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STEREOSELECTIVITY IN ELECTRODIC REACTIONS. This review discusses the present state
of the art of the stereochemistry of electrochemical reactions. The extent of asymmetric induction
is progressing, but in general diastereoselectivities and enantioselectivities remain behind those
from chemical synthesis. In recent years, new methodological developments have been successful.
Effects that play important roles in homogeneous chemistry have been used with success. Lack of
expressive enantiomeric excess (ee) could be related to the absence of tightly organized structures
during the reaction of interest. The highest ee might be expected for redox reactions where con-
formational preference in transition state plays the important role or for the ones performed while
adsorbed on the electrode, and where the chiral element is also at the surface, either adsorbed or
chemically bound to the surface and interacting directly with the substrate. Electroenzymatic syn-

thesis has a promising future.

Keywords: asymmetric electrosynthesis; chiral auxiliaries; chiral electrodes.

INTRODUCAO

Uma reagfo eletrédica é uma reagdo de oxirredugdo hete-
rogénea que ocorre em uma interface formada por um eletro-
do (fase condutora eletrdnica) e por espécies (fase condutora
idnica e espécies eletroativas) imediatamente adjacentes 2
superficie em dimensdes moleculares. A espécie eletroativa,
neutra ou carregada, estd normalmente em solugdo, mas, ga-
ses e s6lidos sdo também passiveis de sofrerem reagdes nes-
tas condic¢des. Eletrodos podem ser considerados como molé-
culas de dimensdes gigantescas cuja habilidade em fornecer
ou aceitar elétrons pode ser ajustada pelo controle fino do
potencial do eletrodo.

Um grande nimero de transformag¢des quimicas via eletro-
quimica tem sido demonstrada, tanto ao nivel industrial®
como em escala laboratorial e varios textos atuais tratam da
importincia da eletroquimica em sintese orginica’!’. Uma
das principais metas dos eletroquimicos orginicos é realizar
eletrossinteses eficientes, com alto rendimento em produtos
e em eficiéncia de corrente, em processos reconhecidamente
menos poluentes, mais rdpidos, suaves ¢ mais baratos. Mui-
tos processos com estas caracteristicas sdo conhecidos, com
aplicagdo industrial'. Existem exemplos de reagdes cuja re-
alizag@o s6 & possivel via eletroquimica'*!!, Deve ser inici-
almente reconhecido que a ativagdo eletroquimica constitui
um método nfo térmico poderoso de geracdo de intermedi-
drios reativos, com obtengfo de alta concentragio local das
espécies eletrogeradas?.

O objetivo do presente artigo restringe-se, porém, a discus-
sdo dos aspectos ligados a estereosseletividade das eletr6lises,
registrando seus aspectos mais importantes, sem pretensdes a
ser exaustivo. Deve ser enfatizado que, em todas as reagdes
descritas, a etapa eletroquimica constitui ou a etapa de diferen-
ciag@o estereoquimica ou € fundamental ao resultado reacional.
Na maioria do esquemas, as reagdes citadas sfo as de melhores
rendimentos em termos estereoquimicos.

Excelentes revisdes sobre o tema sdo encontradas
mas o grande desenvolvimento experimentado nos tltimos
anos torna vélido esse artigo. E iitil enfatizar que serdo
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denominadas reacdes eletrédicas apenas aquelas realizadas
por transferéncias eletronicas a partir de eletrodos. Todas as
outras serdo denominadas quimicas.

CONSIQERACOES GERAIS SOBRE O PROCESSO
ELETRODICO

O processo eletrédico consiste de uma série de etapas'>!®

(Quadrol):

Quadro 1. Mecanismo eletrédico

* Difusdo das espécies para o local de reacdo (descrito pelo
coegciente de difusdo, kp), a distdncias de cerca de 10 a
15 A;

e Ligacdo da substincia ao eletrodo, através de quimio- ou
fisiossorgio;

e Ativacdo da espécie eletroativa e do eletrodo, concomi-
tantemente ao rearranjo da atmosfera idnica (10°% 5); re-
orientagdo dos dipolos do solvente (107! s); alteragdes nas
distancias entre o fon central e os ligantes (10’14 s);

e Transferéncia eletronica (TE) (107 s);

s Reacdo da espécie eletrogerada na superficie ou sua des-
sor¢do da superficie, seguida de reagdes com componen-
tes do eletrdlito na camada préxima ao eletrodo, incluindo
a possibilidade de novas TEs;

o Transporte dos produtos estdveis da regido eletrédica para
o seio da solucdo.

A realizacdo de eletrossintese seletiva deve considerar essas
vérias etapas: as rea¢Ges podem ocorrer na interface, quando
os intermedidrios encontram-se adsorvidos na superficie
eletrédica ou homogeneamente, quando 0os mesmos encontram-
se livres na fase eletrolitica ou movendo-se da superficie
eletrédica para o seio da solugio’.

Adsorgdo ¢ a interagdo de espécies da fase eletrolitica com
a superficie eletrédica. A natureza e a forca da interagdo podem
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variar. A adsor¢io mais forte resulta da formagdo de ligagdes
covalentes (quimiossor¢io). E também possivel a interagio
eletrostdtica, desde que a superficie eletrédica, geralmente carre-
gada, atraia fons e dipolos. As interagdes mais fracas advém de
for¢as de van der Waals (fisiossor¢fio). O processo de adsorgdo é
estudado por técnicas eletroquimicas cldssicas, principalmente por
polarografia de corrente alternada e voltametria ciclica®>!6,

E 1til considerar brevemente a regifio interfacial de um ele-
trodo em um sentido mais amplo, pois qualquer mudanca nas
regides individuais pode afetar o g)rocesso eletrédico global,
principalmente sua estereoquimica'’. Uma visdo lateral de um
sistema eletrédico € ilustrada esquematicamente na figura I.

Camada de
transferéncia

\> Dupla camada elétrica
A} _

4
T T ) T
] |
‘r i ] :
Fase 1 | Camada de i Seio da
eletrddica ! ! difus3o ' solugio
] I 1
1 1 '
1 I |
I o, m | v ; v
T, 3 I 1
\ BN
Fase ¢ » Dupla camada
eletrédica difusional

Figura 1. Visdo lateral de um sistemu eletrédico’.

Em contato com uma fase eletrédica (regido I) existe uma re-
gifio de transferéncia, na qual o processo de transferéncia de
carga procede sob a influéncia de um campo elétrico através
de uma interface (regido II). Préximo a ela, existe a regido de
dupla camada difusional (regido III), onde o principio da neu-
tralidade de carga ndo é seguido. Como um todo, as regides I1
e HI sdo geralmente conhecidas como dupla camada elétrica.
Quando as correntes elétricas estdo fluindo, fora da dupla ca-
mada elétrica existe uma camada de difusdo (regiio IV). Na
camada de difusiio, a neutralidade € satisfeita, mas a composi-
¢do dos constituintes difere daquela do seio da solugdo (regido
V). A velocidade do transporte de massa da espécie eletroativa
até a vizinhanga do eletrodo depende do gradiente de concen-
tragdio na regifio IV. Quando a transferéncia eletrdnica é prece-
dida ou seguida por reagdes quimicas em solugio e o processo
eletrédico total ¢ cineticamente controlado, podemos imaginar
a existéncia de uma camada de reagdo. Como descrito acima,
na vizinhanc¢a eletrodo-eletrdlito, existem vdrias regides
interfaciais diferentes (II-1V}), cujas propriedades quimicas, elé-
tricas e hidrodinimicas sfio diferentes daquelas da superficie
eletrédica e do seio do solugdo (I e V, resp.).

A velocidade de uma reagio de transferéncia eletronica na
interface eletrodo-eletrélito pode ser modificada pela variagfo
continua do potencial aplicado. Em alguns processos, a trans-
feréncia eletronica pode proceder diretamente entre o eletrodo
e a espécie redox em solugdo, mas em outros processos, os
elétrons nao sdo transferidos diretamente mas via um media-
dor, em reagdes eletroquimicas denominadas indiretas ou me-
diadas (figura 2)'®. Nas eletrélises diretas, a seletividade e a
reatividade sdo controladas, principalmente, pela diferenca en-
tre o potencial do eletrodo e os potenciais redox das diferentes
fungdes quimicas do substrato. Jd nas eletrossinteses indiretas,
a seletividade e a reatividade dependem nio somente da dife-
renga do potencial padrdo entre o mediador e o substrato, mas
também das velocidades das reagdes quimicas subsequentes!'®.
De modo geral, as eletrélises podem ser realizadas a potencial cons-
tante € a corrente controlada, o segundo método mais utilizado ao
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Figura 2. Visdo esquemdtica de uma eletrailise indireta™.

nivel industrial'?, Em técnicas de potencial constante, ¢ apli-
cado um transiente de potencial ou um potencial constante ao
eletrodo de trabalho, em relagfio ao eletrodo de referéncia. Em
técnicas de corrente controlada, a corrente é ajustada ou
mantida constante ao longo do processo. Essa tltima técnica é
geralmente preferida, por ser mais ripida e menos onerosa. A
desvantagem do método é a mudancga de potencial, passivel de
ocorrer, de maneira a manter a corrente constante.

O conhecimento da termodindmica e cinética eletroquimicas
¢ fundamental para a otimizac¢io das reagdes € pode ser obtido
em textos excelentes'®?!, E ainda til considerar os diferentes
caminhos para a transferéncia eletrénica (TE): TE em esfera
externa e interna. A primeira delas corresponde & transferéncia
de elétrons em situagdes que ndo demandam formagio ou
clivagem de ligagdes inter ou intramoleculares. O elétron é
transferido quando os parceiros reacionais encontram-se sufici-
entemente proximos para permitir a superposi¢io de orbitais
de geometrias e energias adequadas'’. A maioria das reacdes
eletroquimicas segue este curso, devido a dificuldade dos ele-
trodos em estabelecerem ligagdes com as moléculas eletro-ati-
vas. A TE em esfera interna, por sua vez, é normalmente res-
trita a formacdo de ligacdo entre os reagentes no estado de
transi¢do?!, um deles, no caso, o eletrodo.

ELETROSSiNTESE ESTEREOSSELETIVA E
ESTEREOESPECIFICA

A sintese eletroquimica assimétrica é, ainda, imatura quan-
do comparada aos métodos enzimiticos, cataliticos e quimicos.
Até recentemente, a produgdo de compostos enantiomerica-
mente puros era realizada, na sua grande maijoria, por proces-
sos quimicos usuais. Atualmente, alguns processos bioca-
taliticos vém sendo utilizados??.

No presente estado da arte eletroquimica, ainda é muito
diffcil planejar e controlar modificagdes de superficies ¢
reatividades, porém houve avangos. Até meados da década
passada, o conhecimento na drea era muito fragmentado para
permitir uma descri¢do detalhada da estereoquimica de qual-
quer processo eletrédico'?. Um dos primeiros registros de re-
conhecimento estereoquimico em reagdes eletrédicas, em 1928,
adveio da redugdo do p-dimetilaminobenzaldeido em solugdo
aquosa de 4cido sulfidrico, com separa¢do de um dos dois
glicéis diastereoméricos?®’.

Hoje jd se observam tendéncias promissoras a partir do
acervo de reagdes bem sucedidas, algumas mostradas em es-
quemas a seguir.

Para obtencdo de conclusdes sem qualquer grau de
ambiguidade, é necessdrio manter todas as varidveis experi-
mentais reconhecidamente importantes sob rigido controle. Isto
€ tarefa mais dificil em termos de eletroquimica, uma vez que
fatores tais como material eletrédico, potencial do eletrodo,
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densidade de corrente, eletrdlito de suporte, solventes, aditivos
e temperatura afetam a estereoquimica destas reagoes'>'4.

Segundo previsdo tedrica, utilizando-se a teoria de Marcus,
transferéncias eletrnicas em esfera externa exibiriam sempre
baixa estercosseletividade'®. De fato, a maioria das reagdes ex-
perimentadas deixam a desejar em seus resultados estereoqui-
micos, inclusive com racemizagio a partir de substratos quirais'”.

Algumas reac¢des estereosseletivas de sucesso, no entanto,
sdo registradas, onde o eletrodo, mesmo inerte, participa como
peca fundamental do mecanismo de estereodiferenciagdo. Isto
se explica, pois muitos processos eletrédicos sdo do tipo eta-
pas multiplas, compostos de uma sequéncia de etapas quimicas
e eletroquimicas, com interferéncia de fatores estéricos e pola-
res na regidio de transferéncia eletronica'3,

O mecanismo reacional causa mudangas no curso estereo-
quimico e a andlise da estereoquimica dos produtos auxilia na
definicdo mecanistica. Uma primeira investigacdo sistemdtica
da correlagdo entre os potenciais redox e os resultados estereo-
quimicos em reagdes de desalogenacdio de di-haletos vicinais,
em presenca de fons fluorenila 9-substituidos, foi realizada,
embora sem envolver eletrélises?®. Esta reacdo é citada, em
vista da possibilidade de demonstragdo da afirmacgdo acima e
da importincia dos pardmetros eletroquimicos na racionaliza-
¢do. Foi demonstrado que tanto o potencial redox do anion
fluorenila, quanto o volume do substituinte em 9, sdo impor-
tantes na interpretaciio das razdes E/Z dos estilbenos obtidos.
Os resultados mostraram que os fons fluorenila com potenciais
redox mais negativos do que 0,0 V vs ENH reagem com ()-
1,2-dibromo-1,2-difeniletano por um mecanismo nfo especifi-
co, enquanto, aqueles com valores mais positivos, reagem atra-
vés de mecanismo E2(R) (eliminagdo redutiva de 2* ordem)
estereoespecifico, em reacdo de TE, em esfera interna. Este
mecanismo depende dos potenciais redox e de fatores estéricos,
sendo favorecido em presenga de nucleéfilos menos volumo-
sos € com a diminuigdo do potencial redox. Nucleéfilos mais
reativos (valor de Ey.q,x mais negativo) conseguem promover a
TE a maijores distincias (esquema 1) fad

Exemplo bastante recente da participag@o eletr6dica foi ob-
tido por Laurent e colaboradores®, quando da fluorofuncio-
nalizagiio de l-alquil-indenos, com curso similar ao da aceto-
xilagdo do mesmo substrato?® (esquema 2 a,b), embora com
diferentes explicacdes para o curso estereoquimico. A estere-
osseletividade do ataque eletrofilico aumenta com o volume
do substituinte em C-1. A reagdo, provavelmente, envolve
cédtions-radicais e fons fluoretos adsorvidos na superficie
eletrédica, adicionados de maneira sin a face menos impedida
do substrato®.

Mudancas conformacionais e configuracionais das espécies
reagentes e eletrogeradas podem também ocorrer na interface
eletrédica, daf ser o controle estereoquimico dependente das
estabilidades dessas espécies nos estados de transicdo'?.
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Em 1971, Shono e colaboradores descobriram que 6-hepten-
2-ona podia ser ciclizada, em eletrélises a potencial controlado,
para cis-1,2-dimetilciclopentan-1-0l (esquema 3a). O mecanis-
mo envolve a formagdo do anion-radical cetila (A), que cicliza,
fornecendo tanto o cis (B), como o trans anion radical (C).
Transferéncia eletrdnica consecutiva e protonagdes levam' ao
produto cis, a partir do intermedidrio cineticamente favorecido
(esquema 3b). Alguns exemplos recentes s@o mostrados no qua-
dro 2, esquema 4, ligados, principalmente, a reacdes de cicliza-
¢do intramolecular e, menos frequentemente, intermolecular. Em
alguns casos, sfo fornecidos esquemas mecanisticos sintéticos.

Uma racionalizagdo mecanistica geral para ciclizagdes
eletrorredutivas intramoleculares, através do uso de técnicas
eletroquimicas, foi apresentada por Fry e colaboradores**; no
entanto, sem consideracdes estereoquimicas. De modo geral,
espera-se que essas reagdes ocorram diastereosseletivamente,
mas existem exce¢des™®. Little ¢ colaboradores®* propuseram
ser o controle estereoquimico dependente de, pelo menos, dois
fatores: a natureza do eletréforo e a escolha do eletrélito de
suporte. Hd necessidade de sistemas duplamente ativados, com
menor potencial redox, para que se possa escolher dentre uma
faixa muito mais ampla de eletrélitos, inclusive, sais de litio e
magnésio, metais capazes de efetuar quelagdo com um ou mais
heterodtomos no substrato a ser reduzido, e/ou no &nion-radi-
cal formado apés a etapa de reducdo.

A participagio do eletrodo como um “substituinte” volumoso,
em caso de adsor¢éo forte (raro) ou como uma superficie diferen-
ciada em adsor¢des fracas ou em auséncia de adsor¢do foi
exemplificada no esquema 2. Conformacdes preferenciais no esta-
do de transi¢do, com os requerimentos estéricos daf resultantes
(Quadro 2, esquema 4) levaram a estercosseletividade reacional.

Em adi¢do ao ji mencionado, as estratégias* ligeiramente
modificadas (Quadro 3), normalmente aceitas para se alcancar
éxito no curso estereosseletivo e especitico das reagdes, em
sfntese assimétrica, no seu sentido mais amplo®®, foram obvia-
mente utilizadas em reagdes eletrédicas, com sucesso. A aqui-
sicdo de materiais enantiomericamente puros através da trans-
formacdo de substratos pré-quirais necessita da intervengiio de
um agente opticamente ativo que usado estequiometricamente
ou cataliticamente, expressa a quiralidade®?.

ESTRATEGIA 1
A estratégia 1, de indugdo assimétrica absoluta, na auséncia

de qualquer indutor quimico, seria a ideal, mas nfo existem
exemplos na literatura.

ESTRATEGIAS 2 E 3

As estratégias 2 e 3 utilizam ambientes assimétricos exteri-
ores a espécie eletroativa, € o principio de adsorgdo torna-se

Ph _H E2(R)
H (E-S)
I
p

Ph—_ P TE Ph + Nu”
H/C C\Ph - Ph H

(E-5) Br meso-SBry
o " J

>C:C<
P E2

Ph (E-$Br)

Ph—— C===C — Ph

Esquema 1. Diferentes produtos via diferentes mecanismos em reagies de desalogenagdo de brometos vicinais (SBry), originando estilbenos (S)

e bromo-estilbeno (SBr)**.
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Esquema 2. Exemplos de intervengdo de fendmenos de adsor¢do em
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Esquema 3. Ciclizagies intramoleculares estereosseletivas iniciadas
25,26 ’ via eletroquimica

eletrilises®™?

Quadro 2. Exemplos de reagdes com preferéncias conformacionais e configuracionais nas espécies eletrogeradas, no estado de transigéo.

Eletrélises a corrente constante em célula nio dividida de alilpentenilcetonas forneceram biciclo-[3.3.0]-octan-1-6is €
ciclopentanos (esquema 4a)®,

Sintese de precursores avancados de prostaglandinas, através de eletrdlise de Kolbe foi conseguida em poucas etapas (esque-
ma 4b)230,

O acoplamento intramolecular eletrorredutivo de diiminas arométicas mostrou ser um método efetivo e estereosseletivo na
sintese de piperazinas tri- e tetrassubstituidas quirais. A completa estereosseletividade deve-se & conformagio em cadeira
mais estdvel do dirradical (D) com todos os substituintes em equatorial (esquema 4c)’ 3

A ciclizagdo eletrorredutiva estereosseletiva levou a formacdo de dois dos quatro anéis da quadrona (E). A estereosseletivi
dade deve-se a preferéncia de localizagd@o, no estado de transxgao da unidade alflica na posi¢do pseudo-equatorial (F), em
detrimento de uma orientagio pseudo-axial (esquema 4d)*2,

A ciclizagdo eletrorredutiva a potencial controlado, em eletrodo de carbono vitreo, do (bis)-éster insaturado forneceu diésteres
de c1clopentlla como uma mistura de isdmeros frans e cis. Em presenga de CeCls, obteve-se uma maior estereosseletwndade
em favor do isdmero trans em relagio ao cis (14,8:1), com possivel participagio de quelagio (esquema 4e)™*.

Em presenca de LiClO4 e principalmente MgClO,, o alqueno geminalmente ativado cicliza, em eletrdlises, sobre merciirio,
em potencial controlado, fornecendo, respectivamente, uma mistura diastereoisomérica 3:1 e 11,4:1 de lactonas triciclicas cis,
anti, cis e cis, sin, cis. O intermedidrio (G), altamente especulativo, ilustra o papel da quelagio no curso estereosseletivo
reacional (esquema 43

A aminagfio redutiva de dicetonas com amoénia e I-feniletilamina levou a 2,5-dimetilpirrolidinas com rendimento satisfatério
e excelente cis-seletividade. O mecanismo deve envolver redugdo de fons iminio e a diastereosseletividade parece ser contro
lada pela protonagdo de radicais ciclicos alfa-aminoalquila (H), no atomo de carbono radicalar. Mecanismo alternativo via
carbinion, apesar de menos plausivel, ndo foi descartado (esquema 4g)>.

A eletrorreduciio, a corrente controlada, de cetonas aromdticas ndo conjugadas resulta em produtos de cicliza¢fio intramolecular,
com excelente estereosseletividade (cis/trans > 99) (esquema 4h)- 36 Este método, orlgma] constitui um novo método sintético
para obtengdo de compostos bi- e policiclicos. A estereosseletividade € devida a formacgéo preferencial de (I).

O acoplamento intramolecular de cetonas com O-metiloximas (esquema 4i)* em eletrélises a corrente controlada e com

nitrilas (esquema 4j)**, em potencial constante, também ocorreu com aprecidvel estereosseletividade. A trans-seletividade
(esquema 4i) explica-se pela repulsdo eletrdnica forte entre as cargas negativas no O e N, no intermedidrio (J).

A preparagio de o-hidroxicicloalcanonas foi obtida com certa estereosseletividade, a partir de cetodcidos, em presenga de
BusP, em cela nio dividida, a corrente controlada, com redugfio catédica do produto de oxidagio anddica (esquema 4k)*.

A incorporagdo direta de CO; em 1,3-di-inos em adi¢do altamente regio- e estereosseletiva, em etapa tnica e condigdes
suaves foi registrada pela 1" vez, através do uso de eletrélises a corrente controlada, catalisadas por complexos niquel-
triamina, em celas ndo divididas, em presenca de anodo sacrificial de magnésio (esquema 41)4“ A razdo da estereosseletivi
dade ndo se encontra expressa.

Reagbes de acoplamento anédico de olefinas na preparagio de enonas triciclicas, angularmente fundidas, foram registradas e
sua regioquimica pode ser controlada pela escolha apropriada do substrato (esquema 4m)*’

Ciclizagdes anddicas tandem, a corrente constante, com formacéio regio- e estereosseletiva de trés novas ligagdes C-C, foram
realizadas em etapa tnica, em célula ndo dividida, por adigio intramolecular e acoplamento intermolecular (esquema 4n)*2.

importante. Adsorventes, eletrélitos de suporte, solventes, co- de alcangar uma orientagdo ideal, o que pode ocorrer mais fa-
solventes ¢ eletrodos modificados tém sido usados'®. Somente cilmente em fase homogénea.
em certas circunstancias, as espécies adsorvidas tém capacidade A presenca do reagente ou dos intermedidrios adsorvidos
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Esquema 4. Exemplos de reagies com preferéncias conformacionais e configuracionais no estado de transigdo.
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Esquema 4. Continuag¢do.
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Quadro 3. Estratégias para induciio de estereosseletividade.

o |. Transformagfo usando meios naturalmente assimé-
tricos;

e 2. Uso de solventes e eletrélitos de suporte quirais;

e 3. Uso de aditivos quirais: co-solventes, catalisadores,
fotossensibilizadores;

e 4. Reagdes envolvendo faces ou grupos enantiotdpicos
com reagentes quirais, com transferéncia de espécies
aquirais;

¢ 5. Uso de auxiliares quirais: grupos ou faces enantiot6-
picas podem ser transformadas em diastereot6picas por
reagdo com um auxiliar quiral. O grupo ideal tem alta
assimetria no estado de transi¢do, o que determina a
seletividade; € facilmente recuperado e sua sintese, nas
duas formas enantioméricas, ¢ facil e barata.

criam novos caminhos reacionais que levam a diterentes pro-
dutos, aumentam a seletividade ou decrescem o sobrepotencial
(eletrocatdlise)*S.

O mecanismo de indugiio, ainda sujeito a muitas controvér-
sias, pode envolver adsor¢do do agente quiral/eletrélito para
produzir um eletrodo quiral, ou a formacgdo de um complexo
substrato/indutor na dupla camada ou ainda a induc¢do classica
com influéncia do eletrodo. De modo geral, a habilidade destes
compostos em induzir atividade éptica depende de sua nature-
za, da do meio (prético vs aprético) e do potencial aplicado. O
elemento quiral pode ser um solvente ou eletrélito de suporte
opticamente ativo, ou uma substdncia fortemente adsorvida na
superficie eletrédica ou ainda quimicamente ligada a esta su-
perficie, podendo estar presentes em excesso (desfavordvel),

em quantidades estequiométricas ou cataliticas'?.

I: Uso de Surfactantes Quirais em Quantidades Cataliticas
Grimshaw e colaboradores?’, em 1967, registraram a primei-

ra sintese eletroquimica assimétrica, no processo de redugéo via
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dois elétrons da 4-metilcumarina (K), fornecendo a (+)-(R)-4-
metil-3,4-diidrocumarina (L), em presenca de esparteina e
ioimbina, com 17 e 12% ee, respectivamente (esquema 5, a).
Mais recentemente, Schifer e colaboradores*®*’ reanalisaram
essa reagdo e examinaram seu curso estereoquimico em fungéo
do solvente, pH, potencial, concentragdo e natureza dos surfac-
tantes. O rendimento 6ptico de L nesta eletrorreducio enantios-
seletiva catalisada por alcaldides aumentou de 17 para 47,4%,
apesar da pronunciada diminui¢do do rendimento quimico (18%),
com formagfo predominante do dimero (M), em redugéo via um
elétron. O mecanismo HEEH foi determinado para o processo
eletrédico e a indugfio assimétrica envolve a espécie adsorvida
protonada, funcionando como um dcido quiral (esquema 5, b).
Dentre os fatores mais importantes, destacam-se o pH ¢ o poten-
cial do cdtodo que influenciam a concentragdo e a extensdo da
adsor¢iio do alcaléide protonado. A adsorgdo do indutor € uma
condic¢do necessdria, mas ndo suficiente. Tudo o que dificulta a
adsorcédo (aumento da temperatura, adicdo de solvente orgénico,
etc.) leva a diminui¢do do rendimento éptico. A orientagdo do
substrato na sua aproximagdo com o eletrodo constitui a etapa
determinante da sintese assimétrica'®,

a
0.__0 0.__0 0.0
+¢7 g, MeOI/HA0; 1,6 V 7
2 . R .
P pll 2-3.LiClcitrato de sodio
loimbina 1% ,.4:;
(K) L) M)
b
. + +Ht,+2e” s +
[Immbma-H K] 2RI, [Io:mbma-H ...AKH':I
ads ads
(K).H*
[lounbma~L] ads
L)
Esquema 5. (a) Eletroidrogenagdao assimétrica de cumarinas, (b)

. e 4
Mecanismo eletrodico™.

II: Uso de Meios Quirais

II-1: Eletrélito de Suporte Quiral

Horner e colaboradores foram os primeiros a demonstrar a
influéncia de eletrélitos de suporte quirais® no curso estereo-
quimico de reagdes eletrédicas. De maneira geral, os rendi-
mentos assimétricos sdio baixos; a reducio da acetofenona, em
presenc¢a do bromidrato de N-(3-cianopropil)-N-metilefedrinio,
resultou em ee mdximo de 20%, em baixas temperaturas.
Horner demonstrou que a indugdo observada resultou de
interagdes conformacionais no eletrodo entre o substrato pré-
quiral e o cition opticamente ativo.

I1I-2: Co-solventes Quirais

A reduciio eletroquimica de cetonas pode levar & formagio
de alcdois e pinacdis.

Tentativas de hidrodimerizagdo assimétrica a partir da
acetofenona foram realizadas, utilizando-se co-solventes quirais
[S,S-1,4-bis(dimetilamino)-2,3-dimetéxi-butano], com rendi-
mentos 6pticos inexpressivos’!, provavelmente pela incapaci-
dade de solventes neutros localizarem-se de forma organizada
na superficie eletrddica.
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II-3: Ciclodextrinas (CD) Quirais

B-ciclodextrinas (B-CD) funcionam como moléculas hospe-
deiras®® e admitem a entrada de substratos em sua cavidade,
sem implicagdo de ligagdes covalentes. Em reagdes de redugio
de compostos carbonilicos em meio aprético, pinacéis foram
obtidos, com predominéncia do meso com ligeiro ee observado
no (x)pinacol resultante®®. Em meio aquoso bdsico, misturas
opticamente inativas de D,L e meso-pinacédis (dimeros cabeca-
cabega) resultaram como produtos preferenciais, ao lado de
dimeros cabega-cauda, onde certa quiralidade foi expressa (24%
ee) (esquema 6)*.

(o]

+eT 1,63V
KOH,H)0/MeOH

= T 54
Esquema 6. Redugao catidica de cetonas emt presenga de B-CD™.

OO - O -

d i+ mexn (13%; (27%;

B-CD parece exercer efeitos peculiares em reagdes de redu-
¢do catddica (esquema 6) embora até o momento, estes sejam
limitados®® e ndo claramente elucidados. A adsorgdo especifica
das B-CD em merciirio, em meio aquoso bdsico, é descartada,
devido aos altos potenciais catddicos, com resultante repulsido
eletrostéitica, devido a similaridade das cargas no eletrodo e na
B-CD, presente como espécie anidnica®. Em DMF, o contato
intimo esperado doador/substrato, com a B-CD funcionando
como doador quiral de prétons, parece ndo ter sido efetivo™. O
aperfeicoamento experimental, aliado ao esclarecimento meca-
nistico ¢ 4 modificagio quimica das B-CD*® para assegurar
complexos mais intimamente ligados, deve levar a melhoria
dos resultados.

De modo geral, as 3 metodologias citadas apresentam o
inconveniente de utilizar uma quantidade de indutor superior a
quantidade da substincia eletroativa'>!'%,

III: Uso de Eletrodos Modificados

Durante anos, houve intenso interesse na preparacdo de cle-
trodos modificados®’, principalmente quirais, capazes de realizar
eletrossintese assimétrica, com as vantagens previstas no quadro
4. O primeiro eletrodo de superficie quiral foi preparado a partir
do grafite®®,

Quadro 4. Vantagens previstas no uso de eletrodos modificados

¢ Uso de quantidades extremamente pequenas do mediador
(reagente redox);

¢ Pequena sensibilidade em relagio as condi¢des reacionais;
e Ampla variedade;

¢ Possivel aplicacdo a reagdes catédicas e anddicas, com
expectativa de que as sequéncias reacionais sejam simila-
res as de fase homogénea, sem a necessidade de recupera-
los, por isolamento;

¢ Maior possibilidade de inducfio assimétrica, com polime-
ros capazes de arquitetar um ambiente quiral e de servir
como hospedeiros para enzimas redox.

O uso de eletrodo modificado com mediadores nele in-
crustados (figura 3)'*, na presenca de agentes de desprotona-
¢do quirais evita a passivagdo do eletrodo, especialmente, em
presenca de fendis e conduz a acoplamentos oxidativos alta-
mente enantiosseletivos. De fato, eletrélises a potencial cons-
tante de 2-naftol, 2-metoxinaftaleno e 10-hidroxifenantreno, em
eletrodo modificado de grafite, com TEMPO (radical livre
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mé®

Produto (red) &@ Produto

comente

Substrato
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M- m®

Quimicaments modificado Cétodo

Célula Eletrolitica

. . P 1
Figura 3. Eletrodos modificados em eletroquimica indireta™.

2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxila) na presenca de (-)-espar-
teina, originou dimeros do tipo (S)-binaftila com altos rendi-
mentos quimicos € Gpticos (esquema 7).

-~ o
—_—
91% de eficiéncia OMe
OMe de corrente @@

92,3% (ee 93,6%)

OH

@ OH . OH
—

o QO 100

91,2% (ee 98,3%)

o - ; 59
Esquema 7. Oxidagdo em eletrodos modificados com mediadores’.

A preparagdo de polimeros condutores quirais através de
sintese eletroquimica, permitiria transferéncia eletr6nica efici-
ente e possibilidade de controle estereoquimico. Eletrodos enan-
tiosseletivos baseados em politiofenos, com grupos substituin-
tes quirais, com alto valor de [o]p foram sintetizados, caracte-
rizando assimetria macromolecular ¢ uma conformacgéo heli-
coidal parcial. A oxidagcdo dos polimeros quirais (N) e (O),
usando anions quirais, como agentes dopantes, levou a forma-
¢do de duas combinagdes diastereoméricas, diferentes do ponto
de vista termodinidmico e cinético. A diferenca observada na
velocidade de oxidacdo (velocidade de inser¢do do agente
dopante quiral na matriz polimérica quiral) é causado pelo re-
conhecimento estereosseletivo durante o ciclo redox. Este pode
ser considerado o primeiro exemplo de avaliacdo amperométri-
ca de enantiosseletividade (esquema 8).

Uma primeira reagdo eletrédica de diferenciac@o enantio-
mérica foi registrada por Komori ¢ Nonaka (esc?uema 96! ¢
seguido por uma série de importantes resolugdes'”.

Embora muito progresso tenha ocorrido no planejamento e
sintese de polimeros condutores, ndo existe ainda registro de
eletrodo modificado adequado para eletrossintese em larga es-
cala. Algumas reagdes de sucesso em escala laboratorial sdo
mostradas em reacdes redox eletroenziméticas. Os problemas,
geralmente encontrados, referem-se a baixa densidade de cor-
rente e ao tempo de vida util do eletrodo®’, com baixa taxa de
reconversdo (turn-over).

ESTRATEGIA 4
I: Protonagdo Assimétrica de Bases Eletrogeradas

Alguns dos exemplos ja apresentados podem ser classificados
como protonacgdo assimétrica de bases eletrogeradas (esquema 5).
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Esquema 8. Lletrodos enantiosseletivos baseados em politiofenos, no
6Of)
caso (N)™.
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Esquema 9. Resolugdo enantiomérica eletrédica™.

Conseqiiéncias estereoquimicas na redugdo catédica de pro-
bases quirais na presenga de doadores de prétons quirais € aquirais
foram examinadas. Os derivados de canfora (P) foram reduzidos
com diastereosseletividade modesta, exclusivamente em meio
aquoso e na presenca de cloridrato de efedrina (esquema 10)%,

A indugdo de assimetria nas reagdes de bases eletrogeradas
parece requerer ligacdo significativa, por exemplo, com um
doador de prétons, antes da reagdo de TE. Alcaléides protona-
dos estariam concentrados na superficie catédica, permitindo a
formacdo de ambiente quiral estruturado e alta concentracio
local da pré-base.

ESTRATEGIA 5
I: Indugdo Assimétrica Por Auxiliares Quirais

Na escotha dos auxiliares quirais, além dos cuidados usuais,
deve-se atentar ao fato deles ndo serem afetados no potencial
eletroquimico utilizado, nem sofrerem hidrogendlise ou outras
clivagens possiveis pela via eletroquimica.

I-1: Transcri¢do de quiralidade 1,2

Amidas quirais derivadas do &4cido fenilglioxilico sofreram
reducdo catédica em merciirio, originando derivados de 4cido
mandélico em 82-90% de rendimento quimico e 42-81% de
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< +H (fonte quiral) %N,N{RH
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+2e ‘l 'y (fonte quiral)

.NH
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13%(ed 17%) M

Esquema 10. Redugdo de derivados da_canfora (P), em presengu de
doadores de protons quirais e aquirais™.

rendimento éptico dependendo do eletrélito e da temperatura
(esquema 11)‘2. Os excessos enantioméricos (ee) foram altera-
dos significativamente pelo solvente, pelo tamanho do 4cido €
pela temperatura, sendo os melhores resultados obtidos em ace-
tonitrila/dcido pivalico/LiClO4 a 20°C. O diasteredmero forma-
do preferencialmente advém de protonacdo na face re do
enolato intermedidrio mais estavel (Q)(’2.

Q 0 0
Q H_ OH HO, H
N +2¢° +2HF N . N
20°C,9%0%
o 0 0

produto principal
(ed 68%)

/H‘\
0" N

— o]

.
.
Ph 0‘"lii+"0H2
() Oty

Esquema 11. Uso de auxiliar quiral na redugdo do dcido fenilglioxz’licnﬁz.

I-2: Transcricdo de quiralidade 1,3

Acoplamento catédico de cetonas com &lcoois alilicos ocor-
re com alta regio- e estereosseletividade nas posi¢des y ao
grupo hidroxila para fornecer os 1,4-diéis correspondentes (es-
quema 12, a). Esta reatividade tinica de alcéois alilicos é ex-
plicada com base na atuagdo do grupo hidroxila alilico. O
caminho reacional € mostrado e evidencia a necessidade da
reducdio posterior do anion radical intermedidrio para o
dianion (esquema 12, b). Na auséncia disto, ndo ocorre aco-
plamento. O grupo hidroxila é fundamental para a obtengéo
da alta diastereosseletividade®.

Exemplo de reducdo catddica com estereosseletividade as-
sistida por grupo dimetilciclopropila, com participagio com-
provada do eletrodo (mercirio) foi registrado em relagdo ao
diterpeno natural jatrofolona (R + S), com formagio de (U) e
(T) com curso estereoquimico similar ao da hidrogenacdo
catalitica sobre PtO; (esquema 13)%4,

I-3: Transcri¢do de quiralidade 1,4

A descarboxilag¢do anddica de dcidos carboxilicos fornece
radicais (caminho Kolbe) e carbocéitions (caminho ndo Kolbe,
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Esquema 12. Au}plumenm redutivo diastereosseletivo com transcri-

¢do de quiralidade 1,3%
OH
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i)Hg, DMF/TBAP: 1,2 F/mol
iiyH,/PtO,, EtOH
iii)Hg, DMF/TBAP/PhOH: 4,13 F/mol

OH

H
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Esquema 13. Redugdo catidica du jatrofolona™

Hotfer-Moest) seletivamente e diretamente para a sintese®. Estes
radicais sdo usados em homo- e hetero-acoplamentos e em rea-
¢oes com olefinas, tanto intra- como intermolecularmente. As
configuragdes dos centros estereogénicos em C-3 ou mais dis-
tantes nio sdo alterados, tanto infra como molecularmente. C-2,
com completa racemizagio dos produtos®. Eletrélises de malo-
namidas com diferentes faces diastereotépicas foram realizadas
em diferentes condi¢des®’%. Acoplamentos radicalares diastere-
osseletivos expressivos foram conseguidos, empregando-se trans-
2,5-dimetilpirrolidina quiral ou racémica, em presenca de vérios
dcidos carboxilicos (esquema 14)% . A diastereosseletividade
observada estava de acordo com um mecanismo proposto para a
adicdo de radicais substituidos com auxiliar quiral®, embora
grupos volumosos em o a carbonila amidica e a estrutura do co-
4cido tenham influenciado em menor extensdo®®

2
R2
N
o o RU
'e-,-COZ ’
O/U\HLN > +
R

RZCO,H 0
2 M
RD &

R2=C4Hy, t-C4HgCH,, (C3H7),CH, CoH50,C(CH4),C

1
R1=t-C4Hg. (CH3),CCyH5

Esquema 14. Acoplamento diastereosseletivo de radicats anodicamente
. . .68
eletrogerudos a partir de amidas quirais”
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EletroidrodimerizagGes de ésteres quirais de dcido cinimico,
realizadas a potencial constante, procedem suavemente através
de acoplamento e condensagio intramoleculares, com alta este-
reosseletividade, fornecendo misturas diastereoméricas de
ésteres totalmente frans’>"!. Os melhores resultados (95% ed)
originaram-se do derivado bornilico (V) (esquema 15)7".

e Ph hidsglise
i 15
P co,r+ g  DMFENBr oy o " \Q'ZO
" &
R* - quiral m CO,R* o
2
Ry ¢ . R Ay éﬁ
. 0,CCH:CHPh-t

Esquema 15. Eletrodimerizagies de ésteres quum\

II: A-Oxidacdo de Compostos Nitrogenados N-Protegidos

Alcaldides e outros produtos opticamente ativos podem ser
sintetizados pela introdugdo diastereosseletiva de um substituinte
oL ao cétion aciliminio gerado, por oxidagdo anédica®, em reagdo
conhecida como Ross-Eberson-Nyberg, reconhecidamente util
em sintese organica.

Reagdes de amidoalquilagiio estereosseletivas foram reali-
zadas a partir de acetais N,O quirais. Estes acetais sdo gera-
dos a gartir da oxidagdo anddica de precursores, como etapa
chave’. Alguns exemplos sdo mostrados no quadro Quadro 5,
esquema 16.

Quadro 5. Oxidagiio anddica em compostos nitrogenados
substituidos.

e Sintese de o-aminodcidos ;)uros a partir de ciclo[L-Pro-
Gli(OMe)] (esquema 16 )2

e Aplicacdio de derivados da 2,5-morfolinadiona, como equi-
valente quiral catidnico da glicina (esquema 16, b)7

¢ Oxidagdo eletroquimica de derivados da 1,3-oxazolidin-
2-ona-4-carboxilato de metila, se;mda de reacdes de
amidoalquilagio (esquema 16, c¢)’?

e Preparacdo de intermedidrio importante na sintese de
inibidores de enzima, por eletrlise a corrente controlada
de derivados da prolina (esquema 16, d)73.

» Ciclizagio eletroquimica, em corrente controlada, de di-
peptideos para formagdo de novos esqueletos dipeptidicos
biciclicos (esquema 16, ¢)™.

OUTRAS ESTRATEGIAS
I: Reducio e Oxidacdo Eletroenzimaticas

Existem poucos exemplos de combinagfo entre a quimica
enzimdtica e a eletrélise. Steckhan apontou vantagens no uso
da bioeletroquimica”™ "’ Geralmente, o papel do eletrodo é
manter o sistema enzimdtico redox em sua forma ativa, pela
regeneragdo de cofatores. O maior problema encontrado € que
a velocidade enzimdtica ¢ geralmente baixa e isto leva a uma
consequente operagfdo a baixas densidades de corrente. Alguns
avancos tém sido registrados.

Steckhan e Frede registraram a oxidacio eletroenzimética
do p-hidroxitolueno, usando um reator eletroquimico, com o
sistema enzimdtico e 0 mediador confinados em membranas’’
Osa e colaboradores, por sua vez, tiveram sucesso na realiza-
¢do da oxidagdo eletroenzimdtica seletiva de NADH para
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Esquema 16. Oxidagdo anidica em compostos nitrogenados substituidos.

NAD*, em um eletrodo modificado (ferroceno, diaforase imo-.
bilizados em feltro de grafite coberto por icido poli-acrili- .

co)™. Outra oxidacdo eletroenzimatica de alcodis foi realizada
com sucesso em eletrodo de feltro de grafite coberto com
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polimeros de 4acido acrilico, em presenga de diaforase e
desidrogenase alcodlica com alta estereosseletividade (>96%),
alto rendimento quimico (>90%) e alta eficiéncia de corrente

(>89%) (esquema 17)"
g
— O
OH
\
O
94,5% (ee 100%)

o == ()
o x

90,2% (ee 96%)

96,9% (ee 92%)

, - L . .79
Esquema 17. Oxidagdo eletroenzimdtica de dlcoois

II: Regeneracdo Eletroquimica de Catalisadores Quirais

A conversdo de alquenos em didis opticamente ativos (ee
de 34 a 90%), em reagdo similar a conversdo de Sharpless, foi
obtida com sucesso através de mediagdo eletroquimica dupla,
na regeneragio do catalisador quiral (esquema [8)*. O reagente
quiral ¢ um complexo de Os(VIII) com o ligante 4-cloro-
benzoato de hidroquinidina. A reagdo com a olefina ocorre no
solvente orgénico imiscivel com a dgua, mas a regeneracio do
Os(VIII) é realizada com ferricianeto, que por sua vez é con-
tinuamente regenerado em solucdo aquosa de carbonato. As
eletrélises, realizadas em cela de membrana usam quantidades
cataliticas de Os(VI) e Fe(CN)™

[Os8+/L] [os5*n]

\_/

Esquema 18. Obtengdo de didis opticamente ativos, com regeneragdo
P . SO
eletroquimica do catalisudor

90% (ee 90%

I1I: Desprotonacio Seletiva por Bases Eletrogeradas

Os sais de magnésio eletrogerados em uma célula dividida
na presencga de anodos sacriticiais de magnésio levaram a sin-
tese estereosseletiva de Z-sililenol-éteres, apds desprotonagio
de cetonas enolizdveis, a baixas temperaturas, na presenca de
agentes complexantes. As regio- e estereosseletividade obtidas
pelo método eletroquimico sdo similares as melhores obtidas
quimicamente em situacdo de equilibragdo, com vantagens,
devido & facilidade de sua sintese e a utilizagio em menor
propor¢do de aminas®!,

CONCLUSOES
Os resultados apresentados, até o momento, ndo se tém
mostrado muito expressivos. A quimiosseletividade, a regios-

seletividade €, especialmente, a estereosseletividade em reagdes
eletroquimicas sdo geralmente inferiores as de fase homogénea.
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Os resultados prendem-se ao fato das transferéncias eletrénicas
em reagbes quimicas ocorrerem via esfera interna, que sdo, de
modo geral, mais seletivas do que aquelas eletrédicas, normal-
mente, em esfera externa®”. Em quimica, baixas temperaturas
sdio possiveis, dai, processos de resolugdo cinética sdo realiza-
dos mais prontamente; além de se ter a disposicdo um rico
arsenal de informagdes®.

As racionalizagGes obtidas em fase homogénea devem ser apli-
cadas as estratégias eletroquimicas, para diminuir o empiricismo.

Para obter um alto grau de pureza enantiomérica, € impor-
tante que os estados de transigdo sejam altamente organizados,
de modo a obter a diferenga méxima de energia entre os esta-
dos de transicdo que levam aos dois produtos enantioméricos
ou diastereoméricos. As reagdes eletroquimicas devem ser for-
¢adas a ocorrer na regido da dupla camada, altamente
estruturada. Por exemplo, ndo se espera que solventes neutros
estejam especial e rigidamente orientados, na superficie
eletrédica, dai os baixos ee em presenga de solventes quirais,
caros e ineficazes. O eletrélito de suporte, por outro lado, é
mais fortemente orientado no eletrodo: se espera realmente um
ambiente quiral melhor construido. De fato, os rendimentos
sdo ligeiramente melhores, ndo sendo ainda melhores, pelo fato
da transferéncia eletr6nica poder se dar a distancias ligeira-
mente maiores, onde a estruturagdo das camadas é menor. Por
esta razdio, maiores valores de ee sdo esperados, quando o ele-
mento quiral estiver adsorvido ou quimicamente ligado ao ele-
trodo, em real proximidade. Estudos de adsor¢do devem ser
realizados de modo a determinar a concentragdo ideal do
adsorvente, assim como o potencial de adsor¢do mdxima.

Em muitos dos exemplos considerados acima, o aumento do
rendimento éptico foi obtido as custas de um menor rendimen-
to quimico (esquema 5). De modo geral, a realizagdo de
eletrélises a potencial menos elevado favorece o rendimento
éptico', pelo aumento da seletividade, em detrimento da rea-
tividade. A obtengdo de condigbes ideais obriga a uma série de
combina¢Bes reacionais, com variagio dos parmetros usuais
em quimica [pH, temperatura (variago limitada), solvente, etc]
além dos eletroquimicos (potencial e natureza do eletrodo, den-
sidade de corrente, etc.).

Em termos de reagdes envolvendo eletrodos modificados,
conforme jd mencionado, existem, ainda, problemas que impe-
dem sua utilizagdo em larga escala. Ha, no entanto, futuro bas-
tante promissor para reacdes bioeletrocataliticas. A sintese ele-
troenzimdtica oferece chances de realizagio de pesquisa criati-
va e altamente aplicada, pela associagdo do uso do eletrodo
como um reagente limpo e das enzimas, imbativeis em relagdo
a alta seletividade””,

De qualquer modo, um grande trabalho de desenvolvimen-
to estd ainda por ser feito, para que a eletrossintese quiral
seja sinteticamente interessante, com rendimentos em ee su-
periores a 90%".

Melhoria dos rendimentos 6pticos deve se seguir a uma
melhor compreenséio do mecanismo eletrédico.

A necessidade de uma maior compreensio da quimica he-
terogénea, da estrutura da interface ¢ da regido da dupla
camada exige a integracdo dos trabalhos em eletroquimica
dos quimicos orgénicos, especialistas em anélise estrutural,
curso estereoquimico reacional, entre outros, e preocupados,
principalmente, com os produtos e respectivos rendimentos
¢ dos fisico-quimicos, hébeis, entre outros, na elucidagdo do
mecanismo eletrédico e em estudos de camada dupla. O tra-
balho conjunto deve levar a avangos consistentes na 4rea.

LISTA DE ABREVIATURAS

ACN: Acetonitrila

B-CD: B-ciclodextrina
C-anodo: anodo de carbono
DMF: N,N-Dimetilformamida
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ENH: Eletrodo Normal de Hidrogénio

ee: excesso enantiomérico. [R] - [S)/[R] + [S]
ed: excesso diastereoisomérico

HD: fonte doadora de prétons

MsOH: 4dcido metanossulfénico

Ox: espécie oxidada

Ph: fenil

PhOH: fenol

Red: espécie reduzida

TBABF,: Tetrafluorborato de tetra-butil-aménio
TBABr: Brometo de tetra-butil-amd&nio
TBAP: Perclorato de tetra-butil-aménio

TE: Transteréncia eletrénica

TMS: grupo trimetilsilil
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