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Síntese de Compostos Orgânicos
por via Electroquímica
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A sintese electroquímica de
compostos orgânicos é um ramo
da ciência já com cerca de 150
anos, ao longo dos quais extensa
actividade científico- laboratorial
tem sido empreendida. Pretende-
-se, com este trabalho, divulgar as
particularidades e vantagens de
aplicação desta metodologia.
Após um breve relato da
respectiva evolução histórica,
apresentam-se genericamente as
características essenciais das
reacções electroorgánicas em
solução, ilustradas com exemplos
significativos. A projecção actual
e perspectivas futuras de
aplicação industrial desta
alternativa de síntese são também
analisadas e discutidas.

INTRODUÇÃO

A primeira reacção de síntese
orgânica envolvendo o uso de elec-
tricidade levou à formação de liga-
ções carbono-carbono, as quais se
podem considerar quase como que a
"essência" da química orgânica. Com
efeito, as observações preliminares
de Faraday, em 1834, de que havia
evolução de etano e dióxido de car-
bono durante a electrólise de solu-
ções aquosas de sais de ácido acético
[1], levaram Kolbe a estudar as po-
tencialidades de aplicação de tal des-
carboxilação electrolítica [2], o que
conduziu ao estabelecimento dos pa-
tamares da síntese electroorgânica
que ainda actualmente são bastante
utilizados e cujo procedimento ainda
guarda o nome do seu descobridor -
reacção de Kolbe.

Kolbe electrolisou soluções
aquosas de semi-ésteres de ácidos
gordos e verificou a formação de hi-
drocarbonetos de cadeia longa, resul-
tante da dimerização dos respectivos
esqueletos hidrocarbonados, acompa-
nhada de descarboxilação [2]. 0 me-
canismo desta reacção tem sido alvo
de discussão em anos recentes, devi-
do essencialmente aos avanços de co-
nhecimento acerca dos fenómenos de
electroadsorção frequentemente as-
sociados a estes processos [3,4].

A reacção de Kolbe é apenas um

exemplo bem conseguido de uma
síntese electroorgânica que foi possí-
vel levar a cabo com os conhecimen-
tos científicos do século passado. Pro-
mover a passagem de uma corrente
eléctrica, mesmo constante, através
de soluções contendo compostos or-
gânicos, dificilmente conduz à for-
mação selectiva dos produtos espera-
dos. Assim, os esforços de investiga-
ção empreendidos no estudo de elec-
trólises de soluções de compostos or-
gânicos, envolvendo a aplicação de
corrente eléctrica constante e reacto-
res muito simples, encontram-se
compilados num livro da autoria de
F. Fichter [5], da década de 40,
donde sobressai, na maior parte dos
casos, a grande complexidade das
misturas reaccionais resultantes de
tais tratamentos.

A década de 60 assistiu a um
grande avanço na implementação do
método, como consequência directa
do desenvolvimento das técnicas
electroanalíticas. Com efeito, data
desta época uma intensificação dos
estudos de determinação de potenci-
ais de oxidação e redução de variadas
moléculas orgânicas [6]. Houve tam-
bém um interesse crescente na in-
vestigação das características de radi-
cais iónicos, espécies intermediárias
importantes em oxidações e redu-
ções, nomeadamente após a desco-
berta de que a redução de Birch en-
volvia espécies radicalares do tipo
aniónico. No entanto, o grande im-
pulso de divulgação que o método
teve na época ficou a dever-se ao iní-
cio da produção industrial, em larga
escala, de adiponitrilo a partir da
electrohidrodimerização de acriloni-
trilo, emprendida pela firma Mon-
santo em 1964 - 1965 [6,7]. 0 pro-
cesso ainda se mantém em laboração
actualmente, apesar de ter vindo a
sofrer um número considerável de
ajustes ao longo do tempo, tendentes
a rentabilizá-lo o mais possível [7].

O sucesso comercial da referida
electrossíntese suscitou o interesse
quer de químicos orgânicos de sínte-
se quer de electroquímicos, e o pro-
gresso desses esforços, inicialmente
bastante lento devido ao baixo nível
de conhecimento sobre os mecanis-

mos das reacções electroorgânicas,
tem vindo mais recentemente a ser
significativo, particularmente nos úl-
timos dez anos [6]. Todavia, sendo
necessária uma colaboração estreita
entre estas duas áreas da química
para um avanço efectivo deste ramo
científico, têm sido essencialmente os
estudos de carácter electroquímico
que mais abundam, pelo que os ob-
jectivos electrossintéticos propria-
mente ditos são frequentemente ul-
trapassados pela investigação de as-
pectos exclusivamente mecanísticos.

Não pretendendo ignorar a im-
portância da via electroquímica em
fase sólida-gasosa na obtenção dos
denominados fulerenos e derivados
de inclusão com eles relacionados
[8], é objectivo deste trabalho a
apresentação dos principais tipos de
reacções electroorgânicas em solução
e divulgar os aspectos mais recentes
da sua implementação.

REACÇÕES
ELECTROORGANICAS
DIRECTAS

Este tipo de reacção inicia-se por
uma transferência electrónica directa
entre espécies em solução e um eléc-
trodo. Tal transferência electrónica
provoca a oxidação ou redução do
substracto orgânico, originando in-
termediários reactivos que, consoan-
te o processo envolvido, são de dife-
rente natureza - Figura 1.

São estes intermediários que, no
seio da mistura reaccional, reagem
entre si para originarem os produtos
de síntese - há casos, no entanto, em
que os intermediários reagem en-
quanto adsorvidos à superfície do
eléctrodo [9].

A escolha do potencial eléctrico
a aplicar no eléctrodo de trabalho é
extremamente importante, uma vez
que é este parâmetro electroquímico
que determina a extensão e a veloci-
dade da transferência electrónica
substracto-eléctrodo; todavia, no pla-
neamento de uma electrossíntese or-
gânica, para haver selectividade,
também necessário um controlo cri-
terioso e imaginativo da química dos
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intermediários reactivos que se for-
mam [9], pelo que o estudo dos pro-
cessos electrossintéticos deste tipo é,
sem dúvida, um desafio fascinante.

Exemplos de reduções catódicas
directas

Incluído no vasto grupo das elec-
troreduções de alcenos que originam
hidrodímeros, o processo Monsanto
de transformação do acrilonitrilo em
adiponitrilo merece especial referên-
cia. Assim, a respectiva reacção cató-
dica pode ser representada por (1),

CH2=CHCN

1+ e

C H2 =C HCN*-

Dimerização	 + CH2=CHCN

H2-6HCN
	

CH2-6 HCN

CH2-C-FICN
	

CH2-CHCN

2H
	 +e+2H+

C H2CH2CN

CH2C H2CN

Fig. 2. - Dois dos mecanismos possíveis para a
electrohidrodimerização do acrilonitrilo a
adiponitrilo.

Redução

IR*- radical anião

R• radical

R- anião

sendo dois dos possíveis mecanismos
de electroredução do substracto orgâ-
nico apresentados na Figura 2.

2 H2C = CH - CN + 2 e + 2 H+ —>
NC - (CH2)4 - CN	 (1)

HqC

CO2H

Fig. 3. - Exemplos de carboxilações catódicas.

Para além dos referidos, há
ainda possibilidade de ocorrência de
outros patamares mecanísticos; por
exemplo, tern sido também conside-
rada a formação do dianião de acri-
lonitrilo (ACN) por transferência de

2 electrões, prosseguindo a sequên-
cia reaccional com a dimerização por
acoplamento com uma molécula
neutra de ACN e subsequente proto-
nação do dianião resultante [10]. No
entanto, há ainda diversos outros
mecanismos possíveis que podem
eventualmente coexistir [7], depen-
dendo provavelmente das condições
experimentais específicas adoptadas.
Pormenores recentes do processo in-
dustrial em si - em termos do tipo de
célula e eléctrodos, electrólito supor-
te, eficiência e selectividade de pro-
dução de adiponitrilo, eficiência de
corrente -, estão disponíveis na lite-
ratura especializada [7, 10].

A redução catódica de molécu-
las orgânicas origina usualmente car-
baniões que podem reagir selectiva-
mente com um agente electrólito,
por exemplo, dióxido de carbono,
provocando-se deste modo uma
"carboxilação catódica". É esta reac-
ção que é seguida para a síntese de

Nap roxen

drogas anti-inflamatórias, por exem-
plo, do denominado "naproxen", a
partir de um derivado cloretado [11]
e de uma cetona [12], Figura 3. Estas
reacções já foram testadas à escala
piloto [9].

Cátodo

Fig. 1. - Tipos fundamentais de intermediários reactivos durante os processos de oxidação e redução electródica.

CO2-

CO2-

o-
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Fig. 5 - Um exemplo de uma reacção de Kolbe precedida por um rearranjo intramolecular.
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Outro tipo importante de redu-
ção catódica em moléculas orgânicas
são as chamadas "reacções de cliva-
gem", muito utilizadas na eliminação
de grupos protectores e que levam
formação de substractos de modo se-
lectivo. Esta tem sido uma importan-
te área de investigação na Universi-
dade do Minho [13,14]. Por outro
lado, a redução catódica da L-cistina
produz a cisão da sua ligação enxo-
fre-enxofre e a formação da L-cisteí-
na, processo que também já foi testa-
do à escala piloto, com resultados
prometedores [9,15].

Exemplos de oxidações
anódicas directas

Um exemplo imprescindível de
uma oxidação anódica directa é,
como se referiu na Introdução, a
síntese de Kolbe. Por estranho que
pareça, esta reacção continua a ser a
única síntese electroorgânica a me-
recer referência em alguns livros de
texto de química orgânica geral
mais usuais, tais como o de Graham
Solomons [16], autor mundialmen-
te consagrado, mas não é mesmo
sequer mencionada em muitos ou-
tros.

A tecnologia necessária para a
oxidação anódica do monoadipato
de metilo (na forma de sal alcalino) a
sebacato de dimetilo - intermediário
importante na síntese do nylon 6,10
e para a indústria da borracha -, está
perfeitamente dominada por algu-
mas empresas industriais [6,10], mas
o processo ainda não é explorado co-
mercialmente [10]. A reacção geral
que sumaria a transformação é a (2),
apresentando-se de seguida - Figura
4 - o mecanismo geral associado.

2 H3C00C-(CH2)4-000- - 2e —>
H3C00C-(CH2)8-COOCH3+ 2 CO2

(2)

Em termos de síntese de novos
produtos, é a síntese de Kolbe mista
que presentemente tem sido mais in-
vestigada [1,4,9]. Com efeito, usan-
do dois ácidos carboxílicos parcial-
mente neutralizados, a sua oxidação
anódica directa resultará na mistura

,COOCH3
2 (CH2)4

COO-

- I e

COOCH3
2 (CH2)4

COO'

- CO2

00CH3

2 (CH2)3

estatística de três dímeros, (3), cujas
concentrações se podem controlar de
modo a favorecer a síntese do dime-
ro misto.

RCO2- + R'CO2- -2e	 R-R+R-
R' + R' - R'	 (3)

R, R' - grupos substituintes

Outra perspectiva Util neste
tipo de síntese é a que resulta do re-
arranjo intramolecular rápido que
pode ocorrer antes do acoplamento,
apresentando-se na Figura 5 um
exemplo relativamente recente em
que esta potencialidade é explorada
[9].

Um outro tipo de oxidação com
grandes potencialidades em electros-

,—COOCH3
(C H2)8

0000 H3

síntese são as metoxilações. Para
isso, promove-se a oxidação anódica
directa de um substrato orgânico a
um radical catião que, dissolvido em

metanol, vai imediatamente reagir
com o solvente, ao que se seguem a
perda de outro electrão e protão para
originar o produto final [4,9]. Na Fi-
gura 6 são apresentados dois exem-
plos deste tipo de reacção
[6,9,17,18]. A transformação do
p-cresol a 4-hidroxi-benzaldeído
um processo industrial em curso
[6,9], que ilustra a necessidade de
utilização de grupos protectores para
evitar reacções indesejáveis, procedi-
mento muito à semelhança do que
se utiliza em química orgânica con-
vencional.

Fig. 4. - Mecanismo geral associado  à síntese de Kolbe do sebacato de dimetilo.
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Pelo interesse que despertou in-
dustrialmente, tendo já sido uma via
processual várias vezes testada a es-
cala piloto [10], é pertinente referir a
oxidação anódica do benzeno a ben-
zoquinona e posterior redução cató-
dica deste intermediário a hidroqui-

H2S 04 

ânodo Pb02

nona, de acordo com o esquema
apresentado em (4).

Para esta transformação electro-
química é proposto o uso de uma cé-
lula de electrólise equipada com uma
membrana de troca catiónica e eléc-
trodos de óxido de chumbo e de
chumbo para ânodo e cátodo, res-
pectivamente [10].

adsorção indesejada de espécies à su-
perfície dos mesmos, pelo que estes
inconvenientes também podem ser
evitados por utilização do método in-
directo. Adicionalmente, quando a
adopção do uso do sistema redox
possível, as reacções acopladas ocor-

OH

cátodo Pb

(4)
OH

rem, em geral, a um potencial eléc-
trico menor do que o necessário para
as correspondentes electrossínteses
directas [6].

CH3	 CH3

Exemplos de reacções
electroorgânicas indirectas

Também aqui há já alguns pro-
cessos usados industrialmente e ou-
tros com grande probabilidade de o
virem a ser.

Um dos tipos de electrossintese
indirecta que se tem vindo a utilizar
com bastante sucesso é o que se ba-
seia no sistema redox Ce(III) /
Ce(IV) em solução aquosa de ácido
metano-sulfónico, que permite quer
a oxidação selectiva de toluenos a
benzaldeídos, quer de naftalenos e
antracenos às correspondentes qui-
nonas [19,20]. Está previsto para
1998 o início da laboração de um
complexo industrial no Canada que,
baseado neste processo, promoverá a
oxidação do naftaleno a nafta quino-
na, intermediário em seguida sub-

CH3	
CH3

REACÇÕES
ELECTROORGÂNICAS
INDIRECTAS

1) -2 e, -H+

CH3OH 
-2 e, -H+

CH3OH 
H+        

CH3 CH2OCH3 CH(OC H3)2 CHO

As reacções electroorgânicas in-
directas ocupam um lugar de desta-
que cada vez maior no panorama da
electrossíntese de moléculas orgâni-
cas. O método baseia-se na possibili-
dade de utilização de um sistema
redox que, por transferência electró-
nica com um eléctrodo, adquire a ca-
pacidade de oxidar ou reduzir o
substrato orgânico, sendo depois
novamente regenerado por novo
contacto electródico. Assim sendo, o
sistema redox vai sendo sucessiva-
mente reciclado o que faz com que,
na essência, funcione como um cata-
lisador [4,17]. Esta é, alias, uma das
grandes vantagens das electrossínte-
ses indirectas: não é necessário o uso
estequiornétrico de reagentes tóxicos
e/ou excessivamente caros os quais,
mesmo se usados no sistema redox,
não produzem efluentes. Por outro
lado, há reacções directas que se ini-
bem por corrosão dos eléctrodos ou

Fig. 6. - Dois exemplos de metoxilacões: 1) conversão do p-xileno a p-metil-benzaldeido [16,17]; 2) conversão

do p-cresol a 4-hidróxi-benzaldeído [6,8].
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Fig. 8. - Oxidação anódica indirecta de alceno a diol por utilização de dois sistemas redox.
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metido a uma reacção de DieIs-Alder
com butadieno para originar a antra-
quinona - Figura 7 - [9], composto
muito utilizado como catalisador na
indústria do papel [6].

também usa as condições experi-
mentais propostas por Sharpless
[23] para esta conversão. O sistema
redox é, para este caso, um comple-
xo de ósmio com um ligando quiral

emulsão aquosa-orgânica. Assim, o
complexo é que vai oxidar o subs-
tracto orgânico, sendo depois conti-
nuamente regenerado, na interface
aquosa-orgânica, pelo ião ferricia-
neto que, por sua vez, é regenerado
no ânodo, Figura 8.

Vantagem nítida conseguida
pela adopção da electrossíntese in-
directa nos dois exemplos acima re-
feridos É a possibilidade de uso de
pequenas quantidades de sistema
redox (contrariamente à via con-
vencional, que requereria quantida-
des estequiométricas): o catalisador
Ce(III) / Ce(IV) é muito caro [6] e o
de ósmio é extremamente tóxico
[9]. Por outro lado, sendo os siste-
mas redox continuamente regene-
rados no processo, pode considerar-
se que as electrossínteses indirectas
são vias processuais "limpas".

Fig. 7. - Conversão do naftaleno a antraquinona envolvendo uma electrossintese indirecta.

CONCLUSÕES

Outro exemplo relevante e de
interesse para a indústria farmacêu-
tica é o da oxidação de alcenos a
dióis opticamente activos, em que a
alternativa electroquímica [21,22]

como o 4-clorobenzoato de hidro-
quinidina [21]. Esta electrossíntese
indirecta é ainda mais elaborada do
que as usuais, na medida em que
utiliza dois sistemas redox e uma

Tendo sido dada uma perspecti-
va muito geral das bases de aplicação
das reacções electroorgânicas em so-
lução e do seu grau de desenvolvi-
mento actual, é importante realçar
alguns aspectos:

i) A via electroquímica para sín-
tese de moléculas orgânicas revela
grande potencial. Para a sua imple-
mentação mais generalizada, é ne-
cessário um maior comprometimen-
to por parte dos químicos orgânicos,
pelo que deverá passar a ser conside-
rada como uma alternativa a tentar,
desde o início, no planeamento de
patamares de síntese. Os estudos me-
canísticos desenvolvidos ao longo
das duas últimas décadas poderão
fornecer uma base sólida para tal ob-
jectivo.

ii) A crescente consciencializa-
ção da necessidade de preservação
ambiental é igualmente um argu-
mento a favor da via electroquímica,
que é essencialmente não poluente,
particularmente no que concerne ás
electrossínteses indirectas. No entan-
to, a poluição provocada pela produ-
ção da energia eléctrica necessária é
também, obviamente, um factor a
ter em conta.
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iii) Relativamente à implantação
industrial, apesar de já haver diver-
sas indústrias a incluir reacções elec-
trorgânicas, há ainda um número
considerável de processos, já com-
provados à escala piloto como eco-
nomicamente viáveis, mas que não
foram ainda adoptados à escala co-
mercial. Tal situação fica essencial-
mente a dever-se a factores econó-
micos associados ãs dificuldades em
modificar, de raiz, sectores de com-
plexos industriais que não usam a
via electroquímica em nenhuma fase
processual. No entanto, uma pers-
pectiva a médio prazo para a imple-
mentação deste ramo científico ã es-
cala industrial é, sem dúvida, opti-
mista.

* CECUL, Departamento de Química e Bioquímica,
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