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This paper describes a simple experiment for the oxidation of ethylbenzene to acetophenone with
hydrogen peroxide, catalysed by iron(IIl), at room temperature. The experiment has been carried out
at the Instituto de Quimica, UNICAMP, in a period of 6 hours by pairs of students during the
Inorganic Chemistry Laboratory. The results obtained show that this experiment is a good example
for teaching homogeneous catalysis and discussing model systems of enzymes.
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1. INTRODUCAO

A disciplina Quimica Inorgénica Experimental II é ofereci-
da a alunos do 52 Semestre no curso de Graduagdo em Quimi-
ca pela UNICAMP. Entre outros objetivos, este curso procura
abordar a sintese de compostos inorganicos e organometali-
cos, e a observagio da reatividade de complexos.! H4 trés
anos atrds, quando participamos como professor desta disci-
plina pela primeira vez, decidimos dar uma contribuigdo ao
laboratério introduzindo um experimento de catélise homogé-
nea. Introduzimos ent&o, um processo de oxidagdo de etileno
a acetaldeido que envolve a reagdo tanto estequiométrica quan-
to catalisada por palddio (processo Wacker).Z Para viabilizar
este experimento no laboratério de ensino, preparamos o
etileno através da desidratagio de etanol por alumina 4cida.
Encontramos certos problemas no entendimento, por parte dos
alunos, de como é efetuada a ativagiio do etileno pelo metal
de transigiio. Por esta razo introduzimos no ano passado um
experimento que permite a preparagdo de um complexo de
niquel(0) com acrilato de metila em condiges simples,? cujas
caracteristicas espectroscépicas podem ser estudadas, o que
facilita o entendimento do processo de ativagéo da olefina pelo
niquel(0).

Para fechar este ciclo de reagdes de complexos organome-
tilicos e catilise homogénea resolvemos introduzir neste ano
a ativacdo de um hidrocarboneto & temperatura ambiente, si-
mulando a agdo de uma enzima. Neste sentido, propusemos
um experimento de fécil execugdo que ilustra a oxidagdo de
hidrocarbonetos saturados em condi¢des ambientais. Trata-se
da oxidagdo do etilbenzeno a acetofenona utilizando ferro (III)
e peréxido de hidrogénio (Eq. 1).

3.
CeHsCoHs + 2H,0, —E0PY y CHsC(O)CH; + 3H,0 (1)

Esta oxidag@o ndo estd descrita na literatura, porém utiliza
um sistema semelhante ao descrito por Sawyer et al.4 Apre-
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sentamos aqui um roteiro do experimento e os resultados ob-
tidos na sua realizagdo por quatro turmas de estudantes perfa-
zendo um total de 58 alunos.

2. ROTEIRO DO EXPERIMENTO
2.1 Introdugio

A funcionalizagéo direta de hidrocarbonetos usualmente
requer condig¢Bes drdsticas como alta temperatura, alta pressio
e reagentes radicalares ou fortemente eletrofilicos, e fornece
uma mistura de produtos que inclui compostos polifuncionali-
zados.’ Dessa forma, a oxidagdo direta de hidrocarbonetos sob
condi¢bes brandas é uma interessante drea de pesquisa e um
objetivo industrialmente importante.5

Em 1983, Barton et al.” apresentaram um novo sistema
biomimético para oxidagdo seletiva de hidrocarbonetos 2 tem-
peratura ambiente. Este sistema utiliza ferro nio porfirinico e
é capaz de reproduzir as reagdes de oxidag@o descritas para as
monooxigenases, conforme Eq. 2.3

C-H +2¢” + 2H* + 0 Z20%TE:

C—OH + H;O (2)

Este sistema foi chamado “Gif” em homenagem i cidade
francesa (Gif-sur -Yvette) onde as pesquisas se iniciaram. O
sistema envolvia inicialmente o oxigénio molecular (como
oxidante), 4cido acético (como fonte de prétons), piridina
(como solvente), zinco em pé (como fonte de elétrons), e um
sal de ferro (II).” O sistema difere das monooxigenases, pois
oxida preferencialmente os carbonos secunddrios formando
cetonas como produto principal.’ A rea¢dio envolve como
oxidante ativo o fon superéxido (O;7) e ndo é radicalar. Acre-
dita-se que o hidrocarboneto é ativado por um complexo de
p-oxoferrollferroV.10 O intermedidrio, observado por ressonin-
cia magnética de 13C, é o hidroperéxido que é seletivamente
decomposto 2 cetona, conforme Eq. 3.10

I
Fe — CI‘Rz Fe
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FeHI FeHI
O= CR2 + H20
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O sistema sofreu transformagdes até chegar ao sistema
GoAggll, onde substitui-se o zinco e o oxigénio molecular por
peréxido de hidrogénio 30%, fornecendo entio um sistema
homogéneo e evitando a formagdo de acetato de zinco.!! O sal
de ferro(Il) foi substituido por cloreto férrico, mais barato e
de ficil obtengdo. A seletividade € mantida, e dos produtos
oxidados cerca de 96% sio cetonas e 4% dlcoois.!? Além
disso, o sistema & muito eficiente, pois fomos capazes de obter
uma eficiéncia em relagdo ao peréxido de hidrogénio de 91%
na oxidag@o do cicloexano, chegando a uma concentragéo fi-
nal de cicloexanona de aproximadamente 0,3 M.13

2.2 Parte Experimental (realizada em uma capela)

Num erlenmeyer de 125 mL, adicione 2,5 mL (pipeta; 20
mmol) de etilbenzeno, 270 mg (balanga analitica; 1 mmol) de
FeCl3.6H;0 dissolvido em 28 mL (proveta) de piridina, 5 mL
(proveta) de 4dcido acético e 1,0 mL (pipeta; 10 mmol) de
H,0, 30%, sob constante agitagio, a temperatura ambiente,
aberto ao ar. Apds 4 a 5 h de reagdo, retire uma aliquota de
10 g, pesada com precisio de 0,1 g, do meio reacional e
mantenha-a em banho de gelo por alguns minutos. Dentro de
um funil de separagdo de 250 mL acidifique a solugdo por
adigdo lenta de 50 mL de H;SO4 25% e adicione 10 mL de
éter etilico. Lave o extrato etéreo com 3x 15 mL de solugdo
saturada de Na;CO3 e 3x 15 mL de dgua. Paralelamente, pre-
pare uma solugdo de 2,4-dinitrofenilhidrazina pela suspens@o
de 0,50 g do reagente em 10 mL de metanol, adigdo de 1,0
mL de H;SO4 concentrado e filtragdo. Adicione 8 mL da so-
lugdo 2,4-dinitrofenilhidrazina ao extrato lavado e filtre por
gravidade em papel de filtro comum. Seque no vacuo durante
1 hora o precipitado e pese a massa obtida. Calcule o rendi-
mento e a eficiéncia.

3. RESULTADOS OBTIDOS

Dos 28 relatérios entregues por duplas de alunos, 21 con-
tinham o rendimento da reagdo. Destes, 18 apresentaram valo-
res satisfatérios (média de 1,0 mmol de acetofenona). O cal-
culo da eficiéncia em relagéio ao peréxido de hidrogénio adi-
cionado foi apresentado em apenas 8 relatérios (= 29%). O
ponto de fusdo da hidrazona obtida ficou em torno de 240°C
(literatural4; 250°C).

Os relatérios continham algumas falhas quanto a discussio
do experimento. O mecanismo de formagdo da hidrazona,
descrito em muitos livros de quimica organica, foi citado em
19 relatérios (= 69%), enquanto o mecanismo de oxidagdo em
si ndo foi explorado, embora uma proposta estivesse descrita
na literatura recomendada.!® A fung@o dos reagentes foi devi-
damente detalhada em 19 relatérios, enquanto apenas 8 expli-
caram os resultados obtidos com este sistema biomimético
baseando-se em processos enzimdticos. Além disso, esta cor-
relagdo ndo parece ter sido totalmente compreendida, pois um
dos argumentos utilizados para explicar o baixo rendimento
da reagdo foi a sua realizagio 2 temperatura ambiente.

4. AVALIACAO

No final do semestre os alunos foram submetidos a uma
avaliagdo, onde deveriam responder & questdo: “Em relacdo a
catdlise convencional, quais sdo as diferengas, vantagens e
desvantagens do uso de catalisadores biomiméticos?”

Para obter a pontuagdo maxima (obtida por 9% dos alunos)
a resposta deveria citar pelo menos duas vantagens (entre as
quais a alta seletividade da reagdo, por exemplo), duas des-
vantagens (a baixa velocidade da reacgdo) e a caracterfstica
bédsica do sistema, que é a simulagdo de uma enzima.

As respostas dadas pelos alunos estdo listadas abaixo.
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Vantagens:

seletividade elevada (62% das respostas);

é reativo na temperatura ambiente (78%);

é reativo sob pressdo ambiente (40%);

ndo necessita de reagentes radicalares ou eletrofilico (24%).

Desvantagens:

menor velocidade (41% das respostas);

baixo rendimento (34%);

condigGes reacionais restritas (tampao, pH) (14%);
complexidade do sistema (10%);

o catalisador ndo pode ser reaproveitado (10%);

o catalisador ndo tem estabilidade térmica (10%).

Respostas erradas:
rendimento de 100% (24%);
outras (16%).

Nio deram nenhuma resposta: 5%.

Os alunos consideraram a experiéncia adequada para a sua
formagdo e avaliaram o planejamento da experiéncia com a
nota 3,8 (de 4 pontos) e a aprendizagem com a nota 3,0 (de 4
pontos).

5. CONSIDERACOES FINAIS

A simplicidade préitica do experimento permitiu um bom
aproveitamento dos resultados. Além de exemplificar a catélise
homogénea, o sistema em estudo é biomimético, ou seja, tenta
reproduzir a agdo de sistemas bioldgicos. Os estudantes de-
monstraram interesse pelo processo utilizado, ji que é capaz
de oxidar carbonos saturados em condigdes diversas daquelas
normalmente citadas nos livros de graduagio. Por outro lado,
a falta de conhecimento bioquimico apropriado (Bioquimica
Dinadmica é normalmente cursada no 62 semestre) dificultou
aos estudantes relacionar sistemas biomiméticos e enziméticos,
o que prejudicou o aprofundamento das discussdes em torno
do assunto. Seria, portanto, recomendavel programar esta ex-
periéncia somente apés um curso béasico de bioquimica.

Apesar das pequenas dificuldades encontradas, acreditamos
ser este um bom exemplo de experimento a ser realizado por
alunos do curso de Graduagdo em Quimica. O experimento é
de fécil execugio e fornece subsidios para o entendimento da
catdlise homogénea e dos processos enzimaticos.
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