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Atribuicdo: 3438 e 1636 cm™ vH-O , 2960 cm* vC-H, 1440 cm1 6C-H e

Objetivo:
J 1111 cm1vSi-O.

Estudar a imobilizacao dos complexos [Rh(Cp’)(MeCN),(PF;),] €
[RhCp’Cl,], em silica e suas respectivas atividades cataliticas em
reacoes de hidrogenacao do 1-hexeno.

Complexo (b)
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Cp’= Tetrametilpropiltrietoxissilano ciclopentadienila
90 4
Introducéao: -
A quimica dos complexos organometalicos encontra uma de suas g 80+
principais aplicacbes em catalise. Catalisadores homogéneos s
apresentam altas taxas de conversdo e seletividade, no entanto seu uso |<_§ 70+
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 '
solGveis com a facilidade de separacdo de catalisadores sélidos. -
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Figura 3:Anélise por IV do complexo (b) em pastilha de KBr

Atribuicdo: 3433 e 1644 cm* vH-0, 3250 e 2935 cm vC-H, 1408 cm-?
vSi-CH,, 1085cm 6C-H

(EtO)3Si
Complexo (a)

Testes Cataliticos:
Os resultados dos testes cataliticos realizados com os complexos (a) e (b)
sdo representados nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1: Reacéo de hidrogenacao de 1-hexeno com o complexo (a).

B 4+ Seletividade (%
Rh/fil‘f:';ib Presséo Converséao %0)
5 NCCeH; + APFg) (bar) (%) Hexano E-2-Hexeno Z-2-Hexeno
| (EtO)sSi _ 12 Reciclagem 10 28 100 0 0
Complexo (b)
) NecHs |7 22 Reciclagem 10 21 78 12 9
Rh\—NCCH3
2 NCCH3; + 4PF,)” + Si0O; ou TEOS

32Reciclagem 10 27 72 17 11

| (EtO)3Si _ l
_ - 42Reciclagem 10 39 /8 13 9

B NCCH5

+ 4PFg)

Tabela 2: Reacao de hidrogenacao do 1-hexeno com o complexo (b).

T gi— "~ Complexo (c) Seletividade (%)
IRRRIRRR]
” ” Pressao (bar) | Conversao (%) | Hexano E-2-Hexeno Z-2-Hexeno
Figura 1: Sintese do [Rh(Cp”)(MeCN)3PF),]. Reacédo 10 14,1 67,7 18,9 13,4
O complexo (a) foi sintetizado a partir do ligante Cp 12Reciclagem 20 75 11 67 22
funcionalizado (3,0mmol) que foi refluxado por 5h com 22 Reciclagem 20 475 )8 533 187

RhCI;.3(H,0) (mmol) em MeCN. Apds tratamento o complexo
(a) foi agitado por 1h com Ag(PF), (1,2mmol) , em MeCN, dando
origem ao complexo (b). A sintese do complexo (c) esta em
andamento.

Testes cataliticos foram realizados utilizando os complexos (a) e
(b) na reacao de hidrogenacao do 1-hexeno em reator de aco com
pressoes entre 10 e 20 bar.

Observa-se que o complexo (a) apresentou atividade catalitica que, embora
nao muito alta, ndo é observada no seu analogo homogéneo.

A utilizacdo de 10 bar de pressao de hidrogénio para o complexo (b) produziu
uma baixa conversio. Entdo, aumentou-se a pressao para 20 bar. Nesse caso,
fol mais ativo para a reacao de isomerizacao.

Conclusoes:

Foi possivel sintetizar complexos de rodio com ligantes Cp alcoxissilanos
como mostrado pelos espectros de IV e RMN (nao mostrado).

Com relacdo aos testes cataliticos o complexo (a) apresenta uma maior
atividade para a hidrogenacao do 1-hexeno do que o complexo (b). Para esse
ultimo complexo, verificou-se que a reacdo de isomerizacdo € a mais
Importante.

Resultados e Discussoes:

Espectroscopia no Infravermelho:

Complexo (a)
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Figura 2: Analise por IV do complexo (a) em pastilha de KBr.



