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Electrocatalytic oxidation of alcohols and diols by using [Ru'Y(bpy)(trpy)1*? (bpy = 2,2’-bipyridine;
trpy = 2,2’:6’,2”-terpyridine) in biphasic system (phosphate buffer / methylene chloride) were
carried out. The experimental procedure is very simple and the oxidized products can be isolated
easily. Oxidation selectivity and products yield are better than those obtained in homogeneous
phosphate buffer solution. It is postulated that the particles of the organic solvent contain the
hydrophobic part of the substrate in their interior and the hydrophilic one on their external sur-
face, in contact with the aqueous phase, where the oxidation process occurs.
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INTRODUCAO

Complexos polipiridinicos de ruténio nos estados de oxida-
¢do IV ou VI tém sido utilizados nas oxidagdes eletrocataliticas
de vdrias classes de substratos organicos como olefinas e car-
bonilicos'?, heterociclicos®*, alquilarométicos’, éteres alilicos
¢ vinilico®, dlcoois e di6is™®. As reacdes sio efetuadas numa
cela eletrolitica, onde o complexo de ruténio II sofre oxidagdo
anédica, produzindo as espécies Ru(IV) ou Ru(VI), as quais
entdo atuam como mediadoras em quantidades cataliticas, oxi-
dando quimicamente, no seio da solugio, o substrato orgénico.
Produtos de interesse preparativo foram obtidos e, algumas
vezes, estas reagOes apresentaram interessante seletividade:
controlando-se as condi¢gdes experimentais, dlcoois primdrios
alifiticos ou benzilicos foram oxidados aos aldeidos corres-
pondentes, didis com hidroxilas primdrias e secundérias como
os 1,2-, 1,3- e 1,4- butanodiol oxidados aos 2- e 3-butanona-1-
ol e y-lactona e o dlcool ftilico ao aldeido ftilico ou ftalida ou
ainda ao 4cido ftalico”™®.

As reagdes exigem condigbes brandas como temperatura
ambiente, o sistema € aberto ao meio exterior ¢ 0 meio reaci-
onal homogéneo € aquoso (tampdo fosfato com adicdo de t-
butanol como co-solvente, quando necessidrio). O complexo
oxidante pode ser recuperado e reutilizado, os produtos podem
ser isolados do meio reacional com facilidade e sdo obtidos
com bons rendimentos. No entanto, os dados obtidos, até o
presente, envolveram massas pequenas de substratos da ordem
de mmol (entre 100 a 200 mg).

Neste trabalho sdo descritas as oxidag¢des de dlcoois e di6is em
um meio bifésico tampao fosfato / diclorometano com um aumen-
to de escala na quantidade do substrato para a ordem de grama®.

O complexo utilizado foi o perclorato de bipiridinaoxotripi-
ridinaruténio (IV), [Ru'YO(bpy)(trpy)I(C104), (1)'*'2, ampla-
mente estudado em nossos laboratérios. Os substratos selecio-
nados foram os dlcoois benzilico, p-metéxi-benzilico, ftdlico,
alflico, 1,2- e 1,4-butanodiol e cicloexanol. Esses substratos
foram escolhidos por pertencerem a diferentes classes de élco-
ois e dibis e porque alguns deles fornecem produtos de maior
interesse sintético. Isosafrol e p-xileno foram também estuda-
dos, por um lado, para se conhecer a viabilidade do sistema
bifisico frente a substratos pouco polares e desprovidos de
grupamentos hidrofilicos e, por outro, porque, em outros traba-
lhos de nosso grupo, deram origem a grodutos de interesse
como o piperonal e o dcido p-toluico>>,
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MATERIAL

As eletr6lises foram executadas em um Potenciostato /
Galvanostato PAR modelo 273, conectado a um Registrador
Intralab modelo 2030, utilizando um multimetro Engro MD 820
para medidas externas de corrente e potencial. O mimero de
coulombs das eletrdlises foi determinado ou por integragéo da
drea do registro corrente (mA) vs. tempo (horas) ou pelo cou-
16metro do Potenciostato / Galvanostato.

Utilizou-se uma cela de forma cilindrica com capacidade de 50
mL contendo eletrodo de trabalho (rede de platina de 164 cm? de
drea, didmetro do fio: 0,16 mm) que atuou como anodo, eletrodo
auxiliar (placa de platina de 1 cm?, dentro de um tubo de vidro
sinterizado), que atuou como cétodo, eletrodo de calomelano
saturado como referéncia e barra magnética para agitagio.

Os espectros de 'H-RMN foram feitos em um aparelho
Brucker AC-80 utilizando tetrametilsilano (TMS) como padrio
interno.

Os espectros de infravermelho foram efetuados num espec-
trofotdmetro IRFT - Perkin-Elmer modelo 1600.

As andlises cromatogréaficas foram realizadas num Croma-
tégrafo Intralab 3300, utilizando coluna OV-17.

Foram utilizados solventes e substratos comerciais, purifi-
cados quando necessdrios.

PARTE EXPERIMENTAL
Método Geral da Oxidacdo Eletrocatalitica

0,071 g (3,12 mmol/L) do complexo (I}, na sua forma redu-
zida aqua, mais estdvel, Ru"OH,(bpy)(trpy)?*, s3o adicionados
a 30 mL de tampdo fosfato pH 6,8, na cela eletrolitica e, a
seguir, € adicionado o substrato sob forte agitagio magnética,
dissolvido em 10 mL de diclorometano (0,19 mol/L). Quando
utilizou-se 1,0 g de substrato (0,72 mol/L aproximadamente) o
procedimento foi idéntico e formou-se uma emulsdo.

Para eletrélise a potencial constante, aplica-se 0,8V (valores
da corrente sdo da ordem de mA e variam com o substrato).

Para eletrélise a corrente controlada, aplica-se a corrente
observada no infcio do processo a potencial constante. Ocorre
um aumento progressivo do potencial e quando esse atinge o
valor de 1,0 V, a corrente é reduzida de 5 unidades de mA;
esse procedimento é repetido por cerca de 1 hora, apés o que o
potencial estabiliza-se. As eletrélises sdo interrompidas quando
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a corrente cai para valores residuais (processo a potencial
constante) ou quando a carga passada corresponde a oxidacéo
desejada.

A fase orgénica € separada, a fase aquosa é extraida com
quatro por¢des de 20 mL de diclorometano, as fragdes organicas
sdo juntadas, secas e evaporadas. O residuo € purificado por
cromatografia em placa ou coluna de sflica-gel e procede-se a
sua identificagio por cromatografia a gis (algumas vezes utili-
zando-se o produto bruto da reagfio), ou através de espectrosco-
pia de 'H-RMN ou infravermelho. Como os produtos sdo conhe-
cidos e sdo os mesmos obtidos utilizando-se processos correntes
em nossos laboratérios, sua identificacdo se faz por comparagéo.
Os rendimentos citados sdo sempre do produto purificado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Pode-se supor que o meio bifdsico facilite o processo de
oxidagdo com seletividade, uma vez que, na emulsdo obtida
por vigorosa agitagdo, as particulas de solvente contém o subs-
trato dissolvido com a maior parte de sua estrutura hidrofébica
imersa nelas e a extremidade com o grupo hidroxila, hidrofilico,
na superficie, em contacto com o meio aquoso, onde estd a
maior parte do complexo oxidante. Quando a reag@o se realiza,
com a transformag@o da hidroxila numa carbonila, que € hidro-
fébica, toda a molécula do produto fica dissolvida na fase or-
ginica. Parte do complexo solubiliza-se em diclorometano mas,
em eletrélise a potencial controlado, o potencial utilizado (0,8 V)
ndo ¢é suficiente para oxidar o complexo nesse solvente (E,;, para
o par Ru 7 Ru'Y, 1,20 V!*) e, a corrente constante, o poten-
cial ndo ultrapassou o valor de 1,0 V. Além disto, 0 mecanis-
mo de oxidag¢do do aldefdo a 4cido mostra que h4 necessidade
da presenca de dgua'®'2 Por essas razdes, o aldeido formado
e dissolvido na fase orgénica, ndo é subsequentemente oxida-
do a 4cido. Na fase aquosa, o complexo metélico é continu-
amente reoxidado pela aplicagdo do potencial. O isolamento
do produto do meio reacional se faz apenas separando as duas
fases liquidas.

A fase orginica atua, desta maneira, como um ‘“trap” do
aldefdo ou de outro produto intermedidrio formado, impedindo
posteriores oxidagdes que sé se dariam no meio aquoso em
contacto com o oxidante. Desta forma, espera-se ndo s6 tornar
esse procedimento mais prdtico, envolvendo maiores massas
de substratos, como também aumentar o rendimento ou a pro-
porgio de produtos intermedidrios devido a uma maior seleti-
vidade promovida pelo sistema bifésico.

Virios solventes foram testados, inicialmente, para se reali-
zar a eletrélise em fase homogénea ndo-aquosa. O complexo
metdlico ndo foi soldvel (ou apenas parcialmente solivel) em
acetonitrila, dioxano, tetraidrofurano, cloroférmio e diclorome-
tano, tendo sido assim descartados. Acetona solubilizou o com-
plexo mas, com o potencial utilizado, altas correntes foram
observadas, indicando haver reagdo com o solvente. Optou-se
entdo por realizar a eletrélise em duas fases € o diclorometano
foi o solvente escolhido porque dispensou a utiliza¢@o de trans-
feridor de fase e forma emulsdo melhor que o cloroférmio.

Virios substratos entre os escolhidos, mencionados na in-
trodu¢do, ndo reagiram, apresentando corrente da ordem da
residual; 1,2- e 1,4-butanodiol, dlcool alilico e p-xileno. Traba-
lhos anteriores mostraram que estes dlcoois sdo, naquelas con-
di¢oes estudadas, pouco reativos, estando os dlcoois primdrios
entre os menos reativos desta classe de substratos. O p-xileno
foi inerte porque € um substrato praticamente apolar, o que
vem confirmar a hipétese de trabalho inicial, onde, a parte a
ser oxidada deve estar em contacto com o meio aquoso no qual
estd, principalmente, o complexo oxidante. O isosafrol, mais
polar sem, no entanto, ter grupamentos hidroxilicos, mostrou-
se tanto reativo quanto nas condi¢Ges anteriormente estudadas.

Os demais substratos também mostraram-se reativos como
apresenta a tabela 1.
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Tabela 1. Oxidagdo de substratos orginicos por Ru'VO(bpy)
(trpy)** utilizando um sistema bifasico®,

Substrato Produto tempo
(Conc. mmol/L) (Rend. %)(Conc. mmol/L.  (Horas)
do Complexo)
1 cicloexanol cicloexanona (60)° (3,12) 16
(46,8)
2 cicloexanol cicloexanona (51)° (3,12) 15,5
(46,8)
3 4lcool benzilico benzaldeido (10)° (3,12) 27,5
(46,8)
4  dlcool benzilico benzaldeido (48)" (3,12) 5
(46,8)
5  dlcool benzilico benzaldeido (55)° (1,56) 12
’ (46,8)
6 élcool p-metoxi- p-metoxibenzaldefdo 7
benzilico (46,8) 61)* (3,12)
7 é&lcool p-metoxi- p-metoxibenzaldeido 6
benzilico (46,8) (80)° (3,12)
8 élcool p-metoxi- p-metoxibenzaldeido 8,5

benzilico (46,8) 81 (1,56)

9 4lcool p-metoxi- p-metoxibenzaldefdo(75)

benzilico (0,72 dc. p-metoxibenzéico 48
mol/L - 1,000 g) (8 (3,12)
10 isosafrol (46,8) piperonal(13)° (3,12) 20
11 isosafrol (46,8) piperonal(46)® (3,12) 23
12 isosafrol (0,62 piperonal(Zl)h’° (3,12) 30,5
mol/L, - 1,000 g)
13 &lcool ftalico ftalaldeido(54)° (3,12) 42,5
(46,8)
14 dalcool ftélico ftalaldeido(49)® (3,12) 17
(46,8) :
15 dlcool ftélico ftalaldeido(19)
(0,72 mol/L. 4c. ftalico(21) 47,5
- 1,000 g) ftalida(33)" (3,12)
16  dlcool ftélico ftalaldeido(38)
(1,45 mol/LY 4c. ftalico(14) 29,5
- 1,000 g) ftalida(31)

hidroxiftalida(6)® (3,12)

2 30 mL de tampdo fosfato pH 6,8 ¢ 10 mL de diclorometano;
" corrente controlada;

¢ potencial. constante 0,8 V vs, ECS;

¢ 35 mL de tampdo e 5 mL de diclorometano;

© foi recuperado 74% da massa inicial de isosafrol.

Em todas as eletrdlises foram passados 110% do nimero de
coulombs necessdrios para o processo, com excegdo do
isosafrol (massa de 1,000 g) devido & corrente muito baixa e,
conseqiientemente, ao grande tempo demandado.

Anteriormente, foram estudadas oxidagdes a potencial cons-
tante, de todos esses substratos, em sistema monofésico, utili-
zando concentra¢des 46,8 - 48,0 mmol/L. e 3,12 mmol/L de
substratos e complexo, respectivamente. Os resultados obtidos
foram: cicloexanona 77%’, benzaldeido 42%’, p-metoxibenzal-
defdo 65%], piperonal 49%!, ftalaldeido 27%’. Os resultados
aqui obtidos permitem as seguintes observagdes: a) os rendi-
mentos das reagdes foram maiores em sistema monofésico, sen-
do a unica exce¢do aquele para a oxidagdo do 4lcool ftilico; b)
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as reagbes a corrente controlada, em sistema bifésico, apresen-
taram rendimentos superiores as oxidagOes a potencial cons-
tante, em sistema monofésico, excegio feita ao cicloexanol; c)
em sistema bifdsico, com estas concentragdes, a excegdo do
lcool ftdlico (onde foi obtido o maior rendimento de ftalalde-
fdo), as oxidagGes a corrente controlada apresentaram melho-
res rendimentos que as oxidagdes a potencial constante; d) em
oxidagbes com maiores concentragdes de substratos, dlcool p-
metoxibenzilico produziu p-metoxibenzaldeido com 75% de
rendimento, houve reducio do rendimento do piperonal a par-
tir do isosafrol e de aldeido ftdlico a partir de 4lcool ftilico
que produziu ftalida (33%) e outros produtos de oxidacdes
posteriores.

CONCLUSAO

O procedimento desenvolvido nesse trabalho permite resu-
mir a seguintes conclusdes:
a) facilidade de isolamento e purificacdo dos produtos devido
ao sistema bifésico,
b) possibilidade de se trabalhar em escala maior de concentra-
¢do do susbtrato e
¢) maior rendimento e seletividade em processo a corrente
controlada.
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