UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIQ GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUimIcA
CURSO DE POS~GRADUACAO EM QUIMICA

HIDROGENACAO DO CICLOHEXENO UTILIZANDO FERROCARBONILAS

COMO CATALISADORES

REGINA BUFFON

Dissertacdao apresentada ao Curso de Pos-Graduacdao em
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

para a obtencao do titulo de Mestre em Quimica

PORTO ALEGRE, ABRIL DE 1988



O trabalho descrito na presente dissertacao foi reali
zado entre marco de 1986 e janeiro de 1988, no Instituto de Qui
mica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, sob a orien-
tacdo da Profa IONE MALUF BAIBICH, e julgado adequado para a ob
tencao do titulo de Mestre em Quimica pela Banca Examinadora

composta pelos professores

Dr. EDUARDO J. S. VICHI
Instituto de Quimica

Universidade Estadual de Campinas

Dr. ROBERTO F. DE SOUZA
Instituto de Quimica

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Profa YEDA PINHEIRO DICK_
Instituto de Quimica

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Coordenadora do Curso de Pos-Graduacao em Quimica:

Dr2 RAQUEL SANTOS MAULER



AGRADECIMENTOS

Em particular, a Prof2 Annelise Engel Gerbase e aos
colegas Joao Henrique Zimnoch dos Santos e Adriano Lisboa Mon
teiro, pela indispensavel colaboragao na parte experimental ;
a Prof?a Denise Azambuja, pela compreensao, incentivo e apoio
moral; ao colega Ricardo Gomes da Rosa, pelos sustos e decep-

cbes compartilhados.

Em carétef muito especial, aos professores Roberto
Fernando de Souza e Michélle Oberson de Souza, pela participa
gao na discussao dos resultados e, principalmente, pelo apoio,
dedicacao e desprendimento demonstrados no encaminhamento da

apresentacao publica deste trabalho.

Genericamente, a todos aqueles funcionarios, profes
sores, colegas, amigos e familiares que, de alguma forma, con

tribuiram para amenizar as agruras do dia-a-dia.

Ao CNPg, pela Bolsa de Mestrado.



RESUMO

Neste trabalho foi estudada a hidrogenagao catalitica
do ciclohexeno, promovida por irradiacao UV-Visivel (X >280 nm),
na presenca de Fe(CO)S, Fe2(CO)9 e Fe3(CO)12. Foram obtidas fre
gliéncias de rotacdao maxima, apos uma hora de fotodolise, de 2,15

1, para o Fe,(CO)gy, e 1,53 + 0,08 h-1, para os siste-

+ 0,11 h™
mas Fe(CO)5 e Fe3(CO)12. A unica especie Fe(CO)n_x(())X, n =25,
detectada por infravermelho foi o Fe(CO)4(<)), presente em mai-

or quantidade nas reacOes efetuadas a T < 0°c.

Quando oé testes cataliticos foram efetuados utilizan
do-se Fe3(.CO)12 impregnado em aluminas, Y ou neutra, nao foi
detectada hidrogenacao do ciclohexeno, seja fotogquimica (T < 0%
ou T ambiente), seja termicamente (T = 80 + 2°c). a utilizacdo
da espeécie [HFe3(CO)11]— Et4N+, em solugao, também nao levou a
formacao do ciclohexano, evidenciando que o anion [HFe3(CO)11]—,
formado sobre a superficie da alumina, ndo & cataliticamente a-
tivo para a hidrogenacao do ciclohexeno, nas condicoes deste

trabalho ([Fe] / [ciclohexeno] = 1/10, fluxo de hidrogénio).



ABSTRACT

In this work the hidrogenation of cyclohexene promoted
by UV-visible irradiation (X >280 nm) in the presence of
Fe(CO)S, Fez(CO)9 and Fe3(CO)12 was studied. The maximum
turnover rates obtained were 2,15 + 0,11 h-1 for Fez(CO)9 and
1,53 + 0,08 h™! for the systems Fe(CO). and Fe3(CO)12. The only
species Fe(co) . ((J)y » n = 5, detected by infrared was
Fe(CO)4 (()), presented in larger quantities in the reactions
at T < 0°C. When the catalytical tests were performed with
Fe3(CO)1_2 impregnated in Y or neutral alumina no hydrogenation
of cyclohexene was detected, whether was it photochemical
(at T s 0°C or room temperature) or thermally (T = 80 + ZOC).
Use of the species [HFe3(CO)11]~ Et4N+ in solution has also
failed to form cyclohexane. This result suggests that the anion
[HFe3(CO)TT]- formed in the alumina surface is not
catalytically active for the hydrogenation of cyclohexene in

the conditions of this work ([Fe] / [Cyclohexene]) = 1/10, °*

hydrogen flux).
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1 — INTRODUCAO

A utilizacao de compostos organometalicos de metais
de transicdo como catalisadores em reagoOes organicas apresentou
um grande desenvolvimento nas ultimas décadas. Isto se deve as
sequintes caracteristicas principais apresentadas pelos siste-
mas homogeéneos: seletividade, especificidade, facilidade de mo-

dificacao e de estudo.

Entretanto, os catalisadores homogéneos apresentam al
guns inconvenientes. Entre eles, o principal e a dificuldade em
separa-los dos produtos da reacao. Outro fator limitante para o
uso desses complexos € sua instabilidade térmica, o que faz com
que possam ser utilizados apenas em condigoes brandas de tempe-
ratura. Visando contornar essas dificuldades, aliando as vanta-
gens de catalisadores homogéneos e heterogéneos, estao se desen
volvendo pesquisas relacionadas ao ancoramento de complexos or-
ganometalicos em suportes inorganicos (aluminas, zedlitas e ou-

tros oxidos minerais) ou matrizes polimericas.

Dentro do atual contexto de desenvolvimento da indus-
tria petroquimica, € da maior importancia o estudo da hidrogena
cao seletiva de olefinas na presenca de aromaticos. Em vista

desse fator e das propriedades cataliticas reconhecidas dos com



plexos de ferrocarbonilas, o objetivo deste trabalho foi o de
estudar o comportamento desses compostos em reagdes de hidroge-
nagao do ciclohexeno. Paralelamente, pretendeu-se caracterizar
as espécies envolvidas nas reagoes homogéneas, a partir de ana-
lises por espectroscopia IV e cromatografia gasosa, a fim de,
utilizando-se os dados cinéticos obtidos, estudar possiveis me-
canismos de reagao. Optou-se pelo ciclohexeno porque, por ndo
sofrer isomerizag¢oes, facilitava o monitoramento das reacles.
Dentro do possivel, as condigdes utilizadas nos testes catalipi
cos, em reagoes térhicas ou fotoquimicas, visavam a comparacao

com resultados obtidos na literatura para sistemas analogos.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — CATALISADORES HOMOGENEOS

2.1.1 — Introducéo1-

Um catalisador &, por definicdo, uma substancia capaz
de aumentar a velocidade de uma reacao quimica sem ser consumi-
da no processo. O fenépeno se deve a reacoes entre reatantes e
catalisador, conduzindo a intermediarios que levam & formacao
dos produtos e regeneracao da espécie catalitica. Esse novo ca-
minho para chegar aos produtos deve ter menor energia de ativa-
¢ao, uma vez que a posicao de eqlilibrio entre reatantes e pro-
dutos nao é alterada. Obviamente, quando se procura um catalisa
dor para uma determinada reacao, deve-se ter em conta que essa
reacao seja termodinamicamente viavel, ou seja, a energia livre,
no eqtiilibrio, deve ser negativa (na pratica, considera-se que

& possivel trabalhar, em certas condicdes, com AG < 40 KJ).

Provavelmente o estudo da catalise homogénea utilizan
do complexos de metais de transicao tenha iniciado quando Cal-

vin, em 1938, publicou que os sais de cobre(I), especialmente o



acetato de cobre(I), em solucoes de quinolina, catalisavam a re
ducdo por hidrogénio de substratos como a quinona e o cobre(II),
em condicdes homogéneas e relativamente suavess. No mesmo ano,
Roelen descobriu a hidroformilacao de olefinas (processo oxo) e
reacoes de hidrogenacao afins, catalisadas por complexos de co-
baltocarbonilas. Até aquela época, a ativacao do hidrogénio era
identificada exclusivamente com catalisadores heterogéneos, e
atribuida a propriedades especificas da superficie do solido. En
tretanto, foi sO a partir da década de 1950 que esses trabalhos
tiveram seqliéncia, sendo que apenas em 1964 apareceram as pri-
meiras publicacgoes especificas sobre a hidrogenaciao de olefinas

catalisada por complexos de ferrocarbonilas.

Nesse contextb, deve-se enfatizar a importancia do es
tudo da catalise homogénea. Os catalisadores soluveis, em geral,
permitem que se trabalhe com temperaturas e pressoes bem mais
baixas do que os heterggéneos, O que proporciona consideravel
vantagem em relacdo a especificidade e seletividade. Outro as-
pecto a considerar e a maior facilidade para estudar os mecanis
mos envolvidos, uma vez que, normalmente, existe apenas um tipo
de sitio ativo. Isso também contribui para a facilidade de modi
ficacao do catalisador, alterando-se, por exemplo, os ligantes
inertes. Apesar das desvantagens envolvidas — instabilidade ao
ar, umidade e temperaturas elevadas; dificuldade de separacao e
recuperacao do catalisador —, a necessidade de se obter siste-
mas tao eficientes quanto possivel ressalta a vantagem de se es
tudar os sistemas homogéneos. Além disso, se os sistemas hetero
géneos passarem a ser discutidos em termos de centros metalicos
ativos, em vez de "superficies ativas", informacoes obtidas pe-

lo estudo dos catalisadores homogéneos podem contribuir para a



compreensao dos resultados obtidos utilizando-se catalisadores

heterogéneos.

A seguir, serao tratados aspectos gerais das reacdes
cataliticas homogéneas, principalmente em relagao a hidrogena-
cdo e, posteriormente, tratar-se-a especificamente das reacdes

catalisadas por complexos de ferrocarbonilas.

2.1.2 — Caracteristicas de um Catalisador Homogeéneo

2.1.2.1 — Sitios de Coordenacao Disponiveis

Para ativacao do hidrogenio e dos substratos que vao
com ele reagir, € necessario que Os mesmos possam entrar na es-
fera de coordenacdo do metal. Isto sera possivel apenas se hou-
ver sitios de coordenacao disponiveis, isto €, um ou mais ligan
tes fracamente coordenados ao metal, e que possam ser facilmen-
te substituidos pelo substrato em questdao. Esse fenomeno e evi-
denciado pela ocorréncia de periodos de inducao, térmica ou fo-
toquimica, quando um ligante & liberado originando um sitio ca-
taliticamente ativo. Conseqlientemente, ocorrem mudancas na geo-

metria do complexo.

Estudando complexos de rutenio, d8, Collman6 notou
uma relacao entre as varias configuracgodes a" e a coordenagao ma
xima possivel, sendo que, para oS numeros de coordenacao meno-
res existe a possibilidade de expansdo. Para qualquer ion meta-

lico, ha apenas um numero limitado de orbitais de baixa energia.
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Fig. 2.1 — Desdobramento dos orbitais d, num campo cristalino, para
diferentes simetrias (adaptado da ref. 4).

A Fig. 2.1 mostra o desdobramento dos orbitais d nos complexos

de geometria mais comumn.

Na maioria dos complexos de importancia catalitica,
0os ligantes representam casos de campo forte. Como é evidencia-
do pela Fig. 2.1, quando o numero de elétrons d é maior do que
6, diminui a vantagem de uma simetria octaédrica, e geometrias
com menores nuameros de coordenacéo podem ser favorecidas. Com-

8 10

plexos de campo forte d6, d” e d ~ sao coordenativamente satura

dos com 6, 5 e 4 ligantes, respectivamente. Entretanto, apesar
da influencia da Energia de Estabilizacdo do Campo Cristalino,
os fatores energéticos dominantes serao o numero e a intensida-

de das ligagoOes covalentes formadas4.



+ 2.1.2.2 — Facilidade de Rearranjo e Variacao do Estado de Oxi-
dacao '

A variacao do nuamero de coordenacao de um complexo,
a conseqllente alteracao na intensidade das ligacOes e a utiliza
cao diferenciada dos niveis energéticos ligantes ou nao-ligan -
tes, pode levar a formacdao de complexos diferentes mas proximos
em energia. Neste caso, a interconversao ocorre facilmente, e
se tem um mecanismo catalitico de baixa energia. Veja-se o exem

plo do [Co(CN)6]3-

' (d6, baixo spin), um complexo octaédrico mui
to estavel. Adicionando-se um elétron, ele ocupara um nivel e ,
o*, de alta energia, o que diminuira a estabilizacdo da geome-
tria octaédrica, levando o complexo de Co(II) a liberar um cia-
neto e tornar-se pentacoordenado. Este complexo pode, entao,

. - . . 4
ser oxidado a um complexo hexacoordenado estavel, ou dimerizar :

Colam 177 2 (o — (o) e 2.1)
&L al a
estavel instavel estavel

2[cO(CN)5]3‘ +Hy — 2 [cO(CN)5H13‘ (2.2)

2[Co (@) ;177 ———s  [co, (), 1% (2.3)

Outro exemplo da variacao do numero de coordenacao &

dado pela reacao de hidrogenacao catalisada por RhCl(PPh3)3, on

de o complexo muda sua geometria de acordo com o esquema da Fig.

2.2, Nesta figura, os intermediarios insaturados, com 5 ou 3 1li

gantes, sao mais uma forma didatica do que uma aproximacao
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Figura 2.2 — Mudancas estereoquimicas durante a hidrogenacdo catalisa

da por RhClL3 (L = PPh3). Adaptado da ref. 2.

real do fenomeno, pois sabe-se que existe participacao do sol-
vente. Neste ciclo catalitico, assim como em todos do qual par-
ticipa, o rodio sofre oxidagao/reducio, passando de Rh(I) a

Rh(III) e retornando a Rh(I) no final do ciclo.



2.1.2.3 — Estabilizacao dos Intermediarios e Efeito "Template"

Os metais de transicao podem estabilizar, através da
coordenacao, uma grande variedade de intermediarios muito reati
vos, que passam a ter uma vida média significativa. Casos desse
tipo sdao os grupos alquila e hidreto (ligacao d) e ligantes ali
la e ciclobutadieno (ligacao 7m). Em muitos casos a estabilidade
é alta o suficiente para que esses intermediarios possam ser i-

solados.

Alguns catalisadores sao capazes de reunir e/ou orien
tar diversos componentes de uma reacao dentro de sua esfera de
coordenacao. Este efeito &€ chamado de efeito "template", e im-
plica mais do que um sitio de coordenacdao disponivel. Um exem=-
plo e a formagao de ciclooctatetraeno a partir do acetileno, ca
talisada por um complexo de Ni(II). O estudo do mecanismo désta
reacao levou a conclusao de que quatro moléculas de acetileno
deveriam estar coordenadas simultaneamente ao niquel. Bloquean-

do um sitio com uma fosfina, obtém-se o benzeno. A adicao de um

ligante bidentado inibe a reagéo1'5.

=
%T:(u
A Ni —————
. (2.4)
/4
P
A
A N ——
L

==
V

(2.5)

(2.6)

N
%
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2.1.3 — Mecanismos da Hidrogenacao Homogénea

2.1.3.1 — Ativacao do Hidrogénio4

O hidrogénio pode ser ativado por 3 mecanismos distin

tos:

a) Cisao heterolitica: neste caso, a ligacao covalen-
te da molécula de hidrogénio € rompida heteroliticamente, origi
nando um Ion hidreto, ligado ao metal de transicao, e um ion hi

drogenio, associado a uma base de Lewis presente no sistema. Por

exemplo:

(RCL)> + H, = [RiHCLJ™ + KCl (2.7)
A reacao podera ser mais efetiva se um ion metdlico e
uma base atuarem cooperativamente. Em vista da excepcional ati-
vacao da Ag(I) pelo lon fluoreto em reacoes de hidrogenacao, foi

proposto um efeito cooperativo do tipo representado pela equa-

cao 2.85:

ag — F H---2g —F

A _

H — H H- - - .
O.\\ . -—>» AgH + HF (2.8)

b) Cisao homolitica: neste caso, os dois atomos da mo
léecula de hidrogenio sao incorporados de maneira equivalente na

estrutura do catalisador. Pode ocorrer uma adicao oxidativa em



1

dois centros:

3~ 3=
[2 cott @) o+ By = 2] COIIIH(CN)§ , (2.9)

ou em um centro metalico:

[RhICl(PPh3)3] + H, = [RhIIIHZCl(PPh (2.10)

33
Este ultimo caso € mais comum para complexos tetracoor

denados d8 de baixo spin, especialmente de Rh(I) e Ir(I)3.

c) Transferéncia de elétrons: & um processo de oxida-
cao-reducao, onde nao ha formacao de um hidreto estavel:

ng+ v B —— Hgo + 26"

(2.11)

A ligacdao M-H nos complexos dos metais de transigao
pode ser vista de duas maneiras: na primeira, o hidrogénio a-
tuaria como um doador de elétrons, isto €, os elétrons da molé-
cula de hidrogeénio seriam parcialmente transferidos para orbi-
rais vagos do ion metalico (ligacao doador-aceptor); na segunda
possibilidade, um eléetron do metal seria transferido para um or
bital antiligante da molécula de hidrogénio (ligacao dativa) ;
neste caso, o hidrogénio seria um aceptor de eléetrons (Halpern
sugeriu que este processo poderia envolver os orbitais 2p do hi
drogénio)4. Esses dois estados de transicao podem ser represen-

+ -

tados por M ——- H2 e M —-- H2, respectivamente.

+
2l
o atomo metalico deve possuir orbitais vagos adequados com ener

Para que ocorra um estado de transicao do tipo M---H

gias suficientemente baixas. Isso ocorre, principalmente, para
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ions de metais de transicao com os niveis eletrdnicos d quase,

ou totalmente, preenchidos: Cu(II), 3d9; Cu(1), 3d10; pa(1I1),

4d8; Ag(1), 4610; Hg(11), 5d10. Nos casos em que o nivel d esta
totalmente ocupado, a diferenca de energia entre o nivel 4 e os
proximos s e p € pequena, permitindo transi¢des d »s »p, que o-
riginam orbitais d vagos. Embora Zn(II), Cd(II) e Hg(II) tenham
configuragoes d10, apenas o Hg(II)é efetivo na ativagao do hi-

drogénio: a diferenca entre as energias (n-1)d e ns & menor pa-

ra a terceira série de transicao.

Ja, a formacao de uma ligacdo dativa M---HE e favore
cida por uma carga positiva minima sobre o metal, o que explica

o maior poder ativante do Cu(I) em relacdao ao Cu(II).

Concluindo, orbitais vagos e baixos estados de oxida-
cao podem favorecer a ativacao do hidrogénio por um complexo de

. ~ 4
metal de transicgao .

2.1.3.2 — Influéncia do Metal

Sabe-se que alguns metais de transicao sao particular
mente adequados para determinadas reagoes. Por exemplo, em con-
digcoes de hidroformilacao, na presenca de cobaltocarbonilas, o
estireno € quase totalmente hidrogenado, mas, se o catalisador
for de rodio, a hidroformilacdao sera, praticamente, quantitati-
va. Experimentalmente, sabe-se que o cobalto apresenta uma ten-
déncia maior para a hidrogenacao do que o rodio. Isto pode ser
explicado com base na Teoria de Acidos e Bases Duros e Moles. O
cobalto, acido duro, facilita a adicdo oxidativa da agua, base

dura, no passo determinante da velocidade da reacao. Conseqlien-
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temente, o cobalto pode reduzir os aldeidos inicialmente forma-
dos, mas o rodio, nao. Tambem & conhecido que catalisadores de
cobalto e niquel sao muito bons para oligomerizacao de dienos
conjugados, enquanto que titanio, vanadio e cromoo sdopara a-o-
lefinas7. Ou seja, variando-se o atomo central, pode-se direcio
nar a seletividade para um determinado processo catalitico. Es-
ta influéncia do metal pode ser explicada considerando o tipo
de ligacéo M-L: os metais de transicao possuem nove orbitais na

camada da valéncia - S, P.y P.o P.,»d.2,d..,4d2 2,d _e 4a

X Y z z°! Txy X -y Xz Yz
-— 0 que permite que o metal possa fazer ligagOes o e = com
os ligantes. Esse & um fator decisivo para as propriedades

cataliticas dos complexos de metais de transicéoz. Neste contex
to, € da maior importancia o estudo das ligacbes M-CO e M-Olefi

na.

a) A ligacao M-CO: pode ser considerada como envolven

do as seguintes contribuigoes, de acordo com a Fig. 2.3:

M<::::> + 62222>05550= —p MEZiEE;EEZZQCEEEO

QB O_0D Qg
% I O w0

{b)

Figura 2.3 — Representacao da ligacao M-CO por orbitais moleculares,
Extraido da ref.8.
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1?) sobreposicao de um orbital ¢ preenchido do carbo-
no com um orbital vago, de simetria ¢, do atomo metalico. O flu
xo de elétrons para o metal faz com que haja uma excessiva con-
centracao de densidade eletrdnica sobre o atomo metdlico quando
sua carga for inferior a +2. Por isso, pelo principio da eletro
neutralidade de Pauling, o metal procura reduzir sua carga nega
tiva empurrando elétrons de volta para o ligante. Isto sera pos
sivel apenas se o ligante possuir orbitais aceptores de sime-

tria adequada.

23) uma sobreposicao de um orbital dm , ou hibrido
dpm, do metal com um orbital vazio pm* do monoxido de carbono ,

que pode atuar como um receptor de densidade eletronica.

Este mecanismo de ligacao é sinérgico, uma vez que a
retrodoacdo de eletrons do metal para o CO tendera a tornar o
monoxido de carbono mais negativo, aumentando sua basicidade; ao
mesmo tempo, o deslocam;nto de eletrons para o metal, na liga-
cdo o, deixara o CO mais positivo, aumentando, assim, a forca

aceptora de seus orbitais m*, Entdo, os efeitos da formacao da

ligagao o fortalecem a ligacao m, e vice-versa.

b) A ligacao M-Olefina: enquanto que as ligacoes M-CO
sao lineares, nos complexos com olefinas o eixo C=C é perpendi-

cular a uma das diregées de ligacao do metal.
\/
C
Me—— || M—C =0
C\
/
A descricao desse tipo de ligacao, conhecida como Mo-

delo de Dewar-Chatt-Duncanson, foi, primeiramente, desenvolvida
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Doagao dos orbitais 1 preen Retroacao dos orbitais preenchidos
chidos para orbitais vagos do do metal para orbitais m* acepto -
metal res da olefina

Figura 2.4 — Representagao da ligacao olefina-metal de transicao por
orbitais moleculares., Extraido da ref.8.

para complexos de cobre-olefina, e, depois, extendida a outros

metais de transigéos.

De acordo com a Fig. 2.4, ocorre a sobreposicao da
densidade eletronica 7 da olefina com um orbital aceptor tipo o
do atomo metalico, formando uma ligacao ¢ coordenada. Por outro
lado, had uma retrodoacao resultante do fluxo de densidade ele-
tronica de um orbital dxz do metal, ou outro hibrido dn-pm, pa-

ra orbitais antiligantes dos atomos de carbono.

Este mecanismo & similar ao da ligacdo M-CO, e impli=-
ca a retencao de apreciavel carater de ligacao dupla na olefina.
Obviamente, a doacdo de elétrons w1 para o metal e a introducao
de eletrons em orbitais antiligantes da olefina enfraquecem a
ligacao m olefinica que, com exceg¢ao do anion do sal de Zeise,

€ significativamente alongadag.

Dependendo das energias relativas dos orbitais envol-

vidos na ligacao M-olefina, ha 3 situacoes possiveis:9
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19 caso: A ligacdo dativa olefina -+ metal é dominante:
ocorre entre metais em estados de oxidacao relativamente altos
e olefinas com substituintes elétron-doadores. Quanto menor a
diferenca de energia entre o orbital m da olefina (HOMO) e o or
bital d do metal (LUMO), mais forte sera a interacao HOMO-LUMO
e, conseqgllentemente, maior a estabilizacao da ligacdo o metal-o

lefina.

A ligagao dativa olefina-metal pode ser considerada
como um aduto acido-base de Lewis, onde a olefina &€ a base e o
metal, o acido. Entdo, a ligacao metal-olefina sera enfraquecida
pela presenca de um ligante mais elétron-doador sobre o atamo me

talico, o que torna o complexo menos acido.

29 caso: A retrodoacao metal * olefina e dominante: is
so ocorre quando os niveis de energia dos orbitais d preenchi-
dos do metal (HOMO) e o orbital m* da olefina (LUMO) sao muito
proximos, permitindo que se forme um orbital T ligante metal-o-
lefina mais estavel. Em geral, o orbital 7* da olefina localiza
-se num nivel energético mais elevado do que o orbital d do me-
tal. A aproximacao desses niveis energeticos fortalece a liga-
cdo m metal-olefina. Por isso, as olefinas substituidas com gru
pos que sejam bons deslocadores de eléetrons, possuindo orbitais
T* com energias mais baixas, sao capazes de formar ligagOes por
retrodoagdao mais fortes com o metal; ou seja, maior a estabili-

dade do complexo T,

Os niveis de energia dos orbitais d (HOMO) do metal
também podem ser correlacionados com a retrodoacao. Foi encon-

trada a seguinte ordem decrescente de propensao a retrodoacao:

v

Ni(0) 2 Fe(0) 2 Pt(0) > Rh(I) > Pt(II)°.
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39 caso: Intermediario: neste caso, os dois tipos de
contribuicao seriam consideraveis. Embora sua existéncia seja

. - . ~ . . 9
viavel, ainda nao foi confirmada“.

Deve-se, ainda, considerar o caso das reacoes proibi-
das por simetria1. No curso de um processo concertado, certos
orbitais moleculares devem se tornar desocupados (para romper
ligagOes) e outros devem ser preenchidos (para formar uma nova
ligacdo). A alteracao mais importante envolve um fluxo de elé-
trons do orbital ocupado de mais alta energia (HOMO) de um dos
reatantes para o orbital molecular nao ocupado de mais baixa e-
nergia (LUMO) do outro. Para que ocorra esse fluxo de eletrons,
é necessario que os orbitais tenham simetria adequada. No caso
da reacdo do etileno com hidrogénio, na qual duas moléculas co-

lidem lateralmente, forma-se um estado de transicao de 4 cen-

tros:

H-~-H H H
: \ | |
H——-C-—"—-sc-—vH-#—-) BE—C—C—H (2.12)
I | ] |
H H H H

Os orbitais HOMO, que representam a ligacbes a serem
rompidas, sao o ¢ do Hy e om do etileno; os LUMO, sao o o* e o
m*, respectivamente. Mas, os orbitais 0(H2) e T*(etileno), as-
sim como os T (etileno) e 0*(H2), nao possuem simetria adequada

(Fig. 2.5). Conseqflentemente, a reacdo € proibida por simetria,

segundo as regras de Woodward-Hoffmann.
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Figura 2.5 — Orbitais HOMOs e LUMOs do hidrogénio e do etileno. Adap-
tado da ref. 1.

Reacdes concertadas de 4 centros, de moléculas diato-
micas ou pseudo-diatomicas (H2, 02, N2’ co, C2H4, etc.) sao, ge
ralmente, proibidas. Como muitos exemplos importantes em catali
se envolvem justamente tais moléculas, o papel do catalisador ,
sera, entao, de contornar as restricoes de simetria, através da

formacao de um complexo 7 intermediario.

Considere-se o caso particular de uma ligagao M-olefi
na (Fig. 2.4). Se a retroadocao transfere densidade eletronica
para os orbitais m* da olefina, esse orbital se torna parcial-
mente HOMO, com a simetria adequada para interagir com o LUMO
do H2 (Fig. 2.6). Por outro lado, o orbital 7 da olefina perde
densidade eletronica na ligacao ¢ M-olefina, e se torna susceti

vel a um fluxo eletronico parcial do orbital o do H2 para o or-—-

bital m da olefina (Fig. 2.6).
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Figura 2.6 — RAdigdo concertada de H, a ura olefina, auxiliada pelo me
tal de transicdo. ; : Parcialmente ocupado; ///: ocupa-
do. Adaptado da ref. 1.

O processo de 4 centros (eq. 2.12) se torna, enféo,
permitido por simetria, sob a influéncia de um catalisador de
metal de transicao. Obviamente, a hidrogenagéo catalitica de o-
lefinas nao deve ser tao simples assim, devendo ocorrer numa sé

rie de passos concertados, cada um deles sujeito a restrigoes

de simetria.

2.1.3.3 — Influencia dos Ligantes e Solventes

Nem todos os ligantes coordenados ao metal de transi-
cao estao diretamente envolvidos nos processos cataliticos. No
entanto, dependendo de suas caracteristicas eletronicas e/ou es
téricas, um ligante inerte pode direcionar uma reacao cataliti-

ca. Os efeitos mais evidentes e estudados sao: a) efeitos ele-
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tronicos; b) efeitos estéricos e «c¢) "influéncia trans" e "e-
feito trans". Os dois primeiros estao relacionados, principal-
mente, a compostos de fosforo trivalentes, e foram extensivamen
te estudados por Tolman1o-13, para complexos de NiL4; o ultimo

caso esta relacionado a complexos D4h‘ Estes e outros efeitos

sao discutidos em detalhes no Apéndice.

Quanto ao solvente, em geral, sua escolha € limitada
pela solubilidade do catalisador e do substrato. Entretanto, sa
be-se que reagdes que apresentam um estado de transicao altamen
te polar podem ser promovidas por solventes polares. Tambem é
conhecido que certos catalisadores de geometria quadrado-planar
se tornam ativos apenas depois que uma molécula de solvente for
temente coordenada ocupe uma das posicoes axiais. A formacao do
centro ativo em catalisadores tipo Ziegler também & dependente
do solvente, considerando-se que solventes aromaticos sao melho
res do que hidrocarbonetos aciclicos. Sabe-se ainda que molécu-
las de solvente podem fazer parte de intermediarios que parecam

coordenativamente insaturados, nos ciclos cataliticos1.

2.1.3.4 — Hidrogenacao Catalitica de Olefinas

Um guia pratico para construir um ciclo catalitico es
ta na regra dos 16-18 elétrons, baseada no fato de que os com-
plexos diamagneticos caracterizados dos ultimos elementos do
bloco d possuem 16 ou 18 elétrons de valéncia. Tolman14 propos

duas regras para reacoes de complexos organometalicos:

12) "Complexos organometalicos diamagneticos de me-
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tais de transicao podem existir numa concentracao significativa
(suscetivel de ser detectada espectroscopica ou cineticamente,
nos estados gasoso, liquido ou s0lido) a temperaturas moderadas
apenas se a camada de valéncia do metal contiver 16 ou 18 elé-

trons."

2@) "ReacOes organometalicas, incluindo as cataliti-
cas, procedem por passos elementares envolvendo apenas interme-

diarios com 16 ou 18 elétrons de valéncia."

Embora haja excecdes a essas regras, elas sao muito
Giteis na previsdo de mecanismos de reagbes e construcao de ci-

clos cataliticos.

Um dos primeiros e mais famosos mecanismos de hidroge
nacdo homogeénea de olefinas foi proposto por Wilkinson15,  em
1965. O mecanismo esta esquematizado na Fig. 2.7, apresentando
algumas difereng¢as em relacao ao original. o) complexo de
RhCl(PPh3)3, d8, quadrado-planar, sofre dissociacao de um ligan
te fosfina, que & substituido por uma molécula de solvente, en-
trando no ciclo, [A]. Segue-se a adicao oxidativa de hidrogénio,
com a formacao de um complexo de Rh(III), d6, octaedrico, [B}.
Alternativamente, o complexo de Wilkinson poderia, primeiramen-
te, sofrer adicao oxidativa de hidrogénio, formando um hidreto,
[E], que, pela substituicao de uma fosfina pelo solvente, entra
ria no ciclo catalitico. Esse caminho € mais lento. A substitui
cao da molécula de solvente pela olefina, [C], seguida pela in-
sercao da mesma na ligacao Rh-H, forma uma especie alquila-hi-
dreto, [D]. Posteriormente, por eliminagéo redutiva, o alcano

é liberado, e a espécie [A] e regenerada, reiniciando o ciclo.
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Figura 2.7 — Mecanismo da hidrogenacao de olefinas utilizando o cata-
lisador de Wilkinson (L = PPh3). Adaptado da ref. 9.

Neste esquema, o primeiro passo do ciclo & a adicao
oxidativa de hidrogenio, seguida pela coordenacao da olefina.
Entretanto, pode ocorrer o contrario, primeiro a coordenacdo e,
depois, a adicéo oxidativa. O processo preferido depende do com
plexo, de sua afinidade pela olefina e hidrogénio e das concen-

tracdes relativas dos reatantes.

Na Fig. 2.7, pode-se observar que o Rh(I), quadrado-

-planar, apresenta sempre 16 elétrons, e o Rh(III), octaédrico,

18 eletrons.
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Os produtos de hidrogenacao de varias olefinas com o
catalisador de Wilkinson sao sempre cis, o que e consistente
com um mecanismo no qual a olefina se coordena, inicialmente, de
forma lateral e, posteriormente, € inserida na ligacao M-H. Na
etapa final, ocorreria eliminacao concertada do hidreto e da al

quila, formando o alcanog.

~ H )
/\ H'\\\ 4 \C//
1 c\\ ,: \'C / ’, H H
Lo :, > M—=C —> M ¢ Yooy Y
(% e TN TN ATR
H H )

Muitos outros complexos de metais de transigao ja fo-
ram reportados como catalisadores na hidrogenacao de olefinas ,

inclusive varios compostos de metalcarbonilas.

2.1.4 — Reacoes Catalisadas por Complexos de Ferrocarbonilas

2.1.4.1 — Introducao

A gquimica de compostos de ferrocarbonilas talvez te-
nha iniciado em 1930, quando Reihlen publicou a sintese do com-
posto (butadieno)Fe(CO)3 a partir ‘de Fe(CO)5 e butadieno16. Ape
sar da alta estabilidade desse complexo, recuperavel intacto de
solucdes de acido sulfurico concentrado e inerte em reacgoes de

isomerizac¢ao e hidrogenacao cataliticas, sua sintese levou ao

estudo da estrutura e comportamento desse tipo de complexos. Foi
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. descoberto que os dienos nao conjugados sao isomerizados, for-

mando complexos estaveis de (dieno)Fe (CO)

3I
- . 17 . - -
ral, e conjugado . No entanto, para que isso ocorra € necessa-

onde o dieno, em ge

rio que o dieno possa assumir uma conformag¢do s-cis. Este requi
sito também foi constatado para hidrogenacao de 1,3-dienos na

presencga de cromocarbonilas18.

Se, por um lado, os complexos com dienos sao bastante
estaveis, a reacao do Fe(CO)5 com olefinas leva a isomerizacao
catalitica das mesmas. Em 1955 ja se conhecia a isomerizacao
térmica do dodeceno na presenca de Fe(CO)5 e, em 1956, foi pu-
blicado o primeiro caso de conversao de uma olefina ao aldeido
com um atomo de carbono a mais, catalisada por ferr019. Neste
caso, a partir de uma solugcao aquosa de NaOH, na presenca de
Fe(CO)S, ocorreria a formacao do complexo I que, por evolucdo
de H2, produziria o complexo II. O mecanismo proposto para for-

macdao do aldeido ou, até mesmo, para hidrogenacdo da olefina,

envolve o deslocamento de uma carbonila-ponte pela olefinazo.

0 ] 0
i 1
C c
a <N + H, (2.14)
(CO), FeH HFe (CO), | —® | (CO)y Fo — Fe (CO)s
~ e
¢ ;
L. 0 - L 0 A
L If
- bt B
Ha2C—CHz2
/ \
I + CH,=CH, ~— ¥ [(CO)3feH jﬁbmoh + CO (2.15)
AN .
@
i
0 N




Numa etapa posterior, seriam liberados o aldeido e o

dimero [Fe(CO)3];.

No entanto, apcnas cem 1964 foi publicado um trabalho
especifico sobre hidrogenacao de olefinas, no caso, a hidrogena

cao do linoleato de metila, catalisada por Fe(CO)521.

Os compostos de ferrocarbonilas mais comuns sao o
Fe(CO)S, Fez(CO)9 e Fe3(CO)12, correspondentes as estruturas
ITT, 1V e V, respectivamente. Em cada um deles o cstado formal
de oxidacdo do metal & zero. Esses compostos sao, na realidade,
precursores cataliticos. Sob a acao da luz ou calor, sofrem as

reacoes representadas pelas equacoes 2.16 a 2.1822. Muitas ve-

IIT v \'

Fe (CO) hv _ou & , Fe(CO), + CO (2.16)

hv ou A
Fez(CO)g > Fe(co)4 + Fe(CO)5 (2.17)

hv ou A ,
Fe3(ClO)12 > 3Ee(CO)4 (2.18)

zes, a utilizagao de um complexo do tipo Fe(CO)4L ou Fe(CO)3L2,
eliminando ou reduzindo o periodo de inducao, permite que se

trabalhe em condicoes mais brandas (L = olefina ou olefina subs

tituida).
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Existem, atualmente, numerosos exemplos de reacoes ca
talisadas por complexos de ferrocarbonilas, podendo ser conduzi
, - . - - 23-25
das por via termica, fotoquimica e, ate mesmo, por ultra-som .

Entre elas, as mais estudadas referem-se a isomerizacido de ole-

finas.

Também foi observado que os "clusters” metalicos per-
mitem uma maior variedade de interacdOes com o substrato do que
as possiveis com o complexo mononuclear. Acredita-sé que essa
maior variedade de interacOes seja responsavel pela habilidade
dos "clusters" em concretizar reacdes que as espécies  mononu-
cleares, em geral, nao fazem. E o caso da reducdo de ligacdes
triplas. Um exemplo &€ a reducao térmica da acetonitrila a ami-

nas pelo Fe(CO)526

. O precursor primario seria o anion
(HFe3(CO)11]—. Solucgoes de Fe3(CO)12 em metanol reduzem especi-
ficamente o grupo nitro, em nitroarilas, a aminas primarias, na
presenca de outros grupos funcionais. A reacdo & estequiométri-
ca e o0 metanol seria o doador de pr6t0n527. No entanto, o trata
mento do nitrobenzeno com Fe3(CO)12 na presenc¢a de NaOH aquoso,
benzeno e cloreto de benziltrietilamonio, a temperatura ambien-
te, leva a formagdo catalitica de anilina®®. Esta foi a primei-
ra aplicacao da catalise por transferéncia de fase a quimica de

metalcarbonilas. Novamente, o intermediario proposto e (o)

[HFe3(CO)11] .

Em vista da grande importancia das reagoes catalisa-
das por ferrocarbonilas, muitos estudos tém sido efetuados com
o objetivo de elucidar os mecanismos e especies intermediarias
neles envolvidos. Neste sentido, ha diversos trabalhos a baixas

29-34 35-39

temperaturas e em fase gasosa , tentando caracterizar

as espécies formadas. Ja foram detectados radicais, anions,
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anions-radicais e compostos de ferrocarbonilas coordenativamen-
te insaturados, levantando a hipotese de que estas espécies nio
sejam observadas em solugao por apresentarem elevada instabili-
dade térmica e/ou serem altamente reativas. Por exemplo, em fa-
se gasosa foi detectada a presenca das espécies coordenativamen
te insaturadas Fe(CO)z, Fe(CO)3 e;Fe(CO)4, que reagem rapidamen
te com o Fe(CO)5 segundo a equagao 2.19.

Fe(CO)X + Fe(CO)5 —_— Fe (C0) + Fe (2.19)

5+x

Embora os dados obtidos atraves desses estudos possam
contribuir para explicar fenomenos observados em solucao, perma

- . . . ~ 40
nece a duvida sobre a validade dessas informacoes

Neste trabalho, muitas informacoes obtidas na litera-
tura para sistemas analogos, a baixas temperaturas, serao utili
zadas e, considerando-se que Os mecanismos mais aceitos para hi
drogenacao e isomerizacdo de olefinas invocam uma espécie co-

41

mum , as reacoOes de isomerizac¢ao catalisadas por ferrocarboni-

las serao abordadas com maiores detalhes.

2.1.4.2 — Isomerizacao de Olefinas

Os primeiros estudos sobre isomerizacao de olefinas
utilizando compostos de ferrocarbonilas como catalisadores fo-
ram realizados termicamente, e essas reacoes sempre foram expli

cadas atraves de um mecanismo envolvendo o intermediario hidre-

42,43

to de m-alila , que ja havia sido proposto para isomeriza-

- . 6 .
cao de dlenos1 . Um processo concertado, sem envolver uma liga-



gao Fe-H, foi descartado, uma vez que reacoes de isomerizacao
de olefinas com Fe(CO)5 requerem uma relacao estereoquimica de-
finida entre o hidrogenio, que vai migrar para formar o hidreto,
e o atomo de ferro44. 0 esquema proposto, tanto para o Fe(CO)5

como para o Fe3(CO)1242’43, pode ser representado pela equacao
2.20, onde o passo determinante da velocidade da reacao poderia
ser a formagao do Fe (CO) , (olefina) ou do Fe(CO)3(olefina)43.Foi
mostrado que, utilizando-se Fe3(CO)12, a reagao ocorria a tempe
raturas maiores do que GOOC, enquanto que, na presenca de

Fe(CO)s, necessitava-se de temperaturas superiores a 1000C.42

Fe (CO)s
N T >:;|¥ - —_TL >?— > W™— (2.20)
Fo3(CO), Fel(COl, Fe(CO)s H Fe (COX Fe (COl,

Quando essc meccanismo foi proposto, ja se conhecia um
exemplo bem documentado de isomerizacao envolvendo um interme-
diario hidreto de m-alila: a isomerizacao do alcool alilico a

aldeido propidonico, na presenca de Fe (CO) ; como catalisador®>.

Posteriormente, a isomerizacao via ativacdo fotoqui-

mica33'46"50 de Fe(CO) ou Fe4(CO) levou a proposicao dos mes

12

mos intermediarios, embora, a temperatura ambiente, a uUnica es-

pécie detectada por espectroscopia no infravermelho seja (o)

41,49

Fe(CO)4(olefina) O mecanismo proposto segue o esquema da

Fig. 2.8.

Antes que o mecanismo da Fig. 2.8 fosse confirmado,
foi proposta a existéncia de uma espécie dimera, labil, com li-
gacao multipla Fe-Fe e carbonila-ponte, como intermediario cata

litico (estrutura VI)51.
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H Fe (CO), H Fe(CO)s
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ou liIge )

Fo (CO)y (/7\)

Figura 2.8 — Mecanismo para isomerizacao de olefinas utilizando
Fe (CO) ¢ ou Fe,(CO) ,, como catalisadores. Adaptado
da ref. 41.
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Esquema 1

A ocorréncia da espécie representada pela estrutura
VI foi primeiramente sugerida em vista da observacao de que o
Fe(CO)4, preparado pela irradiacao de Fe(CO)S,Fez(CO)9 ou de
Fe(CO)4(olefina), reagia com fosfinas e fosfitos conduzindo a
uma mistura de Fe(CO)4(PR)3 e Fe(CO)3(PR3)2. Como, nas mesmas
condigoes, o Fe(CO)4(PR3) nao reage com o PRy, formando o com-
plexo bifosfina, essas reacoes foram explicadas de acordo com o

esquema 152.

A existéncia de dimeros também ja foi proposta por

Muetterties et aliiS3'54

, que mostraram que (o} complexo
[(alila)Fe(CO)3]2 € recuperado inalterado de reacOes de isomeri
zagao de l-hexeno. Numa faixa de temperatura variando de -90°%C

a +4OOC, foi constatado o eqfiilibrio representado pela eq. 2.21,

via analise por RPE. Na presenca de l-hexeno, ocorre formacgao
[(C3H5)Fe(CO)3]2 = 2[(C3H5)Fe(oo)3] (2.21)

do (n' -C3H5)Fe(CO)3(l-hexeno), considerado um intermediario

catalitico importante para a reacao de isomerizacao.
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Entretanto, foi mostrado que, mantendo-se constante a
concentracao da olefina e variando-se a concentracao de Fe(CO)5
de 10_2 a 10-4M, a reacao fotoquimica depende apenas do numero

de fotons absorvidos, o que nao € consistente com a formacao de

. PR . 49
um intermediario binuclear ~.

Ja havia sido observado que, apOs un periodo de indu-
cdo fotoquimica, a reagao prosseguia no escuro, a baixas tempe-
raturas e, ateé mesmo, a temperatura ambiente41. A fim de tentar
detectar as especies formadas durante a isomerizacao, foram rea
lizados estudos a baixas temperaturas. Dessa maneira, foi obsegv
vado que a irradiacgao de Fe(CO)5 na presenca de olefinas levava
a formacao de Fe(CO)3(olefina)2. Este composto com duas olefi-
nas substituintes, gquando em contato com outra olefina que pos-
sua hidrogénio alilico, conduz a sua rapida isomerizacao, me smo
no escuro. Este fato determinou que essa espécie deveria ter uma
grande responsabilidade no ciclo catalitico. Em alguns casos, es
pecies do tipo Fe(CO)3(olefina)2 podem ser isoladas e manipula-
das & temperatura ambiente, como & o caso de (n’-acrilato de me

55

tila)zFe(CO)3 e do Fe(CO)3 (n’-cis-cicloocteno)zso, sintetiza

do segundo o esquema 2.

Fo (CO)y + © hV, ALCANO

. >
—402C Q
hy | - co ;
t

\4 Fe

Fe (CO), ‘®‘+co

0 Fe(CO)3(nz-cis-cicloocteno)2 isomeriza o l-penteno,

o ~ ~ .
a 20°C, no escuro, com uma freqliencia de rotagao igual a

173min~ ).



Por outro lado, o Fe(co)4(olefina) € inerte a tempera
tura ambiente ou inferior. Faltava, ainda, detectar a formacao
do hidreto de n®*-alila. Ja eram conhecidos os dois isdmeros dos
haletos de (n’—alila)Fe(CO)356, O que permitia que se identifi-
cassem os hidretos, espectroscopicamente, por analogia. Esse ti
po de composto, devido a instabilidade, sO pode ser detectado a
temperaturas muito baixas. Para haletos, ja foi constatado que
o isOmero predominante em solugao @ o endo. Irradiando
Fe(CO)4(C3H6) a 90K, em metilciclohexano, Wuu, Wrighton et alii33
detectaram alteragoes espectrais correspondentes ao aparecimen-

1

to de duas bandas, em 2064 e 1994 cm . Elevando a temperatura

a 173K, novas alteracOes espectrais ocorreram, agora com bandas
em 2066, 2003 e 1994 cm—1. Por analogia com o brometo e atraves
de evidéencias quimicas (reacgoes com haletos de alquila), foi
concluido que os dois conjuntos de bandas deveriam pertencer aos
isOmeros exo e endo do hidreto de (n3-alila)Fe(CO)3. As espé-
cies insaturadas Fe(CO)4, Fe(CO)3(C2H4) também foram detectadas
a 90K, em metilciclohexano. Dados espectroscépicos para | todas
essas espécies estao apresentados na Tabela 2.1. Entdo, de acor
do com os dados de infravermelho, ha evidéncias para a formacao
de todos os intermediarios envolvidos no mecanismo da Fig. 2.8.
Um comentario interessante a acrescentar € que, ao contrario do
que acontece com os derivados olefinicos dos compostos de ferro

carbonilas, nao ha nenhuma evidéncia para formag¢ao de hidretos

de n*-alila a partir do W(CO)S(olefina)57.

Mas, ainda seria pertinente questionar sobre a possi-
bilidade de intermediarios dimeros ou trimeros, principalmente
quando se parte do Fe3(CO)12. Bentsen e Wrighton34, estudando a

fotoquimica do Fe3(CO)12, descobriram que, a 90K, forma-se ape-
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A H2C 3
4 N
HC \;‘ :‘,\ CH
CH
‘ 2 HaC ‘
0oC Fe X oC Fe X
\\ \\
\ N
/ \\ / N
co co co co
endo exo
VII VIII
Tabela 2.1 — Dados de Infravermelho para alguns Complexos
de Ferrocarbonilas, em MCH. Adaptado da ref.
33
Espacie T (K) v, o (e, M1l.an! ou absorcao
spect relativa)
Fe(CO)4(C3H6) 2 2083 (2900) ,2006 (sh) ,2001 (15000) ,
1976 (12000)
3—
HFe(CO)3(n C3H5)
isomero a 920 2064 (1,0), 1994(1,5)
istrero b 173 2066 (1,9) ,2003(1,5),1994(1,2)
Fe(CO)3(C3H6)2 90 2051(1,0V,1971(11)
Fe(CO)3(C2H4) 90 2041(1,0) ,1963(1,3),1957(1,6)
Fe(CO)4 90 2083(1,0) ,1988(12) ,1979(4,5),
1946 (14)

nas Fe3(CO)11 mas, a partir de 195K, o "cluster" e fragmentado.
Fe3(CO)12, na presenca de etileno, a temperatura ambiente, quan
do irradiado num comprimento de onda maior do que 540 nm, pro-
duz apenas Fe(CO)S, Fe(CO)4(C2H4) e Fe(CO)3(C2H4)2. Apesar de

que, a 195K também tenha sido observada a formacgao de
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Fe3(CO)11(C2H4), esta espécie nao foi considerada cataliticameg
te significante. Foi concluido, entao, que o Fe(CO)3(olefina)2

conduz o ciclo catalitico quando se usa Fe3(CO)12 como precur-
sor. Como as freqliéncias de rotacao encontradas para o Fe3KI»12
foram menores do que para o Fe(CO)S, foi considerada a hipotese
de formacdo de espécies cataliticas adicionais quando se parte

do composto mononuclear34.

Num trabalho cujo objetivo era determinar a vida mé-
dia do catalisador em reagodes de isomerizagéo de pentenos foto-
catalisadas na presenca de Fe(CO)S, Chase e Weigert48 atribui-
ram a banda localizada em 1969 cm™ ' & espécie catalitica. Tal
atribuicao deveu-se ao fato de que essa banda decresce quando
cessa a irradiagao UV. Também foi aventada a possibilidade de
que essa banda represente tracos de Fe(CO)S, uma vez que ela es
ta presente antes da irradiacao e cresce, sem um periodo de in-
ducdo quando a irradiagdo é reiniciada. Foi concluido que as vi
das médias das espécies cataliticas variam de 7 a 28 segundos,
e parecem depender muito da concentracao de l-penteno no momen-
to em que a luz € desligada. Esse experimento foi realizado de
tal modo que fosse possivel irradiar a amostra e obter o espec-

tro IV simultaneamente.

Outro aspecto a considerar em relacao a atividade do
catalisador para isomerizacao de olefinas e que, apés um certo
tempo, comecam a decrescer as bandas atribuidas ao Fe(CO)3(ole-
fina)2 e surgem bandas atribuidas ao Fe(CO)3(dieno conjugado) e
Fe(CO)4(olefina)33. A formagao do Fe(C0)4(olefina) pode ser fa-
cilmente explicada em vista da decomposicao do catalisador, que
poderia reagir com o CO presente no sistema, produzindo o com-

posto tetracarbonilado. Para a desidrogenacao da olefina, ainda
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ndo ha uma explicacao.

Um outro estudo desenvolvido recentemente diz respei-
to ao uso do ultra-som como fonte de energia23’25. Utilizando
Fe(CO)5 como precursor catalitico, a isomerizacdao do 1l-penteno
e linear durante 60 minutos, continuando por diversas horas, a-
té que cessa a atividade conforme Fe e Fe,(CO) sao produzidos.
Na presenca de Fez(CO)g, foi detectada maior atividade inicial,
que € reduzida por conversao ao Fe(CO) ;. Um tanto estranho é o
comportamento do Fe,(CO),,: uma alta atividade inicial que dimi
nui com o tempo, mas, durante toda a operacao, a unica espécie
detectada por IV & o proprio Fe3(CO)12. Todos esses estudos fo-

ram efetuados a 273K, em n-decano, com intensidade de 100vmcm72.

Com Fe(CO)S, na auséncia de outros ligantes, o ultra-
-som promove a formacao de espécies coordenativamente insatura -
das:

Fe(co), -—Sitra=som_ o o) + nCO, n = 1=5 (2.22)
5 5-n

A reacao 2.23, observada fotoquimicamente, ndo ocorre
com o uso do ultra-som. E o Fe3(CO)12, que € fragmentado tanto
termica como fotoquimicamente, €& praticamente inerte ao ultra -

-~ . . 23,25
-som, na ausencia de outros ligantes™ '"".

Fe(CO), + Fe(cO), v Fe, (CO) (2.23)

0 Fez(CO)9 nao costuma ser utilizado como precurscr
catalitico em reagdes térmicas ou fotoquimicas devido & sua al-
ta insolubilidade. Entretanto, pode ser usado nesses experimen-

tos porque, justamente, uma das caracteristicas do ultra-som e
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" facilitar a solubilidade.

2.1.4.3 — Hidrogenacao de Olefinas

Ao contrario do que acontece com a isomerizagao, ha
poucos trabalhos publicados sobre a hidrogenacdo de olefinas na
presenca de complexos de ferrocarbonilas. Ha algumas publica-
¢Ooes sobre a hidrogenacao de ésteres de acidos graxos poliinsa-

turados21 e outros, mais recentemente, sobre hidrogenacao foto-

quimica41'47. Ha também, alguns estudos sobre a ativacao foto-

quimica do hidrogénio molecular pelo Fe(CO)S, a baixas tempera-

20,30,32

turas , visando a caracterizacao das espécies formadas ,

mas sem incluir o sistema completo: ferrocarbonilas, hidrogénio

e olefinas.

21

Frankel et alii® , durante a hidrogenacao térmica do

linoleato de metila promovida pelo Fe (CO) detectaram a forma-

5'

cdao da espeécie IX. Sob pressao de 400 psi de H, (= 27,2 atm), o

2

complexo IX, a 150°C, comeca a liberar dienos conjugados e uma

pequena percentagem (= 5%) de estearato de metila. Partindo di-
CH — CH
TN
CHy— (CHy)y — CH | "“CH _ (CHz), — COOCHy
Fe
ane
co X +y =12
Co

IX

retamente do complexo IX, a 1800C, foram obtidas quantidades a-

proximadamente iguais de monoenos e estearato de metila, em 2
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horas de reacao. A relacao entre as concentracoes de Fe(CO)5 e
linoleato de metila foi de 1:10. Foi sugerido que a redugao se-
ria devida a formacao do H2Fe(CO)4, um agente redutor conhecido,

que poderia ser produzido de duas maneiras diferentes:
Fe(CO)5 + Hy —— HzFe(CO)4 + O (2.24)

2IX + 3 H2 —— 2 monoenos + HzFe(OO)4 + 200 + Fe (2.25)

Também foi levantada a hipotese de que a reducio pu-
desse ser catalisada pelo hidreto do complexo IX, via transfe-

réncia intramolecular de hidrogenio.

Para hidrogenacdo fotoquimica de olefinas, a tempera-
tura ambiente, Schroeder e Wrighton41 propuseram O mecanismo a
presentado da Fig. 2.9, embora nao tenham identificado, espec-

troscopicamente, nenhuma das espécies envolvidas.

Investigando a importancia relativa entre isomeriza -
cao e hidrogenacao, foi concluido que a isomerizacao do l-pente
no nao é significativamente acelerada na presenca de hidrogenio.
Alguns resultados estao relacionados na Tab. 2.2. Também foi ob
servado que, a partir de H2Fe(CO)4 preparado a 77K e subseqlien-
te adicao de l-penteno, nao ocorreu isomerizacao nem hidrogena-
cao, a 253K; aquecendo acima de 273K, ocorreu alguma isomeriza-
cao mas, provavelmente, devido a produtos de decomposicao térmi
20,41

ca do H Fe(CO)4

2 . Assim, Schroeder e Wrighton concluiram que

"o H2Fe(CO)4 nao e um catalisador efetivo para isomerizacao de

olefinas nem um agente estequiometrico eficiente para hidrogena-
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HFe (CO)s (ALQUILA) Fe(CO)s { OLEFINA),
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¥

RH Fe(CO)3 {OLE FINA)

Figura 2.9 — Mecanismo para hidrogenacdo fotoquimica de olefinas na
presenca de Fe(CO)S. Adaptado da ref. 41.

L1}
cao 41. Algumas olefinas hidrogenadas estao apresentadas na

Tab. 2.3, podendo-se observar que ha alguma seletividade para

as olefinas mais simples.

Em um trabalho posterior, utilizando laser de argonio
como fonte de luz, na presenga de trietilsilano e Fe(CO)5 ou
Fe3(CO)12, Mitchener e Wrighton47 obtiveram os produtos indica
dos na eq. 2.26, partindo do 1 penteno. Como o rendimento quan-
tico para o consumo de l-penteno foi maior do que 1, deve ter
havido geracao fotogquimica de uma espécie cataliticamente ativa.
No entanto,o rendimento quantico nado & infinito, uma vez que a

catalise nao persiste no escuro.
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Tabela 2.2 — Competicdo entre Hidrogenacao e Isomerizacao em algumas

reagoes fotoassistidas por Fe(CO)5

Produtos (% de conversao)

Tenmpo de
Olefina (M) irradiacao
(min)
@ (0,1) « 60
_/A oy 60

\Wan 10,183) 15

—\_OH {0,) 60

(;:) (8,9) , (::) (7,3)

I\ (30,8);, HEXENOS LINEARES (5,2)

./ (5.60\_/ (17.8); \ / (np)
" =0 (~100)

Condicoes: 250C; Fe(CO)5 0,011M em benzeno ou tolueno; 10-14 psi de H

27

UV proximo. Extraido da ref. 41.

Tabela 2.3 — Hidrogenagao de Olefinas Fotoassistida com Fe(CO)sa.

Olefina Tempo de irradiacao,min. Produto (% de conversao)
, b
Etileno 60 Etano (16,7)
Propileno 60 Propano (46,7)
cis-3-hexeno 60 n-llexano (30,8)

- 2-metil-2-buteno 60 2-metilbutano (26,9)
2,3-dimetil-2-buteno 60 2,3~dimetilbutano (13,6)
Ciclopenteno 60 Ciclopentano (47)
Ciclohexeno 60 Ciclohexano (33,1)
l-metilciclopenteno 60 Metilciclopentano (26,3)
Metilenociclopentano 70 Metilciclopentano (40,0)

"1, 2-Dimetilciclopenteno 60 Nao ha reacao
2,3-pentadieno 60 Nao ha reagao
cis~1,3-pentadieno 300 Pentenos (4)
cis,cis-2,4-hexadieno 315 Hexenos lineares (30,0)

n-Hexano (4,7)

2 Trradiacao UV-proxima (300-380 nm) ; Fe(CO)5 0,011M; 2SOC; solvente: ben-

Zeno; H2 - 10 psi; olefina 0,1M;

b 5lefina 0,04M;

€ Olefina 0,06M. Extraido da ref. 41.
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A~ + EtzSiH —--—hv———> AN + /N o+ /NN
FG(CO)5 \__——.’____/
ou

Fes{CO)j2

(2.26)

/_ﬁ + SiEt3
SiEts NPy

Considerando as diversas espécies de radicais ja de-
tectadas a baixas temperaturas, Nagorski e Mirbach58 propuseram
um mecanismo via radicais livres para a hidrogenacao de olefi-
nas fotoassistida com Fe(CO)S, conforme esta esquematizado na
Fig. 2.10. O radical HFe(CO)4 poderia ser formado de duas manei
ras, segundo as equacoes 2.27 e 2.28. Todas as especies envolvi
das no mecanismo ja foram detectadas por RMN ou RPE, a baixas

temperaturas (193K: espéecies neutras; 163K: radicais)32. O meca

hv
H,Fe, (CO) g 2HFe (CO) 4 (2.27)
HFe(C0), —2 Hre(00) (2.28)
2 4 -H* € 4q° .

nismo proposto na Fig. 2.10 sugere que a hidrogenacao ocorra a-
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hv Hz
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RH HFe(COly

i/

Ha Fe(CO)4// OLEFINA \\

RFe (COY : :
efCO) gy HFe(CO),

RFe(COg' — riFe(Cog (HZOLEHNAP

. H
2HFo [COYe == H,Fe,(cO), M2 = w,r(col,

Figura 2.10 — Mecanismo para hidrogenacao de olefinas via Radicais
livres, Adaptado da ref. 58.

através de mais de um ciclo catalitico antes que seja necessa-
. - 58 .

rio um novo foton™~. Entretanto, em seus estudos a baixas tempe

raturas, na auseéncia de hidrogénio, Wuu, Wrighton et alii nao

encontraram evidéncias para formacao de radicais em altas con-

~ 33
centracoes .

2.2 — COMPLEXOS ORGANOMETALICOS SUPORTADOS EM MATRIZES INORGA-
NICAS

2.2.1 — Introdugéog'59

As principais desvantagens dos catalisadores homogéne
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os — dificuldade de separacao, envenenamento por reagoes secun
darias e desativacao por dimerizacao — podem ser removidas su-
portando o complexo de metal de transigao em polimeros organi-
cos ou sOlidos inorganicos. Com isso, o que se pretende & somar
as vantagens dos dois tipos de catalisadores, homogéneos e hete
rogéneos. Uma outra finalidade pode ser a utilizag¢ao de comple-
xos de metais de transicao como precursores na preparacao de ca

talisadores metalicos altamente dispersos.

Embora nao haja evidencias neste sentido, também se
esperaria que os complexos suportados fossem mais eficientes,
uma vez que o sistema heterogéneo poderia impedir a agregacao
das espécies cataliticamente ativas. Na realidade, o que se ob-
serva € que, em geral, os catalisadores suportados sdo menos a-
tivos do que os homogéneos. Isto seria devido a presenca de si-

tios inacessiveis ao substrato.

Os suportes geralmente utilizados sdo 6xidos inorgani

b i . . - . - . b g
cos, como silica, alumina, zeolitas, magnesia, etc., ou polime-
ros reticulados, como o poliestireno copolimerizado com vinil-

benzeno. Também se usam resinas de troca idnica.

A escolha do suporte podera determinar a seletividade
de uma reagdo. Por exemplo, quando se usa silica fosfinada, o]
complexo metalico, por se localizar sobre a superficie externa
do suporte, e mais acessivel aos reatantes do que num polimero
reticulado, quando o substrato deve penetrar na rede do polime-
ro. Quando se trata de hidrogenacao, a seletividade é& funcdo das
dimensdes da olefina: ignorando-se efeitos de solvatacao, a rea
géo e mais rapida para olefinas menores. A polaridade do solven

te também tem efeitos sobre os catalisadores suportados. No ca-
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so de um polimero de poliestireno reticulado, o aumento da pola
ridade do solvente diminui a capacidade de dilatacao do polime-
ro, alem de facilitar a difusao de olefinas apolares em direcao

aos sitios ativos.

O ancoramento de complexos de metais de transicao em
polimeros reticulados apresenta o inconveniente de ser de difi-
cil reprodutibilidade, uma vez que o grau de reticulacao afeta
a quantidade de complexo suportado. Além disso, a baixa veloci-
dade de difusao do substrato no interior do polimero acarreta a
diminuigao da atividade catalitica. Em solidos inorganicos, tam
bém ha o problema da reprodutibilidade, em funcao do grau de hi
dratacao do suporte. No entanto, ja existe uma aplicacao indus-
trial, desenvolvida pela Union Carbide, para polimerizacao do e
tileno. Trata-se do cromoceno suportado em silica, de acordo
com a eq. 2.29. O ancoramento se da via reacdo do complexo meté
lico com as hidroxilas superficiais da silica, que & o processo
geral para os Oxidos inorganicos. A polimerizacao ocorre atra-

vés da insercao de moléculas de etileno na ligacdo Cr-H.

N
/O ‘ \o /\O
s
- Si — OH ~Si - 0 —Si — o0
\o Cs Hg \ A \ \ ,H
/ >/ /
- Si - .
i OH —Si —~ OH -8 — 0
\ \ AN
/o 0 0
/
4 (2.29)

Apesar das vantagens apresentadas pelos catalisadores
suportados, ha algumas dificuldades inerentes aos catalisadores

heterogeneos, principalmente no que se refere a determinacao da



estrutura do complexo metalico no sitio ativo. Mas, ja existem
varios metodos espectroscOpicos que permitem concluir sobre a
natureza do catalisador suportado: infravermelho, UV com reflec
tancia difusa, RPE, XPS (Espectroscopia FotoeletrOnica de raios
X) e EXAFS ("Extended X-Ray Absortion Fine Structure"). De qual
quer maneira, também € dificil avaliar se a reagao catalitica
procede de forma realmente heterogénea, ou se a espécie ativa

migra reversivelmente para a solugao.

2.2.2 — Ferrocarbonilas Suportadas em Matrizes Inorganicas

A interacao entre os complexos de ferrocarbonilas e
os Oxidos inorganicos &€ bem documentada e, em diversos caéos,al
gumas especies envolvidas ja estao identificadas. Hugues et
aliiﬁo, estudando a quimica da adsorcao do Fe3(CO)12 e Fe(CO)5
sobre silica, alumina, magnésia e Oxido de zinco, concluiram
que, a excegao da silica, os outros 6xidos promovem a formacdo
do complexo [HFe3(CO)11]_M+, onde M' = Al, Mg, Zn. Esse compos-
to resultaria de um ataque nucleofilico dos grupos hidroxila su
perficiais dos oxidos sobre um grupamento CO do complexo de fer
rocarbonila, e a interacao ionica "cluster"-O0xido poderia ocor-

rer atraves do par eletronico isolado do oxigénio de uma carbo-

nila-ponte, originando a estrutura X. A reacao, provavelmente ,

CO0 o
D\ co
Fe
0
C\ /H\\/CO X
OC‘—FQ ®— co
oc” N7 N\
¢ co
]
0
J



. corresponde a eq. 2.30. A reacao com Fe (CO) ¢ é bem mais lenta®’

OH™
Fey (CO) + x —> [HFey (€O ] Al CC ,lads)(2.30)
3 12 7777 a7 3 w7777z 7777+ 2

e, seqgundo Hanson et alii62, seus produtos de adsorg¢ao nao sao

exatamente os mesmos obtidos com Fe3(CO) sugerindo a forma-

12!
cao dO'[HFe4(CO)13]—. Alem disso, a evolucao de CO evidencia a
formacao de especies subcarbonilas, HFe3(CO)11_x. Em aluminas

desidroxiladas nao ha formacgao de [HFeB(CO)11]—, apenas de espé
63

cies subcarbonilas

Em relacdo a magnésia totalmente hidroxilada e ao Oxi
do de zinco, a reacao de formacao do [HFeB(CO)11]- é muito ra-
pida, provavelmente devido ao carater mais basico dos seus gru-
pos hidroxila superficiaisGO. A adsorcao sobre silica & um pro-
cesso reversivel, como conseqliéncia da baixa reatividade dos

grupos silanol em relacao as carbonilas do composto organometa-

lico60.

Em zeolitas desidratadas, tipo HY, Fe(CO)S, Fez(CO)9
e FeB(CO)12 mantém a estrutura molecular durante a adsor95064.
Sob vacuo, com Fe(CO)5 e Fez(CO)g, observa-se evolucao de CO e
formagao ae espeécies L-Fe (CO),, onde a zeolita atua como uma ba
se de Lewis. O mesmo hao ocorre com Fe3(CO)12 que, por sua vez,
forma adutos com a zedlita que, nesse caso, funciona como acido
de Lewis. Ja, em zeolitas Na-Y hidratadas, ha formacao do anion
[HFe3(CO)11]— quando se usa Fez(éo)9 ou Fe3(CO)12. A impregna-
cao do Fe3(CO)12 € mais lenta, provavelmente devido as dimen-

soes moleculares do mesmo (1,05 nm x 0,75 nm) comparadamente ao

diametro da "janela" das cavidades da zedlita (= 1,0 nm). 0
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-Fe(CO)5 apresenta apenas uma pequena interacao com a zeoOlita
Na-Y hidratada, nao se registrando formacao do anion

-65
[HFe3(CO)11] .

A maioria dos trabalhos envolvidos na caracterizacgao
das cspécies formadas sobre os Oxidos inorganicos tém por obje-
tivo a decomposicao térmica do complexo de ferrocarbonila, a
fim de obter ferro metalico disperso, visando a reacao de Fis-

Cher—Tropsch60161163,64,67.

2.2.2.1 — Isomerizacao de Olefinas

Estudando a isomerizagéo de olefinas por fotolise de
Fe (CO) o em zedlitas hidratadas do tipo Na-Y, Na-X, Na-A, Li-A,
Na-ZSM-5 e Cs-A, e na zeoOlita desidratada Na-Y, Suib et alii 66
mostraram que, quando se utiliza benzeno como solvente, pratica
mente todo o complexo de ferro migra para a solucao em menos de
3 horas de fotdlise. O solvente de eleicao, que permite a ocor-
réncia de catalise heterogénea, & o isococtano. Os dados espec-

troscopicos obtidos por eles sao concordantes com o mecanismo

para isomerizacao de olefinas apresentado na Fig. 2.8.

A atividade do catalisador suportado € um pouco infe-
rior a do homogéneo, e as diferencas encontradas para as diver-
sas zeOlitas foram atribuidas ao tamanho dos poros. As zedlitas
com poros menores (Na-A) apresentam maior dificuldade para a 1i
beragéo do complexo para a solucao e, conseglientemente, a rea-
céo e mais lenta. No caso da catdlise heterogénea (Na-Y desidra
tada/isooctano), a percentagem de conversao & bem menor do que

a obtida com o sistema homogéneo. Outra conclusao desse traba-
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lho e que o Fe (CO) ; suportado sobre zeOlitas € bem mais ativo

do que quando suportado sobre alumina ou silica.

2.2.2.2 — Hidrogenacao de Olefinas

Utilizando um catalisador obtido através da impregna-
géo de Fe(CO)5 em alumina dopada com KOH, seguida de aquecimen-
to a vacuo, até 400°C, Kazusaka et alii67 conseguiram hidroge -
nar o etileno, a 0°C, com uma eficiéncia comparavel ao de um ca
talisador tradicional. Os autores sugerem que a substituicao do
H' da alumina pelo K* pfevine a oxidacao do Fe(0) quando ocorre
a descarbonilacdao. Nesse trabalho, o Fe(CO)5 foi usado como pre

cursor de particulas metalicas dispersas.

Michelin Lausarot et alii68 estudaram a hidrogenacao
de pentinos e de pentadienos catalisada por Ru3(CO)12, FeBKI»12,
Ru2Fe(CO)12 e RuFez(CO)12 suportados em y-alumina, e em solucao,
e observaram que, quanto maior a quantidade de ferro, menor a a
tividade catalitica. Curiosamente, os catalisadores suportados
sao menos ativos para a hidrogenacao de pentinos e mais ativos
para hidrogenacao de pentadienos, sem afetar a distribuicao dos
produtos. A explicacao encontrada para esse fenOmeno baseia - se
no tipo de interacao envolvida entre o "cluster" e a alumina.
A adsorgéo do Ru3(CO)12 sobre Y-alumina ativada a mais de xmoc
ocorreria via a formacao de adutos superficiais do "cluster" com
a alumina, atraves dos grupamentos CO (bases de Lewis)69. Isso
acarretaria o deslocamento da densidade eletronica do ruténio e
estabilizaria o complexo ativado. Considerando-se que a hidrecge

nacao poderia proceder de acordo com a eq. 2.31, onde Me* €& o



complexo metalico no estado ativado e MeSubstrato* & o substra-

H
Me* + substrato >  MeSubstrato * __j%a Me* + substratoH2
A B (2.31)

to coordenado ao complexo ativo, a diferenca nas atividades ca-

taliticas seria explicada segundo 2 pontos principais:

19) A estabilizacao do complexo ativado resultaria na
diminuicgao da velocidade da reacao, pois o passo B se tornaria

mais lento (caso dos pentinos);

29) Se, em solucao homogénea, para o caso dos pentédi
enos, o passo limitante fosse a formacao do complexo ativado,
entdo, devido a sua estabilizacado sobre a alumina, o passo A se
ria acelerado e, conseqlientemente, a velocidade global da rea-

cao.

Analogamente ao comportamento dos catalisadores de ro
diocarbonilas, RhClz(CO)4 e Rh4(CO)127o_72’ os complexos de ru-
ténio-ferrododecarbonilas mostram seletividade para a hidrogena
cao da ligacao dupla externa, havendo apenas tracos de péntano
enquanto houver pentadienos ou pentinos em solucdo. Em relacao

a hidrogenacao das ligacdes triplas, em todos os casos a prefe-

réncia foi pela hidrogenacao da ligacao interna.

Esse trabalho de hidrogenagéo com complexos de Fe-Ru
foi realizado a 800C, 1 atm, durante 16 horas, e mostrou que,
nessas condicdes, o Fe3(CO)12 nao € bom catalisador para redu-
géo de ligagées duplas e triplas C-C, seja em solucao homogéenea,

seja suportado sobre y-alumina.



3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — REAGENTES

0 Fe(Co)5 utilizado neste trabalho foi doado pela

73

-~ - +
BASF ~. Os reagentes Fe (LO)9, Fe3(C0)12 e [HFe3(CO)11] Et, N

2 4
foram preparados neste laboratério74, segundo metodos descritos

na literatura75’76

. Os solventes tolueno en-pentano, p.a.(Merck
e/ou Mallincrodt), foram destilados sobre sd6dio, em atmosfera
inerte (Argdnio ou nitrogenio). O ciclohexeno p.a. (Merck) e a
alumina neutra, 200-270 mesh (Merck, para cromatografia), foram
utilizados sem tratamento prévio. A y-alumina, de area superfi
cial igual a 137 mz.g—1, doada pelo CENPES, foi ativada a 450°C

por 6 a 8 horas. O gas hidrogénio utilizado nos testes cataliti

cos foi o de alta pureza da White Martins.

As solucoes utilizadas, tanto nas reacOes homogéneas
como has heterogéneas, fotoquimica ou termicamente, foram prepa
radas de modo que suas concentracoes fossem 0,1M em ciclohexeno
e 0,009-0,012M em atomos de ferro (para cada um dos compostosde

ferrocarbonilas citados como reagentes).



3.2 — INSTRUMENTACAO

3.2.1 — Cromatografia Gasosa

As analises por cromatografia em fase gasosa foram e-
fetuadas num cromatografo a gas, modelo CG 37-D, equipado com
detector de ionizacao de chama, e acoplado a um integrador-pro-
cessador modelo CG-100. Foi utilizada uma coluna em acgo inoxidé
vel, recheada com 10% OV 225 sobre Chromosorb WwW-Sil., 2,5 m x

1/8", fabricada por Instrumentos Cientificos CG Ltda.

Condicoes tipicas de operacgao: a) temperatura da co-
luna: 60 + 1°c; b) temperatura do vaporizador: 258 + 4%¢; c)
temperatura do detector: 140 + 4OC; d) atenuacao: 12800; e) vo
lume da amostra: 1ul; £f) velocidade do papel: 6 mm.min-1; | g)
fluxo de nitrogenio: 30 cm’.min-1(N2:H2:ar = 1:1:10); h) cor-
rente de fundo: 10-9 A. Essas condicOes permitiram uma diferen

ca de 50 segundos entre os tempos de retencao do ciclohexeno e

do ciclohexano.

As amostras das reac¢oes homogeneas foram analisadas
depois de 12 dias, de modo a permitir a decomposicao dos comple
xos de ferro e nao danificar a coluna. Todas as experiencias fo
ram repetidas a fim de se obter percentagens de conversao repro
dutiveis dentro de uma flutuacao de 5% em torno da média. Esse
intervalo é razoavel, considerando-se o erro inerente a propria
analise (em torno de 3%), os erros volumétricos, além de perdas

por arraste e por evaporacao.
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‘3.2.2 — Espectroscopia no Infravermelho

Para espectroscopia no infravermelho foi utilizado um
espectrometro de rede SHIMADZU, modelo IR-408, na faixa de nime
ro de onda 4000-600 cm-1. Os espectros das solucgdes foram regis
trados utilizando-se ceélulas de NaCl para liquidos calibradas,

com caminhos oOticos de 0,160 para a amostra, e 0,16, para a re-

3
feréncia. Todos os espectros foram referenciados a banda de

1601,4 en” ! do poliestireno. A precisao do instrumento & de 2,5

cm-1, na faixa de 4000 a 2000 cm™

1

, e de 0,5 cm-1, na faixa de

2000 a 650 cm~ '. O ganho utilizado em todos os espectros foi i-
gual a 2.
3.3 — IMPREGNACAO DA ALUMINA

As impregnacoOes foram efetuadas de maneira analoga a

descrita na literatura60’62

, com solugoes de Fe3(CO)12 em n-pen
tano, sob atmosfera inerte, utilizando-se uma proporcao de 2,00
g de alumina para 0,10 g de Fe3(CO)12. Foram realizadas a tempe

ratura ambiente, com agitacao magnética, durante 4 horas.

3.4 — REACOES DE HIDROGENACAOQ

Todas as reacdoes foram executadas sob fluxo de hidro-

génio, a pressado ambiente.



52

3.4.1 — Utilizando Alumina Impregnada

Estas reacoes de hidrogenacao foram efetuadas imedia-
tamente apos a impregnacao. Numa reacdo tipica, a solucido de n-
pentano, praticamente incolor (no inicio, era verde intenso, dg
vido ao Fe3(CO)12), foi removida com seringa. A alumina, de co-

=60 foi

loracao rosa forte, devido a formacao do [HFe3(CO)11]
lavada com tolueno seco e, entdao, foi adicionada a ela uma solu
cdo 0,1M de ciclohexeno em tolueno. As condicdes de reacao es-

tdo descritas a sequir, para reacOes térmicas e fotoguimicas.

3.4.2 — ReacoOes Térmicas

Todas as reacOes foram realizadas a 80 + ZOC, com agi
tagéo magnética, em um balao de fundo redondo de 125 cm?, com
duas saidas laterais (uma, para entrada de hidrogénio; outra,
para coleta de amostras). O baldo foi adaptado a um condensador
de refluxo, mantido a temperaturas inferiores a OOC, a fim de e
vitar perdas de reagentes e/ou produtos por arraste e/ou evapo-
racao. O volume total de solucao para estas reacdes foi de 100
cm?®, e o tempo de reacao, 8 horas (para as heterogéneas, 4 ho-
ras). Foram coletadas amostras a cada duas horas, a fim de moni

torar a reacao por espectroscopia no infravermelho e cromatogra

fia gasosa.
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-3.4.3 — Reacoes Fotoquimicas

As reagoOes heterogéneas foram efetuadas a temperatura
ambiente, em um baldo de 125 cm®, com duas saidas laterais, aco
plado a um condensador de refluxo. A lampada de mercurio, PHIL-
LIPS HPL-N, de 125W, foi colocada dentro de um dedo frio, a fim
de evitar aquecimento da solugao, e direcionada de tal modo que
a radiacéo UV atingisse toda a solucdo. A distancia reator-lam-
pada foi exatamente igual a espessura do dedo frio. O tempo de

reacao foi de 4 horas.

As reagoes homogéneas foram executadas num reator fo-
toquimico, analogo ao descrito na ref. 77 (Fig. 3.1), com capa-
cidade para 130 cm®. As solugdes, sob fluxo de hidrogénio e agi
tagao magnética, foram irradiadas com uma lampada de mercirio
durante 8 horas, coletando-se amostras para analise a cada 60
minutos. A temperatura foi mantida abaixo de 0°¢ colocando-se o

reator dentro de um banho de gelo e sal.

As reacoes heterogéneas nao puderam ser efetuadas no
reator da Fig. 3.1 porque, mesmo sob vigorosa agitacao, a alumi

na ficava abaixo da lampada.

Toda a vidraria utilizada nas reacOes fotoquimicas foi

construida com vidro Pyrex, a fim de garantir X > 280 nm.
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T/

)

Figura 3.1 — Corte Transversal do reator fotoquimico. Adaptado da
ref. 77.

3.4.4 — Reacoes Utilizando Ultra-som

Todos os testes cataliticos foram efetuados a tempera
tura ambiente, utilizando-se um baldao de fundo redondo, com
duas saidas laterais (mesmo baldo das reacdes térmicas) acopla-
do a um condensador de refluxo. O balio foi imerso num banho de
dgua, dentro do aparelho de ultra-som, modelo THORNTON T14, 40

KHz, 90 W. Foram coletadas amostras em tempos variados a fim de



monitorar as reagoes por IV a CG.

3.5 — CALCULOS

Para calcular o nimero de rotacdao, NR (nimero de mo-

les de ciclohexeno convertidos pelo numero de moles de ferro) ,

utilizou-se a percentagem de ciclohexano obtida pelo integrador
CG-100, via normalizacao de areas.

o . .
NR = N@ de moles de ciclohexeno convertidos - o) t (3.1)

N?Q de moles de ferro M]

A freqfléncia de rotacao, FR, foi obtida dividindo-se
o numero de rotacao pelo tempo:

FR =

IR (3.2)
t

As constantes de velocidade foram determinadas, por
regressao linear (método dos minimos quadrados), a partir das

relacgodes lineares'S

ct = Co - kt, (3.3)
CO
In — = kt, (3.4)
Ce
C -C
°© % _ Ckt, (3.5)
C O
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' para reacoes de ordem zero, 12 e 22 ordem, respectivamente, op-
tando-se, em cada caso, pela lei de velocidade que melhor se a-

daptasse aos resultados obtidos.

No caso das reacoes de 12 ordem, tem-se uma constante
de velocidade de 1% ordem aparente, uma vez que ela engloba as
concentracOes do metal (considerada constante) e do hidrogénio,

que & constante. Assim,

£ = -k mylc (3.6)
dt
Entao,
kAp = k[M] [H,] (3.7)
A relacao entre o numero de rotacao e a constante de
velocidade de 12 ordem foi obtida como segue. Reescrevendo a

lei de velocidade

1n = k. _t, (3.8)
1l - xt Ap
onde
C ~-C
X, = o t , (3.9)
C
o

e considerando a eq. 3.1, tem-se

Xt = —NR—H\—’I—]— (3.10)

C
o

Substituindo a eq. 3.10 em 3.8,



In 1 =k, t
1 _ NRIM) Ap
-
o)
e rearranjando, obtém-se
NR [M]
In (1 - —TC')— -kApt,

que é a relacao procurada.
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(3.11)

(3.12)



4 — RESULTADOS

4.1 — DADOS OBTIDOS VIA CROMATOGRAFIA GASOSA

4.1.1 — Reacgoes Fotoquimicas

4.1.1.1 — ReacgoOes a Temperaturas Inferiores a 0°c

Os testes cataliticos efetuados na presenca do anion
[HFe3(CO)11]- nao revelaram hidrogenacao. Os dados referentes a
hidrogenacao do ciclohexeno utilizando-se Fe(CO)S, Fez(CO)9 e
Fe3(CO)12 estao apresentados nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, respec
tivamente. A representacao grafica destes resultados aparece nas
figuras 4.1 a 4.5, mostrando que Fe(CO)5 e Fe3(CO)12 apresentam
comportamento similar, enquanto que o Fez(CO)9 parece mais ati-
vo. A fim de determinar o tempo de indugao, foram realizadas rea
¢coes com Fez(CO)9 e Fe3(CO)12, coletando-se amostras de 10 em
10 minutos. Os resultados obtidos estao na Tab. 4.4, e a varia-
cao da freqliéncia de rotacao em funcao do tempo esta apresenta-
da na Fig. 4.6. Por problemas tecnicos, nestas duas reacoOes foi

utilizada uma lampada nova, devendo-se a este fato a observacao

de valores maiores do que 0s relatados anteriormente.
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Tabela 4.1 — Percentagens de conversao, numeros de rotacao e freqtien
cias de rotacao para reagoes de hidrogenacao fotoquimi-
ca do ciclohexeno, na presenca de Fe(CO)S, afTszs< OOC.

Tempo (h) % de conversao NR FR (h—1)

1 a 5,3 1,49 1,49

b 15,2 1,48 1,48

2 29,9 2,90 1,45

24,3 2,36 1,18

3 40,7 3,9 1,32

37,3 3,63 1,21

4 48,3 4,68 1,17
44,9 4,36 1,

5 54,7 5,30 1,06

6 59,1 5,76 0,96

7 64, 6,23 0,89

61,6 5,95 0,85

8 68,2 6,64 0,83

64,9 6,32 0,79

Nas duas reacoOes foram utilizados 0,18 cm® de Fe(CO)S,
equivalentes a 1,339 x 10_3 moles de ferro, e 1,3 cm?® de ciclo-

hexeno (1,30 x 1072 nmoles) .



Tabela 4.2 — Percentagens de conversao, numeros e freqiéncias de ro-
tacao para reacoes de hidrogenacac fotoquimicas do ci-
clohexeno, na presenca de Fe2(CO)9, aT < 0°C

60

Tempo (h) % Conversao NR FR 0{4)

1 a 22,8 2,02 2,02

b 23,4 2,28 2,28

2 36,6 3,24 1,62

42,7 4,16 2,08

3 45,2 3,99 1,33
48,0 4,68 1,56

4 55,4 4,92 1,23
52,6 5,12 1,2

5 64,1 5,65 1,13
60,5 5,90 )1

6 66,7 5,88 0,98

68,7 6,72 1,12

7 73,1 6,44 0,92

8 77,1 6,80 0,85
74,6 7,28 0,9

a: 1,469 x ‘IO_3 moles de ferro; b: 1,334 x 10_3 mo-

les de ferro. Em ambas, 1,30 x 10—2 moles de ciclohexeno.
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Tabela 4.3 — Percentagens de conversao, numeros e freqliéncias de rota-
cao para reagdes de hidrogenacdo fotoquimica do ciclohexe

no, na presenga de Fe3(CO)12, aT s 0°%.

Tempo (h) & Conversao NR FR (h ')

1 a 15,7 1,62 1,62
b 15,5 1,49 1,49

c 19,3 1,61 61

2 27,9 2,88 1,44
30,8 2,98 1,49

32,4 2,70 1,35

3 35,8 3,69 1,23
41,9 3,48 1,16

4 43,3 4,48 1,12
50, 1 4,16 1,04

5 50,2 5,20 1,04
47,0 4,55 0,91

59,8 5,00 1,00

6 55, 5,76 0,96
56,1 5,40 0,90

63,8 5,34 0,89

7 59,4 6,16 0,88
64,0 5,32 0,76

8 63,0 6,48 0,81
65,6 6,32 0,79

3 3

a: 1,259 x 107~ moles de ferro; b: 1,348 x 107~ mo-
les de ferro; c¢: 1,560 x 10—3 moles de ferro. Em todas as rea-

goes, 1,30 x 10_2 moles de ciclohexeno.
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Figura 4.1 — Representacao grafica da variacao da percentagem de conversao

e do numero de rotagao, para a reacao de hidrogenacdo fotoqui
mica do ciclohexeno na presenca de Fé(CO)s, arT:s OOC. Em am~

bas as reacdes, foram utilizados 1,339 x 10'3 moles de Fe.
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Figura 4.2 — Representacao grafica da variacdo da percentagem de conversao
e do numero de rotacao, para a reagao de hidrogenacdo fotoqui

mica do ciclohexeno na presenca de Fe2 (CO)9, aT < 0°%.

21,469 x 1072 moles de Fe; 2 1,334 x 10™° moles de Fe.
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Figura 4.3 — Representacao grafica da variacado da percentagem de conversao
e do nimero de rotacdo, para a reacao de hidrogenacao fotoqui

mica do ciclohexeno na presenca de Fe (CO)12, arTzs OOC.

N9 de moles de Fe: & 1,259 x 107°; B 1,348 x 1073; € 1,560

X 10_3.
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Figura 4.5 — Representacao grafica da variacao da freqllencia de rotacao
para a reagao de hidrogenacdo fotoquimica do ciclohexeno ,

na presenca de Fe2 (CO)9, aT < 0°%.



Tabela 4.4 — Percentagens de conversao e freqiiéncias de rotacdo obtidas g
reagoes de hidrogenacao fotoquimica do ciclohexeno, a T< 0°C,
nos primeiros 90 minutos de reacao, para Fe, (CO)9 e Fe3 (CO)12

Tempo Fe, (CO) Fe, (C0) b

(min) $ conv. FR (h-1) $ conv. FR (h"1)
10 1,62 0,97 2,07 1,25
20 6,35 1,89 5,20 1,56
30 11,91 2,37 10,07 2,03
40 14,7 2,19 13,98 2,11
50 20,72 2,47 16,91 2,05
60 25,40 2,53 20,67 2,10
70 26,89 2,29 23,85 2,06
80 32,05 2,39 26,78 2,02
90 ' 35,55 2,15 28,10 1,89

21,307 x 10™3 moles de Fe;

N
FR.
(h™")
2,8-1
2,41 A
u-
2,0 ,/ D)

o=

b 1,288 x 10™3 moles de Fe.

g e e v o ‘......ﬁ..>
0 i {min)

Figura 4.6 — Representagao grafica da variacao da freqtiéncia de rotacao,

nos primeiros 70 minutos de reacao, para a hidrogenagdo fo-

toquimica do ciclohexeno, a T < 0°C, na presenca de Fe, (CO),

(u) e de Fe3(CO)12(‘) .
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4.1.1.2 — Reacoes a Temperatura Ambiente

As reacoes efetuadas na presenca de [HFeB(CO)11]- e
de alumina neutra ou Y-alumina impregnadas com Fe3(CO)12 nao
apresentaram hidrogenacao. Quando se utilizou Fe(CO)S, foram
obtidos, apds 8 horas de reacdo, cerca de 13% de ciclohexano; no
caso do Fe3(CO)12, a percentagem de conversao ficou em torno de

9% . Nao foram realizados testes cataliticos com Fez(CO)g.

4.1.2 — ReacoOes Térmicas

Foram realizados testes cataliticos visando a hidroge

nagao do ciclohexeno, a 80 + 20C, utilizando-se os seguintes pre
. F -

cursores: Fe(CO)5,-e2(CO)9, Fe3(CO)12, [HFe3(CO)11] eFe3(CO)12

suportado sobre alumina neutra e sobre Y-alumina. Em nenhuma das

reacoes foi detectada hidrogenacao.

4.1.3 — Reacoes Utilizando Ultra-som

Utilizando-se Fe(CO)S, Fe3(CO)12, [HFe3(CO)11] , alu-
mina neutra ou Y-alumina impregnadas com Fe3(CO)12, nao houve
qualquer hidrogenacao. Na presenga de Fez(CO)g, foi detectada
cerca de 1% de hidrogenacao apds duas horas de reagcao. Essa quan

tidade, entretanto, esta dentro do erro experimental considera-

do.



- 4,2 — DADOS OBTIDOS VIA ANALISE POR INFRAVERMELHO

4.2.1 — ReacOes Fotoquimicas

4.2.1.1 — Reacoes a Temperaturas Inferiores a 0°

Para estas reacOes, foram registradas as seguintes al

teracOes espectrais, conforme o precursor catalitico utilizado:

a) Fe(CO)S: as bandas caracteristicas do Fe(CO)S, em

2025 e em 1995 cm"1

, sao enfraquecidas, surgindo duas novas ban
das, uma em 2080 e outra em 1960 (presente no inicio, como um
ombro). Com o decorrer da reacao, surge, também, uma banda - em

2060 Cm_1, que vai aumentando ao mesmo tempo em que a banda de

1960 cm™ | comeca a diminuir (Fig. 4.7).

b) Fez(CO)Q: as bandas caracteristicas do Fez(CO)g,em
tolueno, localizadas em 2030 e 1995 cm_1, nao chegam a ser de-
tectadas nas celulas utilizadas para acompanhamento da reacgao,
devido a alta insolubilidade deste complexo em solventes organi
cos. ApOs uma hora de reacao, foi constatada a presenca de 5
bandas, localizadas em 2080, 2060, 2025, 1995 e 1960 cm™'. A
banda situada em 1960 cm_1, analogamente ao que acontece com o

Fe(CO)S, tambem diminui de intensidade no decorrer da reacao

(Fig. 4.8).

c) Fe3(CO)12: apresenta duas bandas caracteristicas ,

uma em 2060 cm-1, que praticamente desaparece apdOs uma hora de



v

fotolise, e outra em 2025 cm™!

. Com a irradiagao, surgem novas
bandas em 2080, 1995 e 1960 cm—1, e todas elas diminuem de in-
tensidade com o avango da reacao (Fig. 4.9), sendo que a banda

em 2060 cm”! torna a aparecer.

d) [HFe3(C0)11]_: o espectro da solucao contendo este
anion apresenta 5 bandas, localizadas em 2090, 2060 (sh), 2020,
2000 e 1985 cm-1, e permanece inalterado durante todo o tempo

de fotdlise (Fig. 4.10).

Foi feita uma tentativa de isolar a espécie de colora
cao vermelho-vinho, formada durante as reacoes envolvendo
Fe(CO)S, Fez(CO)9 e Fe3(CO)12. Em linha de vacuo, a -196°C, che
gou-se a observar cristais daquela cor, na presenga de tolueno
completamente incolor. Entretanto, ao atingir a temperatura am-
biente, a solucao tornou-se verde, registrando-se o espectro da

Fig. 4.11, com bandas em 2060, 2025 e 1995 cm™ T,

4.2.1.2 — ReagoOes a Temperatura Ambiente

a) Utilizando y-alumina e alumina neutra impregnadas
com Fe3(CO)12: nos espectros das solugoes nao foram detectadas

bandas correspondentes a carbonilas.

b) Utilizando Fe(CO)S: as bandas iniciais do Fe(CO)S,
em 2025 e 1995 cm—1, sofreram uma pequena redugac em intensida-

de durante toda a reacao. Com uma hora de irradiacdao, surgiu um

1

ombro em 2080 cm"1, e apareceu uma banda fraca em 1960 cm ' (em

t aparece como um ombro). Com duas horas de irradiacao, surge,

ol
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. também, uma banda em 2060 cm™ !

(Fig. 4.12). ApOs o inicio da fo
tolise, a solugao apresentou-se sempre verde. O espectro obtido
apds 6 horas de irradiacdo & praticamente idéntico ao registra-

do com duas horas de fotdlise a T < 0°C (Fig. 4.7).

c) Utilizando Fe3(CO)12: as bandas caracteristicas do
Fe3(CO)12, em 2060 e 2025 cm-1, permaneceram durante as 8 horas
de reacao, sofrendo, apenas uma alteracac nas suas intensidades
(Fig. 4.13). ApOs 3 horas de fotdlise, apareceu um ombro em
2080 cm_1, e uma banda em 1995 cm™|. Esta Gltima banda conti-
nuou crescendo com o decorrer da reacao, sendo que, apos 8 ho=-
ras de irradiacdo, tornou-se a banda mais intensa. Nao apareceu

nenhuma banda na regiao de 1960 cm—1, apenas um ombro. A colora

cao da solucao foi sempre verde.

4.2.2 — Reacoes Termicas

Utilizando-se Fe(CO)S, a unica alteracao espectral é
a diminuicao na intensidade das bandas caracteristicas. Na pre-
senca de Fez(CO)9 e Fe3(CO)12, os espectros logo apresentaram 3
bandas, em 2060, 2025 e 1995 cm™' (Fig. 4.14). Estas bandas de-
sapareceram rapidamente, paralelamente ao aparecimento de parti

culas escuras em suspensac e a descoloracao da solucgao.
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4.2.3 — Reacoes Utilizando Ultra-som

A Unica espécie precursora que apresentou alteracodes
nas suas caracteristicas espectrais durante os testes cataliti-
cos efetuados com ultra-som foi o Fez(CO)g. Apos 10 minutos de
reacao, a solucao comégou a adquirir uma coloracao verde, sendo
que o espectro IV registrou 4 bandas de estiramento CO: em 2080,
2025, 1995 e 1960 cm-1. Nos minutos seguintes, surgiu uma banda

em 2060 cm-T, enquanto aumentaram as bandas em 2025 e 1995 cm'1,

1

ao passo que a banda localizada em 1960 cm~  foi desaparecendo,

deixando apenas um patamar nessa regiao (Fig. 4.15).
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5 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As solucOes reagentes preparadas com Fe(CO)S,Fez(CO)9
e Fe3(CO)12, quando irradiadas a T < OOC (A > 280 nm), apresen-—
taram sempre uma coloracao vermelho-vinho. Na auséncia de hidro
génio, a coloracao e o espectro IV s3ao os mesmos (Tab. 5.1), a-
penas a banda localizada em 1960 cm—1 apresentou menor intensi-
dade. Para espécies Fe(CO)4(olefina), sao esperadas 4 bandas de
estiramento CO, VCO' sendo que duas delas, em geral, sao obscu-
recidas pelas bandas de Fe(CO)S, e as outras duas localizam - se
nas regioces de 2080 e 1970 cm-1. Desta maneira, pode-se atri-
buir as bandas situadas em 2080 e em 1960 cm™ ! ao Fe (CO),(Q) .
Conseqlientemente, os dados espectrais obtidos neste trabalho
(Tab. 5.1) sao concordantes com a literatura (Tab. 5.2), deven-

do-se enfatizar que os espectros encontrados na literatura sao

referentes a reacdes de isomerizacao, na auséncia de hidrogénio.

O fato de nao se detectar especies do tipo Fe(CO)3(o-
lefina)z, ou espécies hidrogenadas, como o H2Fe(CO)3(olefina) ’
provavelmente se deve a rapidez com que ocorrem as reac6e55.141
e 5.2, a temperatura ambiente,

Fe(CO)3(olefina)2 ——gga Fe(CO)4(olefina) + olefina (5.1)

H,Fe (CO) , (olefina) —0, Fe(co) ,(olefina) + H, (5.2)



Tabela 5.1 — Dados espectroscopicos referentes as diversas reagoes deste trabalho a

_ Reagao ou complexo t T Bandas (_cm-j) v QO
Fe (CO) 2025; 1995; 1960 (sh)
Fe4 (CO) ., 2060; 2025
Fe, (CO) 4 2030; 1995
Fe(CO)5
Fe., (CO) + () +H, +hy 1h < 0% 2080; 1060; 1025; 1995; 1960

2 9 NG 2
Fe, (CO)12
Fe(CO)5 + Q + H2 + hv 1h ambiente 2080 (sh) ; 2025; 1995; 1960

3h ambiente 2080 (sh); 2060; 2025; 1995; 1960 (sh)

F&,(CO),,  + Q + Hy + hv 3h ambiente 2080 (sh) ; 2060; 2025; 1995
Fe., (C0) 8 min

S G T 80°C 2060; 2025; 1995
Fe_ (CO) ~ 24 min

3 12
Fe,(C)y + {}+H, ULTRA-SOM 15 min ambiente 2080; 2060 (sh); 2025; 1995; 1960

N
1 hora  ambiente 2060; 2025; 1995
-

Feq(CO),, + (J+ar+ v 1 hora < 0% 2080 (sh) ; 2060 (sh); 2025; 1995; 1960

a ,O I—.O,1M e Fe 0,011 - 0,016M em tolueno; fluxo de hidrogénio a pressao ambiente,

08



Tabela 5.2 — Dados espectroscOpicos para espécies relevantes.

Complexo Solvente (Temperatura) ' Randas (cm™) ,, Ref.
Fe (CO) Isooctano (198K) 2025; 2000 41
Fe (CO) 4(l-pent¢no)a " " 2084; b ; b ; 1977,5 41
Fe (CO) 4(cis—2-penteno)a " " 2079; b ; b ; 1972,0 41
Fe (CO) 4(trans-2—penteno)a " " 2080; b ; b 1973,0 41
Fe (CO) , (pentenos mistos) " " 2079; b ; b ; 1973,5 41
Fe(CO)4(pentenos mistos)d " " 2079,5; 1964 (br); 1973,5 41
Fe (CO) , (etileno) Metilciclohexano (298K) 2087; 2013; 2007; 1984 33
Fe (CO) , (C4H,) " " 2082; 2006; 2001;b1980 33
Fe(CO)4(pentenos) Benzeno 2077; (2020; 1995);1969 48
Fe(CO)4(n2-cis-cicloocteno) Hexano 1076,3; 2000; 1994,0; 1973,3 79

2 pandas iniciais para o complexo formado a partir de uma rapida irradiacdoc de Fe(QO) 5 0,001M e l-penteno
0,1M; b Bandas obscurecidas pela absorcao de Fe(CO) 57 € Bandas iniciais para a mistura de complexos for
mados a partir de uma rapida irradiacao de Fe (CO)5 0,001M e 3% de l-penteno, 76% de trans-2-penteno e 21%
de cis-2-penteno (0,1M em pentenos) ; d Bandas maximas para uma solucao inicialmente 0,0011M em Fe (CO) 5 ©
0,1 em l-penteno, apos 14 de irradiagao em 366 nm, apresentando 2,6% de l-penteno, 78,5% de trans-2-pen-

teno e 18,9% de cis-2-penteno.

L8
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Apesar das caracteristicas espectrais permitirem iden
tificar o Fe(CO)4(()), ha uma certa dificuldade em atribuir a
coloracdao das solucOes a esta espécie, ou mesmo ao Fe(CO)3(())2,

uma vez que espécies desses tipos, registradas na literatura
41,46 ,50,55,79

sao sempre amarelas . Nada foi encontrado, na lite
ratura, referente a caracteristicas espectrais da especie

HZFe(CO)3(olef1na).

A espécie Fe(CO)4(ciclohexeno) foi detectada nas rea-

coes fotoquimicas a T < OOC, na presenca de Fe(CO)S, Fez(CO)9 e
Fe3(CO)12; nas reacgoes fotoquimicas a temperatura ambiente, com
Fe(CO)5 e, durante alguns minutos, na reacao com FeZ(CO)9 promo
vida por ultra-som. Nos dois ultimos casos, a coloracao das so-
lugées, depois de um certo tempo apos o inicio das reacgoes, foi
sempre verde. Este fato, aliado a observacao dos espectros IV
(Fig. 4.12 e 4.15; Tab. 5.1), demonstra que houve formacgao de
Fe3(CO)12 e que, no caso do ultra-som, o Fe(CO)4(()) foi, prova
velmente, apenas um intermediario. No caso das reacOes fotoqui-
micas a temperatura ambiente, os dados espectrais indicam que

as espécies cataliticamente ativas se decompOem antes de seguir

o ciclo catalitico.

Cabe, aqui, uma referencia sobre a motivacao para o

uso do ultra-som. Sabe-se, da literatura, que Fe (CO) FeZ(CO)9

5!
e Fe3(CO)12, quando ativados por ultra-som, promovem a isomeri-

zacao catalitica de olefinas23'25

. Por outro lado, os mecanis -
mos geralmente aceitos para reacoes de isomerizagao e hidrogena
cao de olefinas envolvem um intermediario comum, o Fe(CO)3(ole-

. 41 . .
flna)2 . Assim, esperava-se que, como o0 ultra-som pnromovia a

isomerizacdo de olefinas, também poderia promover sua hidrogena
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' gao. Isto pode nao ter ocorrido pelo fato de ndo se dispor de
uma fonte de ultra-som adequada, como a descrita na literatu-
razs, onde a fonte €& colocada dentro do frasco reator. Neste tra
balho, utilizou-se um banho de ultra-som proprio para lavagem
de materiais, onde a fonte & externa. Conseqlientemente, a dissi

pacao da intensidade das ondas sonoras pode ter sido o fator 1i

mitante para que a hidrogenacao ndo se concretizasse.

Continuando a analise dos dados da Tab. 5.1, observa-
-se que as bandas referentes ao Fe(CO)5 (2025 e 1995 cm-1) e ao
Fe3(CO)12 (2060 e 2025 cm-1) estao sempre presentes, o que sig-
nifica que, em nenhum caso, o complexo inicial foi totalmente
transformado nas especies cataliticamente ativas. O que os es-
pectros sugerem, para uma hora de reacao, no caso da irradiacdo

a T < 0%, para Fe(CO) Fe,(CO)y e Fe,(CO),,, & que, no caso

1

5I
do FeZ(CO)9, a transmitancia relativa a banda de 1995 cm é
significativamente menor. Isto significa que, para uma hora de

reacao, utilizando-se Fez(CO) ha menor quantidade de Fe(CO)5

97
em solucao. Pode-se encontrar duas explicacoes para este fato:
1) o Fez(CO)9 é insoluvel em tolueno, o que poderia dificultar
uma irradiacao uniforme e, conseqlientemente, a sua total despro
porcionacao em Fe(CO)S‘e Fe(CO)4; 2a) o Fez(CO)9 seria despro-
porcionado facilmente, e a espécie Fe(CO)4 reagiria prontamente
com a olefina, formando a espécie Fe(CO)4(olefina). 0 Fe(CO)5

resultante seguiria sofrendo a fotolise normalmente. A segunda
hipotese parece mais provavel, uma vez que o Fez(CO)9 é, reco-
nhecidamente, a mais reativa entre as especies em questdo, sen-

do que a formacao de Fe3(CO)12, intermediada pela desproporcio-

nacao do Fez(CO)q, na presenca de olefina, foi observada mesmo

antes da fotolise.



O que se observa nos espectros obtidos durante as rea
¢des fotoquimicas a temperatura ambiente € que, partindo-se de
Fe(CO)S, ocorre formacao de Fe3(CO)12, com o predominio da espe
cie inicial mesmo apos 6 horas de irradiacao (Fig. 4.12); Par-
tindo-se de Fe3(CO)12, forma-se Fe(CO)S, que sera a espéecie do-

minante depois de 8 horas de reacao (Fig. 4.13).

Para as reacOes térmicas na presenca de Fez(CO)9 ou
Fe3(CO)12, tambem foi detectada a maior formacao de Fe(CO)S(Fig.
4.14), que vai se decompondo, ou € arrastado pelo fluxo de hi-
drogénio, uma vez que as bandas Yoo vao desaparecendo em pouco

tempo.

No caso das reacoes promovidas por ultra-som, na pre-
senca de Fez(CO)g, observou-se a formacao inicial de Fe(CO)5 e
Fe(CO)4(olefina), em cerca de 10 minutos de irradiacao. Coml o)
avanco da reagao, a especie Fe(CO)4(olefina) desapareceu, dando
lugar ao Fe3(CO)12 que, apos 8 horas de reagao, tornou-se a es-

pécie predominante (Fig. 4.15).

Para melhor analisar e comparar os resultados obtidos
através das reacoes de hidrogenacao fotoquimicas homogéneas a
T < 0°C (as que foram realmente efetivas), foram consideradas as
curvas médias representativas para cada precursor catalitico.Os
valores medios obtidos através das curvas estdo apresentados na
Tab. 5.3, e as curvas correspondentes, nas Fig. 5.1 e 5.2. A a-
nalise destas curvas permite concluir que Fe(CO)5 e Fe3(CO)12 a
presentam o mesmo comportamento. Como fica mais evidente pelas
curvas correspondentes as freqtiéncias de rotacao (Fig. 5.2), o
comportamento do Fez(CO)9 e nitidamente diferente, apresentando

uma atividade inicial significativamente mais elevada. Ao fim de



Tabela 5.3 — Valores médios para percentagem de conversao, NR e FR, para Fe (CO) ¢,
féz(CD)g e Fe3(CO)12, obtidos através das curvas das Figuras 4.1 a
4.5 e Tabelas 4.1 e 4.3

Tempo Fe (CO) ¢ » Fez(CO)9 p ng(CO)12 »
(horas) % Conv. NR FR (h ") % Conv. NR FR (h ') % Conv. NR FR (h ')
1 15,0 1,45 1,45 24,0 2,15 2,15 17,0 1,60 1,60
2 28,0 2,70 1,35 37,0 3,40 1,70 29,0 2,70 1,35
3 38,0 3,70 1,23 48,0 4,30 1,43 39,0 3,50 1,17
4 47,0 4,55 1,14 55,0 5,05 1,27 47,5 4,40 1,10
5 53,0 5,15 1,03 63,0 5,70 1,14 52,0 4,95 0,98
6 58,5 5,70 0,95 67,0 6,25 1,04 57,0 5,50 0,92
7 63,0 6,10 0,87 73,0 6,70 0,96 61,0 6,00 0,85
8 66,5 6,45 0,81 76,5 7,00 0,88 64,5 6,40 0,80

S8
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8 horas de irradiacao, as curvas de FR x t tendem a se aproxi-
mar. Tracando-se curvas de ln(Co/Ct) x t, onde CO e a concentra
cao de ciclohexeno no tempo zero, e Ct’ a concentragao no tempo
t (Tab. 5.4 e Fig. 5.3), pode-se observar que, para todos os
precursores cataliticos, a reacao & de 12 ordem no intervalo de
uma a 4 horas. As constantes de velocidade encontradas, kAp
finidas pela eq. 3.7), foram de 0,182 + 0,009 h-T, para o)

(de

Fe, (CO) g; 0,157 + 0,008 h™', para o Fe(CO)., e 0,150 + 0,008,
para o Fe3(COH2. Os valores obtidos para Fe(CO)5 e Fe3(CO)12550
muito proximos, dentro do erro experimental, indicando um valor
médio de 0,154 + 0,008 h_1, que & significativamente menor do
que o valor encontrado para o Fe2(C0)9. Essa diferenca, em prin

cipio, tanto poderia ser devida a espécies cataliticas diferen-
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Figura 5.2 — Representacdo grafica dos valores médios para a variacao do

numero de rotacao e freqiéncia de rotacdo para as reacoes

de hidrogenagao fotoquimica do ciclohexeno, na presenca de
o

FE(CO)5 (x), Fez(CO)9 (g) e Fe3(CO)12 (), aT<O0C.
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Tabela 5.4 — Valores de 1ln (CO/Ct) para as reacoes de hidrogenacao, fo-
toquimica do ciclohexeno a T < OOC, na presenga de
Ee(CO)S, Fe2 (Co)g e Fe3(CO)12.

Tempo ln(Co/Ct)
(h) : :
Fe (CO) 5 Fe2 (Co) 9 Fe3 (00) 12
1 0,16 0,27 0,19
2 0,32 0,48 0,34
3 0,48 0,65 0,49
4 0,63 0,81 0,64
5 0,76 0,95 0,73
6 0,88 1,11 0,84
7 0,98 1,26 0,94
8 1,06 1,37 1,04
N
Co
ln(tT)
e 4 Yo*. 0,095 40,182
124
Yo 3 0,005 +0,I87x
1,0 - Yo = 0,04 +0,150x
0,0 -
0,6
0,4
0,2
T T v T >
2 4 6 8 t(h)
Figura 5.3 — Curvas do In( C o/Ct') X t para as reagoes de hidrogena-

cao fotoquimicas do ciclohexeno a T 09C, na presenga
de Fe(CO)S(x), Fe2(CO)9 (n) e 1?e3(CO)12 (o).
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tes como a uma maior quantidade de espécie cataliticamente ati-

va, no caso de Fez(CO)g.

Considerando a relacao

NR[M] '
In 1 - = -
O

valida para a faixa de tempo em que as reacdes sio de 12 ordem,
observa-se que o aumento no valor de kAp pode ser decorrente do
aumento na concentracao do metal. Aplicando-se essa relacdo pa-

ta t = lh, obtém-se, para o sistema Fe(CO)S/Fe3(CO) M] =

127
-3 -

1,217 x 107°M e, para o Fe,(CO)y, 1,006 x 107°M, o que signifi-

ca, que no caso do Fez(CO)g, €é necessario uma quantidade de Fe

menor para se obter uma atividade catalitica maior. Ou seja, com

menos metal se obtém maior quantidade de espécie cataliticamen-

te ativa, o que csta de acordo com os dados espectroscopicos.

Os dados obtidos para percentagens de conversao nos
primeiro; noventa minutos, para FeZ(CO)g e Fe3(CO)12 permitiram
que se construissem curvas lineares da variacao da concentracao
de ciclohexeno em funcao do tempo }Fig. 5.4). Estas curvas mos-
tram gue existe um periodo de indugido (cerca de 5 minutos) a

partir do qual tem-se uma reacao de zero ordem. Aqui, o periodo

de inducdo sera definido como o tempo de reacio decorrido  ateé
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N %
)
M © yg =1.03 _ 0,00466 x
c (L) L W ®
o0y Yo 1,02 -0,00386 x
N
0,9
NUDANCA DE
0.8 / OROEM
0,7
a
0,6+
X S
T T
10 2 % ;o 60 90 t(min)
Figura 5.4 — Representacao grafica normalizada (1 = 0,13) da variacao

da concentracao de ciclohexeno em fungao do tempo, para
reacdes de hidrogenacio fotoquimica a T < 0°C, na presen
ca de Fez(CO)9 (o) e Fe3(CO)12 (o).

4

kFez(CO)9 = - 0,00466 x-0,13 = 6,06 x 107 mol. l__1 .min.1

4 ~1

kFe3 (CO}, = - 0,00386 x 0,13 = 5,02 x 107" mol. 1] .min
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que se inicie a deteccao de ciclohexeno. Apos cerca de uma hora
de irradiacao, ocorre mudanca na ordem de reacao, que passa, en

tao, a depender da concentracao da olefina.

A existéncia de um periodo de inducao €& consistente
com um mecanismo que suponha a liberacao de um sitio de coorde-
nacao, seja por perda de um ligante CO, seja por desproporciona
¢ao do "cluster". No periodo de tempo em que a reacido e de or-
dem zero, comportamento tipico de reacoes fotoquimicas, estaria
se formando a espécie cataliticamente ativa. Ao fim deste perio
do, a atividade catalitica & maxima. A reacdo prossegque, entao,
por um mecanismo de 12 ordem, até que inicie a desativacao do

catalisador.

Considerando-se o mecanismo proposto por Schroeder e
Wrighton41, o periodo de inducao corresponderia a formacao de
Fe(CO)4(olefina) ou IIZFe(CO)4 (eq. 5.3), uma vez que a espécie
Fe(CO)4, coordenativamente insaturada, & altamente reativa e de

ve reagir prontamente com o substrato. Como essas duas espécies

Fe2(CO)9, Fe3(OO)12

ou
W, Fe (Q0) , (0lefina)
h : V 4
Fe(CO); < %= O Fe (CO) , ; (5.3)

+ QO 2
TN HFe (CO)
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41

ndo sao cataliticamente ativas para hidrogenacdoc de olefinas ,

durante o periodo de tempo em que elas estao se formando nio o-
corre a hidrogenacao do ciclohexeno. Na etapa seguinte, via
substituicao de outra carbonila, ocorreria a formacdo da espe-

cie H2Fe(CO)3(olefina), facilmente explicavel pela presenca de

Fe(CO)4(olefina) + H2

A
w\v‘
2
H2Fe(CO)4 + olefina ’;E>////’

HzFe(CO)3(olefina)+ Cco (5.4)

excesso de hidrogenio e de olefina no meio reacional. No entan-
to, na auséencia de irradiacéo,o eqliilibrio & prontamente rever-
tido em direcao ao Fe(CO)4(olefina). Como acredita-se que a es-
pécie HzFe(CO)3(olefina) inicie o ciclo catalitico, logo que ela
comece a se formar tem inicio a hidrogenacio. Conseqlientemente,
o periodo em que a reagao de hidrogenacao obedece uma cinética
de ordem zero corresponderia ao tempo em que a reacao predomi-
nante € a formacao do HzFe(CO)3(olefina). Analogamente ao que
ja foi feito para caracterizar as espécies envolvidas nas rea-

coes de isomerizacao de olefinas> /3334

, € provavel que também
se possa detectar a espécie H2Fe(CO)3(olefina) a baixas tempera

turas.

A partir do momento em que se atingisse o eqllilibrio
na reacao de formacao do H2Fe(CO)3(olefina), a reacao passaria
a ser de 12 ordem, dependendo, entao, da concentracao de olefi-
na no meio. A primeira etapa do ciclo seria o deslocamento 1,2,

resultando na formacao do intermediario HFe(CO)3(alquila) e,

HzFe(CO)3(olefina) = HFe(CO)3(alquila) (5.5)
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provavelmente, seria o passo determinante da velocidade da rea-
cdo. Isto porque o proximo passo, uma eliminacdo concertada de
alquila e ion hidrogénio (eq. 5.6), e os seguintes, formacdo de

HFe (C0)  (alquila) _olefina, Fe (CO) ; (olefina) + RH (5.6)

Fe(CO)3(olefina)2 e regeneracao da espécie inicial (eq. 5.7),
dependem apenas das concentracoes de olefina (em excesso, fren-
te as espécies ferrocarbonilas) e de hidrogénio (constante e em

excesso,_ devido a sua grande solubilidade no meio). Com o decor

. H
Fe (C0) , (olefina) olefina Fe (00) , (olefina) — H,Fe (C0) ; (olefina)
olefina

(5.7)

rer da reacao e o conseqliente consumo da olefina, enquantd que
a concentracdo de hidrogénio permanece constante, € muito prova
vel que a formacao de‘Fe(CO)3(olefina)2 seja suprimida, forman-

do-se diretamente o H Fe(CO)3(olefina).

2

ApOs 4 horas de irradiacao, a atividade catalitica co
meca a diminuir, paralelamente a diminuicao nas intensidades das

bandas v especialmente a banda localizada em 1960 cm-1. 0 de

co’
saparecimento desta banda indica que a regeneracdo da espécie
Fe(CO)4(olefina), ao suspender-se a irradiacdao, ja nao é téo e~
fetiva. Isto pode ser devido a diminuicao da concentracao de mo
noxido de carbono na solucao reagente (poderia ser arrastado pe
lo fluxo de hidrogénio) e/ou a formacdo de espécies subcarboni-
las nao identificadas, dando inicio a desativacdao do catalisa-
dor. O mecanismo geral pode, entao, ser esquematizado pela Fig.

5.580
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Figura 5.5 — Mecanismo para hidrogenacao fotoquimica de olefinas cata-

lisada por ferrocarbonilas, esquematizado a partir da ref.

41,



Considerando-se o caso das reagOes fotoquimicas reali
zadas a temperatura ambiente, cuja taxa de conversao, para o
Fe(CO)S, na primeira hora, foi de apenas 2,1% (contra 15%, para
T < OOC), este trabalho deixa bem evidenciada a importancia da
temperatura, sendo que, a temperatura ambiente, a rota de decom
posicdo via H,Fe(CO), pode ser favorecida. E evidente que, a
temperatura ambiente, a formacdo da espécie cataliticamente ati
va é menos eficiente e, portanto, a taxa de conversao & bem me-

nor.

A comparacao dos dados cinéticos obtidos neste traba-

lho com dados da literatura fica prejudicada em funcao da dife-

renca nas condigoes utilizadas. Por exemplo, no trabalho de
Schroeder e Wrighton41, foram utilizadas ampolas seladas, sob
pressdao de 10 psi de hidrogenio (= 0,6 atm), mesma relacao

[Fe]/l[olefinal=(1:10), temperatura de 25°C e uma lampada de 550
W, na presenga de Fe(CO)5, obtendo-se 33,1% de conversao ciclo-
hexeno —> ciclohexano, apds uma hora de irradiacao

1

(FR = 3,0 h™'). A temperatura ambiente, neste trabalho, com

Fe(CO);, sob fluxo de hidrogénio, apos uma hora de irradiacao

com uma lampada de 125 W, obteve-se FR = 0,21 h—1

. Aqui, a dife
renca fundamental esta na poténcia das lampadas que, entretanto,
nao pode ser responsabilizada por uma atividade 14 vezes menor
(neste trabalho). No entanto, o frabalho de Schroeder eWrighton
apresenta uma contradicao, que dificulta ainda mais a compara-
cao: a Tab. 5.5 relaciona a variacdo das percentagens de conver
sdo e freqliéncias de rotacdo para a reacao de hidrogenacao foto
quimica do ciclohexeno, em funcdo da pressao de hidrogénio. Por

esta tabela, com uma hora de irradiacao, a 1 atm, a percentagem

de conversao € de apenas 6,5%, com uma freqliéncia de rotacdo de



-1 Lo
0,59 h '. Ora, se esses resultados forem confiaveis, com uma

lampada cuja poténcia € 4,4 vezes superior a utilizada neste
trabalho, eles teriam obtido uma atividade apenas 2,8 vezes su-
perior aquela encontrada por nos. Na realidade, os resultados
apresentados na Tab. 5.5 sao mais coerentes, e essa diferenca
nas atividades poderia ser atribuida ao fato de que Schroeder e
Wrighton utilizaram um sistema fechado, portanto, sob concentra
cao de CO constante, o que poderia favorecer a presenca de espé

cies tetracarboniladas (ou, pelo menos, aumentar a competicao).

E importante salientar que nao ha, na literatura, re-

feréncias a reacoes de hidrogcnacao de olefinas utilizando-se
Fez(CO)9 como precursor catalitico e, mesmo em relacgao ao
Fe3(C0)1247, nao ha detalhes disponiveis.

Tuabela 5.5 — Converséo de Ciclohexeno em Ciclohexano sob diferentes

pressoes de hidrogénio.a

Pressao de I, Conversao Freqencia de
(atm) (%) Rotacao (h—1)
1,0 6,5 0,59
1,5 10,0 0,91
2,0 10,8 0,98
2,5 14,4 1,31
3,0 16,6 1,51
3,5 17,2 1,56

2 Uma hora de irradiacao UV proximo, a 20°C. Ciclohexeno 0,1 M e
Fe(CO)5 0,011 M em benzeno. Lampada de Hg Hanovia, 550W. Adap-
tado da ref. 41.
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Os numeros de rotacao obtidos neste trabalho (o NR
corresponde ao numero de ciclos cataliticos que a espéecie cata-
liticamente ativa é capaz de concretizar durante o tempo total
de reacao), parecem muito pequenos: para o Fez(co)g, se alcan-
gou NR = 7 em 8 horas de reacao. Isto pode significar uma rea-
cdao muito lenta ou um baixo indice de aproveitamento por espé-
cie ativa, a menos que a quantidade de espécie cataliticamente
ativa seja muito pequena em relacao a quantidade total de ferro,
caso em que o NR efetivo seria maior. Wrighton41 cita NR > 103
para hidrogenacao de olefinas puras, mas nao menciona o tempo
de reagao. Nagorski e Mirbach58 conseqguiram NR = 20 em 34 horas
de reacao (Pressao de H2 = 50 bar; T = 35°C; hv - 600W; ([Fe]/[o
lefina] = 1/100), ou 2,8 em 6 horas. Porém suas condicgoes sao

bem mais enérgicas do que as deste trabalho.

0 fato de nao ter havido hidrogenacdo, tanto fotoéui-
mica como termicamente, na presenga de Fe3(CO)12/A1203, mostrou
que a especie formada nao e cataliticamente ativa para reacgdes
de hidrogenacao de olefinas, nas condic¢des deste trabalho. Isto
foi confirmado utilizando-se o anion [HFe3(CO)11]- que, nas mes
mas condig¢oes, mostrou-se totalmente inativo. Utilizou-se duas
aluminas, a y e a neutra (alumina para cromatografia), porque
suas caracteristicas estruturais sao diferentes, principalmente
em relacao a distribuicdao superficial dos sitios acidos de Le-
wis (A13+), o que poderia influenciar na impregnacao. A Y-alu-
mina foi ativada a 400°C para, atraves da desidratacao, aumen-
tar sua acidez de Lewi581. No entanto, o que se observou foi um

comportamento idéntico dos dois tipos de alumina.

Em relacao as reacdes térmicas, na presencga de

68

Fe3(CO)12 ou Fe3(CO)12/Y—A1203, Michelin-Lausarot et alii ~, u-
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tilizando 1 atm de hidrogénio, 80°C, [cat.]/[olefina]l = 1/40 ,
tentando hidrogenar pentinos e pentadienos, ao fim de 16 horas
nao conseguiram mais do que 3% de conversao, entre isomerizacoes
e hidrogenacao parcial (formacao de pentenos). Frankel et a1ii®!
conseguiram hidrogenar o linoleato de metila (5%), com Fe(CO)s,
em condicdoes bem mais enérgicas do que as empregadas neste tra-

balho. Em vista desses fatos, o fracasso nos testes cataliticos

efetuados termicamente esta de acordo com a literatura.



6 — CONCLUSOES

A irradiacao UV-visivel (X >280 nm) de solucgoes de
Fe(CO)S, Fez(CO)9 e Fe3(CO)12 em tolueno, na presenca de ciclo-
hexeno e hidrogénio, promove a hidrogenacdo catalitica da olefi
na, a temperatura ambiente ou inferior a 0°C. Ficou evidenciado
que, a T < OOC, a atividade catalitica & muito mais pronunciada,
obtendo-se, para os sistemas Fe(CO)5 e Fe3(CO)12, uma freqfién-

cia de rotacao maxima igual a 1,53 + 0,08 h"1 e, para o FezKD)g

2,15 + 0,11 h™"

, apds uma hora de fotolise. A temperatura ambi-
ente, para o Fe(CO)S, a FR maxima, apds uma hora de reacdo, a-
tingiu 0,21 h-1. Tanto a T < 0°C como a temperatura ambiente,
a Unica espécie detectada (além de Fe(CO); e Fe,4(CO),,) por in-
fravermelho foi o Fe(CO)4(ciclohexeno), identificado pelas ban-
das localizadas em 2080 a 1960 cm_1. No entanto, essa espécie
nao pode ser responsabilizada pela coloracao da solucdao a
T < 0°C (vermelho-vinho), uma vez que especies do tipo Fe(CO)4-
(olefina) sdo amarelas, assim como as espécies Fe (CO) 5 (olefina),,

Provavelmente, trata-se de uma especie subcarbonila nao identi-

ficada, formada apenas a temperaturas em torno de 0°c.

Os resultados cinéticos obtidos para reagdes fotoqui-

. o ~ .
micas a T £ 0°C sao concordantes com o mecanismo proposto por

41

Schroeder e Wrighton ', registrando-se um periodo de inducao fo

toquimica (cerca de 5 minutos); um periodo em que a reacao se-
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gue uma cinética de zero ordem (5 a = 60 minutos), em que ocor-
reria, predominantemente, a formacao da especie cataliticamehte
ativa; um periodo onde a cinética €& de primeira ordem (uma a 4
horas), em que se concretizaria, preferencialmente, o ciclo ca-
talitico, e um periodo de desativacao do catalisador, provavel-
mente devido a formacao de espécies subcarbonilas. As constan-
tes de velocidade de primeira ordem encontradas foram: 0,154 +
0,008 h—1, para o sistema Fe(CO)s/FeB(CO)12; e, para o Fez(CO)g'

0,182 + 0,009 h™

. 0 FeZ(CO)9 apresentou atividade inicial mui-
to mais acentuada, atribuida a sua maior reatividade em relacao

a Fe(CO)5 e Fe3(CO)12.

. Os testes cataliticos efetuados na presenca de alumi-
na, neutra (para cromatografia) ou Y, impregnadas com Fe3KI»12
nido resultaram em hidrogenacao, seja fotoquimica, seja termica-
mente. Os testes realizados com [HFe3(CO)11]—Et4N+ comprovaram
que o anion [HFe3(CO)11]—, formado sobre a superficie das alumi
nas, nao é cataliticamente ativo para a hidrogenacdao do ciclohe
xeno, nas condicdes deste trabalho (fluxo de hidrogénio a pres-

sao ambiente; [Fe}/[ciclohexeno] = 1/10; hv=125 w, T ambiente

ou < OOC; termica: 80 + 2°0)..

Testes cataliticos comparativos, realizados termica -

mente, a 80 + 20C, utilizando Fe(CO)S, Fe2(C0)9 e Fe3(CO)12 em

solucao, nao apresentaram hidrogenagao, detectando-se, espec-
troscopicamente, a decomposicdo das espécies iniciais. 0
Fez(CO)g, inicialmente, promove a formacao de Fe(CO)5 e de

Fe3(C0)12 que, por sua vez, sofrem decomposicao térmica.

Em testes cataliticos utilizando ultra-som, com

Fez(CO)g, foi detectada a presenca da espécie Fe(CO)4((D) que,
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~aparentemente, € apenas um intermediario para a formacao de

Fe3(CO)12.

Em resumo, este trabalho mostrou que a ativacao foto
quimica de ferrocarbonilas, a baixas temperaturas, sob fluxo de
hidrogénio, € um método eficiente para hidrogenacao do ciclohe-
xeno e, conseglientemente, de olefinas em geral, indicando que
se poderia obter melhores resultados aumentando-se a poténcia

da lampada (por comparacao com a literatura).



7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Em vista de algumas dificuldades encontradas no decor
rer deste trabalho, alguns aspectos ficaram pendentes e pode-
riam, num futuro proximo, ser solucionados. Um deles seria a ca
racterizacao da especie responsavel pela coloracao vermelho-vi-
nho das solugoes de Fe(CO)S, Fez(CO)9 e Fe3(CO)12 irradiadas a
temperaturas inferiores a OOC, se necessario, utilizando RMN a
baixa temperatura e e¢spectrometria de massas. Ainda, poderia
ser tentada a hidrogenacao utilizando uma fonte de ultra—soﬁ a-

dcquada25’82.

O fracasso numa rcacao de hidrogenacac promovida
por ultra-som, sendo efetiva para isomerizacao, descartaria a
possibilidade de uma cspecie comum a ambos 0s mecanismos; ou,

entdao, via ultra-som, as espécies cataliticas seriam diferentes

daquelas que se formam via fotoquimica.

Ha outros aspectos que também poderiam ser investiga-
dos em trabalhos posteriores, principalmente no que se relacio-
na a substituicao de ligantes carbonila por fosfinas. Poderia
ser testada a seletividade estereoquimica para hidrogenacao em
olefinas substituidas e de estruturas mais complexas, tendo em
mente as consideracoes sobre efeitos dos ligantes inertes, cons

tantes do Apendice.
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No caso de reacoOes fotoquimicas, € recomendavel a de-
terminacao do rendimento quantico, o que poderia ser feito uti-
lizando-se um actinometro de K3Fe(C204)383. Isto facilitaria

comparacgoes quando se utilizam lampadas diferentes.



8 — LISTA DE ABREVIATURAS

HOMO

LUMO
M
[M]
FMHC
Me
NR
Ph

RPE

RH

concentracao da olefina

concentracao inicial da olefina

concentracao da olefina no tempo t
concentracao de catalisador

cromatografia gasosa

etila

freqtiencia de rotacao

orbital molecular ocupado de mais alta energia‘
isopropila

infravermelho

constante de velocidade de 12 ordem aparente
ligante

orbital molecular nao ocupado de mais baixa energia
metal

concentracao molar do metal

metilciclohexano

metila

n? de rotacao

fenila

ressonancia paramagnetica eletronica
ressonancia magnética nuclear

alcano



alquila

solvente

tempo

temperatura

ultra-violeta

fragéo de olefina convertida no tempo t
comprimento de onda

absorbancia molar

n? de onda

éngulo de cone

fator eletronico

105
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10 — APENDICE

— INFLUENCIA DOS LIGANTES

Serao analisados os diversos tipos de influéncia dos
ligantes inertes sobre a ligagao M-carbono e M-olefina (ou

M-C=0).

a) Efeitos Eletronicos

Considere-se um exemplo simplificado no qual o metal
de transicdo esta carregado positivamente e todas as ligacoes

M-L podem ser consideradas mais ou menos polares:

Substituindo-se um ligante L por outro que seja me-
lhor elétron-doador, a carga positiva sobre o metal sera reduzi
da, com o conseqgliente enfraquecimento das ligacOes entre o me-
tal e os outros ligantes. Para ligantes que possuam orbitais de
simetria adequada disponiveis (n* nas olefinas e CO; orbitais d
do fosforo, nas fosfinas, etc.), a influéncia dos elétrons nos

orbitais m & acrescida pelo sistema ¢. Um ligante que atue como



Figura 10.1 — Ligacao retro-dativa M-C=0, por um lado, e M-PR,, por
outro. A ligagao M-C=0 € enfraquecida pela presenca da
fosfina (ref. 1).

T-aceptor retira eletrons das ligacOes m com os outros ligantes,
e os orbitais dm do metal funcionam como "condutores" para os e
létrons1. Isto esta ilustrado na Fig. 10.1, para um complexo que

possua um CO e uma fosfina.

Varios compostos trivalentes de fdsforo, arsénio, an-
timonio e bismuto podem atuar desta maneira, sendo que a inten-
sidade de suas ligacOes com o metal sera funcdao de seus substi-
tuintes. Em 1970, Tolman propos um metodo para avaliar as pro-
priedades eléetron-aceptoras e elétron-doadoras de ligantes de
fosforo trivalente, baseado na freqtiencia de estiramento CO A1,
vCO(A1), de solugoes de Ni(CO)3L10. Tolman mediu as freqfiéncias
de estiramento CO para 70 ligantes diferentes; e observou que a
substituicao sucessiva dos grupos ligados ao fésfo£o provocava
uma alteracao em vCO(A1) por quantidades aproximadamente cons-
tantes. Essa observacao sugeriu a possibilidade de atribuir a

cada substituinte sobre o fosforo uma contribuicdo para Voo da-

da pelo ligente. Entao, o efeito eletronico, yx, para qualduer
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complexo de Ni(CO)3PX1X2X3, pode ser expresso pela eq. 10.1.

3
-1 _
VOO(A1) = 2056,1 + 'Z X; cm (10.1)
i=1
onde a freqliéncia de 2056, 1 cm_1 e aquela apresentada pelo

P(t-butil),, o ligante mais basico da série. Alguns valores pa-
ra x; sdo apresentados na Tab. 10.1. Esta tabela também mostra

que a insercao de oxigénio entre um grupo organico R e o fosfo-

. o -1 . . .
ro aumenta Xir €m media, 5 c¢m , refletindo a menor basicidade

dos ligantes P(OR)3 em relagao aos PR, (quanto maior v mais

co’
fraca a ligacao M-CO).

Tabela 10.1 — Contribuicao dos substituintes para vCO(A1) em complexos
de Ni(CO)3PX1X X, (adaptado da ref. 10)

273

Substituinte X, (e ) X; (cm )
t-butila ‘ 0,0 O-i-propila 6,3
ciclohexila 0,1 O-butila 6,5
i-propila 1,0 O-etila 6,8
butila 1,4 O-metila 7,7
etila 1,8 -H 8,3
metila 2,6 O-fenila 9,7
fenila 4,3 ‘

b) Influéncia Estérica dos Ligantes

Embora os efeitos estéricos dos ligantes sobre a esta
bilidade ou reatividade dos complexos de metais de transicao se

jam dificeis de quantificar, Tolman desenvolveu um parémetro es



. térico, 6 , aplicavel aos ligantes de fosforo trivalente11. Este
parametro foi proposto com base no estudo do eqflilibrio de dis-
sociacao de fosfinas e fosfitos terciarios coordenados ao Ni(o):

Nil, + nL' &= NiL, L =~ + 1L (10.2)

A constante de dissociacao, kd’ da eq. 10.2, depende
de fatores estéricos do ligante L, que podem ser expressos pelo
angulo do cone definido de acordo com a Fig. 10.2. A distancia
de 2,28 R corresponde a soma dos raios de van der Waals do foOs-
foro e no niquel. Para ligantes com 0 »> 180°C, o angulo pode ser
avaliado trigonometricamente12. Quando os substituintes sobre
o fosforo sao diferentes, o angulo 6 efetivo pode ser estimado

medindo~se 60 /2 para cada grupo R, e somando-se de acordo com a

eq. 10.3.

— (10.3)

Tolman concluiu que a habilidade de um ligante em com
petir por sitios de coordenac¢ao em complexos ae Ni(0) esta rela
cionada com seu angulo de cone: quanto maior o angulo, menor a

cOmpetitividade.-Da mesma maneira, a substituicao de um CO no
complexo Ni(CO)4 por varios ligantes fosforados confirmou a ex-
pectativa de que o grau de substituigéo decresce conforme aumen
tam as dimensoes dos ligantes. A Tab. 10.2 relaciona alguns an-
gulos de cone e as constantes de dissociacao, kd, para alguns
fosfitos e fosfinas terciarias, evidenciando que o acréscimo em

kd e paralelo ao impedimento esterico dos ligantes. Quando 6

nao pode ser medido usando-se o modelo estérico, ele pode ser
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Figura 10.2 — "Angulo do cone" para um ligante simétrico do tipo

PR3. Adaptado da ref. 11.

estimado medindo-se a extensdao da substituicao dos ligantes CO
no complexo Ni(CO)4 por PR3. Tolman fez isso tratando solugoes
de Ni(CO)4 em tolueno com 8 equivalentes do ligante fosforado,
a 100°%. o grau de substituicao pode ser deduzido a partir das
intensidades relativas das bandas Vog O infravermelho. O angu

lo 6 pode, entao, ser obtido a partir da relacao linear existen

te entre ele e a facilidade de substituicao da carbonila pelo
11

ligante L .

Tabela 10.2 — "Angulo do cone", 8, e constante de dissocia
gao, kd’ para complexos de niquel com fosfi-
nas e fosfitos terciérios13.

kd o
NiL4 = NiL3 + L (benzeno, 25°C)
L kd (M) (graus)
P (OEt) < 10710 (70°%) 109
OMe 5 < 1077 118
P (0-p-CgH,C1) , n 2x107 10 128
P (0-p-C_H,CH.) | 6x10” 10 128
64733 5
P (O-i-Pr) 2,7x10" 130
PEt, 1,2x‘|0"2 132
-2
P(O—o—C6H4CH3)3 4,0 x 10 141

PPh3 > 10 145
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Ligantes reais néo possuem simetria totalmente cilin-
drica, e ligantes maiores ou flexiveis podem se acomodar'ocupag
do espacos vazios dentro de um grupo vizinho. Quando dois ou
mais ligantes flexiveis estdo coordenados ao metal, o valor de
6 obtido atraves do modelo estérico serd maior do que o valor
real. Nesse caso, o método indireto, via infravermelho, pode

ser mais adequado.

Para concluir, o aumento nas dimensoes dos substituin
tes sobre o fosforo tera, como conseqfiéncias: 1) aumento do &n
gulo de cone; 2) aumento no comprimento da ligacao M-P e das
ligacoes entre o metal e os outros ligantes; 3) reducao do ca-
rater s do par eletrdonico sobre o fosforo e aumento da sua basi
cidade; 4)_favorecimento de numeros de coordenacao mais baixos
e da coordenacao de outros ligantes que estejam no sistema, com
petindo por sitios vagos; 5) favorecimento de reacdes de adi-
cao oxidativa intramoleculares; 6) favorecimento de isOmeros
menos tensionados; 7) aumento das velocidades de reagoes disso
ciativas e decréscimo das associativas. Quando L for muito gran
de, podera afetar a coordenacao de outros ligantes que, em ou-
tras circunstancias, formam ligacgoes fortes com o metal (CO ou

12

02, por exemplo) “.

Certamente, prever a estabilidade absoluta de uma es-
pécie através dos angulos de cone pode levar a erros. Mas, o u-
so adequado dos parémetros estericos e eletrdnicos pode auxi-
liar na compreensao dos efeitos dos ligantes em reacoes catali-

sadas por metais de transicao, e permitir novas combinacdes pa-

ra se obter os efeitos desejados.
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c) "Influéncia Trans"™ e "Efeito Trans"

A "influencia trans" foi termodinamicamente definida
como a extensao com que um ligante, num complexo, enfraquece a
ligagcdo trans a ele, no estado fundamental. Ja, o "efeito trans"
é um fendomeno cinético: & o efeito de um ligante sobre a veloci
dade de intercambio do grupo trans a ele. Embora o enfraqueci -
mento de uma ligacao tenha importancia para o "efeito trans", e
xistem outros fatores envolvidos com o estado de transicao, de
modo que nem sempre a "influéncia" e o "efeito trans" sao para

lelos1.

Para complexos do tipo M(PR3)2L2, pode-se estudar o
eqliilibrio entre os isOmeros cis e trans através de métodos es-
pectroscopicos ou pela medida do momento de dipolo da mistura.
Por meio desses estudos, foi possivel concluir que o isomero
trans seria favorecido por um forte efeito de entropia, em con-
seqliéncia da liberacao de moléculas do solvente na passagem cis
+ trans. O isOmero cis seria favorecido pela entalpia, devido
& desestabilizacdo da configuracdo trans promovida pelos ligan
tes PRy (de alta "influéncia trans") quando se posicionam trans

ou ao outro.

I I
R3P — T — PR3 = R3P — T-—f L (10.4)
L PR3

Camo o "efeito trans" € um fendmeno cinético e, por isso,
depende da energia de ativacao, ele deve ser explicado conside-

rando-se o estado fundamental e o estado excitado. Em geral, os
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ligantes m-aceptores sao bons trans-diretores, uma vez que dimi
nuem a energia de ativagao em reacoes de substituicao associati
vas devido a formacao de uma ligacao m no estado de transicao .
Entretanto, essa explicacao nao pode ser aplicada ao "efeito
trans" devido a ligantes incapazes de formar ligacdoes 7 com o
metal, como € o caso do hidreto e grupos alquila. Esses ligan-
tes teriam um forte "efeito trans" devido ao enfraquecimento da
ligacdo no estado fundamental (efeito estatico), ou seja, um
"efeito trans" devido, exclusivamente, a "influéncia trans". Pa
ra outros ligantes m-aceptores e dificil decidir qual dos dois

efeitos desempenha o papel principal na labilizacao do ligante

transg.

Dada a natureza direcional da maioria dos orbitais u-
sados pelos metais de transicdao na formacao de ligacgodes metal—
-ligante, e devido ao fato de que a interacao orbital-orbital a
tinge um maximo quando o angulo entre os orbitais & zero, os e-
feitos eletrénicos sao maximos entre dois ligantes  mutuamente
trans. Assim, o efeito eletronico maximo pode ser obtido colo-
cando-se o ligante inerte numa posicdo trans ao ligante partici
pativo. Entao, a introducdao de um ligante com alto "efeito
trans" num sistema catalitico pode melhorar a atividade do sis-
tema nos casos em que a dissociagao do ligante ou do substrato

for o passo determinante da velocidade da reacéoz.

d) Influencia dos Ligantes sobre a Adicao Oxidativa

A adicao oxidativa € tipica de complexos d8, quadra-

do-planares, e € favorecida por ligantes doadores. A Tab. 10.3,
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apresenta alguns exemplos desse comportamento para complexos de

iridio. Pode-se observar que a velocidade de adicao oxidativa

Tab. 10.3 — Influéncia dos Ligantes em Adigoes Oxidativas: |
trans-Ir(X) (CO) (PR3)2 + YZ — Ix(X) (Y) (Z) (CO) (PR3) 2

X R YZ Velocidade relativa

Cl F»C6H4C1 CH3I 1,0
p—C6H4CH3 4,0
p—C6H4OCH3 95

Cl C6H5 H2 1,0

Br 15

I 10°

ao complexo de Vaska aumenta conforme aumentam as propriedades
doadoras dos ligantes fosfina. A variacao do haleto tem o mesmo
efeito: o anion que reduz a densidade eletronica sobre o metal
com menor eficiéncia (I7) permite a maior velodidade de reacgao.
Esse comportamento pode ser explicado considerando-se que dois
elétrons, originalmente localizados sobre o metal, devem se lo-
calizar em orbitais moleculares que representam ligagées cova-
lentes mais ou menos polarizadas w8~ wé). Dai, & necessario
um fluxo de eléetrons do metal para a molecula neutra, YZ; isso
€ favorecido pela alta densidade eletronica sobre o centro meta

licoT.

e) Eqiilibrio o-m de Ligantes Alilicos

A insercao 1,4 de uma diolefina conjugada numa liga-
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cdo M-R leva a formagao de um ligante alilico, gque tende

a se
estabilizar na forma n?®. Sob a influéncia de ligantes basicos
(por exemplo, fosfinas), esta configuracao pode se alterar com

a formacao de uma ligacao o localizada entre o metal e o carbo-~

no; um complexo m & favorecido pela presenga de ligantes acepto
1

res ou fracamente doadores

“\\ Doador

M — % CH MCH,CH = CHCH,R
S/ Aceptor

(10.5)



