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Introducao:

A quimica dos complexos organometalicos encontra
uma de suas principais aplicacoes em catalise.
Catalisadores homogéneos apresentam altas taxas de
conversao e seletividade, no entanto seu uso fica
restringido devido a dificuldade de separa-los dos
produtos e recupera-los ao fim do processo. A sintese
de catalisadores heterogeneizados alia a alta atividade
e seletividade de complexos soluveis com a facilidade
de separacao de catalisadores solidos.

Objetivo:

Estudar a Imobilizacao dos complexos
[Rh(Cp’)(MeCN)3(PFe)2]e [RhCp’Cl2]2 em silica e suas
respectivas atividades cataliticas em hidrogenacao do
1-hexeno.

Cp’= Tetrametilpropiltrietoxissilano ciclopentadienila

Resultados:

A estratégia utilizada foi a sintese dos complexos com
0os ligantes ciclopentadienila funcionalizados com
alcoxissilanos para posterior ancoramento a superficie
da silica tratada. No entanto, foram necessarias guatro
tentativas de sintese do ciclopentadienila funcionalizado
com o alcoxissilano com diferentes reagentes; dessas, a
tentativa efetiva fol agquela utilizando BuLi como agente
desprotonante do ciclopentadieno.
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Figura 1. Sintese do complexo [Rh(Cp’)(MeCN)3(PFs)2]

Caracterizacao:

Os complexos foram analisados por Espectroscopia no

infravermelho e por RMN de *H.

Testes cataliticos:
A reacao de hidrogenacao de olefinas num sistema 1-hexeno
/CH2Cl2, em reator de aco e pressao de Hz de 10 bar. O perfil
de queda de pressao é mostrado na figura 2.
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Figura 2. Perfil de queda de presséao

Os perfis indicam que nao ha tempo de inducao.
Provavelmente durante a reacao houve vazamento de H, pois
a conversao fol 9%. Para as reciclagens, o consumo de H,
gue levou a formacao de produtos ocorreu em menos de 5
horas.

Na tabela 1 sao apresentados os resultados de conversao e
seletividade.

Tabelal. Hidrogenacao do 1 - hexeno, T = 21°C, PHz = 10 batr,
com o complexo (a)

Conversao Seletividade(%)
(%) Hexano | E - 2-hexeno| Z - 2-hexeno
Reacao 9 60 0 40
12. Reciclagem 28 100 0 0
22, Reciclagem 21 /8 12 9
32, Reciclagem 27 72 17 11
42, Reciclagem 39 78 13 9

mols de catalisador = 0,0137 mmol, mols de 1-hexeno = 4,03 mmol
[1-Hexeno]/[Rh] = 100

O catalisador apresentou baixa atividade -catalitica, com
conversoes em torno de 20%. Em relacao a seletividade,
alem do produto de hidrogenacao também foram observados
0S produtos de isomerizacdo, Z e E — 2 — hexeno. No
entanto, verifica-se que nao houve perda de atividade nas
reciclagens. Cabe salientar que dados da literatura®
revelaram que o complexo [RhCp™Cl,],, analogo homogéneo,
nao apresenta atividade catalitica.

Conclusoes:
E preferivel a utilizacdo de BuLi para a desprotonacgdo do
ligante ciclopentadienila. Além disso, observou-se nos
testes cataliticos que, embora a conversao nao seja muito
alta, o complexo nao apresenta perda de atividade nas
reciclagens.
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