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ABSTRACT

An electrocatalytic technique is described for the
oxidation of cyclohexene, safrole, isosafrole, acetophenone,
deoxybenzoin and isophorone using as catalyst the system
RuOH, (bpyX trpy)?*/RuO(bpyX trpy)**. The organic com-
pounds and the ruthenium complex were dissolved in
an aqueous buffer solution using tert-butanol as co-solvent
and the oxidations were carried out using conventional
three electrode electrolysis cells at 0.8 V vs. SCE which is
sufficient to oxidize Ru (II) to Ru (IV).

Cyclohexene was oxidized to cyclohexenone, safrole
to vinyl-(3,4-methylenedioxo)-phenylketone, isosafrole to
piperonal, acetophenone and deoxybenzoin to benzoic
acid and isophorone was oxidized to 4-oxo-isophorone and
to others unidentified products.

A very important feature was the fact that cyclohexe-
none could be obtained as the sole product of the oxidation
of ciclohexene. This shows that one can carry out selective
oxidations on the basis of differences in oxidative rate
constants for different functional groups.

I — INTRODUCAO

O fon bipiridinatripiridinaoxoruténio (IV), RuO(bpy)
(trpy)?* I, oxida ligagSes C—H vizinhas a sistemas insatura-
dos orginando 4lcool, cetona ou dcido quando o carbono
oxidado é respectivamente metino, metileno ou metil!.

No processo de oxidagdo, Ru (IV) é reduzido a Ru (II)
formando o fon aquabipiridinatripiridinarutenio (II), Ru
(Oh, Xbpy)X(trpy)?* II. Numa cela eletrolitica, aplicando-
se um potencial superior a 0,62 V vs. ECS, II ¢ reoxidado
a I que volta a oxidar mais substrato. I pode assim ser uti-
lizado como mediador num processo indireto de eletrooxi-
dagdo, em quantidades cataliticas, podendo ser recuperado
como II ao final do processo e reutilizado.

Este trabalho descreve a oxidagdo das olefinas cicloexe-
no, safrol, isosafrol e das cetonas isoforona, acetofenona e
desoxibenzoina'® 4

Il - MATERIAL E METODO

As eletrdlises foram efetuadas com um Potenciostato/
Galvanostato FAC 200-A conectado a um registrador
Varian-Linear. Foi utilizada uma cela eletroquimica de dois
compartimentos com 50 ml de capacidade, contendo um
eletrodo de trabalho (rede de platina de 162 ¢cm?, didme-
tro do fio 0,16 mm), um eletrodo auxiliar (placa de platina
de 1 cm? de drea, dentro de um tubo com fundo de vidro
sinterizado), um eletrodo de referéncia (eletrodo de ca-
lomelano saturado) e uma barra magnética para agitagdo.
As eletrdlises foram feitas a temperatura ambiente, em pH
6,8, utilizando tampdo fosfato 0,25 M e dlcool t-butilico
como co-solvente. O potencial aplicado foi de 0,8 V vs.
ECS, que é suficiente para gerar o oxidante I a partir do
aquacomplexo II. A variagfo da corrente em fungdo do
tempo foi registrada, o que permitiu a verificagdo do tér-
mino das reagGes ou seus progressos a qualquer momento’.

Para a identificagdo dos produtos das reagOes, os es-
pectros de absor¢fo no infra-vermelho foram obtidos num
espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo 257; as medidas
de ressondncia magnética protonica foram feitas utilizando-
se um espectrometro Varian EM 360, com TMS como pa-
drfo interno; os espectros de massa foram obtidos com
um espectrometro Hewlett-Packard modelo 5995; as cro-
matografias gds-liquido foram efetuadas em um cromaté-
grafo Varian modelo 2440, conectado a um integrador-
processador CG-200, utilizando coluna O.V. 17 e detegtor
de ionizagdo de chama.

Os produtos comerciais safrol, isosafrol, acetofenona e
isoforona foram purificados por destilaggo fracionada'e os
outros materiais utilizados foram de grau analitico e usados
sem purificagdo. A dgua utilizada foi bi-destilada de uma
solugdo alcalina de permanganato de potdssio. Cicloexeno?,
desoxibenzoina® e o sal [Ru(OH; )(bpyXtrpy)] (C10,4)3 fo-
ram preparados por métodos descritos na literatura.

Um método geral para as reag0es de oxidagdo dos subs-
tratos pode ser descrito como segue: uma solugdo tampdo
(23-29 ml) contendo o complexo de Ru II dissolvido foi
colocada na cela eletrolitica e aplicado o potencial de
40,8 V vs. ECS. Ru (II) foi rapidamente oxidado a Ru (IV)
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com a colora¢do da solugfo mudando de vermelha escura
para amarela; a corrente inicial de cerca de 100 mA caiu
para um valor residual inferior a 1 mA. Adicionou-se o co-
solvente (6-11 ml) e esperou-se a corrente estabilizar em
torno de 2 a 3 mA. Adicionou-se o substrato puro ou
dissolvido em alguns mililitros de co-solvente ([substrato] /
[complexo] = 15). A coloragdo da solugdo voltou a ser
vermelha escura e a corrente atingiu valores de 3,5 a 45 mA,
dependendo da reatividade do substrato. Notou-se evolugdo
de H, no eletrodo auxiliar.

Através da curva da variagfo da corrente em fungdo do
tempo, calculou-se o mimero de Coulombs que passou pela
solu¢do, o que deu uma indicagfo do término da reago.
Ao final da reagdo, extraiu-se o produto com éter etilico /
diclorometano 4: 1 (que ndo extrai o complexo de ruténio),
evaporou-se o solvente e purificou-se o produto por croma-
tografia em coluna ou camada delgada preparativa de silica-
gel ou alumina. Os produtos foram identificados e analisa-
dos pelos métodos convencionais relacionados acima. Para
a isoforona, apés a extragfo, a mistura foi analisada por
c.g.l. que mostrou vdrios produtos, sendo o principal a
4-oxo-isoforona X, a qual foi identificada por compara¢do
de seu tempo de reten¢do com amostra original sintetizada
em nossos laboratérios®.

IIT — PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Oxidagdo do cicloexeno III: 1249 mg (1,52 mmoles);
tampdo fosfato (23 ml) / co-solvente (11 ml); 70,9 mg
(0,10 mmoles) de II. Corrente inicial 29 mA, final 10,2 mA,
12 horas. N9 total de Coulombs 696. Obtidos 69,6 mg da
2-cicloexen-1-ona IV (47,6%).

Oxidac¢do do safrol V: 247,0 mg (1,52 mmoles); tampdo
fosfato (23 ml) / co-solvente (11 ml); 71,2 mg (0,10 mmo-
les) de II. Corrente inicial 30 mA, final 8,5 mA, 16 horas.
NO total de Coulombs 966. Obtidos 174,2 mg de vinil-(3,4-
-metilenodioxo)-fenil-cetona VI (65,1%). R.m.p. (CCly)
7,40 (d,8Hz,1H), 7,07 (d,8Hz,1H), 7,01-6,90 (m,1H),
6,88 (s,1H), 6,80-6,48 (dd,2H), 6,02 (s,2H); i.v. (filme
liquido em KBr) cm™': 3090 (P), 1670 (G), 1620 (M),
1605 (G), 1255 (G), 1115 (M), 1100 (M) e 1035 (M).

Oxidagdo do isosafrol VII: 246,0 mg (1,52 mmoles);
tampdo fosfato (23 ml) / co-solvente (11 ml); 70,9 mg
(0,10 mmoles) de II. Corrente inicial 30 mA, corrente
final 6 mA, 19 horas. N9 total de Coulombs 817. Obtidos
111,5 mg (48,9%) de piperonal VIIL

Oxidagdo da isoforona IX: 208,0 mg (1,49 mmoles),
28 ml de tampdo fosfato, 6 ml de co-solvente, 70,5 mg
(0,10 mmoles) de II. Corrente inicial 42 mA, corrente
final 6,0 mA. N9 total de Coulombs foi 856. Obtidos
31,8 mg (14%) da 4-oxo-isoforona X.

Oxida¢do da acetofenona XI: 180,0 mg (1,50 mmoles),
29 ml de tampdo, 5 ml de co-solvente e 69,8 mg (0,1 mmo-
les) de II. Corrente inicial 3,5 mA, final 2,9 mA; 67 horas.
N9 total de Coulombs 920. Apés a extragdo, a solugdo eté-
rea foi lavada com solugdo de NaOH 15%, a fase aquosa
foi acidificada com HCl concentrado até pH 2 e o produ;
to extraido com CHCl3. O solvente foi evaporado e foram

368 QUIMICA NOVA 11(4) (1988}

obtidos 132,3 mg (72,3% de rendimento) de 4c. benzdico
XII, p.f. 122°C.

Oxidagdo da desoxibenzoina XIII: 175,8 mg (0,90 mmo-
les), 21 ml de tampdo, 9 ml de co-solvente e 42,9 mg (0,06
mmoles) de II. Corrente inicial 7 mA, final 1,5 mA;41 ho-
ras. NO total de Coulombs 309. A extragdo, purificagdo
e caracterizagdo do produto foi semethante 3 da acetofe-
nona e foram obtidos 77,9 mg de dcido benzdico XII
(59,4% de rendimento).

A figura 1 mostra todos os substratos estudados e os
seus produtos das reagSes com os respectivos rendimentos.
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IV — CONCLUSAO

O método mostrou a possibilidade de realizar-se oxida-
¢Oes seletivas, considerando-se as diferentes velocidades de
oxidagdo para diferentes grupos funcionais, como pode ser

- verificado na oxida¢do do cicloexeno, onde o tinico produ-

to obtido foi a 2-cicloexen-1-ona. Anteriormente foi
relatado ‘que a exaustiva oxidag¢do do cicloexeno produz a
p-benzoquinona'. Foi possivel aqui interromper o proces-
so eletrolitico quando o nimero de Coulombs correspon-
dia & passagem de 4 elétrons equivalentes necessirios para
a produgdo da cetona, gragas ao controle direto que o mé-
todo permite.



As oxidagOes do safrol e do isosafrol, produtos naturais
e comerciais de baixo custo, produziram vinil-(3,4-meti-
lenodioxo)-fenil-cetona e piperonal, respectivamente, com
bons rendimentos. J4 na oxidag¢do da isoforona, o impor-
tante produto esperado, a 4-oxo-isoforona (‘“‘synthon”
utilizado na sintese de virios sesquiterpenos), ndo foi
obtido com bom rendimento apesar da simplicidade do
método que requer condi¢Bes brandas e uma lnica etapa
de sintese, enquanto que no método descrito na literatura,
quatro etapas sfo necessirias’. A acetofenona e a desoxi-
benzoina deram como produto acido benzéico, um produ-
to sem muito interesse levando-se em conta o método
empregado, mas de interesse analitico, uma vez que ocorre
degrada¢do da cadeia junto a fungfo carbonila.
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ABSTRACT

It is demonstrated that mercury, which is used as a
catalyst in the digestion of samples for total nitrogen
determination, can be replaced by copper. Furthermore,
the amounts of potassium sulphate and concentrated
sulphuric acid can be reduced by 5 and 10 fold, respectively,
relative to AOAC metodology, without impairing the
recovery of total nitrogen. The results obtained by applying
the presently reported procedure and AOAC method were
statistically compared. Variance analysis does not show
significant difference at the 5% level.

RESUMO

O catalisador mercirio pode ser substituido por cobre
no processo de digestdo de amostras de carnes e produtos

afins, com vistas 4 determinagfo de nitrogénio total. Além
disso, as quantidades utilizadas de sulfato de potidssio e de
icido sulfiirico concentrado, podem ser reduzidas de 5 a 10
vezes, respectivamente, em relagfo as quantidades propostas
pela metodologia oficial da AOAC, sem prejudicar a recupe-
ragdo de nitrogénio total. Os resultados obtidos foram com-
parados estatisticamente e a andlise da varidncia ndo apre-
sentou diferengas significativas ao nivel de 5% de significin-
cia.

INTRODUCAO

A digestdo sulfurica de tecidos animais e/ou vegetais com
vistas 4 determinag¢do de nitrogénio total (ou do conteido
protéico) é sempre efetuada na presenga de um sulfato
alcalino, para elevar o ponto de ebuligdo do 4cido, e de
catalisador(es) do processo. Quanto aos catalisadores, a
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