Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patygme)

0] Oxidagido e Reducio H]

em Quimica Organica

O presente material € um resumo de varios métodos de oxidacao e

redugédo que foram vistos em outros materiais.

A oxidacdo em quimica organica corresponde, normalmente, ao
aumento do grau de ligagido do carbono a um atomo eletronegativo. [O]
€ utilizado para indicar uma reacido de oxidacao, sem especificar os

reagentes.

exemplo: CH.CHLCH,OH — CH=CHL.CHO

1-propanol propanal

A reducao em quimica organica corresponde, normalmente, a
diminuicdo do grau de ligagdo do carbono a um atomo eletronegativo.
[H] é utilizado para indicar uma reacédo de reducgao, sem especificar os

reagentes.

exemplo: CH.CHL,CHO — CH=CHL.CH,OH

propanal 1-propanol

1. Oxidacoes

A oxidacdo de Aalcoois primarios até o acido carboxilico
correspondente com reagentes de cromo € a base quimica do aparelho
de bafometro. No bafometro, se utiliza, geralmente, o dicromato de
potéssio em meio acido. Nesse reagente, o cromo (Cr) possui numero de
oxidagao +6 e coloracao laranja. Ao oxidar o alcool primario ao acido
carboxilico correspondente, no caso do bafometro o etanol do halito da
pessoa que ingeriu bebida alcbdolica, o cromo é reduzido a Cr*3, que

possui coloracéao verde.
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o]
3 - 0H + 2K,Cr,0; + H,S0, —=— )LOH + 2Cry(S04)3; + 2K,S0, + 11H,0
etanol Acido acético
&= e
s\ w X =

Coloragdio Laranja Coloragiio verde
(detecta a partir de 0,1 mg/L)

Na verdade, na oxidacgdo de alcoois primarios com reagentes de
cromo, a primeira espécie oxidada formada é o aldeido. No entanto, o
aldeido é bastante eletrofilico e reativo e se oxida novamente até o acido

carboxilico correspondente.

(o]
OH H,CrO, \)L H,CrO, Reagdio wiio para em aldeido.
\)\ H ? H OH Oxida até dcioo carboxilico.
Alcool Primario Aldeido Acido carboxilico

Devido a alta eletrofilicidade do aldeido, intermediario entre o
alcool primario e o acido carboxilico, somente métodos oxidativos mais
brandos levam ao aldeido como produto final de oxidacdo. Reagentes
mais brandos como PCC, podem oxidar alcoois priméarios até aldeidos

em condig¢oes controladas.

Oxidagiio Seletiva de Aleoois primdrios para Aldeidos: PCC

OH 0 PcC = clovocromato de pridinio
PCC
\)\H E—— \)LH | X
_ B L ,
Alcool Primario Aldeido N clero,
H

Esta oxidagdio pode ser intervompida no aldeldo.

Oxidacobes de alcoois secundarios s6 podem levar a cetonas, seja

qual o for o reagente oxidante.

https://patygme.paginas.ufsc.br/ 2




Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patygme)

Cetonas a partir da oxidagio de Alcools Secunddrios

OH (o}
@ PCC / CH,Cl,
%
Aleool secunddrio Cetona
OH o}
\)\ Cr03 / H2304 \)k
—_—
Alcool secundério Cetona
OH NaZCr207 o
O O
—_— >
Aleool secundério Cetona

@ualguer dos seguintes agente oxidantes podem ser utilizados para oxiodar um dleool
secunddrio até wuma cetona: PCC, Cro_, K, Cr O ., KMnOo .

Alcoois terciarios ndo podem ser oxidados, pois isso implicaria na
quebra de uma das ligagdes C-C.

Ja dentre os compostos carbonilicos, os aldeidos, por serem muito
eletrofilicos, sdo facilmente oxidados a acidos carboxilicos. Como foi
comentado anteriormente, € dificil manter um aldeido intacno em um

meio oxidante.

oxidagdio de Aldeidos

Na,Cr,0; / H,SO, o

\)OLH \)LOH

(o} (o}

H2Cr04
[ ]‘ H —_— [ ]’ OH

Se a reacgao utilizar 6xido de prata, ela é seletiva para aldeidos,

nao sendo eficaz em cetonas. O 6xido de prata € obtido in situ através da

reacao abaixo. Egsa soluc¢do é conhecida como reagente de Tollens.

2 AgNO; (aq) + 2 NaoH (aq) — Ag,0 (s) + Hu0 (L) + 2 NaNo; (aq)

Quando um aldeido é adicionado & solug¢do, apds alguns minutos

em um banho maria, um precipitado prata metalico é observado.
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oxtdagdio de Aldeidos

R, e 3
H 2. H*, H,0 oH * Ad
Prata Metalica
(Espelho de Prata)

O reagente de Tollens € seletivo para oxidagio de aldetdos e utilizado como teste
qualitativo para presenga destes compostos.

No entanto, se uma cetona for colocada na solu¢gdo, nenhuma
precipitacdo acontece, pois a cetona nédo é oxidada pelo reagente de

Tollens.

Teste negativo!

2. Reducodes
Cetonas e aldeidos sdo reduzidos aos alcoois correspondentes

através de transferidores de hidretos.

Redugdo de Aldeidos e Cetonas:
Adiglio de Hidreto, seguido de protonagiio

(o) OH
1. NaBH,
—>
/\)J\ H 2, H+, H20 /\)\ H
Aldeido Alcool Primario
(o) OH
1. NaBH,
—_—
/\)J\ 2. H', H,0 /\)\
Cetona Alcool Secundario

A reagdo é uma Adigdo Nucleofilica & Carbonila e o mecanismo

pode ser observado abaixo.
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0 o
H H D)
S HoH R0
H B\H H R —_— ? + H><R
H
H\ /H
A HH D .
1,07 LV S Y
B
HXR H R + H R
" 0@ H-Solv. HXO"'
a ¥ —> 4 XR

Protonagdo final devido ao solvente prético

O reagente NaBH4 (borohidreto de s6dio) & um reagente mais
brandos e pode ser utilizado até mesmo em agua. Porém, ndo reage com

carbonilas menos reativas como ésteres e amidas.

Redugbo Seletiva de Aldeldos e Cetonas:

NaBH4
O O O OH
1. NaBH,
MeOJl\/u\ 2. H*, H,0 MeOJJ\)\H

cetona/Aldeldo na presenga de ésteres, amidas e deidos carboxilicos

0 OH
1. NaBH,
N E—— N
A PR A

Cetona/Aldeldo na presenga de ligagéo dupla c=C

Acidos carboxilicos e seus derivados (ésteres e cloretos) sao,
normalmente, reduzidos aos alcoois primarios correspondentes, sendo

que, sob condic¢des especiais, se pode obter o aldeido intermediario.

(0] 0 H
JL Redutor o JL Redutor o i
R™ X o R” "H o RTIH
X = OH, OR, C1 Aldeido Alcool

(Sob condigbes especiais pode parar agui) primdrio

Para esses grupos funcionais menos reativos, deve-se utilizar o

LiAlH4 (hidreto de litio e aluminio). Esse reagente &€ mais potente, e

deve gser utilizado em ambiente anidro e aproético. Somente no
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tratamento final deve-se adicionar solventes proéticos, levando ao

produto neutro.

Redugbio de Compostos Carboxilicos: LLALH, Y

(e]
P 1.LiAH,
OH L0 - A "OH + H,0
Actdo carboxilico TR Aleool primdrio
(e] .
P 1. LiAIH, PN o
o + 2
. OCHj, 2. H*, H,0 OH
Ester Aleool primdrio

ULALH, € wn agente redutor mats forte que NaBH,.

€ utilizado para reduzir compostos menos reativos.

O mecanismo da reducido de Aacidos carboxilicos com hidreto pode ser

observado abaixo.

AlH, H‘gl)'H AlH
o e o9 0 —H 2.
/\)Lr\ +  H-AH; —> MO —_— MO —— 0O
. - HAL

+ Hy ¢

H,0* H M LiAIH i

Aleool E Aldetdo

y

Tratamento final

Para que ocorra a reducgéo de acido carboxilico até aldeido, o acido
carboxilico deve ser transformado em cloreto de acido ou éster e reagido
com DIBAL-H. DIBAL-H & um reagente mais brando. Esse reagente
ndo funciona em reagdes com acidos carboxilicos, pois o DIBAL-H
provoca a desprotonacao levando ao carboxilato. Nesse caso, o reagente
nao é nucleofilico o suficiente para continuar a reacéo.

Ja na reducdo de ésteres, por exemplo, o DIBAL-H, redutor mais
fraco, pode ser utilizado para produzir o aldeido. Utilizando-se LiAlH4,

que é muito reativo, nao ha producéo de aldeido como produto. O agente
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redutor forte reage com o aldeido formado, levando ao alcool

correspondente.

Redugdio de Esteres e Clovetos de Acioo para o corvespondente aldeido: DIBAL-H

(0] (0]
1. DIBAL-H, -78 °C
/\)LOCH;; > /\)L H T ‘:
Ester 2.H0 Aldetdo E )\/ ﬁ:\)\ ;
' Al !
(o) 0 (o) :
1. DIBAL-H, -78 °C . DIBAL-H '
/\)LCI > /\)LH A it
Cloreto de Acido 2.H,0 Aldeido

DIBAL-H permite a adighio somente de wnm hidreto. Isto ocorre por gue
a troca de substituintes por grupos R no LiALH, diminui a reatividade deste reagente.

Quando amidas sao reduzidas, obtém-se normalmente bons
rendimentos das aminas correspondentes. A reac¢ado nao para em imina,

pois essa é reduzida & amina.

Formaghio de Aminas por redugiio

o -
/\)L 1. LiAlH,
i N
NH, /\/\NH2
, 2. H,0
Awmtda Aminag
H OH
o Al NS4 A,
(0 LI@ (o) 0. —H fo)
/\)L’l\-l\—H T HoAH, > MNMe —> MNMe — > /\/J\{%/?Me
I\Ille \./ + Hy ¢
H
H,0" A M LiAlH,
/\/\NHMe - NMe - NMe
Anina E : mina
y v
Tratamento final Segunda adigiio
de hidreto

*Observagio: As redugdes com hidretos foram abordadas em maiores detalhes nos wmateriais

sobre Adighio Nucleofilica & carbonila e Substituigiio Acilica.
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3. RESUMO
Reagente vedutor forte: LLALH,
transformagiio em éster ou
cloreto de detdo e
redugdio com DIBAL-H
O
RCHQOH = oH
Alcool primdrio Actdo carboxilico
Reagente de Reagentes mals fortes:
oxidagdio brando:

CrO_ K_Cr.O_ KMNO ...
PCC s 2 2 7 4

ATENCAO: Para que ocorra a redughio de deido até aldetdo, o deldo carboxilico deve ser

transformado em cloveto de deioo ow éster e reagido com DIBAH ou DIBAL-H-

NaBH, ou LLALH’4

O
Lol
rR_CHO
Alcool [H1
Secunddrio Cetona

\_/

PCC, OrDsl K;ZOYQO >, !(MNO4,
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