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ELECTROCATALYTIC OXIDATION OF ALCOHOLS AND DIOLS IN A BIPHASIC MEDIUM
USING Ce'Y METHANESULFONATE AS MEDIATOR. Some alcohols and diols were oxidized
electrocatalytically in a biphasic system using cerium'V methanesulphonate as mediator. A mixture
of methanesulphonic acid solution and benzene was used and aldehydes, ketones and diacids were
some of the principal products obtained with yield varying from 27 to 98%. In several cases

selectivity was obtained.
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INTRODUCAO

Os compostos de cério sao largamente utilizados como
oxidantes de substratos organicos, efetuando transformagdes de
utilidade sintética. Vérios artigos de revisiio'? e livros*® ja
foram publicados, discutindo-se a sua aplicabilidade nas oxi-
dacgdes de grupos funcionais orgéanicos.

Métodos utilizando complexos de cério como catalisadores
foram desenvolvidos e est@o descritos na literatura. Estes mé-
todos consistem em utilizar os complexos de cério em quanti-
dades cataliticas que sdo reoxidados por um agente co-oxidante
presente na mistura®, ou eletroquimicamente através da aplica-
¢do de um potencia adequado’?,

Estudos de oxidacGes de arenos e quinonas realizados por Kreh
e colaboradores'*3 demonstraram que sais de cério (metanossul-
fonato e trifluorometanossulfonato) possuem boa solubilidade e
estabilidade, reagindo com alta seletividade com uma ampla clas-
se de substratos e que sdo facilmente reciclaveis pela oxidagdo
eletroquimica com alta eficiéncia e alta densidade de corrente. As
oxidagbes organicas sdo rdpidas sob condi¢fes onde os sais de
cério sdo solUveis e os produtos organicos imisciveis em solucoes
aquosas, facilitando a extragdo dos produtos.

Em nossos laboratdrios foram estudadas oxidagdes eletroca-
taliticas de vérias classes de substratos organicos com sais de
cério como o nitrato ceroso, Ce(N0323.6H2014 e 0 metanossul-
fonato ceroso, Ce(CH3S05)3.2H,0', que na cela eletrolitica
s80 oxidados a Ce'V e atuam como mediadores. Estes oxidantes
envolvem em seu mecanismo a abstragdo de um elétron forman-
do um cétion radical (apds o que forma-se um radical pela saida
de H*) e, com o envolvimento de mais um equivalente quimico
do sal de cério, ocorre a abstragdo de mais um elétron dando
origem a um fon carbénio. Quando a reagdo for radicalar, os
produtos obtidos formam dimeros. Neste caso, 0s substratos sao
compostos carbonilicos que ndo estabilizam ions carbénio nas
vizinhangas da carbonila, mas que estabilizam radicais. Deriva-
dos B-dicarbonilicos e B-cianocarbonilicos foram submetidos a
oxidagdo com Ce(NO3)3.6H,0 em solugdo de HNO;3 e produzi-
ram dimeros'4. Os mesmos substratos foram submetidos a oxi-
dagdo com Ce(CH3S03)3.2H,0 em solucdo do acido metanos-
sulfénico e deram origem a produtos de fragmentag&o®®°.

Anteriormente aos sais de cério, foram estudadas, em nos-
sos laboratorios, oxidacdes eletrocataliticas de substratos orga-
nicos utilizando vérios complexos polipiridinicos de ruténio,
especialmente o perclorato de bipiridinatripiridil-oxo-ruténio'V,
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[Ru(1V)O(bpy)(trpy)](ClO4),*". Este Gltimo foi também estu-
dado em um sistema bifasico composto por &gua/diclorometa-
no com o objetivo de se obter maior seletividade no grau de
oxidagdo de substratos organicos, devido a diferenca de distri-
bui¢do nas duas fases do substrato e do produto. Esses estudos
demonstraram ser, de fato, o0 meio bifasico adequado para a
obtencéo de seletividade nas oxidac@es de & cooist’%".

Portanto, com o intuito de dar continuidade aos estudos em
meio bifésico, foram submetidos a eletrooxidacéo alcoois e
didis utilizando como oxidante o0 metanossulfonato cérico em
meio de &cido metanossulfonico e benzeno como fase organi-
ca. Este sal (metanossulfonato ceroso, Ce(CH3S03)3.2H,0) foi
primeiramente sintetizado por Zinner*® e estudado em nossos
laboratérios através de técnicas eletroquimicas que demonstra-
ram ser um bom mediador, realizando oxidacOes seletivas de
varios substratos organicos por eletrossintese indireta.

MATERIAL

As eletrolises foram efetuadas em um Potenciostato/
Galvanostato FAC 200A ou Potenciostato/Galvanostato PAR
modelo 273A, conectados a um Registrador Intralab modelo
2030, utilizando um multimetro Engro MD 820 para medidas
externas de corrente e potencial.

As oxidagOes eletrocataliticas foram realizadas em uma cela
de forma cilindrica com capacidade de 50 mL contendo €letrodo
de trabalho (rede de platina de 164cm? de érea aparente, diame-
tro do fio: 0,16mm) que atuou como anodo, eletrodo auxiliar
(placa de platina de 1cm? de érea dentro de um tubo de vidro
sinterizado), que atuou como cétodo e eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS), ligados a um galvanostato para a
aplicac8o de uma corrente escolhida, que foi controlada de acor-
do com a reagdo desejada, para que o potencial se mantivesse
numa faixa especifica (no caso +1,6 a +1,7V).

Os espectros de ressonancia magnética protdnica (RMN-1H)
foram obtidos em um aparelho “Brucker” AC-80 utilizando
tetrametilsilano (TMS) como padr&o interno.

Os espectros de absor¢do no Infravermelho (1.V.) foram
registrados em espectrofotdbmetro Perkin Elmer modelo 1430
ou 1600 séries FTIR.

Pararealizar as andlises de cromatografia gés-liquido (c.g.l.)
foi utilizado um cromatégrafo Intralab modelo 3000 com colu-
nas OV-17 ou Carbowax, registrador Intralab e detector de
ionizagcdo de chama
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Foram utilizados solventes comerciais, purificados quando
necessério. A maioria dos substratos utilizados sdo grau PA,
sendo que o &cool ftdlico foi sintetizado®.

PARTE EXPERIMENTAL
Método Geral da Oxidacéo Eletrocatalitica

O meio reacional da oxidagdo eletrocatalitica dos substratos é
constituido por 30mL de uma solucéo 0,4mol/L de &cido meta-
nossulfonico e 0,05mol/L de metanossulfonato de cério(lll).
Aplica-se um potencial de +1,6V vs. ECS, observando-se no
inicio uma corrente de cerca de 150 mA, que diminui até 10 mA
apbs aproximadamente 40 minutos, quando a cor da solucdo
passa de incolor para amarela (Ce'" originando Ce'V).

O substrato (1,0g), dissolvido em 5mL de benzeno é colo-
cado no meio reacional (cela eletrolitica), utilizando-se
acetonitrila como co-solvente para dissolver o material na fase
orgénica quando necessério, e aplica-se, para a maioria dos
substratos, uma corrente controlada de 50 mA para que ocorra
sua oxidagdo, sendo fixado o limite médximo para o potencial
anddico de +1,7V. Para que este valor ndo seja ultrapassado
(pois pode ocorrer oxidagdo da &gua em grande quantidade),
valores sucessivamente menores de corrente sdo aplicados toda
vez que o potencial atinge aquele limite.

Depois da carga necessaria para a transformacdo do
substrato o processo eletrocatalitico € interrompido.

A extracdo do produto é feita com 4 porgdes de 30mL de
éter etilico ou diclorometano. Quando necessério, a fase aquo-
sa é saturada com cloreto de sodio para depois ser extraido o
produto nela contido. A fase orgéanica € separada e secada com
sulfato de sdédio anidro. O solvente é evaporado, os produtos
obtidos sdo isolados e purificados, analisados através de com-
paracdo com padrdo em cromatografia gas-liquido (c.g.l.), e o
seu rendimento calculado. As andlises destes séo feitas tam-
bém através de RMN "'H, 1.V. e ponto de fusdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O metanossulfonato cérico gerado eletroquimicamente € um
oxidante suficientemente forte para oxidar um substrato orga-
nico até altos estados de oxidag&o como, por exemplo, um &l-
cool 1#'° a um &cido carboxilico. Com o intuito de se obter
seletividade nas oxidagdes dos substratos organicos (como, por
exemplo, oxidacOes seletivas de dcoois a aldeidos), foi aplica-
da uma tecnologia desenvolvida em nossos |aboratérios' 9", na
qual utilizou-se um sistema bifésico composto por solugdo
aquosa de acido metanossulfonico e benzeno.

O mediador oxidante é insolUvel na fase organica mas solU-
vel na solugéo aquosa. Espera-se que as hidroxilas dos & coois
e didis, sendo grupos hidrofilicos, fiquem em contato com a
solugdo aquosa na qual esta dissolvido o oxidante Ce'V, en-
quanto que o restante da molécula, hidrofébica, estaria
solvatado na porg¢do organica (benzeno e, algumas vezes,
benzeno/acetonitrila). A oxidagdo da hidroxila a aldeido, ou a
outra funcdo, no caso de reagdes que levam a fragmentacéo da
estrutura, conduz a grupos funcionais hidrofébicos e estes pro-
dutos ficariam protegidos de posteriores oxidagdes na fase or-
ganica. Quando o produto é um é&cido, cuja funcdo é hidrofilica,
posteriores oxidacBes ndo ocorrem por ja estar 0 &cido num
estado de oxidagdo superior. O processo seria, assim, seletivo,
na medida em que a oxidagdo ndo seria levada aos estados de
oxidag&o superiores.

Foi observado que a agitacéo forte do meio reacional na cela
emulsiona eficientemente as duas fases, fazendo com que haja
um aumento muito grande da superficie de contato entre elas, o
que leva a um aumento da eficiéncia de reagdo de oxidagéo.

Os substratos e os resultados obtidos estdo mostrados
na tabela 1.
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A reatividade do &lcool n-pentilico frente a este sistema, pas-
sando-se 2, 4 ou 6 elétrons/molécula, se mostrou baixa, pois
parte do material de partida foi recuperado junto com varios
subprodutos ndo identificados. A reacdo de oxidagdo também
ndo se mostrou seletiva, sendo acido pentandico o Unico produto
identificado com rendimentos de 2, 4 e 37%, respectivamente.

Na oxidagcdo do pentanal observou-se transformagdo quase
total em acido pentantico, demonstrando boa reatividade com
85% de rendimento. Esta reatividade, diferente dos demais
aldeidos formados neste estudo, se deve, provavelmente, a uma
maior solubilidade do pentanal no meio reacional agquoso. por-
tanto, se ocorre a formagdo de pentanal na oxidagdo do alcool
n-pentilico, o aldeido deve transformar-se completamente no
acido. O baixo rendimento de &cido pentandico na oxidagdo do
pentanol é explicado pela baixa reatividade deste substrato e o
gasto de corrente em reagdes paralelas. Assim, o grande con-
sumo de carga exigida para esta transformagdo néo foi sufici-
ente para oxidar o aldeido a &cido com bons rendimentos.

O dcool cicloexilico foi oxidado passando-se um numero
de Faradays suficiente para transferéncia de 2 e 8 elétrons/
molécula, obtendo-se rendimentos de 20,5 e 34% para
cicloexanona e 8 e 50% para o &cido adipico, respectivamente.

A oxidagdo da cicloexanona com 6 elétrons/molécula origi-
nou como Unico produto o acido adipico, com 65% de rendi-
mento. Esta oxidagdo foi realizada para demonstrar que o ca-
minho reacional de formagdo do diacido a partir do alcool passa
pelo intermediério cetona.

O dlcool ciclopentilico, passando-se nimero de Faradays
correspondente a 2 elétrons/molécula, foi oxidado a ciclopen-
tanona com rendimento de 73%. Passando-se numero de
Faradays correspondente a 8 elétrons/mol écula, obteve-se 13%
de ciclopentanona e 27% de &cido glutarico, mais uma mistura
complexa de produtos néo identificados. Observando-se os ren-
dimentos obtidos nota-se que a oxidagdo do & cool ciclopenti-
lico foi mais seletiva que a do cicloexanol.

Na oxidacdo do acool alilico houve uma queda répida da cor-
rente, indicando possivelmente passivacdo do eletrodo de trabalho
por adsorcdo de materiais orgénicos. Neste caso foi feita a
eletrolise a potencia constante (+1,6V vs. ECS) sendo necessario
usar uma técnica diferente da usada nas outras oxidacoes. Quando
a corrente diminuiu para valores residuais, aplicou-se um potenci-
a igual a-0,2V por aguns segundos para promover a dessor¢éo
do material organico. Em seguida, reaplicou-se o potencial de
+1,6V, conseguindo-se assim uma corrente maior. Este procedi-
mento foi repetido sucessivamente. Como a massa extraida foi
muito pequena (139mg) correspondendo a uma mistura complexa
de produtos ndo identificados, supde-se que houve fragmentacéo
da molécula do acool durante a reagdo, formando produtos vola
teis que ndo puderam ser isolados e identificados.

O &cool benzilico foi oxidado a benzaldeido passando-se 2
e 4 elétrons/molécula, com rendimentos de 81 e 85%, respec-
tivamente. Este resultado mostra a grande seletividade deste
meio reacional em relagéo a este substrato, pois o benzaldeido
ndo foi oxidado a &cido benzdico nem mesmo passando-se
excesso de elétrons por molécula.

O acool p-metodxi-benzilico sofre oxidagéo direta no eletrodo
de platina na faixa de potencial utilizado nestas oxidagoes.
Mesmo assim foi feita a oxidagdo do dcool p-metdxi-benzilico
com e sem oxidante para detectar se o produto seria 0 mesmo.
Observou-se entdo que, com o cério, o Unico produto obtido foi
0 p-metdxi-benzaldeido com 98% de rendimento e que sem o
cério os produtos foram p-metdxi-benzaldeido e &cido p-metoxi-
benzdico com rendimentos de 95 e 3%, respectivamente. Apesar
da diferenca ser peguena, pode-se dizer que a seletividade na
oxidacdo com o mediador cério'V é maior do que sem ele.

As oxidagOes realizadas do 1,4-butanodiol tiveram um
comportamento esperado do ponto de vista eletroquimico, com
altas correntes devido a presenca de duas hidroxilas oxidaveis
na mesma molécula. Foi, aqui, possivel aplicar corrente na
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Tabela 1. Oxidagdes dos substratos estudados com metanossulfonato cérico em sistema bifésico.

SUBSTRATO CARGA TEMPO PRODUTOS REND. (%)
F/mol (h)
CH;3(CH2)40H 2,20 5 CH3(CH2)3CQQH 2
dlcool n-pentilico 4,68 11,5 dcido pentandico 4
7,08 28 37
CH;3(CH2);CHO 2,05 31 CH3(CH»);COOH 8S
pentanal dcido pentandico

COOH 2)-

2,20 7 20,5(a);8(b)

OH 9,02 23 (o (_poom 34(a):50(b)

alcool cicloexilico

6,61 48
O

cicloexanona
2,20 8
OH 9,68 35,5
alcool ciclopentilico
CH>=CHCH\.0OH 1,18 8
dlcool alilico
2,18 53
CHOH 4,54 20

dlcool benzilico

N 1,88 7
CHO 4@)—0120&« 2,43 24

alcool p-metoxi-benzilico

HO-(CH,);-OH 2,20 3,7
1, 4-butanodiol 4,40 8,8
CH,OH 3,87 42
CH,OH
4lcool ftalico

cicloexanona @ dcido adipico )
OOH 65
COCH
acido adipico
OO0OH .
0 COOH 73(c)
13(¢);27(d)
ciclopentanona acido glutdrico
) ) )
mistura complexa de produtos -
nio identificados
81
cHo 85
benzaldeido

CH;0 —<<_))7CHO 3:

p-metoxi-benzaldeido

mistura complexa de produtos -
ndo identificados

{ CcHO cooH  00(e)
o 28(f)
9 (g)
ftalida - CHO COOH
aldeido ftalico dAcido ftalico
© ‘th ‘)

faixa de 200-100 mA e demonstrar que o material de partida
consumiu todo o Ce'V gerado. Isto foi confirmado pela ausén-
cia do substrato apds a reagcdo. No entanto, esta alta
reatividade conduziu a uma auséncia de seletividade, obten-
do-se uma mistura complexa de produtos que impossibilitou
sua separacdo e identificacéo.

O dcool ftalico foi oxidado a ftalida, aldeido ftalico e &cido
ftalico com rendimentos de 60, 28 e 9%, respectivamente, sem
a formac@o da 4-hidréxi-ftalida. Pode-se notar que este meio é
mais adequado para a formag&o preferencial da ftalida do que
aquele por nés descrito anteriormentel’®®,

O mecanismo proposto para estas oxidagBes?® nas quais um
mol de elétrons é transferido ao substrato por um mol do media-
dor, é aquele mostrado esguemati camente na figura 1, onde ocor-
re primeiro formagdo de cétion radical no oxigénio seguido de
perdas sucessivas de mais um elétron e dois H* com formagéo da
carbonila (-2e e -2H™). No caso de um &cool primério, o aldeido
formado sofre nova oxidagdo obtendo-se &cido carboxilico e um
acool secundério € oxidado diretamente & cetona.

A figura 1 prop8e também a abertura do anel na oxidagéo de
cetonas ciclicas, (-8¢’, -8H™ e +3H,0). Como ficou demonstrado
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para a oxidagdo da cicloexanona, onde obtem-se produtos de
cadeia aberta, acidos dicarboxilicos, supde-se que também a
oxidagdo do ciclopentanol passe pela formagdo intermediaria da
cetona correspondente.

R o R ] el

| -e | 1 _g '3 [©] Il
R=CH-OH —=—= R-CH~OH — 7> R-C==OH — > R=C—R

(CHg)n (CHn C|
lHQQ
-H®
o}
(!/OH
<)
-4¢ CH,~OH
HO,C —(CH)n—COH <
0,C —(CHz)n—CO; ®
+H,0 (CHy)n

Figura 1. Mecanismo da oxidacéo de alcoois e cetonas ciclicas pelo
metanossulfonato cérico.
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A ftalida € um produto gerado pela oxidacgéo de apenas uma
das hidroxilas do &cool ftadlico a aldeido, que forma um
hemiacetal com a hidroxila vizinha. A 4-hidroxiftalida se oxi-
da, subseqiientemente, a ftalida. A ndo ocorréncia da 4-hidro-
xiftalida como produto e a maior propor¢ao da ftalida obtida
na mistura de outros dois produtos em quantidades inferiores,
indica fortemente a existéncia das condi¢bes de seletividade
devido ao uso do sistema bifésico nesta oxidagao.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostram que o método € eficiente
para as oxidagOes de dcoois e didis e que em alguns casos,
como nas oxidagbes dos &coois ciclopentilico, benzilico,
p-metéxi-benzilico e ftélico, houve seletividade reacional. Esta
se deve ao fato de que os alcoois e didis sdo substancias
hidrofilicas e sfo oxidadas pelo Ce'V contido na fase aquosa.
As cetonas, aldeidos e lactonas utilizadas sdo substéncias
hidrofébicas que, uma vez produzidas, ficam dissolvidas na
fase orgénica ndo entrando em contato com o oxidante na fase
aguosa. No caso do pentanal, uma pequena solubilidade em
agua conduz a sua transformagéo em é&cido pentandico.
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