Estudio de la oxidacidn anddica del dcido ftilico
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SUMMARY

The anedic oxidation of phthalic acid-sodium phthalate in methanol
solution are carried out under uncontrolled anodic potential conditions.
The formation of reaction products is rationalized through phthaloyl pe-
roxide intermediate.

INTRODUCCION

Las reacciones de descarboxilacién anédica de acidos monocarboxili-
cos han sido ampliamente estudiadas (1-5), recogiéndose en la bibliogra-
fia numercsos trabajos que tratan de correlacionar los efectos del mate-
rial anodico y del sistema disolvente-electrolito soporte sobre el tipo de
intermediario electrogenerado. En general, si el proceso transcurre por
via radical, podran esperarse reacciones de dimerizacion, desproporcién,
abstraccién de hidrégeno, etc.; si el proceso transcurre a través de inter-
mediarios carbocatiénicos pueden resultar reacciones de transposicién,
eliminacién proténica o reacciones con nucledfilos. Las mismas reacciones
sobre 4cidos dicarboxilicos han sido indudablemente menos estudiadas.

En trabajos anteriores, estudiando las oxidaciones anddicas de varios
acidos dicarboxilices de estructura rigida y no rigida, encontramos evi-
dencias que indican que tales estructuras condicionan la descarga de uno
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o ambos grupos carboxilato, respectivamente (6,7). Continuando con esta
linea, estudiamos ahora la oxidacién anédica del acido ftalico y volvemos
a enconirar evidencias experimentales que apoyan una interaccién simul-
tanea de ambos grupos carboxilato con la superficie del electrodo, hecho
gue concuerda con la estructura rigida del mismo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las electrdlisis de disoluciones metandlicas de &acido ftalico-ftalato
disddico, realizadas a intensidad de corriente constante, con danodo y ca-
todo de platino, en célula no dividida, rindieron benzoato de metilo
{22 %), ftalato acido de metilo (18 %) y ftalato de dimetilo (4 %). Tales
productos fueron identificados por ceoincidencia de sus tiempos de reten-
cién en cromatografia de gases, as{ como de sus espectros de masas con
los de muestras patrones.

Al realizar las electrdlisis en condiciones similares, pero en célula con
divisién de compartimentos se identificaron en el anolito los mismos pro-
ductns. Al término de las mismas, el anolito presento cardcter Acido.

Cuando las electrélisis se realizaron partiendo unicamente de la sal
disadica del acido ftalico, en célula no dividida, se obtuvieron los mismos
productos con rendimieéntos similares a los de las electrdlisis anteriores,
presentando la disolucién al finalizar la experlem:la un caracter ligera-
mente alcalino.

La formacidn de benzoato de metiio podria explicarse por esterificacion
del producto de monodescarboxilacién del acido ftialico, obtenido por
descarga de un grupo carboxilato al radical carboxi correspondiente, des-
carboxilacién y abstraccién de hidrégeno, como se indica en el esquema I,
de ser asi, seria esperable por repeticion del proceso la obtencién de ben-
ceno, producto que no se detecté en ningun caso.

Tales procesos se ajustan a los descritos para las oxidaciones anodlcas
de acidos monocarboxilicos aromaticos {8). Por el contrario, la forma-
cion 'de ftalato acido de metilo no es racionalizable a través de una ruta
electroquimica tan simple, ya que las reacciones anodicas de acidos di-
carboxilicos suelen dar lugar a productos mono o bis descarboxilados.
La formacién de este producto quedaria explicada por una reaccién de
esterificacidén parcial del acido ftalico por el disolvente, En las electrélisis
realizadas en célula dividida, esta reaccién de esterificacién seria mas pro-
bable, ya que el anolito adquiere cardcter acido progresivo con el paso
de la corriente. Sin embargo, al realizar electrélisis de disoluciones de
ftalato disédico en presencia de un gran exceso de carbonato sédico anhi-
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dro, medio en el que estd inhibido el proceso de esterificacién, se obtuvo
benzoato de metilo y ftalato 4cido de metilo.

Al mantener ftalato disédico en metanol-carbonato soédice anhidro, du-
rante un tiempo muy superior al de duracién de las electrdlisis, no se
observo formacion alguna de ftalato dcido de metilo.

Con estas dos experiencias quedé demostrado un camino de forma-
cién electroquimico para el ftalato acido de metilo, siendo preciso, en
consecuencia, postular la electrogeneracién de un intermediario capaz de
ser precursor de este producto.

Considerando 1a estructura del ftalato, seria probable una adsorcién
en el electrodo que favoreciera la doble descarga del mismo, dando el
birradical dicarboxi correspondiente, dicha especie por acoplamiento in-
tramolecular evolucionaria a peréxido de ftaloilo, mucho mis estable,
segun el esquema II.
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A favor de la participacion del peroxido de ftaloflo como intermedia-
rio de la reaccién se encontraron los siguientes hechos: Durante las elec-
trolisis de dcido ftalico-ftalato disédico en célula dividida, se tomaron
partes alicuotas del anolito cada 30 minutos y se realizaron pruebas de
peroxidos con papel de yoduro potasico almidonado, resultando positivos
todos los ensayos a partir de la segunda muestra, mientras que las elec-
trolisis de metanol-perclorato sddico en ausencia del sustrato dieron re-
sultados negativos con todas las muestras tomadas, Se obtuvieron los
mismos resultados al realizar las electrdlisis con metanol seco v en at-
masfera de nitrégeno. Estas pruebas se aplicaron tinicamente a las elec-
trélisis en célula dividida, debido al bajo potencial de reduccién de los
peréxidos, que experimentan facilmente reducciones catédicas {9).

Los desarrollos cromatograficos en capa fina de partes alicuotas del
anclito tomadas cada treinta minutos, empleando revelador para perdxi-
dos (10), dieron manchas azules, R; 0,6, que concidieron en color, y R con
los de peréxido de ftaloilo patrén, obtenido por reaccién de cloruro de
ftaloilo simétrico con peréxido de sodio ¢11). Estas cromatografias sélo
se aplicaron a las electrélisis en célula dividida por la misma razén que
en ¢l caso anterior,

Por ultimo, se comprobd que partiendo de perdxido de ftaloilo pue-
den obtenerse los mismos productos que a partir de ftalato disédico, Por
accién de acido sulfurico o carbonato sédico anhidro sobre disoluciones
metanolicas de peréxido de ftaloilo, se obtuvo en ambos casos fralato
dcido de metilo, hechos que se explican en los esquemas III y IV.

La descomposicién de los peracidos con pérdida de oxigeno se en-
cuentra descrita (12).

Los dos hechos anteriores estdn en concordancia con la obtencién de
fralato Acido de metilo, tanto en las electrélisis en célula dividida, en las
que el anolito adquiere una acidez elevada, como en las electrélisis en pre-
sencia de exceso de carbonato sddico anhidro.

La formacién de benzoato de metilo se explica por descarboxilacién
electrolitica del semiéster, segiin el esquema V, va que partiendo de perd-
xido de ftaloilo y efectuando la electrolisis en metanol-perclorato sédico,
en presencia de exceso de carbonato sodico y en célula dividida, se obtu-
vo benzoato de metilo y ftalato 4cido de metilo en relacién 5:3,



Estudio de la oxidacién anddica del dcido ftdlico

0
]
C+
ﬁ-ﬁ-@-u
0
CH,0H
~-H*+

Esquema 111

201



202

Fructuoso Barbe, Antonio Guirado e Isidoro Barba

E CH30\ /u'o'l
| —
Y  medio O/I

COOH

Esquema ¥



Estudio de la oxidacion anddica del deido frdlico 203

COOCH4 coocﬂj
_e .
Co0- -C0,
H.
Co0C H3
Esquema V
EXPERIMENTAL

Reaccién electroguimica nimero 1.

Se realiz6 sobre 5 - 107° moles (0,83 g} de acido ftalico, y 5 - 10® moles
(1,05 g) de ftalato disédico, en 60 ml de metanol. Se emples una célula
sin diafragma divisor, termostatizada a 20° C y con agitacién magnética.
La fuente de corriente utilizada fue un rectificador «Arrosu» de 100 V y
1 A. Los electrodos fueron de platino. La electrélisis se efectué a intensi-
dad de corriente constante de 500 mA durante 6 horas. Al finalizar la elec-
trélisis, se evaporé el disolvente en rotavapor, al residuo se afiadié agua,
se acidificé con 4cido clorhidrico y se extrajo con éter, el éter fue secado
sobre sulfato sdédico anhidro.

Las separaciones cromatograficas analiticas se realizaron en un cro-
matégrafo Hewlett-Packard, mod. 5710 A, utilizando columnas Apiezon L
al 15 % sobre cromosorb W 80-100 mesh, de 2 m de longitud v 2 mm de
diametro interno,

Las determinaciones cuantitativas se realizaron por cromatografia de
gases, aplicando el método del estandar interno, con un registrador-inte-
grador H-P, mod. 3380 A, resultando rendimientos del 22 % de benzoato
de metilo, 4 % de ftalato de dimetilo y 18 % de ftalato acido de metilo,

Los productos fueron identificados espectroscépicamente, por compa-
racién con patrones. El espectro IR se realizé en disolucién de tetraclo-
ruro de carbono, con célula de cloruro sddico, en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer, mod. 177. El IR de la mezcla presents bandas de absorcién
a 1720 cm™ y 1.700 cm™, tipicas de ésteres y acidos carboxilicos aromati-
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cos. Los espectros de masas se efectuaron en un espectrémetro H-P, mo-
delo 5980 A, con cromatégrafo de gases acoplado. Espectro de masas del
benzoato de metilo, m/e (abundancia relativa %) 136 M* (36), 106 (8), 105
(100), 78 (6), 77 (5), 76 (4), 51 (22), 50 (8). Espectro de masas del ftalato
dcido de metilo, m/e {abundancia relativa %) 180 M* (3), 148 (46), 104
(100), 76 (85), 50 (37), 32 (36), 31 (47), 29 (24). Espectro de masas de! fta-
lato de dimetilo, m/e (abundancia relativa %) 194 M* (12), 164 (10), 163
(100), 135 (8), 92 (7), 77 (5), 76 (7), 50 (5).

Reaccidn electroquimica numerg 2,

En este caso se empled una célula con diafragma divisor de vidrio fri-
tado, termostatizada a 20° C v con agitacién magnética. Las cantidades de
4cido, sal y metanol, fueron idénticas al caso anterior. El material del
anodo fue platino y el del catodo acero inoxidable. La electrolisis se efec-
tud a intensidad de corriente constante de 450 mA durante 6 horas, al
finalizar ésta el compartimento anédico mostré caracter fuertemente dci-
do, los productos de reaccién se extrajeron del mismo modo que en el
caso anterior v se inyectaren en cromatografia de gases, resultando los
mismaos de la reaccién anterior, :

Reaccién electroquimica namero 3.

Se realizé dnicamente sobre la sal disédica del 4cido ftalico, 5 - 107
moles y 60 ml de metanol. Se emples célula sin diafragma divisor vy los
electrodos fueron de platino.

La electrélisis se efectud a intensidad de corriente constante de 500 mA
durante 6 horas: al finalizar y extraer, se observaron los mismos produc-
tos y con rendimientos similares a los de las electrélisis anteriores.

Reaccion electroquimica namero 4.

Se empled célula con diafragma divisor de vidrio fritado. Comparti-
mento anédico: sal disédica del acido fialico 5 - 107 moles, 40 ml de me-
tanal, carbonato sodico anhidro en exceso, dnodo de platine, Corparti-
mento catédico: sal disodica del acido ftalico 10 moles, metancl 15 ml,
catodo de acero inoxidable.

La electrélisis se efectud a intensidad de corriente constante de
450 mA durante 6 horas, finalizada ésta, los productos se extrajeron como
en los casos anteriores, siendo benzoalto de metilo y ftalato acido de
metilo.

Cromatografia en placa fina de peroxido de ftaloilo.

Se efectuo sobre placas de silica gel (DC-Karten SI 37361); el disol-
vente de desarrollo fue una mezcla de tolueno-metanol en proporcién 20:3.

El revelador estuvo constituido por dos soluciones: A) 5 ml de solu-
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cion recién preparada de IK al 4 %, 20 ml de Acido acético y unas gotas de
solucién de 8SO:Na: al 1 %. B) Solucién acuosa al 1 % de almidén. Para
revelar se pulverizé con A y B sucesivamente, apareciendo color azul sobre
la mancha de perdxido. El valor de R, del perdxido de ftaloilo fue de 0,6.
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