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Oxidation numbers in organic compounds — Considering the fact that didactic textbooks almost do not
discuss this topic, a method of evaluation of the oxidation numbers of carbon atoms in organic compounds is
presented here. This method is applied to different types of reactions including biochemical processes to illustrate
the sites of oxidation, reduction or disproportionation. Potential confusion between the oxidation numbers and the

charges or formal charges is also discussed in this article.

Neste artigo é apresentado um método de avaliacdo dos nimeros de oxidagdo dos atomos de carbono em compostos
organicos, uma vez que os livros didaticos na area praticamente nao discutem este topico. Este método é aplicado a
diferentes tipos de reagoes, incluindo processos bioquimicos, para ilustrar os locais de oxidacao, redugdo ou dismuta-
¢do. A confusdo que é feita entre o niimero de oxidacao e o conceito de carga formal é também discutida.

INTRODUCAO

Oxidacdo e reducao sao dois dos processos quimicos mais
frequentes que ocorrem na quimica. Estes dois processos
foram inicialmente desenvolvidos na 4rea de quimica inor-
ganica, que evoluiu muito antes da quimica organica. Oxi-
dacado significa a perda (diminuigdo) de eletrdes, e redugdo
o ganho (aumento) de eletrdes. O conceito de ntimeros de
oxidacdo (n.ox.) transmite o sentido da quantidade de ele-
troes perdidos ou ganhos (total ou parcialmente) por um
determinado atomo durante uma reagao, e reflete a capaci-
dade deste atomo de perder ou atrair os eletrdes conforme
a sua eletronegatividade. Obviamente, os atomos mais ele-
tronegativos mostram maior tendéncia para atrair os ele-
troes de 4&tomos vizinhos do que os atomos menos eletro-
negativos. Uma vez que o niimero de compostos organicos
supera, e muito, 0 nimero de compostos inorganicos e que
os conceitos de oxidagdo/reducdo sdao amplamente usados
para descricdo das mudancas de distribuicdo de eletrdes
durante as rea¢des organicas, coloca-se a questdo de como
avaliar os nimeros de oxidacdo de atomos de carbono nos
compostos organicos. Por exemplo, 0s processos mostra-
dos abaixo sdo apresentados nos textos didaticos como re-
dugdo (reagdo 1) e oxidagdo (reagdo 2) sem explicacdo ou
comentario sobre as mudangas dos niimeros de oxidagdo
em substratos e produtos.

RCH=CHR — RCH;-CH:R
Reacgao 1

(I)H 8}
]
R—?"R — R—C—R

Reacao 2

Em geral, em quimica organica, apenas os critérios de au-
mento ou diminuicdo de atomos de hidrogénio e oxigénio
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na molécula sdo utilizados para denominar reducao e oxi-
dacdo. Estes critérios ndo sdo gerais, pois existem reacoes
onde se aumenta o nimero de dtomos de oxigénio ligados
a um atomo de carbono na molécula (reagcdo 3), e ndo se
altera o nimero de oxidacdo deste carbono (vide infra).

Il
R—=C=N —= R—C-0H
Reagao 3

Dos livros correntes de quimica organica para os cursos de
graduacdo que foram consultados [1-7], nenhum apresen-
ta um capitulo sobre a determinacdao dos ntimeros de oxi-
dacdo nos compostos organicos, inclusive num dos livros
mais abrangentes na area, acessivel apenas em inglés [4].
O livro de Carey [7] tem um capitulo curto sobre os ntime-
ros de oxida¢do, mas o tratamento é muito superficial, além
de corresponder a uma situagdo pouco comum: usam-se 0s
conceitos de oxidacdo/reducao em quimica organica sem
uma explicacdo didética clara de como efetivamente se de-
vem calcular os niimeros de oxidacdo, ou seja, de como
realizar a avaliacdo de mudancas destes niimeros e decidir
onde ocorrem as perdas (oxidacdo) ou ganhos (reducao)
de eletrdes, que se traduzem no aumento e diminuicdo dos
nimeros de oxidacdo. Esta situacdo torna-se ainda mais bi-
zarra atendendo a diversos artigos da literatura dedicados
ao topico de ‘ntimeros de oxidacdo’, com predominancia
para o Journal of Chemical Education [8-25]. Pode-se até
concluir que os autores dos livros didaticos tém um certo
receio em discutir sobre este tépico, provavelmente para
evitar as criticas considerando algumas consequéncias de
avaliacdo de n.ox., uma delas sendo a formagdo de “atomos
ionicos” [18] (vide infra).

Entdo, o objetivo do presente artigo é mostrar aos estudan-
tes 0 modo de calcular os nimeros de oxidacdo (n.ox.) em
compostos organicos, a partir das férmulas de estrutura.
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Este método é a simples aplicacdo de regras de redistribui-
¢do de eletrdes como consequéncia de diferencas de ele-
tronegatividades entre os atomos envolvidos, segundo as
ideias originais de Pauling [26].

NUMEROS DE OXIDAGAO E CARGAS FORMAIS

Em quimica organica, o conceito basico de oxidacao-
-reducdo é o mesmo que na quimica inorganica: qualquer
ligacdo entre os 4tomos é tratada como se fosse idnica, de
acordo com as eletronegatividades dos &tomos que a com-
pdem [26].

Numero de oxidagdo de um dtomo numa molécula é a car-
ga que esse dtomo adquiriria se os eletrées das suas liga-
¢Oes covalentes a outros dtomos fossem atribuidos aos dato-
mos mais eletronegativos. Em ligagdes entre dtomos iguais
os eletroes sdo divididos igualmente pelos dois dtomos.

Este tratamento é meramente formal, pois as ligacbes em
compostos organicos ndo sao idnicas, sao ligacdes cova-
lentes, onde algumas sdo polarizadas. O atomo mais eletro-
negativo desloca os eletrdes completamente no seu senti-
do, independentemente do valor da diferenca entre as suas
eletronegatividades [26], formando os dtomos iénicos [18]
(ver abaixo). Percebe-se ja neste momento que o conceito
de nimero de oxidacdo é artificial, porém é mesmo assim
muito dtil.

Vejamos as eletronegatividades dos seguintes atomos (Es-
cala de Pauling) [26-28]: B 2,04; Br 2,96; C 2,55; ClI 3,16;
Cu 1,90; F 3,98; H 2,20; I 2,66; Li 0,98; Mg 1,31; N 3,04;
O 3,44; P 2,19; S 2,58; Si 1,90; Sn 1,91.

Como primeiro exemplo, vamos avaliar a molécula de CO,
1:

e - - —2 +4 — '2
0=CE=Q == :0: C :0:
: =

oxigénio: n.ox. -2
carbono: n.ox. +4

Considerando as eletronegatividades dos atomos de carbo-
no e oxigénio em 1, percebe-se que o atomo de carbono
“perdeu” todos os seus quatro eletrdes da camada externa,
ou seja, mostra a falta de quatro eletrdes, e tem o nimero
de oxidagdo +4. Usamos o termo “perdeu” para reforcar a
ideia que se trata apenas da contagem de eletrGes e que ndo
tem relagdo com caréter i6nico no CO,. Ao mesmo tempo,
os dois atomos de oxigénio mostram a camada externa com
dois eletrbes a mais, e deve-se atribuir o nimero de oxi-
dacéo -2 a cada um. E preciso perceber que a soma de to-
dos os niimeros de oxidacdo na molécula (neutra) deve ser
zero. O tratamento apresentado aqui é mero formalismo,
pois o CO, ndo é composto i6nico. O mesmo comentario
é vélido para todos os exemplos mostrados abaixo. Pelo
mesmo motivo, os nimeros de oxidagcdo nao podem ser
usados para discutir consideracdes mecanisticas, nem rea-
tividades dos compostos organicos (vide infra).
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Outro exemplo é a molécula de metano 2. Aqui, o atomo
de carbono esta ligado a atomos menos eletronegativos e,
portanto, seguindo o mesmo critério de andlise, chega-se a
distribuicdo de eletrdes, conforme mostrado abaixo. Neste
caso, o atomo de carbono tem quatro eletrdes a mais na
sua camada externa, e atribui-se-lhe o n.ox. -4. Cada um
dos atomos de hidrogénio “perdeu” o seu eletrdo, e tem o
n.ox. +1. Como a molécula é neutra, ou seja, ndo tem carga
elétrica, a soma de todos os n.ox. é zero.

i
. -4
H—C—H - H' :iC: H*
!
2 hidrogénio: n.ox. +1

carbono: n.ox. -4

Os nimeros de oxidacdo dos &tomos de carbono nos com-
postos organicos oscilam entre +4 e -4. Em haletos de me-
tilo 3, o atomo de halogénio (mais eletronegativo que o
carbono) apresenta n.ox. -1, independentemente do valor
da sua eletronegatividade, o carbono (menos eletronegati-
vo que o halogénio) apresenta n.ox. -2, e o hidrogénio (me-
nos eletronegativo que o carbono) apresenta n.ox. +1. Na
maioria dos casos, os atomos de hidrogénio que “perdem”
o seu eletrdo apresentam n.ox. +1, havendo exce¢des como
o borano 30 (BH,) ou hidretos de metais, onde o n.ox. do
hidrogénio é -1 (vide infra).

0 e
H— Cl—X? - H*! :C -2:55;
1 e, Vo
H H*
X=F, Cl, Br, | X: n.ox. -1
carbono: n.ox. -2
3 hidrogénio: n.ox. +1

No caso de di-, tri- ou tetra-halometanos 4 os n.ox. dos
atomos de halogénios permanecem os mesmos (-1), como
os n.ox. dos atomos de hidrogénio (+1), mas hd mudancas
nos n.ox. dos atomos de carbono.

H H-r‘l
T w =1 Q 1
X—)Cct—X = X3 C :X
+1
1 H
:ﬁi‘(: :i:ﬂ‘

H
= - | 34 b
X Cl—% = 6 oMk
T' e
:z:: .5.
4: di-, tri- e tetra-halometanos
X=F, CLBrl
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Percebe-se 0 aumento progressivo do n.ox. dos atomos de
carbono na passagem de metano (n.ox. -4), via haletos de
metilo (n.ox. -2), di-halometanos (n.ox. 0), tri-halometanos
(n.ox. +2), a tetra-halometanos (n.ox. +4).

A molécula de etano 5 apresenta uma ligacdo entre dois
atomos de carbono. Neste caso, dividem-se os dois eletroes
que formam uma ligacdo entre os mesmos atomos de for-
ma simétrica.

ITL JiL H*1 H*1
Mo dH o W1 S B
‘-—I—F -}!i- Hi—‘f H+1

5

O mesmo deve ser feito para avaliar os n.ox. do propano
6, etileno 7 e acetileno 8, ou qualquer outro hidrocarbone-
to saturado ou insaturado. Em geral, as ligacOes entre os
mesmos atomos ndo induzem mudancas nos nimeros de
oxidacdo dos atomos que as formam. Como ja mencionado
acima, os atomos de hidrogénio mostram n.ox. +1 por es-
tarem ligados a &tomos mais eletronegativos, e os atomos
de carbono tém n.ox. em fung¢do da posigcdo na molécula.

J:|L H H H*T HYY HY
b g 1L .3 2
H(“C—X— C—X—C—]H == 4 :Cr -C- -6;‘3 H
I N 4 e
H H H HY Rt Y
6
;o5 . X +1
He A HY 2 2
c=-c - ‘C::C:
H{ \X‘l HH ©HH
7
, 4. A
H—CZ=C—H -» {1 :Ci iC:H"

8

Considerando outros compostos, como metanol 9, metanal
10, acido metandico 11 e acido carbonico 12, percebe-se
que os n.ox. dos dtomos de carbono aumentam e, por este
motivo, fala-se que o metanal é o produto da oxidagdo de
metanol e que o dcido metanoéico é resultado da oxidagdo
de metanal ou metanol. O CO, (e sua forma instavel hidra-
tada 12) é o composto mais oxidado de carbono, com n.ox.
+4, o mesmo valor que em tetra-halometanos. O mesmo
aumento de n.ox. acontece quando o metano é progressiva-
mente halogenado (comparar n.ox. em 2, 3 e 4) e, portanto,
a halogenacao de metano (ou qualquer outro hidrocarbone-
to) é um processo oxidativo.

Para outros derivados oxigenados selecionados, como 13-
17, aplicando-se as mesmas regras de redistribuicao de
eletrdes, chega-se aos n.ox. dos &tomos de carbono, como
mostrado a seguir.

No 4acido peroxiacético 18 e no peréxido de tetra-hidro-
furano 19 existem ligacdes entre os dtomos de oxigénio.
Tal como no caso das ligacdes C-C, dividem-se os eletroes
igualmente entre os atomos de oxigénio e chega-se aos
n.ox. -1 para os atomos de oxigénio. Considerando o facto
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=N, - 2 e
C=0 - G 0:
HC g4 H?*!
:ch: :"='2
2 iy il M0
H(\\Q)\C’i\a)\H i H*1 :9: :9: 2H+1
12
H o
T g er
] 4
H—c o c—H == g ¢ pt
BT H
H
H (8] $ =2
H . &:
T L 0 .3 Q a2
H—c ¥~ Ccl—Q —H == H1:C -c™ :0: HY
s|_||.- 14 H*
H H
i e l L SR
H(_C(—Q———)C AH_‘, HH‘(::: 0 C: H
~|J_|» 15 H* H*1
H
- 2
S AV e e
H—c ¢4 C —JH == H:C - +C+ ~C: HH!
\_il’ 16 \Jr Hﬂ H+1

T Lt o walw w
:Q: H*

Hi-c ¢ ¥c é(:g'/ e Hn:é‘? I5iE ,C':'Z

JH' 17 yH H }

M+ H*

de que dois atomos de oxigénio em 18 apresentam n.ox. -1
(em vez de -2), eles tém forte tendéncia a remover eletrdes
dos outros compostos organicos, isto é, a oxida-los.

G
H 08 L1208
Pl ol s s anilr fj-s“,q;l .
H(—E—);—c(—g—l—g—m =<  pr1iCr -C :0-:0:HY
1
R g 7
l_:l- -}'_! H"l H+i
HE ci‘rC-’)*H HH:Cs, =C:H”
< A OH i g
H{"‘H Q’ ,}C". H* s= 4 _ H*!
SIN57R y T I
M= ™= Q+Q—H HY 13 0--0: H"
19 am
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Os casos das aminas 20 e 21, da amida 22, do acido hidro-
xamico 23 e dos nitrocompostos, 24 sao mostrados abaixo.
Percebe-se que, quando o atomo de nitrogénio esta ligado a
atomos de carbono ou de hidrogénio (compostos 20-22), o
seu n.ox. é de -3; em caso de ligacdo com o oxigénio como
em 23 e 24 o n.ox é -1 e +3 por causa da “perda” de eletroes
para o oxigénio, elemento mais eletronegativo.

H H
T 7T 2 -3
H—C{—N—H - H;C—NH,
- i
H 20
X 1/
RN - R —N
R "\R
21
H 'j{ ;'\H 2 2
H O \
T KX <h ; ‘|:|) CHs
H—C —t-CN > H,C—C —N?
N +3 Y
22 H -
H 0 H
| “.3 |—1 2
RHCHN—O—H == R—C—N—0—H
23
H

R = qualquer radical

Em certos casos, como em PH, 25 (e outros compostos
onde se encontra uma ligagdo P-H) ou CS, 26 (ou em geral,
onde ha uma ligacdo C-S ou C=S, como por exemplo no
tiocarbonato 27), enfrentam-se problemas na avaliagdo dos
n.0X., pois as eletronegatividades de fésforo e hidrogénio,
e de carbono e enxofre, sdo praticamente as mesmas e as
diferencas de valor encontram-se apenas na segunda casa
decimal. De facto, alguns livros mostram as eletronegativi-
dades de H e P como iguais (2,2), e o mesmo acontece para
C e S (2,6). Nestes casos, tratam-se as ligacdes P-H e C-S
como covalentes ndo polarizadas e dividem-se os eletroes
de forma simétrica, e ndo ocorre, portanto, nenhuma redis-
tribuicdo dos respectivos eletrdes.

S
g :
Hy¥ 0, g .0 0 2 Jd-. o
PFHT SFCES PRE-O—CHOR
HO ¥
25 26 27

Um outro conceito que deixa os estudantes confusos é a
atribuicdo de cargas formais a um 4tomo dentro de uma
molécula, e diferencia-la da atribuicao do nimero de oxi-
dacgdo. Os livros correntes tratam este conceito através de
férmulas matematicas, sem apresentarem o verdadeiro sig-
nificado de carga formal:
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Carga formal = n.° de eletres de valéncia do atomo neu-
tro — n.° total de eletrdes ndo ligantes — %2 n.° de eletroes
ligantes

Porém, se os estudantes souberem que a carga formal de
um dtomo numa molécula é a carga que esse dtomo ad-
quiria se os eletrées das suas ligagbes covalentes a ou-
tros dtomos fossem divididos igualmente pelos dois dto-
mos ligados, a atribuicdo da carga formal aos atomos pode
ser feita sem o uso daquelas férmulas. Como exemplo, os
compostos 5, 13 e 24 ja discutidos anteriormente.

] i
H-i=C—C—i-H == H: -C: 'C: “H
e <% i g
H - H H H
5 4 eletrdes no C
carga formal = zero
H
H / -b 'i';‘!' 5] =] ‘ < v
HG P~ H-C—C— 0 = - -G G &
£ O
H H H H H H
13 3 eletrées no C: carga formal = +1

7 eletroes no O: carga formal = -1

' 'T" X '?_“,'zo H @ 0
R__(;__N Y e R0 B N
I |} —~
H Og 08
4 LB

4 eletroes no C: carga formal = zero
4 eletrdes no N: carga formal = +1
7 eletrées no O: carga formal = -1

Os compostos 5, 13 e 24 sdo moléculas neutras sendo que
13 e 24 sdo neutras polarizadas, onde os atomos de car-
bono, oxigénio e nitrogénio apresentam cargas. O atomo
de nitrogénio de espécies com caracter i6nico como o ido
amoénio 28 apresenta a seguinte carga formal.

|.|.| 1+1 ]:i H
.--1-1-. :u
H_T_H = H—':—r?.l[—;—H - H N?-H
), ~H | H 5
28

4 eletrdes no N: carga formal = +1

Ja no caso do ido carbonato 12a, cuja carga é -2, a carga
formal de cada atomo de oxigénio ionizado é -1.

0 50 0 = ﬁ
H\‘ ,C.\- ,H ,rl\‘l.. — =y ’, . af=
g ° Q7 &rer Q Q
e 12a {
4 eletrées no C: carga formal = zero
7 eletrdes no O: carga formal =-1 0 .C. ) Orl“'
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Entdo, carga formal de um dtomo é a carga que o dtomo
adquiriria quando as ligagdes que faz com outros dtomos
sdo quebradas homoliticamente [29]. Compara-se o nii-
mero de eletrées de valéncia do dtomo na molécula com o
numero de eletrées de valéncia no dtomo neutro.

E muito ttil saber identificar corretamente as cargas
formais nos atomos (falta ou excesso de eletroes) e ndo
confundi-las com a atribuicdo dos niimeros de oxidacgdo
destes atomos (redistribuicao de eletrdes seguindo as ele-
tronegatividades). Os n.ox. de 5, 12, 13, 21 e 24 j4 foram
discutidos anteriormente.

REACOES DE OXIDAGAO-REDUGAO: VARIAGAO DOS NUMEROS DE
OXIDACAO DURANTE AS REACOES ORGANICAS

Outro objetivo do presente artigo é mostrar a aplicacao
das regras de avaliacdo dos ntiimeros de oxidacdo para
algumas reagOes organicas, para verificar se o processo é
uma reacdo de oxidacdo ou de reducdo. Este topico ja foi
brevemente levantado na andlise dos n.ox. para o metano,
o metanol, o metanal, o acido metandico e o di6xido de
carbono.

Como primeiro exemplo, veja-se a hidrogenacdo de alce-
nos 29 e alcinos 31. Considerando os n.ox. no substrato
29 e no produto 30, percebe-se que ocorreu diminuicao
do n.ox. nos dois atomos de carbono durante a adi¢ao de
hidrogénio, isto é, que ocorreu reducdo (mudanga de n.ox.
de -1 para -2). O mesmo tipo de reacdo ocorreu durante a
hidrogenacdo do alcino 31 (mudanca de n.ox. no carbono
de 0 para -2). Por este motivo, o processo em questao € al-
ternativamente chamado de ‘reducéo catalitica’. E preciso
perceber que o termo “reducao” se refere as mudancgas de
n.ox. dos dtomos de carbono. Porém, do ponto de vista dos
atomos de hidrogénio que se adicionaram as liga¢cdes mul-
tiplas, o processo deveria ser chamado de “oxidagdo”, pois
eles sofreram oxidacdo (mudanga de n.ox. 0, na molécula
de H,, para n.ox. +1 nos produtos).

+ 1 +1
H 1 H+1 5 H+ H &
| H-H |2 <!3'2R 2 H-H 2 g B
R'_(E :_?'R cat R-C|2 | » cat Ly
HYT H*
29 30 31

Outro exemplo é a reducgdo de acetona 16, usando borano
32, como mostrado a seguir: A molécula de borano 32 é um
dos raros exemplos onde os atomos de hidrogénio mostram
0 n.ox. -1, pois o boro é levemente menos eletronegati-
vo que o hidrogénio. O borano serve como doador de trés
anides H- que se ligam aos 4&tomos de carbono dos grupos
carbonilo. As mudancas no n.ox. destes atomos de carbo-
no (de +2 para 0) mostram que ocorreu reducdo. O uso de
borano (gés) é muito inconveniente. Na pratica utiliza-se o
seu equivalente s6lido, NaBH, 35. Neste, cada hidrogénio
tem dois eletrdes a sua volta (n.ox. -1) e o boro nao tem
nenhum eletrdo (n.ox. +3). Por esta razdo, o anido BH,” tem
carga menos um.
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H =1
NS i
B,< — B 3
H/\ H | i 1
32 H
T :ﬁ: T
3 +2 .
$H—G Yoy : =
H 16 H
BH5/ 3H,0
H ---= originario de H,0O
/2
H O' H 0'2_'_]'1
+1 2 3.7
3H— c+o+c —H + H—0 3B
\ -2 1
H H+1 H 3 0y
33 4
Voriginario de BH,
- [ Ik
H H Ap o
N W
Na®| B B~
H"- \H -1 _,./},,,3 -1
H Fi- "]

2 eletrdes no H: carga = -1
nenhum eletrao no B: carga +3

Considerando agora a oxidacao de um alcool usando, por
exemplo, CrO, percebe-se que o dtomo de carbono aumen-
tou o seu n.ox. de -1, no substrato 36, para +1, no produ-
to 13, ou seja, ocorreu oxidacdao deste atomo de carbono,
acompanhada pela reducdo do 4&tomo de crémio, que atuou
como oxidante. Note-se que o niimero de oxidagdo do cro-
mio se determina do mesmo modo, a partir da formula de
estrutura do 6xido de crémio(IIT).

e v L
-
Hic-CLO—H + 0= r  —= H,C—C—0—Cr=0
1 Y ' I
H 0 H 0
36 l
H HO\ 4
,,cl . 3Cr=0
HiC~“Xg i

13

Outro exemplo é a cis-hidroxilacdo de alceno 37 usando
0s0,. Este processo ¢ uma oxidagdo, considerando o au-
mento dos n.ox. dos dois 4tomos de carbono. A figura abaixo
nao mostra 0 mecanismo exato da reacdo. A ideia é apenas
enfatizar o movimento dos eletrdes que acompanham as rea-
coes. Em quimica organica os eletrdes passam de um atomo
a outro através da quebra e formagdo de ligacdes covalentes.

O
548 2
;(?s‘:\ O-hg//o
o~ /0 !:-“{ 2H,0 HO OH Q18,0
HY{H  THO0 4 - Hu kH+ OS
R’ <11 R R 0o R H
37
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Outro processo de oxidacdo € a reacao de Baeyer-Villiger.
Como no caso da cis-hidroxilacdo, os dois atomos de car-
bono assinalados na cetona 39 aumentaram o seu n.ox., isto
é, foram oxidados para formar a lactona 41. Os dois atomos
de oxigénio que mostram n.ox. -1 no peroxiacido 40 sofre-
ram redugdo, pois o seu n.ox. diminuiu para -2.

Oxidacao de Baeyer-Villiger
2
(e} E
o) | B :

R-g""? _“9‘_H ey 0‘2 H

0]
+2 H
AR D [ T (@]
& H 40 -1H a2

39 41 H 42

As mudancas dos n.ox. durante a oxidagdo usando um car-
bocatido como Ph,C* presente em 44 sdo confusas, pois
tém que se usar os dois conceitos: o nimero de oxidacdao
e a carga formal. Por exemplo, o catido do sal 44 pode re-
ceber um anido H- dos hidrocarbonetos, como ciclo-hepta-
trieno 43, e formar um catido tropilio 45.

n.ox. -2 n.ox. 0
carga formal = zero carga formal = +1
. H v .
Ph . ~H Ph .~ « H
g T WO
S .Phsﬁ‘\";?\Ph NS P ph
43 44 45 ! a8

A\
n.ox. +1
carga formal = +1

nox.-1 '
carga formal = zero

O atomo de carbono em 44 passou de n.ox. +1 a -1 em 46,
foi reduzido. Ph,C* atuou como oxidante. Neste exemplo
pode ver-se a atribuicdo do conceito de niimero de oxida-
¢do (redistribuicdo de eletrdes seguindo as eletronegativi-
dades) e da carga formal (falta ou excesso de eletrdes de
valéncia) no mesmo atomo de carbono.

A mesma problematica existe para os sais de amonio 47,
ou de fosfénio 49.

nox.-3 . R

[,X  4eletrdes no N:
R—=N—R perdeu 1 eletrdo
~ carga formal = +1

47

n.ox.+3 n.ox.+4
v, CHy Y. CH;

HyC—JP E—CHs RX_ HyiC—}P—CH;,

4 I CHy 49

1 '

4 eletrdes no P:
perdeu 1 eletrao
carga formal = +1

5 eletrées no P-
carga formal = 0

Outra manifestacdo de mudancas de n.ox. é a reagdo de
Cannizzaro, reacao de dismutacao, onde uma molécula de
aldeido sem hidrogénio na posigdo a, por exemplo 50 se
oxida (a 52) e a outra se reduz (a 53) em meio alcalino. O
processo €é intermolecular, e quem transfere os dois ele-
trdes entre as duas moléculas é o anido hidreto (H’), que
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sai do intermediario (51). Nao é objetivo aqui discutir o
mecanismo deste processo, e sim observar as mudancas de
n.ox. em um exemplo de reacdo de dismutagao.

o} 2 0 H
I,y = HO Al I, 4
21Bu-ClH —— | BUCTHI __ jguctioH + 1BurC—OH
H,0
50 ; i 52 H
51 2y

Muitas outras reagoes em que diferentes atomos de carbo-
no variam diferentemente os seus numeros de oxidacao,
como durante obtencdo de alcenos (56) partindo-se de to-
silato (ou mesilato, triflato, etc.) 54 ou de alcoois 55, ou
durante adicao de agua as ligacoes duplas (56 — 55) ou tri-
plas (57 - 58), ou durante a condensacdo aldélica usando
acetona (59 - 60), sdo apresentadas abaixo.

H OTs
2 %o =}
R—C—C—R —
roy
54 H H 4 A
R-HC=CH-R
T OH 56
2 ap H*
R—Etg 2
55 1 1)
H OH
4 -1 2 ]‘2 %D
R-HC=CH-R R—C —C—R
H* |
56 58 Lo
1
0o 0 H-.O N
R-C=C-R —2» R—C=C%
H* |
57 by 58
CH O H ¢l
TR P . T 3
HsC~C—CHy+ 0=C72 Al H,C—C—C=C0
59 cHy 20 B0  CHy

O processo de quebra de éter alcoxifenilmetilico é mostra-
do abaixo. Percebe-se que esta reacao é de reducdo compa-
rando os n.ox. do atomo de carbono em 61 e em 63.

2 |- o 2 * 1 Irl.l-s
R-0-C—ph . o + H—coph
[ cal. [

H 62 H
61 63

Os alcenos podem ser obtidos partindo-se de brometos vi-
cinais 64 usando zinco, que é uma das reacdes padrdo usa-
da durante as disciplinas de quimica organica:

Br
Ly Xy Zn" g -
R—C™—C™—R ——= R-HC=CH-R + Zn'? + 2Br
[} 1) 56
H H
64

Considerando os n.ox. dos atomos de carbono no substrato
64 e no produto 56, é claramente possivel ver que ocorreu
reducdo acompanhada pela oxidagdo de zinco. Percebe-se
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que o numero dos atomos de hidrogénio no substrato e no
produto permanece o mesmo; porém, os n.ox. dos dois ato-
mos de carbono diminuiram, quer dizer, ocorreu reducao.
Para a reagdo no sentido oposto, de adigdo de Br, a ligagdo
C=C, ocorreu oxidacdo. A reducao do dtomo de carbono
em 65 ocorre também durante a formacao de reagentes de
Grignard. Durante este processo, o atomo de Mg funciona
como doador de eletroes e oxida-se. O processo é chamado
genericamente de “insercao oxidativa” (poderia ser chama-
do de “insercao redutiva” considerando o atomo de carbo-
no). Durante a reacao de Wurtz (65 — 67) ocorre também
uma reducdo e o nimero de atomos de hidrogénios ligados
ao carbono é o mesmo.

H
9 1 Mg? I3+
_(|:1_X1__9.- R._Ca_Mgz_xT
H H
65 66 X=Cl, Br, |
H H
.1 -1 2Na’ l2 L2 i -1
2R—F—x — R— —tlz—R+ NaX
H H H
65 67

Em geral, nos compostos organometalicos encontra-se o
metal como catido. Em raros casos, porém, podem estar
presentes os anides de metais [30,31], mas nestes casos ndo
ha ligacdes carbono-metal.

A desoxigenacdo de alcoois via seus tiocarbonatos 68, para
formar hidrocarbonetos 70, é frequentemente usada em in-
vestigacdo e é conhecida como reacdo de Barton-McCom-
bie (existem muitas variedades deste processo). Esta rea-
¢do necessita do uso de doadores de hidrogénio como 69 e
segue o mecanismo radicalar. Considerando a mudanca de
n.ox. do a&tomo de carbono no substrato 68 e no produto 70,
percebe-se que a reacdo é uma reducdo. O mesmo se passa
na transformacdo do bis-xantato 71 para formar o alceno
56, usando hidreto de tributilestanho 69.

SD 4
o- c oPh I e
R— cﬂ R + BusSn-H tniciador, o c2R Eio__
| /7 *Ph
H 69 H o
68 70
3 %
MeSC.. 0 O,CSMQ ) RHE; aHR
o | SPTre -HC=CH-
R_{lzﬂ_?r}_ R iniciador 56
H H
71

Em casos raros, o hidreto de s6dio (normalmente usado
como agente basico) pode funcionar como redutor para ce-
tonas que ndo tém atomos de hidrogénio na posicao a e que
ndo sdo capazes de formar iGes enolato, como a benzofeno-
na 72, e formar um alcool, neste caso 73 [32].
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OH
I| 1.Na""H" A lg
Ph— C —Ph E—Q'—- Ph—C—FPh
72 |_|‘-:| 73

EXEMPLOS DE APLICAGAO

A [-oxidagdo é uma reacdo importante do catabolismo de
acidos gordos [33]. Este processo enzimadtico transforma
acido gordo na sua forma de tioéster com co-enzima A
(SCoA) 74 em produto a,fB-insaturado 75. Aplicando a de-
finicdo, que oxidacdo implica na perda de atomos de hidro-
génio, o produto 75 seria mais oxidado que seu substrato
74. Usando o formalismo da variacdo do nimero de oxida-
¢do também se percebe ser uma oxidacdo, pois a mudancga
dos n.ox. em 74 e em 75 é de -2 para -1.

complexo 0
2 || enzimatico |
RCHz CH,-C-S5CoA ————= RCH CH C-SCoA + H,0
74 120, lrans 75

Os oxidantes biol6gicos NAD*(NADP") 76 transformam
os substratos 78 em produtos 80 [33-35]. (Ignoramos aqui
o0s aspetos estereoquimicos: qual o dtomo de hidrogénio
pro-R ou proé-S que é removido em 78 e qual é o lado re ou
si do atomo pré-quiral C que é atacado em 76/77). E mais
facil visualizar esta reacdo usando a estrutura de ressonan-
cia 77.

1
C :
|/ ‘j/ "NHz “’ ” “NHy
\-I*q/ xN__.-
) A,
76 NAD' (NADP") 7
n,ox 0
H Il-l n.ox. -1
" :
/c — ST
carga [+ |r L C H=H
formal: +1 78
A = #o |
77 n.ox +1
n.ox. -2
.
H'H 9
» C._ )J"‘NH [« Nox *+1
carga | “+ R—C—H +#
formal: O N~ 80

Ane

79 NADH (NADPH)

Percebe-se que ocorreu remogao de um anido H- (transfe-
réncia de hidreto) da molécula de 78 e que o produto for-
mado 80 é mais oxidado. Esta situacdo ja foi considera-
da anteriormente (35— 36). Analisando as mudancas dos
n.ox. acima apresentadas, poder-se-ia concluir que a fonte
dos eletrdes para reduzir o atomo de C em 77 é o atomo
de C em 78 que mostra n.ox. -1, e perdeu dois eletrdes. Na
realidade, é o atomo de H em 78 que sai da molécula do
substrato sob a forma de hidreto. Ironicamente, o n.ox. des-
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te atomo em 78 é +1. Este exemplo evidencia que ndo se
podem aplicar os conceitos dos niimeros de oxidacdo para
discutir os mecanismos de reagdo. Para ampliar este ultimo
ponto considere-se os compostos 81-83, nos quais tém que
se atribuir os n.ox. -1 aos atomos de cloro e flior e, por-
tanto, poder-se-ia pensar que os trés funcionariam como
os doadores dos anides Cl- ou F-. Na realidade, 81, 82 e 83
reagem com o0s sistemas ricos em eletrdes, como enol éter
84, com regiosseletividade total, formando os derivados 85
[36,37], tendo ocorrido um ataque eletrofilico no 4tomo
rico em eletroes.

2 (8]
2 | o - 0 4
N-CI H,CC-0-F F4C-O-F
81 82
ol 83
AcO HO 0
O, 1.81,8283
fonifl -4y e HOW OH
/ 2. hidrolise /{
AcO 84 HO X
B85
X:ClouF

AcO

Isto significa que os trés compostos 81-83 funcionam como
se fossem os doadores de catides Cl* ou F*. Outros doado-
res de catido F* sdo discutidos num artigo de revisao es-
pecializada [37]. Percebe-se a falta de correlagdo entre os
n.ox. dos haletos em 81-83 e a sua reatividade em termos
de regiosseletividade, que outra vez reforca o ponto de que
o conceito de n.ox. é artificial e que ndo pode ser usado
em discussdes sobre os mecanismos das reacdes, como ja
mencionado anteriormente. A mesma observacao pode ser
feita comparando as moléculas de formaldeido 10 e aceto-
na 16: o n.ox. do atomo C2 da acetona é +2, o que poderia
implicar no seu maior carater eletrofilico em relacdo ao
formaldeido (n.ox. 0). Na realidade, 10 é muito mais reati-
vo como eletréfilo do que 16.

Outro exemplo de oxidante/redutor biolégico é o dinucleo-
tideo de flavina adenina (FAD) e o mononucleotideo de fla-
vina (FMN), nas suas formas oxidadas e FADH/FMNH,
nas formas reduzidas [33-35]. As flavinas podem doar/
aceitar um par de eletrdes simultaneamente, isto é, atuar
como redutores/oxidantes de dois eletrGes, ou doar/acei-
tar um eletrdo num passo e repetir esta acao outra vez, e
desta forma funcionar como os redutores/oxidantes de um
eletrdo. Este tltimo aspeto é fundamental, pois a neutra-
lizacdo de radicais livres (como, por exemplo, de radical
‘OH) exige transferéncia de apenas um eletrdo. Observan-
do o equilibrio 86 == 87, percebe-se que ocorreu reducao/
oxidacdo dos atomos 10a e 4a, com a troca de dois eletroes.
Porém, os equilibrios 86 = 88 e 88 =87 implicam a tro-
ca de um eletrdo por passo e apenas estes processos sao
importantes durante a neutralizacdo de radicais livres. E
preciso mencionar que os sistemas NAD/NADH e NADP/
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NADPH sdo capazes de trocar exclusivamente um par de
eletrdes. Outros sistemas de redugdo/oxidacao em sistemas
vivos sdo discutidos na literatura especializada [33-35].

1C
4-2|
U 41 NH

FMNHQJFADHQ 87

HaC 2e + 2H*

ECE;E 0

FMN#FAD BE
1e + 1H"
. \rocade 1e %w 1H"
iy H. troca de 1e

ks
i~ _N. /N,? H4C. N 42 N O
Tl 1081I ¥ " NH
~J58 2 o, AL
,//xN- n H.4C F}l
o]

e ——————
truca simultanea
de 2e

Glutationa 89 [33,35], um tripeptideo que atua como an-
tioxidante, tem um grupo —SH na sua composicdo. Dois
grupos —SH de duas moléculas de glutationa cedem dois
atomos de hidrogénio para se ligarem a um atomo de oxi-
génio e sofrem oxidagdo. Da mesma forma, as redutases
de ribonucleotideos [33,35] usam os seus dois grupos —SH
presentes em um dos centros ativos para promover remo-
¢do de grupo —OH da posicdo 2 de ribonucleotideos 90 e
formar 2"-desoxirribonucleotideos 91, os componentes dos
acidos desoxirribonucleicos.

89
112 Ou 00
-1 %) +1 1 = y ; E
“SH + HSs —— 884 + H,0
di- ou
trifosfatos
= n: redutases de HO': 2 A
HO ¢ — +Hy
90 ak ribonuclectideos Nn
3 sg
" ;80 Hé‘\ ! ‘“11\.— o
* ENzIMA ENZIMA
CoNCLUSOES

Os ntuimeros de oxidacdo aplicados aos compostos orga-
nicos sdo uteis para mostrar a ocorréncia de reacoes de
oxidagdo ou reducdo e revelar os &tomos que intervém na
transferéncia dos eletrdes. Estranhamente, a utilizacdo des-
tes nimeros recebe tratamento muito superficial nos textos
bésicos de quimica orgénica. De facto, a maior parte da li-
teratura consultada nem menciona os nimeros de oxidacao
em compostos organicos. E preciso enfatizar fortemente o
facto de que o conceito de numero de oxidacdo € artificial
e ndo pode ser usado para racionalizar as reatividades de
compostos organicos, pois ndo reflete necessariamente a
distribuicdo real de eletrdes. Adicionalmente, é preciso fa-
zer uma cuidadosa distincdo quando se faz a comparacao
entre os numeros de oxidacgdo e as cargas formais.
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ROTAXANO COM CAPACIDADE DE AUTO-REPLICAGAO

Investigadores do Reino Unido e Maldasia criaram um sistema supramolecular baseado num rotaxano com capacidade
de auto-replicacdo. A auto-replicacdo molecular é um tema estudado por varios grupos de investigacao que tentam
sintetizar moléculas em laboratério com a capacidade que moléculas como o ADN possuem para o fazer. No entanto,
a tarefa tem sido particularmente dificil. Recentemente um grupo de investigadores usou um rotaxano com esse fim. A
solucdo passou por tornar reactiva uma das extremidades do rotaxano para que a auto-replicacdo pudesse ocorrer. Na
pratica, foi criado um pseudo-rotaxano que mostrou ter essa capacidade. O resultado pode levar ao desenvolvimento de
sistemas quimicos que possam mimetizar processos celulares.

uﬁl\{,o (Fontes: “Rotaxane raises the bar for self-replicating chemical

CHUO At s systems”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/11/self-replicating-
4 @ - assembly-rotaxane-dna-1 e T. Kosikova, N.I. Hassan, D.B. Cordes,

Bt Pharr . L A.M.Z. Slawin, D. Philp, “Orthogonal Recognition Processes Drive
Lo/ the Assembly and Replication of a [2]Rotaxane”. J. Am. Chem. Soc.

GM [2]Rotaxane (2015), DOI:10.1021/jacs.5b09738)
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