acido Carboxilico

iy P Y
Alcool Secunddrio Cetona Cetona
e
Nao reage N&o reage

Alcool Tercidrio

Reacoes de Reducao

A reducdo de um composto organico é feita pela reacdo com hidrogénio, na presenca
de catalisador. Por exemplo, temos por meio da acao catalitica no niquel metalico sobre
moléculas de gds hidrogénio. As reacdes de adicao alcenos e alcinos sdo reagdes de
reducao.

1. Reducao de alcoois

Os dlcoois, quando reagem com &cido iodidrico (HI) concentrado e a quente, formam
haletos de alquila, e o -OH € eliminado. Depois, o lodo é eliminado e substituido por
um hidrogénio, e o dlcool é reduzido a um alcano.

|
HyC + H —» HC +

H H JH
Etanol Acido lodoetano
iodidrico
| H
HC + HI — HC + 1,
H H H H
lodoetano Etano
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Reacoes de Oxirreducao

12

2. Reducao de acidos carboxilicos

Nesses compostos organicos, a reducao parcial produz aldeidos, e a reducao total para
produzir dlcoois primarios. E possivel continuar reduzindo os dalcoois a alcanos, como
vimos no exemplo anterior.

» Reducao parcial: Inicialmente ocorre o rompimento de uma das ligacoes duplas
entre o carbono e o oxigénio e o preenchimento das valéncias livres com dtomos de
hidrogénio.

o) OH (0]

H
H3C—< + 2[H] % H3C_éH —>H3C—< + H,0
Ni(s

OH OH H

» Reducao total: Formam-se dlcoois primarios.

0 OH (0] OH
5 [H] 2> | HaC H | =5 me 2 [H] i /
H.C + — 3 3 + -
3 [H] Ni(s) Ni)  HaC =—CH,
OH OH H

3. Reducao de aldeidos e cetonas

O produto formado sao dlcoois primarios para a reducado de aldeidos.

9] OH
H H, Hy
H,C =—— C2 + 2 [H] —— H3C C / H
3 Ni(s) \
Y H

Para as cetonas, temos a formacdo de dlcoois secundarios.

0 OH
HZ
HaC + 2[H —» H,C
Ni(s)
CH;, 4 CHs
pammll ~NOTACOES ~N
\ J




