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INTRODUCAO organica, pois ndo utiliza reagentes quimicos. Nas reagfes orga-
; o . ~_nicas convencionais, a reacdo geralmente ocorre entre reagentes
A sintese eletroquimica de compostos organicos tem sid@ucleofilicos (N) e eletrofilicos (E). Para que ocorra reagdo
assunto de investigagdes laboratoriais desde meados do sécidatre reagentes de mesma polaridade seria necessario efetuar a
XIX. Nos ultimos anos, devido principalmente a viabilidade inversdo de polaridade do reagente, chamadanteolund?, de
econdmica, um grande nimero de reagentes usados em quingificil execugdo em reagdes organicas convencionais. Entretanto
ca sintética sdo preparados por métodos eIet_roquH’mEjeBes na eletroquimica orgénica, a propria transferéncia de elétrons é
|ncluem_ cloro, soda caustica, sodio, magnesio € perlozdatos' responsavel pela inversao de polaridade. Com isto, torna-se pos-
A oxidagdo e a reducdo eletroquimica em sintese organicgivel uma variedade maior de processos.
oferecem outras vantagens importantes sobre os métodos conven-As reacdes eletroquimicas envolvendo substratos organicos
cionais: condicGes suaves de reagéo, as quais freqlientemente gadem ser classificadas em diretas e inditétdsdependendo
rantem uma alta seletividade; utilizac&o do elétron como reageniga maneira como a transferéncia eletronica ocorre em relagéo
redox, que conduz a drastica reducdo dos problemas ambientaigo substrato.
maior eficiéncia no processo de transformacéo de matéria-prima; Reag@es diretas s&o aquelas onde a transferéncia de elétrons
facilidade no processo de separacdo e isolamento dos produtogcorre entre o substrato e o eletrodo de trabalho.
Um dos principais objetivos dos eletroquimicos organicos € Reagdes indiretas sdo aquelas onde a troca de elétrons se da
o de realizar eletrossinteses eficientes, com alto rendimententre o substrato e 0 mediador e deste com o eletrodo. Como
em produtos e eficiéncia de corrente, em processos reconhea-agente redox (mediador) é continuamente regenerado no ele-
damente menos poluentes, mais rapidos, suaves e mais barat@gdo e usado na reacéo quimica com o substrato, o processo
Muitos processos com estas caracteristicas sdo conhecidos c@@ torna ciclico e mais conhecido cogletrocatalise.
aplicagéo industridl o o ) ~ Embora de um crescimento mais recente, este método tem
Em termos de quimica sintetica, poucas areas tem presendima longa tradicdé e em alguns casos encontra aplicagdes
ado um crescimento tdo grande quanto o obtido através da aplindustriajg®1®
cacdo de reagentes lantanideos na sintese organica. Como tesComo demonstrado na Figura 1, a eletrdlise indireta combina
temunho, tem surgido excelentes revi$d8sjue revelam o uma etapa heterogénea, que é a formagéo e regeneragéo do cata-
interesse na area. o ] . lisador redox na sua forma ativa na superficie do eletrodo, com
Boas revisbes sobre_ cerio em sintese organlca'podem S@Mma reacao redox homogénea do substrato com o mediador ativo.
encontradas, mas a maior parte trata do uso do cério em quan-
tidades estequiométricas para a transformagéo de substratos or-
ganicod! 1213
Mediador Substrato
/ oxidado
Mediador Produto
reduzido

O objetivo deste artigo, longe de esgotar o assunto, é o de
levar ao conhecimento do pesquisador com interesse na area e
de catalise e eletrocatalise organica ou areas afins, informa-
¢des importantes a respeito do reagente oxidante de cério e sua
aplicagdo em transformacdes de substratos organicos. anodo

WA

FUNDAMENTOS BASICOS SOBRE O SISTEMA E O
REAGENTE REDOX

NANNAN

Principio da Eletrossintese Indireta

~ Lo . . . Heterogénea Homogénea
Na reacdo eletroquimica, a capacidade de reduzir ou oxidar

uma determinada espécie eletroativa, através de transferéncia
elétron, confere uma notavel caracteristica para a eletrossinte

SE@ura 1. Principio da eletrélise indireta exemplificada pela oxidagéo.

Este método eletroquimico tem sido largamente aceito e tem
e-mail: carrijo@ufu.br se desenvolvido bastante nos dltimos 30 #fds
e-mail: jrromero@usp.br A regeneracgdo eletroquimica do mediador pode ser feita
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através de trés caminhos diferentest celt”1° in celll®?2¢ O método utilizando eletrodos modificad®sonsiste em
utilizando-se eletrodo modificaé® onde os dois primeiros se fixar o agente redox, ativado eletroquimicamente, na superficie
referem a processos homogéneos, pois a troca de elétrons entte eletrodo e este é regenerado continuamente apds a reacdo
o mediador e o substrato se dad em solugdo. Ja o terceiro cantiem o substrato (Fig. 4). Neste caso a etapa de separagdo do
nho se refere a um processo heterogéneo, pois o mediador agente redox é desnecessaria.

encontra fixado na superficie solida do eletrodo, enquanto o
substrato se encontra na solucgéo.
, Pradutolred) I > Produto
J Substrato (ox) . Substrate

O métodoout cellé o mais antigd. Consiste em duas eta- N
pas, sendo que na primeira delas, o agente redox reage com o
substrato no reator e é subseqlientemente separado dos prod{Z_ |
tos. Na segunda etapa, este é regenerado externamente na &&™
lula eletroliticd”*%?2 (Fig. 2)

ra

catallsgdor ativo U Mm@

» substrato
| l Quimicamente radificodo Cétodo
-+— reator Célula Eletralitico
célula de
eletrolise Figura 4. Eletrodos modificados em eletroquimica indireta.
separador
Lantanideos: caracteristicas e aplicagfes em sintese orgéanica
reagente produtos

consumido ., . . . ~ . .
Como ja foi mencionado na introducdo, evidencia-se um

Figura 2. Diagrama de operacdo de um processo eletroquimico comgrande crescimento da aplicacdo de reagentes lantanideos em
regeneracgdo externa do catalisador redaut( cel). sintese organica. Isto se deve, principalmente, as caracteristi-
cas bastante peculiares destes reagentes.
. . . .. Apesar de vérios minerais contendo lantanideos serem co-
Este método possui as seguintes vantagens: etapas quimiGigecidos, depésitos destes minerais raramente s&o encontrados
e eletroquimicas podem ser otimizadas independentemente Uma oy reza. A principal fonte mineral para lantanideos mais
da outra; reacGes paralelas do substrato e produtos ndo podg@yes ¢ a monazita, que contém misturas de lantanideos e t6rio
afetar desfavoravelmente a reacdo desejada no eletrodo (En Th)PQ, uma espécie de mineral fosfato, de coloragio
tampouco o potencial aplicado no eletrodo pode interferir comymareio escuro e que possui radioatividade. Outro mineral

a rea(;ao’hompgenezlas. 19.22 ~ L fosfato mineral, xenotime, é a principal fonte de lantanideos
No métodoin cell™™ a regeneracédo eletroquimica do ..« pesaddd

catalisador redox consiste na transformacédo continua para sua Os lantanideos, localizados no sexto periodo da tabela peri-

forma ativa, em um Unico recipiente, sem necessidade de iSgyica fazem parte de uma familia de metais que apresentam

lamento (Fig. 3). O catalisador redox € regenerado no proprig ) ores de energia de ionizagdo baixos, tendendo assim a for-

compartimento em que ocorre a oxidagdo do substrato. ESses,, jons positivos. Estes sdo, algumas vezes, referidos como
agentes transferidores de elétrons, muitas vezes chamados fras raras. um nome um tanto impréprio por eles ndo serem

mgdiadores, servem como catalisadores para a transf_eréncia Srticularmente raros. Um exemplo é o cério, que é tao abun-
elt_a_trons entre o ele_trodo eo sqt_)strato, podendo assim, ser nte na natureza quanto o cobre.

utilizados em quantidades cataliticas. A producio destes metais em larga escala comecou em 1895.
Em periodo anterior ao século XIX o Brasil foi 0 maior produ-
tor mundial de metais terras raras, possuindo abundantes dep6-
sitos na regido do estado do Espirito Santo. Desde os anos 80
Y a China se tornou o maior produtor do muifdo

-— separador Estes metais apresentam aplicacdes metal(rgicas na produ-
celula de ¢do de ligas, na reducéo de catalisadores para controle de po-
eletrolise — > produtos luicAo e em processos de “cracking”, oxidagGes e sintese, além
(catalisador de vérias outras aplicac&és

No caso dos lantanideos, a correlagdo entre o estado de
(6 < < substrato oxidagdo e a configuragéo eletrénica é uma excegdo. Como a

configuracdo 65é em geral a mais caracteristica para os
lantanideos, um estado uniforme dipositivo deveria ser espera-
do; no entanto, os elementos desde Lantanio até Itérbio favo-
recem o estado tripositivo com uma uniformidade que néo tem
Devido as reacbes quimicas e eletroquimicas ocorrerem nprecedentes na tabela periddica
mesmo compartimento, o processaell ndo pode ser realizado Contrario a essa uniformidade existem alguns estados de
tdo facilmente como out cell A razdo esta na necessidade de oxidagcdo atipicos que sdo predominantes quando o ion pode
se encontrar condicdes nas quais o substrato organico, intermatingir a configuragéo vazia%f semi-preenchido {f, ou to-
dirios reativos e produtos n&o interfiram na regeneracéo eletrdalmente preenchidd(®. Assim, Cé&*, que é um ion'f pode
quimica do mediador e também n&o sofram reacéio no eletrodser oxidado para Cé (), um forte e Gtil agente oxidante. O
Esta é a principal razéo pela qual s6 recentemente este métodutro estado de oxidacdo atipico mais comum ¢é %, Fue é
tem sido aplicado mais freqiientemente. Ao lado da vantagem dem ion f, sendo este bom agente redutor.
menor investimento, esta a maior facilidade de separagdo dos O tamanho dos a&tomos e ions é determinado pela carga
produtos a partir de quantidades cataliticas do agente redox, emuclear e pelo grau de ocupagdo da configuragdo eletrbnica.
comparagdo com o métodmt cell em que quantidades, no No periodo, hd uma contragdo grande e regular no tamanho do
minimo equivalentes de reagentes, tém que ser utilizadas. atomo com o aumento no numero atdomico, pois a adicdo de

Figura 3. Diagrama de operacao de um processo eletroquimico com
regeneracéo interna do catalisador redadr ¢ell).
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elétrons ocorre na mesma camada de valéncia ocasionando o

assim um aumento da carga nuclear efetiva, visto que o efeito O,r‘uc

de blindagem serd o mesmo para os elementos. o\N,o\ /

No caso da série dos lantanideos, o raio dos ictisctvh- M,c;>\cfeﬁ,;°“_o

trai de 1,16A para o %4 a 0,98A para o Lil. Esse decrésci- o N\ The

mo de 28% no raio leva a um importante aumento na entalpia S

de hidratagdo através da série. Este fendbmeno é conhecido

como Contragdo Lantanide& é, em parte, atribuido & adi¢éo ’ A B

dos elétrons se dar na subcamada (n -2)f protegida. Assim, o
aumento do efeito blindagem dos elétrons da sub-camada Figura 5. Representacdo esquematica do CAN: (A)- estrutural; (B)-
compensa quase completamente o aumento da carga nucleggométricd.
resultando apenas numa pequena contracdo através da série.
Esta pequena variagdo no tamanho observado é responsavel
por pequenas variagdes nas propriedades que permitem, P
exemplo, a separacéo dos lantanideos por métodos de fracio
mento habituais.

Como pode ser esperado para oxidantes fortes que recebem
i Fn elétron, a quimica do CAN, como se observa nos demais
ferivados de Ce(lV), nas oxidacdes de espécies organicas

anidnicas ou neutras, envolve sempre a formacéo de radical e/

Raios atomico e ionico afetam as propriedades dos metais &, 4o radicdl 28 Normalmente esses intermediarios sofrem
Seus cations, que refletem atracéo ou _repulsao dos eletronsrgpida oxidagdo para fornecer produtos neutros pela transfe-
anions como, por exemplo, a sua basicidade. Em geral, bas'crléncia de elétrons (reacdo de esfera exteater spherk ou

gﬁé(ifor?s.umg crglesglddaosdél‘a;?glrllli?:iae%es an;a?;tizresgseiilgsdg\%dg ela t~ransferéncia (_:ie el_étrons através das ligacdes dos ligantes
do lantanio para o Iutécio, enquanto 0 raio também coasoo dg esfera Intermaner spherg -
grescer 0 P d » €nq Devido as oxida¢des com Ce(lV) se darem freqlientemente com
ecresce nesta mesma ordem. compostos organicos neutros, os intermediarios cations-radicalares

orb%:iglj}ro(g: gfﬁg:g%’i ggstéengergxetgtnosséul)a?;?j?;?g?sni?iscf;lt?vgggo mais encontrados. O destino destes intermediarios depende de
) IR . L gnimeativagas estruturas, podendo sofrer fragmentacgéo, rearranjo, clivagem
além dos orbitais 3% 5 preenchidos do gas inerte xenénio.

A falta de uma superposicio extensiva dos orbitais metalda ligagdo C-H, transferéncia de hidrogénio ou clivagem da liga-

. - e géo C-C, dependendo da estrutura do material de partida.
ligante nos complexos organometalicos indica que alguma

interacdes covalentes valiosas, tais como a retro daggé@e =
devem ser possiveis, 0 que faz com que os lantanideos nao EgANSFORMAC’AO DE GRUPOS FUNCIONAIS
coordenem facilmente com olefinas, CO e fosfinas. Por OUtrcReagﬁes de Oxidagdo

lado, seus ions sao grandes e podem acomodar altos nimeros

de coordenagdo, de 4 até 12, sendo o rearranjo de ligantes e Embora oxidagdes de compostos organicos com ion cérico
modificacdes reversiveis da geometria de coordenagéo relatienham sido largamente estud&d44 sua utilizacdo em sintese
vamente faceis na auséncia de fatores orbitais, quando demafica limitada pela necessidade de grandes quantidades do
da eletrostatica é encontrada. Tal comportamento é essenci@agente oxidante e uma variabilidade maior dos produtos obti-
na catalise homogénea, pois a troca de ligantes levaria a Migos. Isto se deve ao fato dos compostos de cério (IV) possuirem
dancas nos potenciais de oxidacao. uma massa molecular relativamente alta (Mlyl= 548g/mol) e
Outro aspecto importante dos lantanideos € a baixa toxiciserem transferidores de somente um elétron. Por isso, métodos
dade, sendo este um importante pré-requisito para sua aplicgtilizando complexos ou sais de cério como catalisadores t&m
¢do em larga escdfa importancia fundamental e vem sendo largamente empregados.
Espécies tetravalentes da série dos lantanideos, tais como, Estes métodos consistem em utilizar os complexos ou sais
Ce, Pr, Nd, Tb e Dy foram preparadas, mas somente as de céie cério em quantidades cataliticas, onde eles podem ser
s&o facilmente acessiv&i€m relacéo ao cério, a utilidade sin- reoxidados por um agente co-oxidante presente, ou eletroqui-
tetica do seu forte poder oxidante, para a quimica organicamicamente através da aplicagdo de um potencial adequado.
comecou a ser explorada a partir da metade do século XIX e Uma completa descrigdo da quimica de vérios oxidantes de

H ,27,28 e/ ,12,13 - . . . LN .
pode ser encontrada em alguns li¥fd; e revisges- >3 cério esta muito além desta revisdo; no entanto, algumas utili-
zacgOes importantes de cério como mediador em transforma-

Os compostos de cério ¢Oes de substratos organicos sdo mostradas a seguir.

Entre os complexos de lantanideos, somente o cério tem URRENOS E SISTEMAS AROMATICOS
estado de oxidacgdo tetrapositivo suficientemente estavel para
coexistir com ligantes orgénicos e sua natureza oxidante € gran- Aldeidos aromaticos, cetonas e quinonas sdo importantes
de a ponto de limitar seus complexos para aqueles com ligant@gagentes quimicos obtidos de oxidacGes e com aplicacdes tais
gue nao sdo facilmente oxidaveis. como intermediarios quimicos, farmacéuticos, quimica agrico-
Os compostos de cério (IV) representam os mais notaveik, quimica de papel e polpa, tintas, e quimica de fragrancia e
oxidantes dos reagentes lantanideos, sendo o hexanitratoceratmmatizante.
(IV) de aménio (NH)[Ce(NOs)g]?° (abreviado como CAN,
cerium ammonium nitraje o mais conhecido deles. Catalise Quimica
O CAN é composto de cations aménio e anions hexanitra-
tocerato (IV) com um numero de coordenacgdo 12 para cério. Oxidacdo de sistemas aromaticos polinucleares para quinonas
O anion divalente hexanitratocerato (V) resulta da coordenautilizando oxidantes de cério (IV) se processa com bons rendi-
¢do bidentada de seis grupos nitrato no cério, com estere@aentos, mas se limita a moléculas simples e simétfiths
quimica distorcida de icosaedfpcomo mostrado na Figura Sistemas cataliticos usando sulfato de cério (IV) amoniacal
5. Quando Ce(lV) do CAN é reduzido a Ce(lll), o anion (CAS) sédo usados na oxidacdo de hidrocarbonetos policiclicos
pentanitratocerato (I11I) com um numero de coordenacao 10 @ara quinonas. A reacdo, feita sob condigfes bifasicas, tem o
produzido. Claramente, um entendimento exato do mecanisreagente oxidante Ce(lV) rapidamente regenerado na solugéo
mo das oxidacées do CAN requer conhecimento da estruturpelo persulfato com fons AgEsquema ¥, através de uma
da espécie reagente. sequéncia reacional sincronizada.
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o Os mais potentes inseticidas piretrdides sao ésteres-de

s fenoxibenzaldeido cianoidring)( A maior parte das sinteses
m O‘ 0% relatadas depende da oxidacdo parciahdienoxitolueno )

param-fenoxibenzaldeido2)(Esquema 4£¥.

Ce ce" o
0]
0. CH; 0 CHO
——
) - QW CRe
v N » | m-fenoxitolueno m-fenoxibenzaldeido
Ag Ag Q
N ‘ ;
(NH: 18,05 NHLHSOy i
Esquema 1.0xidagdo do 2-metil-naftaleno em meio bifasico utilizan- H
do cério(IV).
0 o
Qg™
A utilidade dos oxidantes de cério fica restrita algumas ve-
zes, devido a sua baixa solubilidade em muitos solventes orga- cianoidrina do éster de m-fenoxibenzaldcido

nicos. Como pode ser visto, a metologia utilizando o sistema
bifésico resolve este problema, como a usada na oxidag¢éo de
naftaleno sob condicdes semelhantes (Esqueffia/yatalise  Esquema 4.Rota alternativa para a sintese da cianoidriga
de transferéncia de fase utiliza o bissulfito de tetrabutilamdnio
como transferidor de ion cérico para a fase orgénica, onde se . . . ~
processa a oxidacdo do substrato organico. Tal como mostrado Muitas rotas investigadas envolvem bromacdo do grupo

no Esquema 1, o Ce(lll) é reoxidado na fase aquosa pelo iowetII seguido p?'a hidrélise. A oxidagdo em uma unica etapa,
4 neste caso, seria de grande interesse como uma das etapas na

Ag* e este, por sua vez, é reoxidado pelo fon persulfato. ; } o
9 P P P sintese de inseticidas.
Com base nos bons rendimentos obtidos na oxida%éo do
Q tolueno para benzaldeido utilizando compostos de “¢ério’
9 . . ’ .
aq. (NH:)25:0s, AN Ma[roco e cof® investigaram o,c_omp,ortamento eletroquimico _
> do ion cérico na presenca de varios acidos e a subsequente apli-
CAN, H2SOy4, NBu,HSOy, ~ . ;. . . . .
) o cacdo na sintese eletroquimica indiretandfienoxibenzaldeido
éer de petroleo, S0°C . .
0 a partir dom{enoxitolueno. Neste estudo, o melhor resultado
Esquema 2.Oxidagéo do naftaleno utilizando catalisador de transfe- foi Ob“(?'f_’ na presenca de acido tr!fluoroacéﬁco . .
réncia de fase A utilidade de cério (IV), particularmente em oxidagoes
eletroquimicas indiretas, é limitada pelos contra-ions devido a
. o instabilidade em relagéo a oxidagdo, reatividade indesejada em
Catalise eletroquimica relagdo aos substratos organicos e baixa solubilidade. Kresh e
col. encontraram que sais de metanossulfonato e trifluorometa-

e;eggoe%tféetd?;?ctg“gg ;ezlalynt:n:ezLicgsjgoq;:stzngogriea nrossulfonato de cério, em meio aquoso de acido metanossulfé-
gerag d 9 9 P3i 0, sdo bons oxidantes para compostos alquil aromaticos e

efetuar uma reagéo quimica, torna-se necessario encontrar Cofi 1 aticos policiclicos com alta seletividade e facilmente
dicBes sobre as quais 0s substratos organicos, |ntermedlarltchiCladOS pela oxidacéo eletroquinta52
reativos e produtos ndo retardam a regeneracao eletroquimica ;

do reaqente redox. Esta é a razio principal borque este méto O acido metanossulfénico proporcionou um meio ideal nas
g SO = 40 p pal porq g(}ida(;(”)es, devido aos beneficios tais como: baixo custo, segu-
somente tem sido aplicado mais recentemente.

. . o . ranga, baixa nucleofilia, estabilidade anddica e na oxidacdo do
A sintese de aldeidos aromaticos, cetonas e quinonas atr

vés da oxidagdo de alquilbenzenos e hidrocarbonetos polinué'}e(lv) e alta solubilidade dos compostos de Ce(lll) e Ce(IV).

cleares utilizando Ce(IV) como agente oxidante vem sendo;

investigada com regeneracéa celldo mediaddt 54 ALCOOIS
Grupos metil benzilicos podem ser convertidos a fungde

carbonilicas com seletividade. Por exemplajleno foi oxidado

para 4-metilbenzaldeido pelo sulfato cérico em acido sulflrico a Oxidacéo de alcoois para compostos carbonilicos catalisada
80°C, sendo o oxidante continuamente regenerado no &nodo gfyr metal de transicéo foi largamente estuéfadama varie-
PbG,"". Este método, de grande importancia, foi utilizado comogade de co-oxidantes organicos foram empregados com alguns
uma etapa chave na sintese de 19-noresterdides (Esqu€ma 3) metais de transicdo, tais como o cério, mas poucos métodos

usam co-oxidantes inorganicos devido a sua insolubilidade em
o cy solventes organicos.

C OAe . o] .
e R o Em particular, sal de cério (IV) mostrou ser um oxidante efe-
ol tivo na oxidacdo de arilmetandis para os correspondentes produ-
tos carbonilico® na presenca de bromato de sédio como co-

H oxidante, com excelentes rendimentos (Esquema 5). A reatividade

3

Tatalise Quimica

HyC0 HL OO

desta classe de substancias se deve ao fato do intermediario céation-
radical ser estabilizado por ressonéncia no anel aromatico.

ore Alcoois primarios alifaticos ndo s&o reativos na presenca de
oxidantes de cério. Assim reagentes de cério exibem boa sele-
tividade na oxidacdo de alcoois secundarios na presenca de

CHy

0 primérios alifaticos. O emprego das duplas CAN-NaBeO
Esquema 3.0xidac&o do p-xileno com regeneracéo eletroquimica do CAS-NaBrQ (Cerium Ammonium Sulphat€AS) oxida alco-
cério. ois secundarios a cetonas e certos diois a ceto-alcoois com alta
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Ce(IV),Brog um eficiente catalisador para oxidacdo de &alcoois benzilicos e

CeHg—CH,—OH ————>  C¢Hs—CHO outros para os correspondentes compostos carbonilicos, com bons
-H® rendimento%’. Posteriormente, Beletskaya e &uiostraram que
90% o alcool benzilico podia ser quantitativamente convertido a

Esquema 5.0xidagdo do alcool benzilico utilizando bromato como benzgl_deldo, PhCHO, sob condlgoes aerOblc,a}s em acido trifluo-
co-oxidante. roacético na presenca de quantidades cataliticas de CAN.
Reagentes oxidantes de cério (IV) sdo extremamente efeti-
vos para a quebra oxidativa de diéis vicit&isMuitos
seletividade para a hidroxila secund&t& 1,4-diis primari-  reagentes do tipa-hidréxi-cetonas foram oxidados para pro-
os daod-lactonas (Esquema 6). dutos dicarbonilicos sem quebra, utilizando Ce(1V) adsorvido
em carvao, sendo este um caminho para sintese de compostos

o biacetila&§®®¢ (Esquema 9).
o

)\/\ mosTe /H\/\
- =
CoHy7 OH Me(N,H;O CoHy7 OH

88%

OH o]
cat. CAN - carvio

0,, tolueno, reflux

o s}
cat, CAS, BrOy” o 82%
S - S
CHL0H MeCN, H,0 Esquema 9.0xidag&o dea-hidroxi-cetona na presenga de Ce(lV)

adsorvido em carvao ativado.
CH,0H 0
37%
Esquema 6.0xidacdo seletiva de didis na presenca de Ce(IV) utili- Catalise Eletroquimica

zando bromato como co-oxidante. . x - . .
Oxidacgéo eletroquimica dos alcoois envolvendo compos-

tos de cério tem sido explorada s6 recenteniéft&°.7% Nao
Os métodos comuns para conversdo de alcoois em éteré&m havido estudo sistematico para esta classe de substratos,
sdo Uteis, porém, na maior parte dos casos, estas metodologiR@is transformagdo quimica de alcoois através de oxidagdo
s&o descritas somente para reacées com substratos primariglizando compostos de Ce(IV) mostrou ser muito dependen-
ou sob condicdes fortemente basicas ou acidas. te da estrutura. Esta caracteristica dos alcoois possibilita uma
Iranpoor e Mothaghineghad relatam o uso de Ce(lV) comdica investigacdo, principalmente quanto a parte mecanistica
um eficiente catalisador para a quebra da ligagdo C-O em alcélas reacoes.
ois benzilicos tercirios e alilicos sob condicdes solvoliticas e Além de recentes, as investigagdes nas oxidacdes dos alco-
niao solvolitica® 83 Alcodlise seletiva destes alcoois é Ois utilizando eletrocatélise, tém mostrado interesse para as
alcancada na presenca de Alcodiosy parios g rios g alguns metodologlas nas quais a regeneracdo do mediador e a reacdo
outros compostos hidroxi em altos rendimentos usando Ce(IVEUImICGl se da no mesmo compartimento eletrofitiZh®®7?
como o CAN (Esquema 7). or exemplo, Lavagnoli e cBl.registraram a oxidacéo de al-
guns alcoois e didis em meio bifasico utilizando metanossulfo-
nato de cério (IV) como mediador (Figura 6).

cat. CAN, CH;OH

10.TA. . FASE AQUOSA | FASE ORGANICA
/ g I
HO H OCH HO+R
85% -~ Mediador i Substrato
Esquema 7.Converséo catalitica de alcool alilico no correspondente ~ oxidado !
éter na presenca de Ce(lV). -~ \'/
superficie j
. o doanodo ~_-
O mecanismo proposto para a reagao indica que sua natureza > g
catalitica poderia ser devida a regeneracédo do Ce(lV) pelos ra- s , /\
dicais OH e OR formados, através da retirada de um elétron de - Mediador | Produto
Ce(lll) pelo radical presente no meio reacional. Assim, o CAN -~

atua como auto-catalisador e a rea¢do continua com a adi¢do de OHC—R

grupamentos ROH presentes na solugdo (Esquema 8).

Figura 6. Representacdo do sistema de eletrossintese indireta em
meio bifasico.

oH Q.C_ef_“ﬂ, P 2 R
N % Tl R\/\Q R\/\@ > o™

® . . =
R=H, alquil ou ack e Durante muito tempo houve interesse na preparagdo de
' ROH|-H . Lo gt
! eletrodos modificados. Eletrodos quimicamente modificados
R com filmes de polimeros redox ativos tém sido largamente
Cellly 4 TH ~—> Celiv) + Son usados a partir de funcionalizacdo de materiais eletroinati-
71 ; =
. A . - v . Embora, li letr r m
Esquema 8.Mecanismo da oxidacdo de alcool alilico com CAN atu- 0s bora, a aplicagéo destes eletrodos para o campo da

ando como co-catalisador. eletrossintese _orgénica estar defasacja, muitos resultados com
sucesso tem sido relatados em reag¢8es de compostos organi-
cos usando eletrodos cobertos com polimeros com espécies
E importante notar que a forca motriz deste processo é eedox ativas.
formagdo de um intermediario estavel cation alilico ou benzilico. Alguns ions metalicos agem como mediadores redox para
CAN adsorvido em carvéo ativado na presencaddoCar €  oxidagdo anddica de compostos orgénicos. Em especial, o par
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redox Ce(lll)/Ce(IV) é um efetivo mediador nas oxidacdes deOUTRAS APLICACOES
alquilbenzenos para benzaldeidos; assim houve interesse em
imobilizar a espécie redox ativa Ce(lll)/Ce(IV) em eletrodo  Nos Ultimos anos a preocupag&o com consideragfes ambi-
para posteriormente aplicar o eletrodo modificado resultantentais tem sido relevante no que diz respeito a dejetos quimi-
em eletrooxidacao. cos das industrias, dai o grande interesse em metodologias nas
Morita e col. investigaram em alguns de seus trabalhos guais se tem pouca perda para o meio ambiente. A sintese
atividade eletrocatalitica de eletrodo modificado de Ce(lll)eletrocatalitica vem sendo uma alternativa na area de sintese
para a oxidagdo anddica de alcoois benzilicos substituimuito explorada, por atender estes requisitos ambientais. Em
do$97% Espécies Ce(lll) foram imobilizadas em um filme particular, o par redox Ce(lll)/Ce(lV) tem sido bastante explo-
Nafion envolvendo eletrodo de carbono vitreo, a partir derado como mediador em eletrooxidagéo indireta devido a exce-
solugdes aquosas contendo sais simples de Ce(lll), a partiente seletividade para a oxidagéo parcial de compostos orgéa-
de troca ibnica. Estas espécies mostraram atividade pamicos. Por causa de suas propriedades oxidantes, Ce(lV) tem
oxidacdo eletroquimica de alcoois benzilicos substituidossido usado em tratamento de residuo de material biof@gico
para correspondentes benzaldeidos, sendo a atividade bagm como em processo para remogéo dgeSRQ, de residuos
tante dependente da reatividade do substrato. Macrogasosos, com patentes sobre o méfbdo

eletrdlise de &lcoop-nitrobenzilico usando cério imobiliza- Recentemente Hoffmann e d8lapresentaram um processo
do no eletrodo fornecep-nitro-benzaldeido com alto rendi- para o tratamento de residuos gasosos contendoeSXIG,
mento e seletividade. envolvendo a oxidagdo de poluentes com cério em meio acido,

sendo este processo usado como planta piloto.

OUTROS SUBSTRATOS
CONCLUSOES
Reagentes de cério (IV) sdo também adequados para a oxi-
dacdo quimiosseletiva de sulfetos a sulféxidos. Sulfonas ndo O campo da quimica das terras raras esteve estagnado por
foram encontradas como produtos nestas reacdes, quando enuitos anos até o ponto em que a quimica orgéanica foi envol-
cesso de oxidante é usado. Apesar de pouco aplicados, procdda. O uso de oxidantes de cério em transformag¢do de com-
dimentos cataliticos com CAN s&o conhecidos, utilizando com@ostos organicos foi bastante explorado, apesar de ainda nao
co-catalisador NaBrQou ;%85 (Esquema 10). estar esgotado. Contudo, os problemas ambientais causados
pelos dejetos da industria que utiliza os métodos de sintese
organica convencionais, tém preocupado e despertado o inte-

ﬁ resse dos pesquisadores e da comunidade para o desenvolvi-
BuSBu cat. CAN > Bu—S—Bu mento de novas metodologias que possam reduzir ou eliminar
NaBrOs;, ag. MeCN tais problemas.

83% Este fato traz como conseqi_]éncia 0 grande e recente d,e_sen-
volvimento de métodos cataliticos entre eles a eletrocatélise,
Esquema 10Oxidacédo de sulfeto a sulféxido utilizando Ce(IV). como método alternativo, para emprego em sintese orgéanica
que utiliza compostos de cério como mediador, devido as suas
. . . vantagens em relagdo ao método convencional.
~ Compostos carbonilados, tais como cetonas, séo bastante o yso crescente de processos eletroquimicos na eletrocata-
interessantes, mas sua oxidagéo foi pouco explorada com comjge organica torna o processo mais complexo e abrangente
postos de cério. 7576 ) para os quimicos organicos, uma das razdes pela qual esta
Recentemente, Liu e ch_I'. “Finvestigaram o comportamen-  metodologia somente tem sido alvo de estudo como alterna-
to de alguns compostdsdicarbonilicos eB-cianocarbonilicos  tjy5 nas rotas em sintese recentemente, pois exige a integracéo
em oxidacBes eletrocataliticas utilizando reagentes de cério ege varias areas da quimica para que O processo como um
meio acido. Resultados interessantes foram obtidos quando corfqq seja utilizado.
parados os produtos originados da OXid\aﬁ?éO com nitrato Ceroso, gstes compostos de cério estdo sendo usados para transfor-
Ce(NOy)3.6H,0 (anodicamente oxidado a'€pe aqueles origi-  macses de moléculas bastante complexas dentro da quimica far-
nados da oxidag&o com m_etanos\s;\t;lgonato ceroso, GB(G&H macéutica e agroquimica, bem como recentemente como trata-
(também anodicamente oxidado a‘G®. mento de residuos industriais, o que nos leva a concluir que

No primeiro, somente dimeros insaturados foram obtidos e Ngym futuro proximo teremos novos desenvolvimentos nesta area.
segundo produtos de fragmentacdo. Exemplos destas oxidagfes

sdo mostrados no Esquema 11 para o substrato 2'4'pentadi°n%GRADECIMENTOS
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