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INTRODUCAO

A sintese eletroquimica de compostos orginicos tem sido
assunto de investigagdes laboratoriais desde meados do século
XIX. Nos dltimos anos, devido principalmente & viabilidade
econdmica, um grande nimero de reagentes usados em qu1m1-
ca sintética sfo preparados por métodos eletroquxmlcos Estes
incluem cloro, soda cdustica, s6dio, magnésio e perlodatosz.

A oxidagdo e a redugdio eletroquimica em sintese organica
oferecem outras vantagens importantes sobre os métodos conven-
cionais: condigdes suaves de reagdio, as quais freqiientemente ga-
rantem uma alta seletividade; utilizag@io do elétron como reagente
redox, que conduz a dréstica reducdio dos problemas ambientais;
maior eficiéncia no processo de transformacdo de matéria-prima;
facilidade no processo de separagfio e isolamento dos produtos.

Um dos principais objetivos dos eletroquimicos orginicos é
o de realizar eletrossinteses eficientes, com alto rendimento
em produtos e eficiéncia de corrente, em processos reconheci-
damente menos poluentes, mais rdpidos, suaves e mais baratos.
Muitos processos com estas caracteristicas sdo conhecidos com
aplicagdo industrial®.

Em termos de quimica sintética, poucas dreas tem presenci-
ado um crescimento tdo grande quanto o obtido através da apli-
cacdo de reagentes lantanideos na sintese or§amca Como tes-
temunho, tém surgido excelentes revisdes*!’ que revelam o
interesse na drea.

Boas revisGes sobre cério em sintese orginica podem ser
encontradas, mas a maior parte trata do uso do cério em quan-
tidades este(?mometrlcas para a transformag@o de substratos or-
ganicos! 1?2

O objetivo deste artigo, longe de esgotar o assunto, é o de
levar ao conhecimento do pesquisador com interesse na drea
de catilise e eletrocatdlise orginica ou dreas afins, informa-
¢Oes importantes a respeito do reagente oxidante de cério e sua
aplicagdo em transformacgdes de substratos orginicos.

FUNDAMENTOS BASICOS SOBRE O SISTEMA E O
REAGENTE REDOX

Principio da Eletrossintese Indireta
Na reagiio eletroquimica, a capacidade de reduzir ou oxidar

uma determinada espécie eletroativa, através de transferéncia de
elétron, confere uma notdvel caracteristica para a eletrossintese
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orginica, pois nio utiliza reagentes quimicos. Nas rea¢Ges orgé-
nicas convencionais, a reagdo geralmente ocorre entre reagentes
nucleofilicos (N) e eletrofilicos (E*). Para que ocorra reagio
entre reagentes de mesma polaridade seria necessério efetuar a
inversdo de polaridade do reagente, chamada de Umpolung', de
dificil execucfio em reagGes orginicas convencionais. Entretanto
na eletroquimica orgénica, a prdpria transferéncia de elétrons é
responsdvel pela inversdo de polaridade. Com isto, torna-se pos-
sivel uma variedade maior de processos.

As reagdes eletroquimicas envolvendo substratos orginicos
podem ser classificadas em diretas e indiretas!>'$, dependendo
da maneira como a transferéncia eletrdnica ocorre em relagéo
ao substrato.

Reacdes diretas sdo aquelas onde a transferéncia de elétrons
ocorre entre o substrato e o eletrodo de trabalho.

Reagdes indiretas sio aquelas onde a troca de elétrons se d4
entre o substrato e o mediador ¢ deste com o eletrodo. Como
o agente redox (mediador) ¢ continuamente regenerado no ele-
trodo e usado na reagfio quimica com o substrato, o processo
se torna ciclico e mais conhecido como eletrocatdlise.

Embora de um crescimento mais recente, este método tem
uma longa tradi¢io'” e em alguns casos encontra aplicacdes
industriais'®!?,

Como demonstrado na Figura 1, a eletr6lise indireta combina
uma etapa heterogénea, que € a formagfo e regeneragio do cata-
lisador redox na sua forma ativa na superficie do eletrodo, com
uma reagdo redox homogénea do substrato com o mediador ativo.

. - Mediador Substrato
e 4\3\ / oxidado
&nodo .~
/
~
; Mzdia_c(l’or Produto
> reduzido
Heterogénea Homogénea

Figura 1. Principio da eletrélise indireta exemplificada pela oxida¢do.

Este método eletroquimico tem sido largamente aceito e tem
se desenvolvido bastante nos tltimos 30 anos?%?!
A regeneragdo eletroquimica do mediador pode ser feita
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através de trés caminhos diferentes: out cell'™?, in cell'?? e
utilizando-se eletrodo modificado®, onde os dois primeiros se
referem a processos homogéneos, pois a troca de elétrons entre
o mediador e o substrato se d4 em solugdo. J4 o terceiro cami-
nho se refere a um processo heterogéneo, pois o mediador se
encontra fixado na superficie sdlida do eletrodo, enquanto o
substrato se encontra na solugfo.

O método out cell ¢ o mais antigo'”, Consiste em duas eta-
pas, sendo que na primeira delas, o agente redox reage com o
substrato no reator e € subseqiientemente separado dos produ-
tos. Na segunda etapa, este ¢ regenerado externamente na cé-
lula eletrolitica'”-1%%2, (Fig. 2)

catalisador ativo
.

> | l substrato
~+— reator
célula de
eletrélise
separador
reagente
consumido produtos

Figura 2. Diagrama de operagdo de um processo eletroquimico com
regeneragdo externa do catalisador redox (out cell).

Este método possui as seguintes vantagens: etapas quimicas
e eletroquimicas podem ser otimizadas independentemente uma
da outra; reagdes paralelas do substrato e produtos nio podem
afetar desfavoravelmente a reagdo desejada no eletrodo e
tampouco o potencial aplicado no eletrodo pode interferir com
a reacdo homogénea.

No método in cell' , a regeneragdo eletroquimica do
catalisador redox consiste na transformagio continua para sua
forma ativa, em um tnico recipiente, sem necessidade de iso-
lamento (Fig. 3). O catalisador redox € regenerado no préprio
compartimento em que ocorre a oxidagdo do substrato. Esses
agentes transferidores de elétrons, muitas vezes chamados de
mediadores, servem como catalisadores para a transferéncia de
elétrons entre o eletrodo e o substrato, podendo assim, serem
utilizados em quantidades cataliticas.

5,19,22

Y
-+—separador
célula de
eletrélise __— produtos
(catalisador
(’) < < substrato

Figura 3. Diagrama de operagdo de um processo eletroquimico com
regeneracdo interna do catalisador redox (in cell).

Devido as reages quimicas e eletroquimicas ocorrerem no
mesmo compartimento, o processo in cell niio pode ser realizado
tdo facilmente como o out cell. A razdo estd na necessidade de
se encontrar condi¢des nas quais o substrato organico, interme-
didrios reativos e produtos ndo interfiram na regeneragio eletro-
quimica do mediador e também n#o sofram reagio no eletrodo.
Esta é a principal razdo pela qual s6 recentemente este método
tem sido aplicado mais freqiientemente. Ao lado da vantagem de
menor investimento, estd a maior facilidade de separagdo dos
produtos a partir de quantidades cataliticas do agente redox, em
comparacdo com o método out cell em que quantidades, no
minimo equivalentes de reagentes, t€m que ser utilizadas.
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O método utilizando eletrodos modificados®® consiste em
fixar o agente redox, ativado eletroquimicamente, na superficie
do eletrodo e este é regenerado continuamente apds a reagfo
com o substrato (Fig. 4). Neste caso a etapa de separagdo do
agente redox é desnecesséria.

Produlatred) -~ Produta

Substrato {ox} “ Substrato

carrente

L\ NNpie-m)®
Quimicamente modificade Cétodo

Célula Eletrolitica

Figura 4. Eletrodos modificados em eletroquimica indireta.

Lantanideos: caracteristicas e aplicacées em sintese orgénica

Como j& foi mencionado na introdugdo, evidencia-se um
grande crescimento da aplicagio de reagentes lantanideos em
sintese orgdnica. Isto se deve, principalmente, &s caracteristi-
cas bastante peculiares destes reagentes.

Apesar de védrios minerais contendo lantanideos serem co-
nhecidos, depdsitos destes minerais raramente sdo encontrados
na natureza. A principal fonte mineral para lantanideos mais
leves é a monazita, que contém misturas de lantanideos e tério
(Ln,Th)PO4, uma espécie de mineral fosfato, de coloragio
amarelo escuro e que possui radioatividade. Outro mineral
fosfato mineral, xenotime, € a principal fonte de lantanideos
mais pesados®*.

Os lantanideos, localizados no sexto periodo da tabela peri-
ddica, fazem parte de uma familia de metais que apresentam
valores de energia de ionizagdo baixos, tendendo assim a for-
mar fons positivos. Estes sdo, algumas vezes, referidos como
terras raras, um nome um tanto impréprio por eles ndo serem
particularmente raros, Um exemplo é o cério, que é tio abun-
dante na natureza quanto o cobre.

A producéo destes metais em larga escala comegou em 1895.
Em periodo anterior ao século XIX o Brasil foi o maior produ-
tor mundial de metais terras raras, possuindo abundantes dep6-
sitos na regidao do estado do Espirito Santo. Desde os anos 80
a China se tornou o maior produtor do mundo®.

Estes metais apresentam aplicagdes metalirgicas na produ-
¢do de ligas, na redugdio de catalisadores para controle de po-
luigdio e em processos de “cracking”, oxidagdes e sintese, além
de viérias outras aplicagdes?*,

No caso dos lantanideos, a correlacfo entre o estado de
oxidagdio e a configuragfo eletrénica é uma excegdo. Como a
configuragio 6s? é em geral a mais caracteristica para os
lantanideos, um estado uniforme dipositivo deveria ser espera-
do; no entanto, os elementos desde Lantdnio até Itérbio favo-
recem o estado tripositivo com uma uniformidade que nio tem
precedentes na tabela periédica®,

Contririo a essa uniformidade existem alguns estados de
oxidagdo atipicos que sido predominantes quando o ion pode
atingir a configuragio vazia (f%), semi-preenchido (), ou to-
talmente preenchido(f'4). Assim, Ce*, que é um fon f!, pode
ser oxidado para Ce** (f%), um forte ¢ itil agente oxidante. O
outro estado de oxidagfo atfpico mais comum é o Eu?*, que é
um fon {7, sendo este bom agente redutor.

O tamanho dos dtomos e fons é determinado pela carga
nuclear e pelo grau de ocupagdo da configuragdo eletrdnica.
No perfodo, hd uma contragio grande e regular no tamanho do
dtomo com o aumento no nimero atdmico, pois a adigdo de
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elétrons ocorre na mesma camada de valéncia ocasionando
assim um aumento da carga nuclear efetiva, visto que o efeito
de blindagem serd o mesmo para os elementos.

No caso da série dos lantanideos, o raio dos fons M** con-
trai de 1,16A para o La* a 0,98A para o Lu**. Esse decrésci-
mo de 28% no raio leva a um importante aumento na entalpia
de hidratagdo através da série. Este fendmeno é conhecido
como Contragdo Lantanidea e é, em parte, atribuido & adigdo
dos elétrons se dar na subcamada (n -2)f protegida. Assim, o
aumento do efeito blindagem dos elétrons da sub-camada f
compensa quase completamente o aumento da carga nuclear,
resultando apenas numa pequena contragdo através da série.

Esta pequena variagio no tamanho observado € responsavel
por pequenas variagdes nas propriedades que permitem, por
exemplo, a separagiio dos lantanideos por métodos de fraciona-
mento habituais.

Raios atbmico e i6nico afetam as propriedades dos metais e
seus cdtions, que refletem atracfio ou repulsio dos elétrons e
anions como, por exemplo, a sua basicidade. Em geral, basici-
dade é uma medida da facilidade com que espécies perdem
elétrons. No caso dos lantanideos, o cardter bdsico deve de-
crescer do lantdnio para o lutécio, enquanto o raio também
decresce nesta mesma ordem.

Os elétrons de valéncia dos elementos lantanideos estdo nos
orbitais 4f. Os orbitais 4f ndo t€ém extensdo radial significativa
além dos orbitais 5s2 ¢ 5p® preenchidos do gds inerte xendnio.
A falta de uma superposigdo extensiva dos orbitais metal-
ligante nos complexos organometdlicos indica que algumas
interacdes covalentes valiosas, tais como a retro doagio-7, nio
devem ser possiveis, o que faz com que os lantanideos nfio se
coordenem facilmente com olefinas, CO e fosfinas. Por outro
lado, seus fons sdio grandes e podem acomodar altos niimeros
de coordenagdo, de 4 até 12, sendo o rearranjo de ligantes e
modifica¢bes reversiveis da geometria de coordenagdo relati-
vamente ficeis na auséncia de fatores orbitais, quando deman-
da eletrostdtica é encontrada. Tal comportamento é essencial
na catdlise homogénea, pois a troca de ligantes levaria a mu-
dangas nos potenciais de oxidagfo.

Outro aspecto importante dos lantanideos € a baixa toxici-
dade, sendo este um importante pré-requisito para sua aplica-
¢do em larga escala®,

Espécies tetravalentes da série dos lantanideos, tais como,
Ce, Pr, Nd, Tb e Dy foram preparadas, mas somente as de cério
sdo facilmente acessiveis®, Em relagio ao cério, a utilidade sin-
tética do seu forte poder oxidante, para a quimica organica,
comegou a ser explorada a partir da metade do século XIX e
pode ser encontrada em alguns livros®26228 ¢ revisges!!"1213,

Os compostos de cério

Entre os complexos de lantanideos, somente o cério tem um
estado de oxidag@o tetrapositivo suficientemente estdvel para
coexistir com ligantes orginicos e sua natureza oxidante € gran-
de a ponto de limitar seus complexos para aqueles com ligantes
que nio sdo facilmente oxiddveis.

Os compostos de cério (IV) representam os mais notdveis
oxidantes dos reagentes lantanideos, sendo o hexanitratocerato
(IV) de amdnio (NH4)2[Ce(N03)(,]29 (abreviado como CAN,
cerium ammonium nitrate), o mais conhecido deles.

O CAN ¢ composto de cdtions amdnio e dnions hexanitra-
tocerato (IV) com um nidmero de coordenagfo 12 para cério.
O anion divalente hexanitratocerato (IV) resulta da coordena-
¢io bidentada de seis grupos nitrato no cério, com estereo-
quimica distorcida de icosaedro®®, como mostrado na Figura
5. Quando Ce(IV) do CAN € reduzido a Ce(Ill), o dnion
pentanitratocerato (III) com um nimero de coordenagio 10 é
produzido. Claramente, um entendimento exato do mecanis-
mo das oxida¢des do CAN requer conhecimento da estrutura
da espécie reagente.
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Figura 5. Representagdo esquemdtica do CAN: (A)- estrutural; (B)-
geométrica’".

Como pode ser esperado para oxidantes fortes que recebem
um elétron, a quimica do CAN, como se observa nos demais
derivados de Ce(IV), nas oxidacbes de espécies orginicas
anibnicas ou neutras, envolve sempre a formagfo de radical e/
ou cition radical®”*, Normalmente esses intermedidrios sofrem
ripida oxidagdo para fornecer produtos neutros pela transfe-
réncia de elétrons (reacdio de esfera externa, outer sphere) ou
pela transferéncia de elétrons através das ligagdes dos ligantes
(reag@o de esfera interna inner sphere).

Devido as oxidacoes com Ce(IV) se darem freqiientemente com
compostos orginicos neutros, os intermedidrios cdtions-radicalares
sdo mais encontrados. O destino destes intermedidrios depende de
suas estruturas, podendo sofrer fragmentag@o, rearranjo, clivagem
da ligacdo C-H, transferéncia de hidrogénio ou clivagem da liga-
¢do C-C, dependendo da estrutura do material de partida.

TRANSFORMACAO DE GRUPOS FUNCIONAIS
Reacdes de Oxidagio

Embora oxidagbes de compostos orginicos com fon cérico
tenham sido largamente estudadas®***2, sua utilizagiio em sintese
fica limitada pela necessidade de grandes quantidades do
reagente oxidante e uma variabilidade maior dos produtos obti-
dos. Isto se deve ao fato dos compostos de cério (IV) possuirem
uma massa molecular relativamente alta (MMcan = 548g/mol) e
serem transferidores de somente um elétron. Por isso, métodos
utilizando complexos ou sais de cério como catalisadores tém
importancia fundamental ¢ vem sendo largamente empregados.

Estes métodos consistem em utilizar os complexos ou sais
de cério em quantidades cataliticas, onde eles podem ser
reoxidados por um agente co-oxidante presente, ou eletroqui-
micamente através da aplicagfio de um potencial adequado.

Uma completa descrigio da quimica de vérios oxidantes de
cério estd muito além desta revisiio; no entanto, algumas utili-
zagdes importantes de cério como mediador em transforma-
¢Oes de substratos orginicos sfio mostradas a seguir.

ARENOS E SISTEMAS AROMATICOS

Aldefdos aromdticos, cetonas e quinonas siic importantes
reagentes quimicos obtidos de oxidagdes e com aplicagGes tais
como intermedidrios quimicos, farmacéuticos, quimica agrico-
la, quimica de papel e polpa, tintas, e quimica de fragrincia e
aromatizante.

Catilise Quimica

Oxidagio de sistemas aromdticos polinucleares para quinonas
utilizando oxidantes de cério (IV) se processa com bons rendi-
mentos, mas se limita a moléculas simples e simétricas*>**.

Sistemas cataliticos usando sulfato de cério (IV) amoniacal
(CAS) sdo usados na oxidagdo de hidrocarbonetos policiclicos
para quinonas. A reagfo, feita sob condi¢bes bifisicas, tem o
reagente oxidante Ce(IV) rapidamente regenerado na solugio
pelo persulfato com fons Ag* (Bsquema 1)*%, através de uma
seqiiéncia reacional sincronizada.
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NH,HSO,4

Agv qu
Esquema 1. Oxidagdo do 2-metil-naftaleno em meio bifdsico utilizan-
do cério(IV).

(NH.);5,04

A utilidade dos oxidantes de cério fica restrita algumas ve-
zes, devido a sua baixa solubilidade em muitos solventes orga-
nicos. Como pode ser visto, a metologia utilizando o sistema
bifdsico resolve este problema, como a usada na oxidagdo de
naftaleno sob condi¢des semelhantes (Esquema 2)4(‘. A catdlise
de transferéncia de fase utiliza o bissulfito de tetrabutilamdnio
como transferidor de fon cérico para a fase organica, onde se
processa a oxidagdo do substrato orgéinico. Tal como mostrado
no Esquema 1, o Ce(Ill) é reoxidado na fase aquosa pelo fon
Ag* e este, por sua vez, é reoxidado pelo fon persulfato.

(o]
aq. (NH,);5:0s, AgNO;
CAN, H,504, NBu.HSO,,
éter de pelrdleo, soPc 3

Esquema 2. Oxidag¢do do naftaleno utilizando catalisador de transfe-
réncia de fuse

Catalise eletroquimica

Sendo a eletrocatilise in cell, um processo que envolve a
geragiio eletroquimica do agente redox e uso deste agente para
efetuar uma reagdo quimica, torna-se necessdrio encontrar con-
dicdes sobre as quais os substratos orgéanicos, intermedidrios
reativos e produtos nio retardam a regeneragiio eletroquimica
do reagente redox. Esta € a razdio principal porque este método
somente tem sido aplicado mais recentemente.

A sintese de aldeidos aromdticos, cetonas e quinonas atra-
vés da oxidagdo de alquilbenzenos e hidrocarbonetos polinu-
cleares utilizando Ce(IV) como agente oxidante vem sendo
investigada com regeneragio ex cell do mediador®’%,

Grupos metil benzilicos podem ser convertidos a fungGes
carbonilicas com seletividade. Por exemplo, p-xileno foi oxidado
para 4-metilbenzaldefdo pelo sulfato cérico em dcido sulfiirico a
80°C, sendo o oxidante continuamente regenerado no anodo de
PbO,*". Este método, de grande importincia, foi utilizado como
uma etapa chave na sintese de 19-noresteréides (Esquema 3),

Cily D oac

cat. CAS
—_————
H,80,, 80°C

oo HyC0

I

CHy

1LCO’

Esquema 3. Oxidagdo do p-xileno com regeneragdo eletroquimica do
cério.
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Os mais potentes inseticidas piretréides sdo ésteres de m-
fenoxibenzaldefdo cianoidrina (3). A maior parte das sinteses
relatadas depende da oxidac¢fio parcial de m-fenoxitolueno (1)
para m-fenoxibenzaldeido (2)(Esquema 4)°°,

0. CH; 0. CHO
O — OO0
m-fenoxitolueno m-fenoxibenzaldeido
1 2

H
O N
OH
cianoidrina do éster de m-fenoxibenzaldeido

3

Esquema 4. Rota alternativa para a sintese da cianoidrina 3.

Muitas rotas investigadas envolvem bromagdo do grupo
metil seguido pela hidrélise. A oxidagio em uma tinica etapa,
neste caso, seria de grande interesse como uma das etapas na
sintese de inseticidas.

Com base nos bons rendimentos obtidos na oxidagdo do
tolueno para benzaldeido utilizando compostos de cério®”*>7,
Marroco e col.*” investigaram o comportamento eletroquimico
do fon cérico na presenga de vdrios 4cidos e a subsequente apli-
cagdio na sintese eletroquimica indireta do m-fenoxibenzaldeido
a partir do m-fenoxitolueno. Neste estudo, o melhor resultado
foi obtido na presenga de 4cido trifluoroacético®.

A utilidade de cério (IV), particularmente em oxidagdes
eletroquimicas indiretas, € limitada pelos contra-fons devido 2
instabilidade em relagfio & oxidagfo, reatividade indesejada em
relagdio aos substratos orginicos e baixa solubilidade. Kresh e
col. encontraram que sais de metanossulfonato e trifluorometa-
nossulfonato de cério, em meio aquoso de dcido metanossulfo-
nico, sdo bons oxidantes para compostos alquil arométicos e
aromdticos policiclicos com alta seletividade e facilmente
reciclados pela oxidagdo eletroquimica®®3'2,

O 4cido metanossulf6nico proporcionou um meio ideal nas
oxidagdes, devido aos beneficios tais como: baixo custo, segu-
ranga, baixa nucleofilia, estabilidade anddica e na oxidagdo do
Ce(IV) e alta solubilidade dos compostos de Ce(III) e Ce(IV).

ALCOOIS
Catalise Quimica

Oxidagiio de dlcoois para compostos carbonilicos catalisada
por metal de transigio foi largamente estudada®®, Uma varie-
dade de co-oxidantes orgnicos foram empregados com alguns
metais de transi¢do, tais como o cério, mas poucos métodos
usam co-oxidantes inorginicos devido a sua insolubilidade em
solventes orginicos.

Em particular, sal de cério (IV) mostrou ser um oxidante efe-
tivo na oxidagdo de arilmetanéis para os correspondentes produ-
tos carbonilicos® na presenga de bromato de sédio como co-
oxidante, com excelentes rendimentos (Esquema 5). A reatividade
desta classe de substincias se deve ao fato do intermediério cétion-
radical ser estabilizado por ressonincia no anel aromético.

Alcoois primdrios alifticos ndio sdo reativos na presenca de
oxidantes de cério. Assim reagentes de cério exibem boa sele-
tividade na oxidacfio de dlcoois secunddrios na presenga de
primdrios alifiticos. O emprego das duplas CAN-NaBrOs e
CAS-NaBrO; (Cerium Ammonium Sulphate=CAS) oxida ilco-
ois secunddrios a cetonas e certos didis a ceto-dlcoois com alta
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Ce(IV),BrOy”
C¢Hs—CH,—OH —Hg-—> C¢Hs—CHO
90%

Esquema 5. Oxidacdo do dlcool benzilico utilizando bromato como
co-oxidante.

seletividade para a hidroxila secunddria®¢!, 1,4-diéis primdri-

os dio d-lactonas (Esquema 6).

OH cat. CAS, BrO;” a
c_,,n,,/K/\ou MeCN, H0 csﬂ.)j\/\ou
88%
cat. CAS, BrOy” 0
CH,0H MeCN, H,0
CH,0H 0

87%

Esquema 6. Oxidagdo seletiva de didis na presenca de Ce(1V) utili-
zando bromato como co-oxidante.

Os métodos comuns para conversdo de dlcoois em éteres
sdo dteis, porém, na maior parte dos casos, estas metodologias
sdo descritas somente para reagGes com substratos primdrios
ou sob condi¢des fortemente bdsicas ou dcidas.

Iranpoor e Mothaghineghad relatam o uso de Ce(IV) como
um eficiente catalisador para a quebra da ligagdo C-O em dlco-
ois benzilicos tercidrios e alilicos sob condi¢des solvoliticas e
ndo solvoliticas®%. Alcoélise seletiva destes 4lcoois €
alcangada na presenga de 4lcoois 197s, 2fri0s ¢ 38ri0s o g)gyng
outros compostos hidroxi em altos rendimentos usando Ce(IV)
como o CAN (Esquema 7).

cat. CAN, CH;0H
10, TA. 5

P " NocH
HO H OCH;
85%

Esquema 7. Conversdo catalitica de dlcool alilico no correspondente
éter na presenga de Ce(IV).

O mecanismo proposto para a reagiio indica que sua natureza
catalftica poderia ser devida a regeneragdo do Ce(IV) pelos ra-
dicais OH e OR formados, através da retirada de um elétron de
Ce(II) pelo radical presente no meio reacional. Assim, o CAN
atua como auto-catalisador e a reagiio continua com a adigio de
grupamentos ROH presentes na solucdo (Esquema 8).

Ce(IV) fu -HO
OH —» R _~ _— Y -
V\/ (Ce( m) \/\<—3 p\/\6 %
R=H, alquil ou acil R.OHl_ '_@
R ~AF

Ceo(lll 4+ 'oH — Ce(lV) + %H

Esquema 8. Mecanismo du oxidagdo de dlcool alilico com CAN atu-
ando como co-catalisador.

E importante notar que a forga motriz deste processo é a
formacdo de um intermedidrio estdvel cétion alilico ou benzilico.
CAN adsorvido em carvéo ativado na presenca de O, do ar é
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um eficiente catalisador para oxidagdo de 4lcoois benzilicos e
outros para os correspondentes compostos carbonilicos, com bons
rendimentos®, Posteriormente, Beletskaya e col.%> mostraram que
o dlcool benzilico podia ser quantitativamente convertido a
benzaldeido, PhCHO, sob condi¢des aerébicas em 4cido trifluo-
roacético na presenca de quantidades cataliticas de CAN.

Reagentes oxidantes de cério (IV) sdo extremamente efeti-
vos para a quebra oxidativa de diéis vicinais!®. Muitos
reagentes do tipo a-hidréxi-cetonas foram oxidados para pro-
dutos dicarbonilicos sem quebra, utilizando Ce(IV) adsorvido
em carvio, sendo este um caminho para sintese de compostos
biacetilas®>® (Esquema 9).

OH [}
cat. CAN . carvio

O, tokieno, refluo
o] (o]

82%

Esquema 9. Oxidagdo de a-hidréxi-cetona na preseng¢a de Ce(IV)
adsorvido em carvdo ativado.

Catalise Eletroquimica

Oxidacgdo eletroquimica dos dlcoois envolvendo compos-
tos de cério tem sido explorada sé recentemente”-%%6%70 Nzo
tém havido estudo sistemdtico para esta classe de substratos,
pois transformagdo quimica de dlcoois através de oxidagio
utilizando compostos de Ce(IV) mostrou ser muito dependen-
te da estrutura. Esta caracterfstica dos dlcoois possibilita uma
rica investigagfo, principalmente quanto & parte mecanistica
das reagdes.

Além de recentes, as investigagdes nas oxidag¢des dos dlco-
ois utilizando eletrocatdlise, tém mostrado interesse para as
metodologias nas quais a regenera¢io do mediador e a reagio
quimica se d4 no mesmo comg)artimento eletrolitico®7 686970,
Por exemplo, Lavagnoli e col.* registraram a oxidagdo de al-
guns dlcoois e didis em meio bifisico utilizando metanossulfo-
nato de cério (IV) como mediador (Figura 6).

OHC—R

FASE AQUOSA | FASE ORGANICA
I
HO%R
e Mediador i Substrato
~ oxidado i
e !
superficie -
do anodo <
~
- i
~ . H
. l:nezigggr i Produto
- :
i
:

Figura 6. Representagdo do sistema de eletrossintese indireta em
meio bifdsico.

Durante muito tempo houve interesse na preparagio de
eletrodos modificados. Eletrodos quimicamente modificados
com filmes de polimeros redox ativos tém sido largamente
usados a partir de funcionalizagdo de materiais eletroinati-
vos”!, Embora, a aplicag¢io destes eletrodos para o campo da
eletrossintese orgénica estar defasada, muitos resultados com
sucesso tem sido relatados em reagdes de compostos orgéni-
cos usando eletrodos cobertos com polimeros com espécies
redox ativas.

Alguns fons metdlicos agem como mediadores redox para
oxidag@o anédica de compostos orgéinicos. Em especial, o par
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redox Ce(III)/Ce(IV) é um efetivo mediador nas oxidagdes de
alquilbenzenos para benzaldeidos; assim houve interesse em
imobilizar a espécie redox ativa Ce(III)/Ce(IV) em eletrodo
para posteriormente aplicar o eletrodo modificado resultante
em eletrooxidagio.

Morita e col. investigaram em alguns de seus trabalhos a
atividade eletrocatalitica de eletrodo modificado de Ce(III)
para a oxidagio andédica de dlcoois benzilicos substitui-
dos®7®, Espécies Ce(Ill) foram imobilizadas em um filme
Nafion envolvendo eletrodo de carbono vitreo, a partir de
solugdes aquosas contendo sais simples de Ce(IlIl), a partir
de troca i6nica. Estas espécies mostraram atividade para
oxidagdio eletroquimica de dlcoois benzilicos substituidos
para correspondentes benzaldefdos, sendo a atividade bas-
tante dependente da reatividade do substrato. Macro-
eletrélise de dlcool p-nitrobenzilico usando cério imobiliza-
do no eletrodo forneceu p-nitro-benzaldeido com alto rendi-
mento e seletividade.

OUTROS SUBSTRATOS

Reagentes de cério (IV) sdo também adequados para a oxi-
dacdo quimiosseletiva de sulfetos a sulféxidos. Sulfonas ndo
foram encontradas como produtos nestas reagdes, quando ex-
cesso de oxidante € usado. Apesar de pouco aplicados, proce-
dimentos cataliticos com CAN sdo conhecidos, utilizando como
co-catalisador NaBrO3 ou O,%%¢ (Esquema 10).

t. CAN
BuSBu = >
NaBrO3, aq. MeCN

[l
Bu—S—Bu

83%

Esquema 10. Oxidagdo de sulfeto a sulfiéxido utilizando Ce(1V).

Compostos carbonilados, tais como cetonas, sfio bastante
interessantes, mas sua oxidagiio foi pouco explorada com com-
postos de cério.

Recentemente, Liu e col.”*77¢ investigaram o comportamen-
to de alguns compostos B-dicarbonilicos e B-cianocarbonilicos
em oxidagOes eletrocataliticas utilizando reagentes de cério em
meio dcido. Resultados interessantes foram obtidos quando com-
parados os produtos originados da oxidagio com nitrato ceroso,
Ce(NO3)3.6H,0 (anodicamente oxidado a Ce'Y) e aqueles origi-
nados da oxidagio com metanossulfonato ceroso, Ce(CH3S0,);
(também anodicamente oxidado 2 Ce!V)”.

No primeiro, somente dimeros insaturados foram obtidos e no
segundo produtos de fragmentagiio. Exemplos destas oxidagdes
sdo mostrados no Esquema 11 para o substrato 2,4-pentadiona.

0 0
(o} 0
o =
2
2,4-pentadiona
tetra-acetil-etileno, 84%
0 0
Ce(CH;SOy) P
e —— 2 H3C—C\
OH

2,4-pentadiona icido acético, 90%

Esquema 11. Oxidagdo de substratos B-dicarbonilicos utilizando com-
postos de Ce(IV).
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OUTRAS APLICACOES

Nos ultimos anos a preocupagio com consideragdes ambi-
entais tem sido relevante no que diz respeito a dejetos quimi-
cos das industrias, daf o grande interesse em metodologias nas
quais se tem pouca perda para o meio ambiente. A sintese
eletrocatalitica vem sendo uma alternativa na drea de sintese
muito explorada, por atender estes requisitos ambientais. Em
particular, o par redox Ce(III)/Ce(IV) tem sido bastante explo-
rado como mediador em eletrooxidagio indireta devido 2 exce-
lente seletividade para a oxidagdo parcial de compostos orgi-
nicos. Por causa de suas propriedades oxidantes, Ce(IV) tem
sido usado em tratamento de residuo de material biolégico’’,
bem como em processo para remogdo de SO, e NOy de residuos
gasosos, com patentes sobre o método’®,

Recentemente Hoffmann e col.” apresentaram um processo
para o tratamento de residuos gasosos contendo SO; e NOy
envolvendo a oxidago de poluentes com cério em meio dcido,
sendo este processo usado como planta piloto.

CONCLUSOES

O campo da quimica das terras raras esteve estagnado por
muitos anos até o ponto em que a quimica orginica foi envol-
vida. O uso de oxidantes de cério em transformagio de com-
postos orginicos foi bastante explorado, apesar de ainda ndo
estar esgotado. Contudo, os problemas ambientais causados
pelos dejetos da inddstria que utiliza os métodos de sintese
orgénica convencionais, t&ém preocupado e despertado o inte-
resse dos pesquisadores € da comunidade para o desenvolvi-
mento de novas metodologias que possam reduzir ou eliminar
tais problemas.

Este fato traz como conseqiiéncia o grande e recente desen-
volvimento de métodos cataliticos entre eles a eletrocatalise,
como método alternativo, para emprego em sintese orginica
que utiliza compostos de cério como mediador, devido as suas
vantagens em relagdo ao método convencional.

O uso crescente de processos eletroquimicos na eletrocatd-
lise orgdnica torna o processo mais complexo e abrangente
para os quimicos orgdnicos, uma das razbes pela qual esta
metodologia somente tem sido alvo de estudo como alterna-
tiva nas rotas em sintese recentemente, pois exige a integragio
de vdrias dreas da qufmica para que o processo como um
todo seja utilizado.

Estes compostos de cério estdo sendo usados para transfor-
magdes de moléculas bastante complexas dentro da quimica far-
macéutica e agroquimica, bem como recentemente como trata-
mento de residuos industriais, o0 que nos leva a concluir que
num futuro préximo teremos novos desenvolvimentos nesta édrea.
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