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Até 1960, catalisadores baseados em compostos de coordenagio eram
pouco utilizados e, ainda assim, o eram principalmente em escala
laboratorial. De 14 para cd, entretanto, houve uma rdpida emergéncia
de novos sistemas cataliticos, devido, principalmente, ao grande
desenvolvimento da Quimica de Organometdlicos, decorrente, em grande
parte, da utilizagdo de complexos organometélicos (e/ou de coordenagio)
em 3 reagoes industrialmente importantes: os processos Ziegler, Wacker
e Oxo. Combinagdes apropriadas de ligantes (efeitos eletronicos e
estéreos) influenciam fortemente a estrutura e a reatividade de complexos
cataliticamente ativos. Com o crescente conhecimento da quimica de
coordenagio, em particular da Quimica de Organometilicos, pode-se
chegar a estrutura exata do complexo que catalisard uma determinada
reagdo. Hoje em dia, uma reagio quimica “limpa” é um dever, nio apenas
na inddstria quimica, mas, também, no laboratério. Pode-se economizar
energia e matéria-prima pelo uso de catalisadores altamente eficientes e
seletivos, o que € o caso dos complexos de metais de transi¢do. A fim de
compreender a Catilise por Metais de Transi¢io é necessirio conhecer
a Quimica dos complexos envolvidos: os reagentes orginicos sao
primeiramente coordenados ao metal como ligantes (isto €, sio ativados),
e s@o, entdo, convertidos aos produtos através de diversos tipos de reagdes.
Torna-se, entdo, necessdrio rever alguns fundamentos como estrutura,
ligacdo e reagdes de complexos metdlicos a fim de melhor entender os
tendmenos envolvidos na catalise.
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Ligagdes e estruturas em complexos
de metais de transicao [1-6]

Os metais de transi¢do sdo elementos que, em alguns de
seus compostos, possuem orbitais d semi-preenchidos.

Esses metais exibem diversos estados de oxida¢io e

Complexos de metais de transi¢do sdo constituidos por
atomos ou fons metdlicos ligados a dtomos ou grupos de
atomos chamados /igantes. Quando hd liga¢bes metal-
carbono, os complexos sio chamados organometdilicos.
Ligantes e metal formam um poliedro centrado no metal,
havendo uma preferéncia pelas estruturas octaédrica
(6 ligantes); pirdmide tetragonal e bipirdmide trigonal
(5 ligantes); e tetraédrica e plano quadrada (4 ligantes).
Freqlientemente, essas geometrias sdo distorcidas.

se ligam a um ndmero varidvel de ligantes. Os orbitais
d semi-preenchidos, assim como os s e p das camadas
superiores, sdo utilizados para a formagdo de ligacoes
metal-ligante. O nivel nd de um metal de transi¢io tem,
usualmente, menor energia do que o nivel (n+1)p. Assim,
por convengio, todos os elétrons da camada de valéncia
desses metais sio considerados como se estivessem na
camada nd. Serd, entdo, no nivel d que os elétrons serdo

* Autor para contato



2 Chemkeys - Liberdade para aprender

mais facilmente adicionados (ou removidos). Assim, o
ndmero desses elétrons d, dV, ¢ relacionado com o estado
de oxida¢do do metal. O estado de oxidagdo formal
de um metal num complexo é definido como a carga
remanescente no atomo metdlico quando os ligantes sio
removidos (levando com eles os elétrons responsiveis pela

ligacdo).

A regra dos 18 elétrons

Para um complexo mononuclear, hi um nimero méaximo
de ligantes permitido para cada d™. Para um complexo de
formula geral [MXalLb]* , (X = ligantes monovalentes,
do tipo haleto, hidreto, alquil, etc; L = ligantes neutros,
do tipo CO, C,H,, etc), o nimero total de elétrons na
camada de valéncia é dado por:

Ne de elétrons = N +a + 2b - ¢, (método covalente)

onde N corresponde ao grupo do metal. Como o nimero
médximo ¢ igual a 18, a equagdo acima ¢é conhecida
como a Regra dos 18 Elétrons. Quando o nimero
de elétrons ¢ inferior a 18, diz-se que o complexo é
coordenativamente (e/ou eletronicamente) insaturado.
Complexos coordenativamente insaturados, contendo 14
ou 16 elétrons, sdo os mais importantes em catalise.

Essa regra, na pritica, nos auxilia a decidir se um dado
complexo organometilico (contendo um metal do bloco
d) é estivel ou nio; trata-se de um formalismo, que
ndo revela nada sobre a distribui¢do dos elétrons numa
ligagdo M-L ou detalhes mecanisticos sobre a formagio
do complexo.

A ligagao quimica

Ligantes que possuem apenas um orbital preenchido (o
chamado “parisolado”) para interagdes com o metal (NH,,
H,0), formam complexos de coordenagio clissicos com
o metal. Eles sio combinados apenas pela intera¢do dos
elétrons do ligante com orbitais d, s ou p vazios do metal.
Esses ligantes sdo bases de Lewis, e o metal, um dcido de
Lewis. A ligagio formada é rotacionalmente simétrica em
torno do eixo metal-ligante e ¢, por isso, designada como
ligacio o.

Ligantes do tipo CI', Br, I e OH" possuem dois ou mais
orbitais preenchidos que podem interagir com dois orbitais

vazios do metal. Um dos orbitais do ligante (p, ou p,)
forma uma liga¢do 6 com o metal, e um outro (pz), que
deve estar orientado perpendicularmente ao eixo metal-
ligante, pode formar uma ligagdo m.

Ligantes m-aceptores (ou m-dcidos): CO, fosfinas,
isocianetos, nitrosila

CO: Como no caso de todos os ligantes ditos m-aceptores,
a descrigio da ligagio M-CO envolve um efeito sinérgico.
A doagio ¢ do CO para o metal funciona junto com a
retrodoagio M—CO, Figura 1, causando a formagio de
uma ligagio M-CO mais forte do que se esperaria de cada
uma dessas interagdes isoladamente.

%@%Eg

M M C O
Figura 1: Ligacao M-CO.

Quando a molécula de CO doa densidade eletronica
para o metal, a densidade eletronica no metal aumenta,
diminuindo sobre o CO. Esse deslocamento da densidade
eletronica reduz a eletronegatividade sobre o metal e a
aumenta no CO, facilitando a retrodoagdo. Entretanto,
a retrodoagdo aumenta a densidade eletrénica no CO,
aumentando, assim, a o-doa¢do para o metal. Esse
efeito sinérgico explica, por exemplo, porque o CO atua
como uma base de Lewis, em relacio aos metais, mais
forte do que seria esperado, e também porque o CO se
coordena preferencialmente a metais em baixo estado de
oxidagdo (isto é, a metais capazes de retrodoar densidade
eletronica).

Esse conceito de ligagio sinérgica também nos
tazer previsoes:

permite

* As distancias M-C envolvendo M-CO devem ser
mais curtas do que se esperaria para ligacoes simples
M—Csp;

* A ligagio C-O deve ser enfraquecida devido a
retrodoagio, pois esta envolve orbitais antiligantes do
CO;

*  Qualquer alteracio na eletronegatividade do metal
(alteragdo na carga do complexo ou introdugdo de
ligantes mais, ou menos, basicos) deve afetar a ligagio

M-CO.

As carbonilas em ponte estdo, eletronicamente, mais
préximas dos grupos carbonila organicos, com uma ordem
deligacdo de aproximadamente 2 (como nas cetonas). Mas,
ndo se pode considerar uma carbonila ponte como sendo
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uma cetona: o angulo M-C-M ¢ < 90°, enquanto que na
molécula orginica o dngulo do fragmento C-C-C ¢ de
~120°. Além disso, uma carbonila ponte é quase sempre
acompanhada de uma ligagio M-M, o que causaria uma
deslocalizagio extensiva na unidade M-C-M, envolvendo
a sobreposicio de orbitais do metal com orbitais ¢ e © do

CO.

Fosfinas: Para uma série de ligantes fosfinas, quando
o substituinte R se torna mais eletronegativo, o par de
elétrons fica menos disponivel, diminuindo a capacidade
o-doadora da fosfina. Assim, indo de PPh, para PF, a
o-doagdo para o ion metilico diminui substancialmente
e, para uma sériec de complexos fac-M(CO),(PR)),
V. deveria aumentar em energia, o que ¢ efetivamente
observado (Tabela 1). Uma segunda explicagio (e mais
popular) é baseada na retrodoagio. Assumindo que para
uma série de ligantes PR, a doagdo o seja constante,
quando aumenta a eletronegatividade de R o orbital 6* da
fosfina é estabilizado (diminui em energia) e a retrodoagio
M — L ¢é favorecida. Como a retrodoagio remove
densidade eletrénica do dtomo metilico, as freqiéncias
Vo das carbonilas ligadas ao metal devem se deslocar para
maiores energias quando aumenta a eletronegatividade de
R, pois diminui a capacidade de retrodoagio M — CO.

Tabela 1: v, (cm™) para diversos complexos do tipo
fac-M(CO),L, [3].

Ligante Voo (em™) | Média ponderada
(1:2) v, (cm™)
Piridina (py) | 1888,1746 | 1793
Dien 1898, 1758 | 1805
CH.CN 1915,1783 | 1827
PPh, 1934,1835 | 1868
PMe, 1945, 1854 | 1884
PCIPh, 1977,1885 | 1916
P(OMe) Me [ 1970,1892 | 1918
P(OMe), 1977,1888 | 1918
P(OPh), 1994,1922 [ 1946
PCLPh 2016, 1943 | 1967
PCLOEt 2027,1969 | 1988
PClL, 2040, 1991 | 2007
PF, 2090, 2055 | 2067

A retrodoagio é uma explicagio geralmente aceita;
entretanto, é muito dificil de determinar a contribui¢do
relativa da 6-doagdo/retrodoagio n. Mas, é com base em
dados de v, para uma grande variedade de complexos
que a série de acidez m foi montada:

PMe, < PH, < PAr, < P(OMe), < P(OAr), <

P(NR)), < PCL < CO ~ PF,

E possivel, agora, explicar porque os demais ligantes
usualmente preferem ser trans a um ligante CO. Como
o CO ¢é um dos mais fortes ligantes m-aceptores, a
retrodoagio serd maximizada quando o outro ligante que
vai competir pela retrodoagio a partir do mesmo orbital
do metal for um ligante m-dcido mais fraco. A menos
que haja fortes interagdes estéreas, ligantes fracamente
n-dcidos se coordenardo em posigio trans a ligantes
fortemente m-dcidos.

Influéncias estéreas

O efeito estéreo de um ligante pode influenciar o
comportamento quimico, a ligagdo e as propriedades
espectroscépicas de um complexo. O tamanho estéreo do
ligante é expresso pelo seu angulo de cone, 0, Figura 2.
Para ligantes simétricos, como PR, o valor de 0 ¢ igual
ao angulo de uma superficie cilindrica cénica centrada a
228 pm do dtomo de P (corresponderia a ligagio M-P) e
apenas tocando o raio de van der Waals dos dtomos mais
externos dos grupos R. Quando diversas conformagoes
dos grupos R forem possiveis, usa-se aquela que fornecer
o menor valor de 6, desde que ndo haja interagio estérea
significativa entre os grupos R.

Figura2: Angulo de cone.

Embora as fosfinas sejam os ligantes mais extensivamente
estudados, 0 foi determinado também para vérios outros

ligantes (Tabela 2).

Tabela 2: Angulos de cone para vérios ligantes [3].

Ligante 0(°) [ Ligante 0(°)
H 75 | diphos 125
PH, 87 | rbutil 126
CH, 90 | POPh), 128
F 92 | PEx, PPr, P(CH,CH CN), [ 132
CO 95 [n-C.H., 136
CL Et 102 | PPh, 145
PF, 104 | P(NMe,), 157
Br, Ph 105 | P(:-Pr), 160
I, P(OMe), [107 | P(#Bu), 182
P(OEY), 109 | P(CF)), 184
PMe, 118
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Outros ligantes n-aceptores

E interessante destacar aqueles que sio isoeletronicos com
o CO, e que podem ser arranjados na seguinte ordem de
cardter m-aceptor:

C=N- < N=N < C=NR < CO < CS < N=O

Quando esses ligantes m-aceptores competem com o
CO pelos elétrons d do metal, v, aumenta. Os ligantes
das extremidades dessa série de m-aceptores, CN e
NOr, diferem significativamente do CO, nido sendo
sempre bons anilogos. O CN, por exemplo, que ¢ rico
em elétrons (carga negativa), ¢ um bom o-doador e um
fraco m-aceptor, formando, por conseguinte, complexos
clissicos onde o metal se apresenta em alto estado de
oxidagdo. No outro extremo, NO* é altamente retirador
de elétrons, formando uma ligagio linear M-N=O. Mas,
se 0 NO possuir um elétron adicional (NO-), a liga¢do
M-N=0O resultante serd angular, Figura 3.

M N O
%@)8 MD<:DON\\
(0]
M-NO M-N
NN
\O

Figura3: Ligacao M-NO.

Ligantes alcenos

Em complexos contendo monoolefinas ou poliolefinas nio-
conjugadas, as caracteristicas estruturais mais importantes
sdo: 1) orientagdo da ligagio C-C em relagio ao plano
principal de coordenagio molecular; ii) as distincias M-
C e C-C (no alceno), e iii) a ndo-planaridade do alceno
coordenado, de acordo com os angulos a e B, Figura 4.

— - -

R i oM

_cs=R,a Phaf,  w»CRe i C—H !
M '& /Pt"\ ‘ | Cliog poah ]

%/R : SN

PR PhsP CRy | CI7gSh NCINNH |

e H ot

R=H,CNouF = -

Figura 4: Caracteristicas estruturais da ligagao Metal-alceno.

O valor de B ¢ definido como sendo o dngulo entre o vetor
ligagdo C-C e alinha normal ao plano CR, enquanto que
a ¢ o angulo entre essas duas linhas normais. Conforme os
substituintes R se afastam de M, e da geometria planar do
alceno, o valor de o aumenta (a partir de 0°) e os valores de
B diminuem (a partir de 90°). Para complexos do tipo ML,
de configuragio d', no qual ao menos um ligante é um

alceno, o vetor ligagao C-C fica no plano de coordenagio
de M. A distancia C-C no alceno, entretanto, é de 144
pm, aproximadamente 10 pm maior do que no alceno
nio coordenado. Quando R = CN ou F, a = 64° ou 80°,
respectivamente. Em complexos ML ,, d®, o vetor ligagao C-
C ¢, usualmente, perpendicular ao plano de coordenagio
molecular. Célculos teéricos indicam que esse modo de
coordenagido perpendicular é preferido principalmente
devido as interagdes estéreas desfavordveis que haveria na
geometria planar. No complexo [Fe(CO)4(p*-C H )], (>~
C,H,) fica no plano equatorial.

Ligagao M-alceno

No modelo Dewar-Chatt-Ducanson, o orbital molecular
n do alceno doa densidade eletrénica para um orbital
vazio do metal, fazendo uma liga¢io c. Paralelamente, um
orbital preenchido do metal doa densidade eletronica para
um orbital molecular ©* do alceno, e tem-se, novamente,
uma interacio sinérgica, Figura 5.

Mooy Ny

Figura 5: Ligacio M-alceno.

Tanto a despopulagio do orbital molecular © como a
populagido do orbital molecular n* do alceno provocam
a diminuigdo da ordem da ligagio C-C. Assim, esse
modelo explica de maneira adequada o aumento no
comprimento da ligagdo C-C durante a coordenagio.
Substituintes eletronegativos sobre o alceno, como F,
Cl ou CN, aumentam a eletronegatividade do orbital
molecular ©* do alceno e, conseqiientemente, reforcam
a retrodoagio M—L. Esses complexos apresentam,
usualmente, maiores distAncias C-C e menores distincias
M-C do que complexos em que o alceno ¢ o etileno ou
contém substituintes alquil.

O estado de oxidagido do metal também afeta a
ligagio M-C. Complexos de Pt> (d'’) retrodoam mais
densidade eletronica para o alceno do que metais mais
eletronegativos, como Pt** (d®). Ligantes espectadores
fortemente o-doadores também podem fortalecer a
retrodoagio M—alceno. A importincia relativa da o-
doagdo e da retrodoacio m, num dado complexo, depende
de todos esses fatores.
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Cilculos tedricos indicam que o grau com que os
substituintes no alceno estio afastados do dtomo metalico
depende do estado de oxidagdo formal do metal, e ¢ uma
conseqiiéncia direta da ligagido sinérgica. Substituintes
grandes também preferem a conformacio afastada, a fim
de minimizar as interagdes estéreas com o dtomo metédlico
ou com os outros ligantes.

A complexagio também altera a carga eletronica nos
alcenos coordenados. A coordenacio a metais em baixo estado
de oxidagdo, que possuem ligantes espectadores fortemente
o-doadores, causa a transferéncia de carga negativa para o
alceno, e o torna suscetivel a um ataque eletrofilico. Mas,
se a coordenacdo envolver metais em alfo estado de oxidacdo,
e que contenham ligantes fracamente 6-doadores, haverd
uma perda de carga do alceno, tornando-o suscetivel a um
ataque nucleofilico.

Ligantes alcinos

Por serem mais eletronegativos do que os alcenos, sio
n-aceptores ainda mais fortes. E, muitas vezes, mais
apropriado encard-los como metalaciclopropenos.

Ligantes carbeno e alquilideno

O primeiro complexo contendo um ligante carbeno foi
relatado por E. O. Fischer em 1964. Por isso, essa classe
de compostos é conhecida como Carbenos de Fischer. O
primeiro carbeno foi preparado pela reagio de W(CO),
com metil-litio, gerando um 4nion acila, alquilado com
diazometano, eq. 1:

W(CO), + RLi — [W(CO),(COR)] Li* — + CH2N2
— (CO).W=C(Me)(OMe) (1)

Estarotafoiaperfeicoada pelasubstitui¢do do diazometano
por outros agentes alquilantes, como R ,O+BF,” ou

MeOSO,F.
Caracteristicas dos carbenos de Fischer:

* o metal estd em baixo estado de oxidagio;

*  os ligantes espectadores sio m-aceptores;

* o carbono carbénico possui substituintes capazes de
doar densidade eletrénica m para o carbono;

* em reagdes, o carbeno se comporta como um
eletréfilo.

A ligagio M=C: o dtomo de carbono apresenta uma
hibridizacdo sp?, em que dois elétrons ocupam um desses

orbitais, fazendo uma liga¢io 6 com o metal. O orbital
p,, Vazio, aceita densidade eletronica do metal através de
orbitais d preenchidos do metal, fazendo a ligagio dupla

M=C.

Por outro lado, orbitais p preenchidos do oxigénio também
podem ser doados para o carbono carbénico, formando
uma ligagdo dupla C=0O, de acordo com o Esquema 1.

+
QA% OR @é?R LOR . ,OR

M -— M—-C M=cC

,
—C M

< %\ R gé}R NR NR

Esquema 1: Liga¢io quimica no carbeno de Fischer.

A ligagio M-C ¢é menor do que o esperado para uma
ligagdo simples, mas é muito longa para uma ligagio
dupla: a ordem de ligagdo deve estar entre 1 e 2.

Dez anos apés a descoberta do carbeno de Fischer,
eletrofilico, R. R. Schrock descobriu uma classe de
carbenos nucleofilicos, atualmente conhecidos como
alquilidenos de Schrock, eq. 2.

Ta(CH,CMe,),Cl, + 2 Li(CH,CMe,) —
CMe, + (Me,CCH,), Ta = C(H)(CMe3) + 2 LiCl  (2)

Esses alquilidenos (ou carbenos nucleofilicos) apresentam
as seguintes caracteristicas:

* o metal se apresenta em alto estado de oxidagio (em
geral, o maior possivel), e se localiza, principalmente,
a esquerda da Tabela Periédica;

* os ligantes espectadores ndo sio m-aceptores (fazem
apenas liga¢ées 6) nem neutros;

* ndo ha substituintes m-doadores sobre o carbono
carbénico.

Ligag¢ao M=C: o dtomo de carbono apresenta hibridizagio
sp?, sendo que hd um elétron em cada orbital sp? (ligagoes
o) e um no orbital p_(ligagdo m), que se sobrepéem com
dois orbitais do metal, cada um com um elétron, Esquema

2.

Q. & U H N H
M) + 1C7 — > M=c' > M—C~
g o ONH Sy Ny

Esquema 2: Ligagao quimica no alquilideno de Schrock.

Pode-se dizer, entdo, que no carbeno de Fischer o orbital
pz, vazio, estd num nivel de energia bem mais alto do que
os orbitais d (de simetria 1) do metal. Conseqlientemente,
a densidade eletronica m estard mais localizada sobre o
metal, e o carbeno ¢ eletrofilico. No caso do alguilideno
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de Schrock, o orbital p_estd num nivel de energia menor
do que os orbitais dr do metal, de modo que a densidade
eletronica © estd mais localizada sobre o carbono, € o
alquilideno é nucleofilico.

A Natureza eletrofilica do carbeno de Fischer pode ser
evidenciada pela rea¢do com uma base de Lewis, eq. 3.

OMe ?Me NH,
NH 7
©0cr M 00)or—C—NHy| ——» (001G + MeOH ()
Me l Me
Me

Nesta reagao, o nucleéfilo NH, ataca o dtomo de carbono
do carbeno, formando um intermedidrio que elimina
metanol. A reagdo é favorivel porque o nitrogénio nido
é tdo eletronegativo quanto o oxigénio, e sua capacidade
n-doadora é maior.

A natureza nucleofilica do alquilideno de Schrock pode ser
ilustrada pela reagdo com Me Al, eq. 4.

(n’-C.H,) (CH,)Ta=CH, + AI(CH,), —
(W’-C.H,) (CH)Ta-CH AICH,),  (4)

Uma caracteristica do alquilideno de Schrock ¢ sua
reatividade em reagoes de pseudo-Wittig com aldeidos e
cetonas, eq. 5.!

[M]=CHR + CH,C(=0)CH, — [M]=O +
RC(H)=-C(CH,)), (5

Reacbes Suscetiveis de Ocorrerem
na Esfera de Coordenacao de
Organometalicos [1,3,5-7]

Associag¢do-dissocia¢do de ligantes

Corresponde a formagio e posterior quebra da ligagio
metal-ligante. Numa reagio de uma molécula A com
uma molécula B, catalisada por um complexo de metal
de transi¢do, A (e/ou B) freqiientemente se coordena ao
metal, o que requer um sitio de coordenagio disponivel,
que pode ser originado pela dissociagdo de um outro ligante
qualquer. O complexo coordenativamenteinsaturado ML,
, pode reagir com A para formar ML.__ A, e a dissociagdo
de outro ligante L, seguida da associagio de B, produz
ML, _AB, eq. 6. Essa seqiiéncia dissociagdo-associa¢io
de ligantes ¢ chamada de intercimbio de ligantes.

-L +A -L +B
ML === MLy === MLpsA === MLnoA —= ML,-AB (6)

A dissociagdo de um ligante ¢ freqlientemente rapida e
ocorre por indug¢do térmica; a fotoindugio (comum para
ligantes CO) ¢é ainda mais rdpida. Para que uma reagio
catalitica proceda, é importante que aligagdo metal-ligante
nio seja muito forte, a fim de nio prejudicar a formagio
de um sitio de coordenagio vago. Ainda, as ligacoes M-A
e M-B nio podem ser muito fracas: se o fossem, A ¢ B
nio seriam ligados ao metal em concentragdes suficientes
para permitir uma rdpida reagio entre eles.

Adi¢io oxidativa - eliminagdo redutiva

Na adi¢do oxidativa, um complexo coordenativamente
insaturado, num estado de oxida¢do relativamente baixo,
sofre um aumento de duas unidades tanto no seu estado
de oxidagio como no seu nimero de coordenagio. O
processo reverso ¢ chamado de eliminagio redutiva, eq.

7.

B
L adigao L
oxidativa -
L—M2_L + aB L—MD2A (7)
eliminagéo Ve |
L redutiva L |

Para que ocorra adigdo oxidativa, deve haver sitios de
coordenagio vagos (isto é, um composto hexacoordenado
nio ¢ um bom candidato a esse tipo de reagdo, a menos
que ele perca ligantes durante o processo). Também deve
haver orbitais adequados disponiveis para a formagio
de ligacdes. Por exemplo, [Fe(CO),]* possui apenas 4
ligantes mas, para adicionar A-B seria preciso utilizar
orbitais moleculares antiligantes, o que, obviamente, nio
seria energeticamente favoravel.

O mecanismo da adi¢do oxidativa depende da natureza
de A-B. Se A-B for apolar (como no caso do H2), o
mecanismo mais provavel seria uma reagdo concertada
levando a um estado de transi¢do de 3 centros, eq. 8.

— M ®

Pein el
M+H, — 5 |M |
“H \H

O Oxigénio molecular também pode ser adicionado
reversivelmente mas, nesse caso, a ligagio A-B nio é
completamente rompida. A ordem de ligagdo do O, é
reduzida de 2 para praticamente 1.

! Reagente de Wittig: Ph3P=CH2
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Se A-B for uma molécula eletrofilica polar, como o CH_I,
as reagoes tenderdo a proceder por um mecanismo S, 2
envolvendo a transferéncia de 2 elétrons, eq. 9:

H H

s

LM + CHgl ——= [LpM--- G-~ 1] ——=[LyM--~ CHgl ——> LoM(cHa)l (9)

H

ou via radicalar, eq. 10:

LaM + CHyl —— LyM- + -CH3 ——> LyM(CH3)I (10)

Além dos sitios de coordenagido vagos, ha outros fatores
que sdo importantes para avaliar a tendéncia de um
complexo a sofrer adi¢do oxidativa:

* a facilidade de oxidagio do metal (usualmente
passando de d® a d° com a perda formal de dois
elétrons);

* a estabilidade relativa do nimero de coordenagio 4
em relagdo ao 5 ou 6;

* afor¢a das novas ligagoes formadas (M-A e M-B) em
relagdo a ligagdo rompida (A-B).

A oxidagdo do metal é mais ficil para sistemas ricos em
elétrons do que para os mais pobres: é, portanto, mais
provivel para metais em baixo estado de oxidagdo. A
facilidade de oxidagdo aumenta de cima para baixo num

grupo da Tabela Periédica (Co* < Rh* < Ir?).
Fatores que facilitam a adi¢do oxidativa:

* presenca de elétrons d disponiveis na camada de
valéncia;

* baixo potencial de ioniza¢dio dos elétrons de
valéncia;

*  pequena energia de ligacio A-B;

* altas energias de ligagio M-A e M-B;

* ligantes auxiliares fortemente o-doadores (para
estabilizar o maior estado de oxidagdo do metal no
produto) e ligantes pouco volumosos (para minimizar
a repulsdo estérea no produto).

Condigdes que favorecem a eliminagio redutiva:

* orientagdo cis;

* presenca de ligantes volumosos;

* formagio de um produto eletronicamente estével;
 alta carga formal no dtomo metilico.

As reagoes de adi¢io oxidativa sio as mais
importantes na formagio de ligagdes metal-carbono e
metal-hidrogénio. Muitos compostos importantes em
catdlise sofrem reac¢oes de adi¢do oxidativa com complexos
metdlicos, e a maioria dos ciclos cataliticos envolve reagoes

de adi¢do oxidativa-eliminag¢io redutiva. Essas rea¢oes sio
freqiientemente lentas em comparag¢io com o intercimbio
de ligantes.

Inser¢do/migracio

Uma das mais importantes reagdes envolvidas em
catilise, na esfera de coordenagio do metal, é a reacido
de inser¢do, em que um dtomo ou grupo de dtomos ¢é
inserido entre o 4tomo metdlico e um outro ligante. Num
passo subseqiiente (e freqiientemente rdpido), um ligante
externo (uma molécula de solvente, por exemplo) ocupa o
sitio de coordenagio liberado quando da inser¢io.

A reagio de inser¢do pode ser descrita em termos de dois
estados de transi¢do diferentes. Um estado de transicdo
a 3 centros explica a inser¢do de CO entre um dtomo
metdlico e um grupo alquil, eq. 11:

CR3
Rs Rs # |
c C---CHy HCH  (11)
[ CH, o a
—M—|| "e—= |—M----CH; —M-g
| CH l g H

Esta reacdo também pode ser descrita como migragio de
um ligante alquil. No caso da polimerizag¢io de olefinas,
a reacdo ¢ mais bem explicada através de um estado de
transi¢do a quatro centros, eq. 12:

(OC)sMn—CH; + CO (OC)sMn— C — CHs

O

Um exemplo cldssico de uma reagio de inser¢io de CO ¢é
apresentado na eq. 13:

(OC)sMn— C — CHs
Il
o)

(OC)5Mn— CH; + CO

(13)

O produto desta reagido parece ter sido formado pela
inser¢do de um grupo CO numa ligagio Mn-CH,. A
reagio reversa é chamada de descarbonilagio, mas também
pode ser chamada de desinser¢io ou de eliminagio.
Estudos por espectroscopia no infravermelho com ®CO
mostraram que a reagdo, efetivamente, procede através
de uma migragao do ligante CH,, e ndo por insergao do

CO.

Qual seria a driving force para essas reagoes?

Essas reagdes envolvem a quebra de uma ligagio M-C e
a formagio de uma ligagio C-C. Além disso, forma-se
uma ligagdo entre o metal e uma base de Lewis (o CO,
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no exemplo acima, mas podem ser fosfinas ou aminas). A
variagdo de entalpia para a reagio 14.

[Mn(CO),(CH,)] + CO —[Mn(CO),(COCH.,)] (14)

foi calculada em -54+8 k] mol™. Assim, quanto menor a
energia requerida para quebrar a ligacio M-R e quanto
maior a energia liberada quando as ligagdes C-C e M-
CO sio formadas, mais favoravel serd a reagdo. Como
CO gasoso ¢ consumido, espera-se que a variagdo de
entropia iniba a espontaneidade da reagio. Mesmo assim,
a entalpia deve ser predominante. Entretanto, esse tipo de
reagdo nem sempre ¢ favordvel, eq. 15:

[Mn(CO).H] + CO — [Mn(CO),(COH)]
AH_ . . =20k] mol" (15)
Tao importante quanto a “inser¢do” de CO numa ligagio
M-C ¢ a “inser¢do” de uma olefina numa ligagio M-H.
O processo comega com a migragdo do ligante alquil (vide
supra). A reagdo reversa, P-eliminagio, em particular
a B-H-elimina¢do, é um dos principais caminhos de
decomposicio de complexos M-alquil. O processo de
decomposi¢io pode ser evitado usando complexos nos quais
a B-eliminacio nio seja possivel (ligantes sem hidrogénio
em posi¢do B) ou nos quais o H_ esteja tdo longe do metal
que a migragdo ndo possa ocorrer (C=CH, linear). Além
disso, a B-eliminagdo sé pode ocorrer se houver um sitio
de coordenagio vago que possa ser ocupado pelo H na
etapa de migragdo. Assim, complexos com 18 elétrons, que
possuem ligantes que permanecem firmemente ligados ao
dtomo metdlico, sdo cineticamente inertes em relagdo a

p-eliminagdo. Exemplo: [Fe(CH,CH,)Cp(CO),].

As reagdes de insercio/migracio sio lentas em
comparagdo com o intercimbio de ligantes; por isso sio,
freqlientemente, o passo determinante da velocidade da
reacgao.

Reacoes de a-eliminagio [7]

Nesse tipo de processo, mais comum em complexos de
metais a4 esquerda das séries de transi¢do, um hidrogénio
localizado num carbono o em relagio ao metal serd
eliminado. O dtomo metdlico, deficiente em elétrons,
forma uma ligacdo agéstica com esse hidrogénio (uma
interagdo agéstica implica doagdo de densidade eletronica
a um centro metilico altamente eletrofilico por dtomos
vizinhos). No exemplo da eq. 16, esse processo ativa
um hidrogénio que serd, entdo, eliminado com o anion
neopentila como neopentano.

4 @
H

Ta - neopentano Ta-.y 16)
oy \ - CH2Bu N/
Cl CH,'Bu cl ;
'Bu

No complexo alquilideno formado hd uma forte interagio
entre o tantalo e os elétrons do H_do ligante alquilideno,
estabilizando a molécula. Entretanto, devido a essa
interagdo, em certos casos a a-eliminagdo pode acontecer
duas vezes consecutivas, resultando em complexos

alquilidinos, eq. 17:

RO CH,'Bu RO
N/ A ¢
RO=— W """CHztBU ——» RO=-- W=C— Bu (17)
- 2 neopentanos /
RO  CH.Bu RO

Reagoes de ciclometalagio [7]

Nesse processo, fragmentos insaturados formam um
composto metalaciclico, como ilustrado no Esquema 3.

= /T X b ﬁ
M ——> M M —» M
= N = N
D o RN TU
M= M - Mo
= — |
M= ‘ “’/:| : I\’/I—”
M; _e ,\E LI [

Esquema 3: Reagées de ciclometalagio.

Nos exemplosaeb, o estado de oxidagido do metal aumenta
de duas unidades, como num processo de adi¢io oxidativa.
A diferenga é que, na adi¢do oxidativa uma liga¢do ¢é
quebrada na molécula que estd sendo adicionada; na
ciclometalagio, os fragmentos sio adicionados juntos. Nos
demais casos, a0 menos quando se trata de um complexo
alquilideno ou alquilidino (isto ¢, o metal estd num alto
estado de oxidagdo e o ligante em questdo ¢ considerado
como duplamente, ou triplamente, aniénico), tem-se uma
verdadeira ciclometalagdo, andloga as cicloadi¢oes 2+2,
que deve proceder por um mecanismo concertado.

A reagio reversa da ciclometalagio pode ser importante
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num ciclo catalitico. Nos casos a e b, a simples retro-
cicloadi¢do ndo é produtiva, pois regeneraria as espécies
iniciais. Mas, uma elimina¢io redutiva resultaria numa
nova espécie orginica, eq. 18.

(18)

—= M +

M
Para as reagdes c-e, as retro-reagdes f-h poderiam ocorrer,
levando a novos produtos.

Metitese de ligagio o [7]

E um processo descrito recentemente que consiste numa
reagdo 2+2 concertada, seguida imediatamente pela
sua retro-reagdo, Esquema 4. O estado de transi¢io é
fortemente polarizado, de tal maneira que na reagdo de
M-R com H-H ele contém uma unidade [H...H..R]"M*
com uma carga altamente negativa nos grupos terminais.
Metais a esquerda das séries de transicio dispdem
de orbitais vazios apropriados para a estabiliza¢do do
complexo anidnico no estado de transicio.

M—CHj M;--CHs '\lfl CHa
I N —_—
H—H H---H H H
M—CHjs M:--CHs I\lfl C|>H3
T Y
HsC — H HaC--- H HC  H

Esquema 4: Metitese de ligacio o.

Clivagem heterolitica do hidrogénio molecular [7]

Nesse caso, a clivagem do hidrogénio molecular resulta
num préton e num hidreto. No caso ideal, essa clivagem ¢é
promovida pelo ion metalico e assistida por uma base (que
captura o préton). Nio ha alteragio no estado de oxidagido
formal do dtomo metdlico. Esse mecanismo foi proposto
para complexos de Ru?* que reagem com hidrogénio
molecular de acordo com a eq. 19:

[RuClo(PPhs)s] + Ho——>  [RuHCI(PPh3)s] + HCI (19)

Nesse exemplo, o ruténio tem um nimero de elétrons
d suficiente para permitir uma adigdo oxidativa de H,,
que poderia ser seguida de eliminagdo redutiva de
HCL. E dificil distinguir experimentalmente os dois
mecanismos. Entretanto, foi observado por RMN de 'H
que, nos equilibrios descritos pela eq. 20, as constantes

de velocidade para o intercimbio com NEt, sio muito
maiores do que para a formagio da espécie di-hidreto.

+
Cp —|+ Cp _I cl:p
| | NEt;
== R _ Ru HNEt; "
1S N~H e T o (20)
L H LA L

Ataque nucleofilico a ligante coordenado [1,5]

Hidrocarbonetos insaturados, por serem ricos em
elétrons, normalmente ndo sofrem ataques nucleofilicos.
Entretanto, ao se coordenarem a um metal de transicio,
parte de sua densidade eletronica é transferida para
o metal, fazendo com que se tornem sensiveis a um
ataque nucleofilico. Assim, um fon metélico que possua
ligantes bons m-aceptores e/ou uma carga positiva serd
capaz de ativar o hidrocarboneto insaturado para esse
tipo de ataque. Mas, a reatividade dos hidrocarbonetos
insaturados ndo ¢é necessariamente a mesma. A ordem
de reatividade representada no Esquema 5 foi obtida em
relagdo a complexos catidnicos eletronicamente saturados
(18 elétrons):

||><|C©D><><:> @@

Esquema 5: Reatividade relativa de alcenos coordenados.

Quando houver, na esfera de coordenagio do metal, mais
do que um desses ligantes, esta série permite prever qual
deles sofrerd o ataque nucleofilico. Além disso, pode-se
estimar quéo ativador deve ser o ion metilico a fim de que
o ataque nucleofilico possa ocorrer.

Pode-se ver que hidrocarbonetos insaturados aciclicos sio
mais reativos do que os ciclicos, e que os que apresentam
coordenagido MP* sdo mais reativos do que os com 1™,
Além disso, em polienos pares e abertos, a adi¢io
nucleofilica ocorre preferencialmente na posi¢o terminal;
nos polienos impares, a adi¢do ocorrerd na posi¢do
terminal apenas se o fragmento metdlico for fortemente
retirador de elétrons.

Essas preferéncias podem ser explicadas assumindo que
as reagdes sejam controladas pela carga. Os orbitais dos
ligantes coordenados ao metal serdo preenchidos de
maneira andloga a representada para o ligante m-alil e
para o butadieno, Esquema 6.

Paraosligantesde cadeiade par,o HOMO estd duplamente

preenchido. Se o metal for deficiente em elétrons, até dois
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elétrons poderiam ser transferidos do HOMO do ligante
para o metal, e a carga liquida no ligante poderia atingir o
valor de +2. Ligantes impares possuem apenas um elétron
no HOMO e, para que haja ligagio, ¢ preciso que o metal
participe com um elétron. Assim, no maximo um elétron
poderia ser transferido para o metal, e a carga mixima
do ligante seria +1. Num complexo que possua ambos os
tipos de ligantes, o ligante par serd mais positivo do que o
ligante impar, e serd atacado preferencialmente.

8\8/8
7 g B3

- 8\%8/8 oL owe
1 8\87%/8 o L

butadieno

y,— LUMO .

y, — LUMO

alil

Esquema 6: Orbitais de fronteira para os fragmentos n)*-alil e
butadieno.

No caso de polienos ciclicos, a carga positiva no anel
estaria mais bem distribuida, devido a simetria. Como
conseqiiéncia, qualquer sitio num ligante fechado teria
menos carga positiva do que pelo menos alguns sitios
num ligante aberto com o mesmo nimero de elétrons 7 .

A dltima regra se refere a regioquimica do ataque pelo
nucleéfilo. Consideremos o butadieno. Seu LUMO tem
l6bulos maiores nas extremidades do orbital. O nucleéfilo
(se ele for razoavelmente mole) serd atraido para aquela
parte do orbital. No caso de ligantes abertos com nimero
impar de elétrons masitua¢ao é um pouco mais complicada.
O ataque pode ocorrer tanto nas posi¢des terminais como
nas posi¢des intermedidrias, dependendo da densidade
eletronica do fragmento metdlico. Usualmente, o
ataque ocorrerd nos carbonos terminais de ligantes n’-
alil mas, para complexos metdlicos relativamente ricos
em elétrons, como [Cp,Mom?*-alil)]*, a adigdo ocorrerd
no C2 a fim de formar compostos metalaciclicos. Essa
diferenga regioquimica pode ser explicada considerando,
novamente, os orbitais do sistema alilico. Para fragmentos
metdlicos ricos em elétrons os nucleéfilos serdo atraidos
para o carbono do meio, pois ai haverd a maior caréncia
de densidade eletronica (W, serd realmente o LUMO).
No caso de fragmentos metélicos pobres em elétrons,
densidade eletronica serd removida do ligante, e ¥, se
comportard como LUMO. Nesse orbital os Iébulos
maiores estdo nas posi¢oes terminais do ligante, que
tenderdo a ser atacadas pelos nucleéfilos.

A inércia do ligante ciclopentadienil faz com que ele
seja muito utilizado como ligante estabilizante, que nio
sofrerd reacio, eq. 21. (Entretanto, ele pode sofrer reagdes
com eletréfilos: pode sofrer substituicdo eletrofilica.)

_ @ | @
Fe/ + MeO MeOH Iie\/\OMe (21)
] \/ ) ocC

oc 8 8

Jaobenzeno se tornabem mais reativo apés a coordenagio,
sofrendo reagdes impossiveis para a molécula livre, eq.

22:

CHzCOzM e

(22)

H,CO,Me

Catdlise [4,6-10]

Defini¢oes

Um catalisador é uma substancia que altera a velocidade
de conversio de reagentes a produtos, sem ser consumida
no processo. Teoricamente, um catalisador pode tanto
aumentar como diminuir a velocidade da reagdo. Nesse
ultimo caso, sio mais conhecidos como inibidores. O
catalisador propriamente dito apenas aumenta a velocidade
dareagdo, mas ndo alteraa posi¢io de equilibrio da mesma,
o que ¢ decidido pelas estabilidades termodinidmicas
relativas entre reagentes e produtos. Para a maioria dos
metais de transi¢do, o caminho reacional de uma reagio
catalisada é completamente diferente daquele da reagio
nio catalisada. O catalisador, em geral, ¢ uma espécie
gerada in situ, nas condigoes reacionais, Esquema 7.

O substrato coordena-se ao centro metdlico (¢ um ligante),
onde sofrerd transformagdes, levando aos produtos da
reagdo e permitindo que a espécie inicial seja regenerada.
A cada vez que um produto é formado e que a espécie
inicial é recuperada, tem-se um ciclo catalitico. Idealmente,
esse ciclo deveria se repetir indefinidamente. Entretanto,
é possivel que espécies sejam desviadas para fora do ciclo,
tornando-se inativas, ou que contaminantes presentes no
meio reacional gerem espécies igualmente inativas. A
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atividade catalitica ¢, geralmente, expressa como o nimero
de ciclos que sao realmente efetuados em presenca de um
determinado catalisador. Tem-se, entdo, o Nimero de
Turnover, TON (= nimero de ciclos = nimero de rota¢io),
dado por: n° moles de produto/n® moles de catalisador.
Quando se trabalha em batelada, a curva que representa
a variagdo do nimero de turnover (ou da conversio) em
tungdo do tempo ¢ do tipo apresentado na Figura 6.

M' (precursor)
reagéo

/ nao catalisada

produto P M (espécie ativa)

)/ \Qubstrato s
P

substrato S reagéo catalisada M- M-S —= M-8
produto P M-l
M" (produto de
desativagéo)

Esquema 7: Efeito do catalisador sobre o caminho da reagio.

~

conversao

tempo

Figura 6: Curva tipica da evolugio de reagdes cataliticas em batelada
em fungio do tempo.

Conforme os reagentes vio sendo consumidos, produtos
e reagentes passam a competir pelo sitio de coordenagio,
e a taxa de conversdo diminui. A taxa de conversio ¢ dada
pela Fregiiéncia de Turnover (= freqiiéncia de rotagio), isto
é, pelo numero de ciclos efetuados por unidade de tempo
(dTON/dr). Assim, para um sistema em batelada, s6 faz
sentido falar em Frequéncia de Turnover Inicial. Em
catdlise heterogénea, ¢ comum a utilizagdo de reatores
dindmicos, em que o catalisador é depositado sobre
um leito (fixo ou nio) e os reagentes sdo alimentados
continuamente (em fluxo). Ao atravessarem o leito
catalitico, os substratos sio convertidos em produtos.
Nesta situagdo, a conversio (e, conseqlentemente, o
Nimero de Turnover) é quase constante em fungio do
tempo, e a Fregiiéncia de Turnover também o serd. Esses
pardmetros sdo quase constantes porque nada é perfeito
e, por maior que seja a vida util do catalisador, ele
acabard por ser desativado. Catalisadores heterogéneos,
entretanto, geralmente oferecem a possibilidade de serem
regenerados, muitas vezes através de simples calcinagio.

Exemplos de Reacbes Catalisadas
por Complexos Organometdlicos ou
Compostos de Coordenacao

Isomerizac¢do de Olefinas [8]

A isomerizagio nio se refere apenas a migracio de ligagio
dupla por transferéncia de dtomos de hidrogénio, mas
também pela transferéncia de diversos substituintes: Cl,
OH, OAc ou CN. E uma reagio que encontra diversas
aplicagdes industriais, principalmente na inddstria
farmacéutica e de cosméticos.

Héd dois mecanismos propostos para essa reagio.
Entretanto, independentemente do mecanismo envolvido,
a isomerizagio é um fendmeno cinético. Se a reagio nio
for interrompida, a mistura reacional final representard
o equilibrio termodindmico entre todos os isdémeros
possiveis.

O mecanismo mais comum envolve a migragio de um
ligante hidreto para um dos carbonos vinilicos da olefina
coordenada ao fon metilico, levando a formagio de um
intermedidrio metal-alquil que, através de f-eliminagio,
conduz aos produtos da reagio. No caso do 1-penteno, sio
obtidos o cis- e o trans-2-penteno, Esquema 8.

frans-2-penteno  CiS-2-penteno

H-[Ru] HoC=CHCH,Et
CHs Nq
CH -
st 3 HIR ]H|<|: ﬁ,HCHzEt
{Ru]— H-[Rul
H-Rul|| HC CH;
cH Ngt K
Et _CHs [Ru]-(CHy)3E!
[Ru]-CH
“CH,Et

Esquema 8: Mecanismo da reagio de isomerizagao via migragio do
ligante hidreto.

A B-eliminagio sofrida pelo hidrogénio do carbono 3
pode ocorrer de duas maneiras, produzindo o isémero cis
ou o frans. A B-eliminagio que leva ao produto cis é mais
ripida do que a que conduz ao produto trans. No inicio
da reagio (com o catalisador [RuHCI(PPh,) ], a 50°, em
benzeno), obtém-se uma razio cis/trans = 60/40. O fator
que determina qual serd o isdmero favorecido parece ser
a conformagio do grupo 2-pentil no momento em que
ocorre a B-eliminagdo. A Figura 7 ilustra a visio ao longo
da ligagio C-C, (com o C, na frente).

Se os substituintes no C, girarem no sentido anti-horirio,
de modo que o ion Ru e o Ha fiquem em posicdes
eclipsadas, ocorrera eliminagio do isoémero cis. Se houver
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rotacio no sentido contririo, formar-se-4 o isdmero
trans. (Obs.: a B-eliminagio s6 acontece quando Ru e H
estiverem em posi¢do cis.) Esses principios se aplicam a
todos os catalisadores contendo um ligante hidreto, sejam
eles pré-formados ou preparados in sifu. Entretanto, a
distribui¢do cinética dos isdmeros cis e trans dependerd
de fatores estéreos e eletronicos que controlam o processo
de B-eliminagio.

Ru

produto trans produto cis

Et

Figura 7: Visao do fragmento 2-pentil coordenado ao Ru ao
longo daliga¢ao C,-C..

O outro mecanismo envolve o deslocamento de um hidrogénio

alilico da posigdo 3 para a posi¢do 1, Esquema 9, como
ilustrado para o 3,3-dideutério-1-penteno:

EtCD,CH=CH, — EtCD=CHCH,D

frans-2-penteno

Pq H,C=CHCH,Et
AL H,G
Pd~" CH TH
Pd-Ii
CHs CH;
Et
HC,
H-Pd—gc;H
Ho&

Esquema 9: Mecanismo de isomerizagio via intermediario m-alilico.

Os critérios experimentais que evidenciam a ocorréncia

desse mecanismo sio:

*  Altas razdes cis/trans (~4) no inicio da reagio;

*  Deslocamento 1,3 de deutério, com pouco ou nenhum
deutério no carbono 2 no inicio da reagio.

Neste mecanismo, apds coordenac¢do da olefina ocorre
transferéncia do hidrogénio alilico para o ion metilico,
originando um intermedidrio m-alil (ou mn’-alil). Este
passo implica um aumento de duas unidades no estado
de oxidag¢io do metal. O hidrogénio pode retornar ao
C,, regenerando a olefina inicial, ou pode “migrar” para
o C, levando ao isémero interno. Com o catalisador
PdCL,, o isémero trans ¢ favorecido tanto cinética - como
termodinamicamente.

Hidrogenagio de Olefinas [6]

Um dos ciclos cataliticos mais estudados e, talvez, o mais
bem compreendido, é o que representa a hidrogenagio
de olefinas em presenga do catalisador de Wilkinson, um
complexo de Rh contendo ligantes fosfina, Esquema 10.
Este ciclo catalitico foi resolvido através do isolamento
de diversos complexos ([RhCI(PPh,).], [RhCI(PPh,),
(olefina)],  [Rh,CL(PPh,)], [RhH,CI(PPh,).] e
[Rh,H,CL(PPh,) )], envolvidos
diretamente nos passos cineticamente importantes do
ciclo, e deumasérie de experimentos cinéticos relacionados
a cada uma das etapas previstas.

usualmente  nio

A anilise dos dados cinéticos permitiu concluir que os
passos cineticamente importantes envolvem a dissocia¢ao
de um ligante PPh, do complexo [RhCI(PPh,).],
conduzindo a formag¢io do complexo coordenativamente
insaturado [RhCI(PPh,),] (uma molécula de solvente
poderia estar fracamente coordenada ao Rh nesta etapa).
A subseqiiente hidrogenagdo de [RhCI(PPh,),] (uma
adigdo oxidativa) é extremamente rdpida. O complexo
insaturado resultante sofre uma associagio de ligante
(PPh,) produzindo [RhCIH,(PPh,)] (etapa ripida).
Esta rota ¢ muito mais eficiente do que a hidrogenagio
direta do complexo [RhCI(PPh,),] (a velocidade da
reagdo é, ao menos, 104 vezes maior). O complexo tri-
coordenado [RhCI(PPh,),] tem uma forte tendéncia a
dimerizar, formando uma espécie com ligantes Cl em
ponte. Essa dimerizagao é impedida pela presenga de H,
que intercepta o intermedidrio altamente reativo. A etapa
de migragdo é a mais lenta (determinante da velocidade
da reagio) e praticamente irreversivel.

As espécies envolvidas no ciclo propriamente dito nio sio
observéveis: suas concentragdes sio muito pequenas para
serem mensuraveis.

Este ciclo catalitico para hidrogenagio de olefinas ilustra
a ocorréncia das rea¢des de adigdo oxidativa, eliminagido
redutiva e migragio. As caracteristicas que permitem
que esses complexos de Rh atuem como catalisadores de
hidrogenagio sio:

* O Rh existe em dois estados de oxidagido separados
por duas unidades, permitindo as etapas de adi¢do
oxidativa e eliminagdo redutiva;

* Naio hd intermedidrios suficientemente estdveis para
bloquear a continuidade das rea¢ées envolvidas no
ciclo. Todos os intermedidrios estdo presentes em
baixas concentragbes e reagem predominantemente
dentro do ciclo, prevenindo a formagio de complexos
ndo-reativos. Se a concentragio de fosfina for
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Esquema 10: Ciclo catalitico proposto para o catalisador de Wilkinson.

muito elevada, ou a de hidrogénio for muito baixa,
a maior parte do Rh se apresentard sob a forma de

[RhCI(PPh,).] ou do dimero [RhCI(PPh.) ..

Quando se usam olefinas que se ligam fortemente ao Rh
(etileno ou 1,3-butadieno, por exemplo), a reagio catalitica
¢ mais lenta: esses compostos sdo inibidores competitivos.
Ligantes que se ligam tdo fortemente a ponto de inibirem
completamente a reagdo (piridina, por exemplo) sio
conhecidos como venenos.

A reatividade das espécies intermedidrias é fortemente
influenciada pelos ligantes que nio participam diretamente
do ciclo catalitico (Tabela 3). Assim, a escolha apropriada
desses ligantes é de fundamental importincia para o
design do catalisador.

Tabela 3: Atividades relativas de complexos de Rh na hidrogenagio do
ciclo-hexeno [6]

Complexo de Rh itll;li(:,:de
{RhCI[P(p-C H Cl).] .} 1,7
{[RhCI[P(p-C H.).] } 4
{RhCI[P(p-C H -CH.),].} 86
{RhCI[P(p-C H,-OCH,) ] .} 100

Ligantes fosfina podem ser utilizados para controlar
a seletividade na hidrogena¢io de olefinas pré-
quirais, precursores de drogas de grande importincia

/
&n =

para a inddstria farmacéutica. Um
exemplo é a hidrogena¢io do 4cido
acetamidocindmico, produzindo um
isdbmero especifico de um derivado
da fenilalanina, precursor do /-dopa,

L T n  uma droga utilizada no tratamento da
s doenga de Parkinson, eq. 23.
cl |‘_ L Essa hidrogenacido estereosseletiva ¢é

conduzidana presen¢ade um catalisador
de Rh possuindo um ligante quelante
bifosfina (DIPAMP). O ligante quiral
H cria uma vizinhanga ndo-simétrica
em torno do fon Rh, o que leva a uma

Rh, adigdo seletiva do hidrogénio na posi¢io

| \L anterior da ligagio C=C do dcido

=oli acetamidocinamico. O projeto original

para essa sintese, da Monsanto, previa a

o utilizagdo de uma fosfina monodentada
N

quiral (CAMP) que, posteriormente, foi
substituida pela DIPAMP, atualmente
utilizada na produgdo comercial do
isbmero L do produto hidrogenado,
Esquema 11.

H  COH

e S

NHCMe NHﬁ/Me (95% ee) (23)
O

1] B o
@ 0 [Rh-DIPAMPT" Q
Y Me \

MeO OMe

Ph \ Hi
p.-"_'-\P/ OMe p|\ \ /Ph Me\ ey /'Bu
P p. P PP
MeO By Pﬁ \Ph Bu Me

CAMP R,R-DIPAMP chiraphos ‘Bu-BisP’

Esquema 11: Exemplos de fosfinas quirais.

A hidrogenagio ¢ efetuada em condi¢des brandas (50°C,
3 atm), e o catalisador é preparado in situ pela adigio
de dois equivalentes da fosfina quiral a uma solugdo do
complexo [Rh(dieno)(solvente),]. A solugdo contendo
o catalisador ¢ adicionada ao substrato, previamente
misturado com etanol (ou 2-propanol) aquoso. Durante
a hidrogenacio, o substrato é dissolvido e o produto
precipita. O precipitado, essencialmente o isémero
opticamente ativo, ¢ coletado por filtragdo. O catalisador
e o produto racémico permanecem em solugdo.

Estudos do mecanismo (usando a fosfina chiraphos, cuja
quiralidade é gerada pelo grupo que une os dois dtomos
de f6sforo) revelaram que a seqiéncia de complexagio da
olefina e adi¢do do hidrogénio é invertida em relagio a
observada com o catalisador de Wilkinson, Esquema 12.

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



14 Chemkeys - Liberdade para aprender

Nesse caso, a quiralidade nio é determinada na complexagio da olefina, mas resulta da cinética relativa de adi¢do do
hidrogénio aos isdmeros do complexo contendo a olefina coordenada (£,” >> £,).

Estudos mais recentes utilizando uma fosfina cuja quiralidade estd nos dtomos de fésforo (‘Bu-BisP") mostraram que,
nesse caso, a adi¢do oxidativa precede a coordenagio da olefina, como no caso do catalisador de Wilkinson [11].

2 st H COOCH;
N_ /S AN 7
6 Rh + /C:C\
P/ Ng Ph NHCOCHS
/ k¢
,A1 \
+ +
(diasteredmero < ) X [ H\ > dlasterec“)_trr)grc))
majoritario) * minoritario
! % \O/“CHa HaC—%q h \
Kzl Ho szl Ha
+ +
CH300C, /NH HN /COOCH3
H P)
KA, WD
Py | g7 CHs H3C-‘\O/ ||4\P
y
CHs . CH3 +
\
Z~NH
P O g Sl
Nt
&'l?h\ COOCH; CH300
H ~p
~Ph
H:C  NH H coocH, CH;00C, !/ NH_ CHs
: |
Cl) Ph Ph 0O

produto desejado
(majoritario)

Esquema 12: Mecanismo proposto para a hidrogenagio assimétrica.

Hidroformila¢io de Olefinas [6]

O processo Oxo é um dos mais importantes processos industriais envolvendo a catdlise por complexos de metais de
transi¢do. Para a manufatura do n-butiraldeido, utiliza-se um composto de [Rh]-fosfina, em condi¢ées brandas (80°C,
15 atm). Os reagentes CO e H, (gés de sintese) podem ser produzidos a partir do carvio ou do gés natural. O mecanismo
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proposto, Esquema 13, para a rea¢do envolve a maioria dos passos vistos anteriormente (associa¢do-dissocia¢io de
ligantes, adigdo oxidativa, eliminagdo redutiva e insergio).

A atividade do catalisador depende da concentragio dos ligantes. Quando a razdo PPh./Rh é baixa, o seu aumento acarreta
um aumento na atividade catalitica, pois se formam quantidades crescentes do complexo [Rh]-PPh,, cataliticamente
ativo. A atividade catalitica, entretanto, passa por um méximo; a partir de uma certa concentragio, a fosfina se torna
um inibidor da reagéo, ou seja, quantidades crescentes de fosfina removem frag¢des cada vez maiores de Rh do ciclo, pela
formagio de um complexo de [Rh]-(PPh,),. Essas observa¢des permitem uma generalizagio: qualquer grupo que possa
se ligar ao catalisador em competi¢do com os reagentes pode ser um inibidor da reagdo. Mesmo os reagentes podem
atuar como inibidores: no caso de dois reagentes, quando um deles estiver presente em quantidade muito elevada,
impedindo a coordenagio do outro. Um excesso de CO leva o Rh para fora do ciclo.

Embora complexos de Rh sejam catalisadores industriais para hidroformila¢do do propeno, complexos de Co, apesar de
bem menos ativos, foram usados por muitos anos e ainda predominam. Os catalisadores de Co sdo utilizados mesmo
para olefinas de longas cadeias carbonadas, produzindo aldeidos que so, posteriormente, reduzidos aos assim chamados
oxo-ilcoois; a conversio desses dlcoois em sulfonatos C, -C, . produz detergentes. O ciclo catalitico proposto assim como
seus passos elementares sdo similares aqueles envolvidos no caso do catalisador de Rh, mas os ligantes coordenados ao
metal sdo, agora, H, CO e hidrocarbonetos, Esquema 14.

H
RaP. |
PR3 'Rh—PR;
7 |
RsP Cco
H. PR
O R /Rh\
h R  CO A
H
RsP i
3 I'I... | /
Rh—||
\ < |
Y ke
Rh"\
< |
PR
ocC PRy 3
RsP
RPN NN
H, RN il
R S R e
3 R
Pae
oc” PR,
RI
RsP.. |
Rh—CO
- o(6]
RsP  co

Esquema 13: Mecanismo dareagio de hidroformilagio catalisada por complexos de Rh.
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HCo(CO)4 co
ki HCCHgCHQN
C02(CO)5 g HCO(CO)3
(CO)sColcli-CHzCHzR CH>=CHR
o)
CH,
H(CO)3Co|

(CO)4CoCHoCH2R CHR

(CO)3CoCHLCHR

Esquema 14: Mecanismo para hidroformilagio catalisada por
complexos de Co.

CO e H, sdo reagentes e inibidores da reagio. O CO
estabiliza o catalisador porque forma ligagoes Co-CO em
competi¢do ndo apenas com outras ligagdes Co-reagente,
mas também em competicio com ligagoes Co-Co.
Diversos compostos contendo ligagdes Co-Co podem
ser formados, nos quais podem aparecer ligantes CO em
posi¢io terminal ou ponte, Esquema 15.

Q=cCo

Esquema 15: Compostos de Co contendo ligagio M-M.

Por outro lado, se a pressio de CO se tornar muito baixa,
Co metilico poderd se depositar nas paredes do reator.
Assim, pode-se dizer que o papel do CO na estabilidade
do catalisador ¢ manter o metal disperso na solugio, ou
seja, 0 CO ¢, a0 mesmo tempo, um reagente, um inibidor
e um estabilizador. No caso do catalisador de Rh, a fosfina
é o estabilizador. Na auséncia de fosfina, compostos como

[Rh,(CO),,] e [Rh (CO),,] poderiam ser formados.

No processo de hidroformilagio os reagentes estdo
presentes tanto na fase liquida como na fase gasosa, e
o design do reator deve prever a otimizagio da taxa de
transferéncia da fase gasosa para a liquida. Isso pode ser
feito pela maximizagdo da drea interfacial entre as fases
(pelo borbulhamento do gis dentro do liquido) ou pelo
aumento da taxa de transporte das moléculas através
da interface (promovendo o contacto géds-liquido numa
coluna sélida). Outro importante aspecto industrial a ser
considerado € a corrosio, que pode ser evitada pelo uso de
reatores de aco inoxidavel. Tanto Rh como Co metilicos

podem depositar nas paredes do reator, causando perdas
do catalisador.

Entretanto, um dos maiores problemas ainda é a
separagio e recuperacio do catalisador no final do
processo. Uma alternativa para os processos cldssicos
de destilagdo ¢ a utilizagdo de um catalisador que esteja
numa fase diferente daquela dos produtos. Dai a idéia de
se empregar catalisadores soliveis em dgua, que podem
ser preparados pela sulfonacio dos grupos fenil da
trifenilfosfina. Esse catalisador, [HRh(CO)(TPPTS),],
onde TPPTS ¢€ trifenilfosfinatrissulfonada (todas as
fenilas sdo sulfonadas na posi¢do meta), pode ser usado
num processo com duas fases liquidas, uma contendo os
compostos orginicos, incluindo reagentes e produtos,
e a outra contendo dgua e o catalisador, que agiri,
provavelmente, na interface liquido-liquido. O gis ¢
introduzido num reator misto com duas fases liquidas,
e essas duas fases sdo separadas no final do processo, e
recicladas. Esse processo foi desenvolvido por Rurchemie/
Rhéne-Poulenc (RCH/RP) e estd em operagio desde
1984, na Alemanha (Oberhausen), onde foi inicialmente
operado pela Rurchemie AG (atualmente, Celanese
AG). A capacidade atual da unidade de Oberhausen ¢é de
500.000 toneladas de butanal por ano. Esses aldeidos sio
convertidos a dlcoois ou a 2-etil-hexanol (via aldolizagio/
hidrogenagio). Em 1996 o processo foi licenciado para
a Hanwha Corp., na Coréia do Sul, que opera desde
1997 com uma capacidade de 120.000 toneladas/ano. A
Tabela 4 ilustra algumas caracteristicas desse processo
em comparagdo com o antigo processo Oxo a base de
cobalto.

Tabela 4: Comparagio entre os processos Oxo-Co e RCH/RP na
hidroformilagio do propeno [12,13].

Co RCH/RP
Seletividade para aldeidos C, 86% 99%
Razdo n/i 4 11-32(21)2
Volume relativo de dgua rejeitada | 70 1
Pressio 300 bar < 50 bar
Temperatura 150°C 120°C
Fator EP 0,6 -0,9 0,04 - <0,1

Carbonilagio do Metanol [6,8]

Outro processo industrial importante envolvendo CO ¢é
a carbonilagio do metanol para produzir dcido acético.
Como o metanol é produzido a partir do gds de sintese
(CO +H,), o 4cido acético pode ser manufaturado a partir
do carvido e de muitos outros hidrocarbonetos que, apds
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gaseificagio (reagio com vapor d’dgua a temperaturas
elevadas), produzem gis de sintese. A principal fonte
natural de gids de sintese é o gds natural, constituido
principalmente de metano.

O ciclo catalitico para a carbonilagio do metanol (de
acordo com o processo Monsanto, operado pela British
Petroleum) ja foi confirmado através da identificagio
espectroscopicadosintermedidrios, Esquema16,sendoque
o intermedidrio-chave é o [Rh(CO) L ]. A coordenagio
do ligante CH ao Rh requer a presenga de um composto
que o incorpore e que possa ser prontamente adicionado
ao metal através de uma adigdo oxidativa: esse composto
¢ o iodeto de metila, aqui chamado de co-catalisador. Ele
nio é consumido durante o processo e o ciclo catalitico
nio funciona na sua auséncia. Posteriormente, ocorre
a migragao do ligante CH, para o CO. Na etapa final
ocorre a eliminagio redutiva de iodeto de acila que, por
hidrdlise, leva a formagio do dcido acético.

Na pritica, a reagio ¢é efetuada a 180°C e 15 atm.
Problemas encontrados relacionam-se com a corrosio,
pois o produto é constituido de uma solu¢io aquosa
contendo iodeto (todo o equipamento em contacto com
essa solu¢do deve ser construido com ago inoxidével, ou
um andlogo), e com a purificagido dos produtos, pois a
mistura final é complexa e o Rh deve ser recuperado com
a maior eficiéncia possivel (usa-se, entdo, um esquema
complexo de destilagdo, com multiplas colunas).

CH30H
CH5CO0 HI
° Rh**. I, CO
l CHl
H,O CH5COI .
? [Rhiz(CO)]
co |C|) ) CHs )
I | ~co
|\R|h/ CCHs SRi.
|
o T
co I //
[ CCH
\Rh/ 3|

I~ | ~co
|

Esquema 16: Mecanismo para a carbonila¢do do metanol, processo
Monsanto.

Essa rea¢io também pode ser catalisada por Co,(CO),/

HI (processo BASF). As condi¢des operacionais sio mais
severas (210°C/700 atm), mas o mecanismo é muito
parecido. A diferenca crucial é andloga a observada
no caso da hidroformilagio: uma simples eliminagdo
redutiva nio pode acontecer, uma vez que os grupos acila
e iodeto ndo estardo na esfera de coordenagio do mesmo
dtomo de cobalto (Co,(CO), + CH,I — ICO(CO), +
CH,Co(CO),).

Oxidagio de Olefinas
Processo Wacker [4,6]

Um dos mais antigos processos de oxidagio parcial de
um hidrocarboneto é o processo Wacker para oxidagio
do etileno a acetaldeido. A reagdo estequiométrica da
oxida¢do do etileno em presenga de PdCI2, em solugdo
aquosa, ¢ conhecida desde 1894, eq. 24:

CH,=CH, + H,O + PdCl, — CH,CHO + Pd + 2HCI (24)

Mas, foi apenas em 1956 que essa reagdo foi combinada
com uma rdpida reoxida¢do, produzindo um ciclo
econdmico, eq. 25 e 26:

Pd + 2CuCl, — PdClL, + 2CuCl  (25)
2CuCl + 1/20, + 2HCI — 2CuClL, + HO  (26)

A soma de todas essas reagdes leva a uma estequiometria
simples para a oxidagdo do etileno, eq. 27:

CH,=CH, + 1/20, - CH,CHO (27)

A quimica da oxida¢do do etileno é similar aquela ji
discutida para outros complexos de metais de transicio,
mas os detalhes do ciclo, Esquema 17, ainda nio sio bem
compreendidos. H4 uma concordéancia geral quanto ao
deslocamento de um jon CI da espécie [PACL]* pelo
etileno. Nos passos seguintes, outros fons cloretos sio
substituidos por H/O ou OH". Como conseqiiéncia,
a velocidade da reagdo ¢é fortemente afetada pela
concentragio de fons cloreto.

O maior ponto de discordincia ¢ o mecanismo de adi¢io
de OH ao etileno coordenado (o intermedidrio proposto
nunca foi observado). Ha uma proposicio de que a adigio
de OH seja o resultado da migragio de um ligante OH,
eq. 28, o que estaria em concordincia com os dados
cinéticos observados.
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Esquema 17: Mecanismo proposto para o processo Wacker.

CH—OH o

A proposi¢io alternativa é um ataque nucleofilico de uma
molécula de dgua (ou de OH-) ao etileno coordenado, eq.

29.

HO
" .
HZO CH2 CH2

|—Pd —» |

CH, CH,— Pd

(29)

Essa proposi¢do é apoiada por estudos estereoquimicos
da adigdo a cis- ou trans-CHD=CHD, que indicam um
ataque por um nucleéfilo externo. Assim, ¢ possivel que
ambos os mecanismos sejam efetivos, e que as condigdes
reacionais determinem qual o mecanismo predominante.

Um aspecto importante dessa oxidagio é que o doador de
oxigénio ¢ a dgua, formada a partir de O, numa reagdo
separada. A doagio de oxigénio por uma espécie que nio
o O, é uma caracteristica comum a oxidagdes cataliticas.

Os processos industriais para oxidagdo do etileno podem
ser efetuados empregando-se 1 ou 2 reatores. No primeiro
caso, todas as 3 reagdes ocorrem no mesmo reator; no
segundo caso, a oxida¢do do etileno e a reoxidagio do
Pd sio efetuadas num reator, e a reoxida¢io do cobre,
no outro. Uma vantagem do processo a um reator é que

os reagentes (cloretos de Pd e de Cu em solugio dcida),
altamente corrosivos, exigindo a utiliza¢do de materiais
altamente resistentes a corrosio, sio confinados ao reator.
No processo 2, ndo apenas dois reatores mas, também,
tubulagdes e uma bomba devem ser construidos com
materiais anti-corrosdo. Entretanto, no processo a 2
reatores, pode-se utilizar ar, em vez de oxigénio, para
reoxidar o Cu, o que ndo é possivel no processo a 1 reator
(que utiliza a reciclagem do gis, necessitando de oxigénio
puro).

Epoxidagdo — Processo Oxirane [8, 10]

Epéxidos sio matéria-prima para uma grande variedade
de produtos quimicos (poliéteres, di6is, aminodlcoois,
etc). O déxido de etileno, o mais simples dos epéxidos, é
produzido por oxidagio do etileno com oxigénio do ar, em
tase de vapor, usando um catalisador heterogéneo a base
de prata. Este método, entretanto, ndo pode ser aplicado
a alcenos maiores devido 4 maior facilidade de oxidagio
das ligagoes C-H alilicas. Complexos de molibdénio em
fase homogénea (processo Arco, ou Oxirane) e sistemas
heterogéneos de titinio (titinio(IV)/silica, processo
Shell) sio comercialmente aplicados na produgio de
6xido de propileno usando hidroperéxidos de alquila
como oxidantes, eq. 30.

H

CH;CH=CH, + ROOH — = CH;C—CH; + ROH (3()

\

o
No caso do processo Oxirane, o ciclo catalitico seria
conduzido por espécies de Mo(VI), Estrutura 1, que
atuariam de maneira andloga 4 proposta para compostos
de vanddio (mecanismo a, no Esquema 18, vide infra).

\,\)0_

L~
HO/ OR

Estrutura 1: Espécie de Mo que conduziria o ciclo catalitico de
epoxidacio de olefinas.

A reacio de epoxidagio de olefinas pode ser efetuada
sobre uma grande variedade de alcenos, sendo que os
alcenos internos (2-buteno, ciclo-hexeno) reagem mais
rapidamente do que os terminais. Até recentemente,
sais ou complexos de molibdénio eram considerados os
catalisadores mais ativos para essa reagdo, mas compostos
de titanio e de vanadio apresentam a vantagem de serem
capazes de catalisar seletivamente reagdes de epoxidagio
de dlcoois alilicos.
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Para  complexos alquilperoxovanadio(V) ha dois
mecanismos alternativos propostos na literatura, Esquema
18. Num deles, ocorreria um ataque nucleofilico da olefina
no oxigénio eletrofilico da espécie alquilperoxovanadio
(a), no outro, coordenagio da olefina ao vanidio seguida
de insercio na ligagdo metal-oxigénio (b). Nas duas
proposi¢oes hd um complexo alquilperoxovanidio que
transfere um oxigénio para a ligacdo dupla olefinica.
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Esquema 18: Mecanismos propostos paraa epoxidagio
catalisada por complexos de V.

Oligomerizagio de Olefinas [6]

A oligomerizagdo de olefinas pode ser catalisada por
complexos de metais de transi¢do, e os passos essenciais
do ciclo catalitico envolvem a inser¢io de uma olefina
entre o metal e um ligante alquil, eq. 31,

R !
| ¢ e
—M—] —> —M—C
| C I
VRN

seguida de B-eliminagio, que é o inverso de uma reagdo de
inser¢do envolvendo um hidreto metélico como complexo

inicial, eq. 32:

R
N
H— HR H R
R N
| | G I ¢” (32)
—M—=0  —— M= — M+ |
| 7N | C | C
SN 7N

Um exemplo simples é a dimerizagio do etileno em
presenca de um haleto de m-alilniquel. Acredita-se que
uma das formas ativas do catalisador, um hidreto de Ni,
seja formada pela adi¢do de uma olefina e deslocamento
do ligante r-alil, eq. 33:

HsC CH,=CH,

"\ |

LaNi—3CH + CH,=CH, —» L,Ni— CH,-CH=CH, (33)

h

HsC

Essa reagio envolve a conversio do ligante n-alil numa

espécie alquil. As etapas seguintes sio a inserc¢do, eq. 34,
e a B-eliminagio, eq. 35.
CH2|=CH2

L,Ni— CHy-CH=CHy — s L,Ni—CHyCH2CH,CH=CHy

(34)
LnNi—CH2CH;CH;CH=CHy—— | NiH + CHy=CHCH,CH,CH=CH, (35)
O hidreto de Ni assim formado entra no ciclo catalitico,

Esquema 19, sendo consumido na etapa 2 e regenerado
na etapa 4.

CH2=CH2
CH,=CHCH,CHs
L NiH
>4/, 1
L,CH,CH,CH,CH; it
L NiH
3 /
L,NiCH,CH,
CH2=CH2

Esquema 19: Ciclo catalitico para oligomerizagio de olefinas.

O que se pode observar é que, além do etileno, o produto
buteno também pode se coordenar ao metal na etapa
1: nesse caso, ocorreria formagio de um trimero. A
repeti¢do do processo levaria a oligdmeros maiores e até
a polimeros.

Os cloretos de m-alilniquel existem na forma de dimeros,
com os cloretos em ponte. Os complexos de Ni ativados
com AICI, sdo altamente ativos: acredita-se que o papel
do 4cido de Lewis seja o de romper as pontes, através do
compartilhamento de um par eletrénico do cloreto pelo

Al eq. 36.

CH; 0l H3<i /<;H3
HC.—Ni©  Ni—CH + 2AICl; —» 2HCE—Ni-CLAICK (36)
CHs \CI/ H;C CHs

Esta reagio cria sitios de coordenagio, permitindo que o
Ni entre no ciclo catalitico.
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Polimerizac¢do de Olefinas [4,6,14,15]

Os melhores catalisadores para polimerizagio de
olefinas sdo complexos derivados de metais dos grupos
4-6, os mais comuns sendo de Ti, V, Cr e Zr. Eles
sdo, freqientemente, utilizados em combina¢do com
promotores organometdlicos, por exemplo, TiCl,
+ (CH,),Al. Esses sistemas sio conhecidos como
Catalisadores tipo Ziegler. Acredita-se que as espécies
ativas envolvidas nesses sistemas sejam do tipo descrito
pela Estrutura 2,

R

.
&

w7 T
7 N/ |
L

L., <Cl,

Estrutura 2: Modelo de sitio ativo para catalisadores do tipo Ziegler.

onde O denota um sitio de coordenagio vago, que permite
a coordenagdo da olefina em posigio cis em relagio ao

grupo alquil R.

Algumas polimerizagdes de etileno catalisadas por
complexos de Ti e Zr procedem com altas taxas de
conversio e seletividade, produzindo polietileno linear
de alto peso molecular. Propileno também pode ser
polimerizado e, em presenca de ligantes selecionados, de
modo a se obter um catalisador quiral, a polimerizagio
pode atingir um alto grau de estereoespecificidade. Os
tipos mais importantes de polipropileno sdo: isotitico,
sindiotatico e atitico, Esquema 20.

ALLLLLLLLLLL

isotatico

A AN A A AN A, s
A AN A A, 20

Esquema 20: Tipos mais importantes de polipropileno.

No mecanismo de polimerizag¢io proposto por Cossée a
cadeia polimérica cresce através de inser¢oes sucessivas do
mondmero (etileno, propeno, etc), eq. 37.

[M]-CH ~(P) + CH,=CH, — [M]-(CH,)-(P) (37)

Um dos catalisadores comerciais mais utilizados é o cromo/
silica, preparado através de reagio entre o cromoceno e a

silica, eq. 38 e 39.

>Si=0 @ o \si—o

{ oo D) (38)
Si—OH \si_o”

/ /

A\ +CoH +nCoH

—Cr-H — —)Cr—CHQCHg 5 —:Cr—(CHQCHg)nCHQCH3 (39)

De algum modo formar-se-ia uma espécie [Cr]-H, que
reagiria com etileno formando um complexo [M]-alquil
que, através de inserc¢oes sucessivas, levaria a um polimero
de alta massa molecular. As moléculas poliméricas
podem ser liberadas da superficie do catalisador de modo
controlado, permitindo a obtengdo de polimeros com a
massa molar desejada. Nas duas situagbes propostas,
hidrogenagido ou B-eliminagio induzida, Esquema 21, o
hidreto metilico pode iniciar o crescimento de uma nova
cadeia polimérica.

\
s —Cr-H  + CHaCH:R

—/\Cr-CHZCHzR (40)

\A. —\Cr_H + CH,=CHR
e

Esquema 21: Mecanismos de terminacgio em reacdes de
polimerizagio.

Em fase homogénea, os sistemas cataliticos mais
estudados na ultima década sio metalocenos,
pricipalmente titanocenos, zirconocenos e seus derivados.
De maneira geral, as espécies “iniciadoras” sdo formadas
pela alquilagio de um composto estivel, Cp,MCL. A
seguir, a adi¢do de um 4cido de Lewis forte, a base de
aluminio, leva a4 formagdo de uma espécie catibnica, a
qual, normalmente, estd coordenada uma molécula de

solvente (no caso, THF), eq. 40.

cl R R
4 s + ;
CpoM_ + ARCl, ——» CpM__ Ao, = CpaM7 + AlCk
cl cr— "8

Para o composto [Cp,Zr(CH,)(THF)]* foi determinado
que o ligante THF estd praticamente perpendicular ao
plano que separa os dois ligantes ciclopentadienil. Esse
fato, associado ao comprimento da liga¢io Zr-O, sugere
que haja uma interagdo n nessa ligagéo.

Ansa-Metalocenos de simetria C, permitem a obtengio
de polipropileno isotitico; no caso de simetria Cs, o
polipropileno ¢ sindiotatico [15].
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Metitese de Olefinas [9]

A reagio catalitica de metitese de olefinas foi descoberta
de maneira independente, no final da década de 1950,
por pesquisadores trabalhando nas industrias Du Pont de
Nemours, Standard Oil of Indiana e Phillips Petroleum
Co, e consiste num intercimbio de fragmentos alquilidenos
entre duas olefinas, segundo a eq. 41:

v R
— R

" LTS j . J( (41)
/=\ R? R

R" R’

No caso de diolefinas terminais, a reagio de metitese
pode levar tanto a formagdo de um anel (reagio conhecida
como RCM = Ring Closing Metathesis), eq. 42, como
a polimerizagio (conhecida como ADMET = Acyclic
Diene METathesis Polymerization), eq. 43.

O + CH2=CH2 (42)

M [CH2=CH-(CH2),-CH§ »
M . 43)
CH2=CH2

““CH=CH, _[M]
i
~_-CH=CH,

2 CHy=CH-(CH,);-CH=CH,

O mecanismo da reagio, proposto em 1970 por
Chauvin e comprovado através do isolamento de todos
os intermedidrios, implica a presenca de uma espécie
metalcarbeno que, ap6s coordenagio da olefina, conduz
a formagio de um complexo metalaciclobutano, cuja
evolucdo espontinea leva aos produtos finais, Esquema

22.

R" R'

M=chr + R_S — T
[M] =CHR'
CHR" R R &

1l
N —

[M] ' IM]

R R'

Esquema 22: mecanismo para areagio de metitese de olefinas.

Depois da comprovagio deste mecanismo, os catalisadores
homogéneos bem definidos (os mais ativos), complexos de
W, Mo ou Re onde o metal apresenta uma configuragio
do, passaram a possuir, na sua esfera de coordenagio, um

ligante alquilideno, Esquema 23.

Para garantir umaboa atividade catalitica, esses compostos
devem conter ligantes retiradores de elétrons (fenéxidos
substituidos ou fluoro-alcéxidos), que favorecam a
coordenagio da olefina, e ligantes volumosos que impe¢am
a dimerizagdo dos complexos (nesses complexos o metal é,
em geral, eletronicamente insaturado).

cfé/CHﬁ CF, CH,
~
\ (o
é, o @ N
3 O, ¥ el ér, o i Povs
Mo / 3N/ |
CH. ~ N oS Re ,Ru=
A @ Tha CHs o \:\— c | b
FC~¢ o\ PCy3
| “>=C
s ¢,

1 1 n v

Esquema 23: Complexos contendo um ligante alquilideno, ativos em
metatese de olefinas.

Na década de 1990, foi relatada a sintese de um
alquilideno de ruténio que apresenta caracteristicas bem
diferentes das apresentadas pelos complexos de W, Mo
e Re. Primeiramente, o ruténio apresentaria o estado de
oxidagdo do metal 2+ e o ligante fenilmetilideno teria um
comportamento mais semelhante ao do carbeno de Fischer
o0 que, pelo menos em relagio a reagdo de pseudo-Wittig
com acetona, parece acontecer. Isto significa que a etapa
de ciclometalagio corresponderia a uma adig¢io oxidativa.
Além disso, esse composto apresenta uma resisténcia muito
significativa em relagio a dgua (com fosfinas adequadas,
pode ser utilizado em fase aquosa) e a grupos funcionais
que poderiam estar presentes na olefina (OH, COOH,
NH,, por exemplo), o que amplia enormemente sua esfera
de atuagdo. Foi demonstrado que a atividade catalitica
do complexo anilogo [RuX (PR,),(CHCHCPh,)] na
polimerizag¢do metatética por abertura de anel (ROMP =
Ring Opening Metathesis Polymerization) do norborneno
varia em fungio de X (haletos) e das fosfinas de maneiras
aparentemente contraditérias:

* X promove um aumento na atividade catalitica
na seguinte ordem: I' < Br < CI', ou seja, maior a
capacidade do ligante de retirar densidade eletronica,
maior a atividade catalitica do complexo resultante;

*  Em relagdo as fosfinas, quanto maior sua capacidade
doadora, maior a atividade catalitica.

Esse fato foi relacionado com um mecanismo em que
uma fosfina seria dissociada previamente a formagio
do intermedidrio metalaciclobutano. Quanto maior a
basicidade de Lewis da fosfina, maior seria a estabilidade
desse intermedidrio.

Estudos cinéticos mais recentes [16] envolvendo a
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variagio do ligante L, da fosfina, L
do haleto e do fragmento X,

alquilideno  (Esquema  24)
confirmaram a necessidade de
dissociagio de uma fosfina,
originando um intermedidrio
tetracoordenado (A). Quando L
¢ uma fosfina, o intermedidrio
A ¢ formado facilmente (£, é
grande), mas a recoordenagio
da fosfina livre compete com
a coordenagio da olefina (4-1/
k2 >> 1). Assim, poucos ciclos
cataliticos (baixos ndmeros de
turnover) sdo completados pela
espécie A antes que ela saia do
ciclo através da recoordenagio
da fosfina. Por outro lado, nos
complexos onde L é um ligante
carbénico N-heterociclico
(NHC), a dissociagio da fosfina
nio ¢ eficiente (£, é pequeno)
mas, uma vez dissociada, a
fosfina ndo vai competir tanto com a olefina pelo sitio de
coordenagio (£-1/k2 ~ 1, e a concentragdo da olefina é
grande). Dessa maneira, o complexo onde L ¢ um ligante
NHC pode efetuar intimeros ciclos cataliticos antes de
recoordenar a fosfina. Vemos, entdo, que hd dois fatores
a serem considerados: a inicia¢do (dissociagio da fosfina)
e a atividade catalitica propriamente dita da espécie A.
A maijor atividade apresentada quando L é um ligante
carbénico N-heterociclico pode ser associada ao fato
desses ligantes serem excelentes 6-doadores, ao contririo
das fosfinas.

[Ru] = X,LRu

R =Ph, Cy, Bn
X =Cl, Br, |

Assim, eles nio apenas estabilizariam a espécie B como
também facilitariam a adigdo oxidativa requerida para
a formagdo do metalaciclobutano. O efeito negativo na
velocidade de iniciagdo ainda ndo estd bem compreendido,
mas deve estar relacionado com diferentes efeitos estéreos
apresentados por eles em relagio as fosfinas.

Quando L é um NHC, a substitui¢ao de PCy, por PPh,
causa um aumento tanto na velocidade de iniciag¢do
quanto na atividade catalitica da espécie B, sendo que £,
aumenta de duas ordens de magnitude. Esse efeito pode
estar relacionado com a menor basicidade do ligante PPh,
em relagao ao ligante PCy,, uma vez que se espera que
fosfinas menos doadoras sejam mais libeis. Entretanto, a
velocidade de iniciagdo é praticamente a mesma quando
se usa PCy, ou PBn, (Bn = benzil), apesar de PBn, ser
menos basica do que PCy,, mostrando que nao ha uma
correlagio linear entre basicidade da fosfina e velocidade de

K, ko R'
-PR R +olefina [Rul=~
TPR- - olefina g
Ko @ ke K@
ko 1| ko
- olefina|| + olefina ks || ks
er R'
\: , k3
| R —— Ry
[Rul=~ k3
(B) R" (c)

R'=H, Ph, Et, CH=C(CHs),

L =PCys, Q I\{\?\N - N @N

Esquema 24: Mecanismo de metitese de olefinas com o catalisador de Grubbs.

iniciagdo, e que efeitos estéreos devem estar envolvidos.

Em relagdo ao ligante haleto, quando X varia de Cla I ha
uma grande variagio na velocidade de inicia¢do (I >> Br >
Cl), mas a atividade é comparavel, ou mesmo menor, do
que quando X = Cl. Uma possivel explica¢io é que a maior
velocidade de iniciagdo seria devida a efeitos estéreos,
enquanto que a coordenagdo da olefina requereria uma
isomerizag¢do #rans-cis dos ligantes haletos, mais dificil
para ligantes maiores.

Quanto ao carbeno iniciador, grupos R’ volumosos e
doadores (alquil) produzem uma maior velocidade de
iniciagdo por promoverem de maneira mais eficiente a
dissociag¢do da fosfina. O efeito de R’ ¢ significativo pois,
ao contrdrio dos outros ligantes, esse substituinte pode
variar ao longo da rea¢io de metitese (vide mecanismo).
Convém ressaltar que o grupo metilideno é um péssimo
iniciador.

Concluindo, esses estudos sugerem que as melhores
combinagdes de ligantes seriam: L = IMesH, e X = I, R =
Cy, R’ = Ph, ou X = C], R = R’ = Ph. Catalisadores desse
tipo sdo conhecidos como “Catalisadores de Grubbs de
Segunda Geragio”. A histéria do desenvolvimento desses
sistemas est4 relatada na referéncia [17].

Apesar das inumeras possibilidades oferecidas pela reagio
de metitese, poucos processos industriais sio atualmente
operacionais. Isto se deve, principalmente, a problemas

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



23 Chemkeys - Liberdade para aprender

de desativagio do catalisador e/ou a seu custo muito
elevado. Historicamente, o PHILLIPS TRIOLEFIN
PROCESS foi a primeira aplica¢do em grande escala da
reacdo de metdtese. Ele consistia em converter propeno
em etileno e 2-buteno, eq. 44, para a sintese do polietileno
e do polibutadieno. Por razées de ordem econdmica,
atualmente o processo inverso é mais interessante. Assim,
Atlantic Richfield Co. (Channelview, Texas, desde o fim
de 1985) utiliza a tecnologia Phillips para a produgio de
propeno, empregando um catalisador do tipo WO,/SiO,
(produgio anual: 135.000 toneladas). O Instituto Francés
do Petréleo desenvolveu o mesmo tipo de processo, mas
utilizando Re,O./A1,O, como catalisador: uma planta
piloto foi colocada em operagdo em Taiwan em 1989.

O processo SHOP (Shell Higher Olefins Process)
transforma o etileno em olefinas de cadeia longa (C,a C )
por reagdes sucessivas de oligomerizagdo, isomerizagio e
metitese, Esquema 25.

As olefinas C -C, sdo, em seguida, convertidas,
por hidroformilagido, em dlcoois que conduzem, por
oxoetilacdo, a detergentes ndo-ionicos. O catalisador
é, provavelmente, do tipo MoO,/AL,O,. A aplicagio
comercial desse processo foi iniciada em Geismar,
Luisiania (EUA) em 1979 (270.000 toneladas/ano em
1982); uma segunda planta opera em Stanlow, Reino

Unido, desde 1982 (120.000 toneladas/ano).

CH,=CH,
a-olefinas C4-Cg ’—'w
[ | isomerizagdo metatese
d g ] Cio-
N s internas
t t
i i C11-14
| |
a-olefinas a a
Cg-C1g ¢ ¢ Hidroformilagao
a a
(o] (o]
=] ] o — l LH2/<:o
a-Cop+ oxo-alcoois

Ci2-15

Esquema 25: Processo SHOP.

Na etapa inicial, de oligomerizagio, ¢ utilizado um
catalisador soltivel a base de niquel, Esquema 26:

T Ph Ph
PPhs P PPhs
N ou L N
|
O/ \H O \H

Esquema 26: Complexos de Ni provavelmente utilizados no
processo SHOP.

No que se refere a produtos de especialidades, existem
dois processos industriais:

a. A sintese do neo-hexeno, base de produtos para a
perfumaria, a partir do isobuteno, utilizando WO3/
5i0, /MgO como catalisador (Phillips, Houston,
Texas, 1.400 toneladas/ano), eq. 45:

>:>< e X @)

b. A sintese de a,w-dienos e de olefinas ramificadas,
pela reagdo de metdtese cruzada entre ciclo-olefinas e
o etileno ou o isobuteno (processo FEAST da Shell),
Esquema 27. O catalisador ¢ Re,O./ALO, (este
processo funcionou em Berre, Franca, de 1987 até o
inicio de 1994, com uma produgio anual de 3.000

toneladas).
@ + =< ﬁ/\/:<

®+=—»/\/\/\/\/—‘W

Esquema 27: Produgio de a,0-dienos e de olefinas
ramificadas por metitese cruzada.

R

No dominio de polimeros, poucos produtos obtidos
por metdtese sdo economicamente interessantes ou
apresentam uma propriedade suficientemente notédvel para
contrabalancar um custo bastante elevado. Os produtos
atualmente comercializados sao:

a. VESTENAMER® (Hils), obtido por polimerizagio
do ciclo-octeno utilizando WCI /AIEtCl, como
catalisador, eq. 46. Sua utiliza¢do é, principalmente,
em blendas poliméricas empregadas na fabricagio
de lonas para freios, rolos impressores, etc., € na
fabricagdo de pneus.

O WCIg/EtAICL, Fo e & (46)

b. NORSOREX® (produzido inicialmente pela
CdF-Chimie, Fran¢a, com uma produgio de 5.000
toneladas/ano, estd, atualmente, sob controle da
Elf), obtido pela polimerizagio do norborneno,
utilizando RuCl3/butanol como catalisador, eq.
47. O NORSOREX ¢ um elastbmero que possui
propriedades muito interessantes de adsorgio de
solventes, de 6leos e de petréleo. Também pode ser
utilizado no isolamento actstico e como amortecedor
de choques e vibragaes.

RUCIy/BUOH :[:\O/:F @)
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c. METTON® (Hercules, Deer Park, Texas,
13.600 toneladas/ano, desde 1988), ¢ TELENE®
(BFGoodrich), obtidos por polimerizagio do
diciclopentadieno (DCPD) com o catalisador
WClé/fenol/Et2AICI, Esquema 28. Na realidade,
METTON®RIM ¢ um processo no qual dois fluxos
de reagentes sdo misturados e injetados num molde,
no qual ocorre a polimerizag¢ao do DCPD. O primeiro
fluxo contém o catalisador numa solu¢do de DCPD e
o segundo, numa solu¢io em DCPD, o co-catalisador
e um moderador de polimerizag¢io (um éter).

Ty
e o

—

Esquema 28: Polimerizagio do diciclopentadieno.

Esses  polidiciclopentadienos  reticulados — possuem
propriedades extraordindrias de dureza, rigidez e
resisténcia a choques. A principal utilizagdo do produto
estd na fabrica¢do, por moldagem, de carrocerias de
veiculos de lazer (tele-cabines, carrinhos de golfe, barcos
de competi¢io) e de pecas para automoveis.

Em diversas reagbes apresentadas, comercialmente
importantes, o catalisador ¢ um 6xido metilico, que ndo
contém um ligante alquilideno. Assim, a menos que haja
um co-catalisador que o origine (um agente alquilante,
por exemplo, que originaria o alquilideno através de
dupla alquilagio seguida de a-H-eliminagio), esse ligante
deve ser formado a partir de uma reagio entre o 6xido
metdlico e a olefina. H4 diversos mecanismos propostos
para a formagio do alquilideno inicial, sendo que o mais
aceito envolve a formag¢do de um intermedidrio n-alil e
um aumento no estado de oxidagio do metal de duas
unidades, Esquema 29. O passo seguinte seria a formagao
de um metalaciclobutano, que levaria 4 formagio de duas
espécies [ M]-alquilideno, que iniciariam a reagio:

i
|
W =l

1 = + [M]Sz/k
=
0
M
A m
Esquema 29: Mecanismo nt-alilico para formagio do alquilideno
inicial.

Reagoes de formacio de ligagoes C-C catalisadas por
Pd [5,18-22]

Reagdes catalisadas por palddio sdo muito importantes
em sintese orgdnica. Entre as mais conhecidas, podem ser
citadas a reagdo de Heck, que envolve a inser¢io de um
grupo C=C numaligac¢io M-C, osacoplamentos de Suzuki
e de Stille, que envolvem uma etapa de transmetalagio,
e o acoplamento de Sonogashira, envolvendo alcinos,
Esquema 30.

Reacéo de Heck

R
K. [Pd] N
P O

7 Z = CO3R’", CO,H, COR' z

Acoplamentos de Suzuki” e de Stille”

X : A
S L AmoHy A A
ArSnR;~ 7N
Acoplamento de Sonogashira
X [Pd] e
— + H—R R—=
h X = Br, I, OTf N

Esquema 30: Algumas reages de acoplamento catalisadas por Pd.

Todas essas reagdes envolvem a adigdo oxidativa de R-
X, onde R é um grupo cujos carbonos em posi¢io p nio
apresentam hibridizacdo sp® (ou seja, sdo grupos aril,
vinil, benzil ou alil) a um 4tomo de Pdo. Entretanto,
até recentemente o uso de derivados clorados, em geral
muito mais baratos, era muito raro. A baixa reatividade
dos cloretos de arila em reagdes catalisadas por palddio
é, em geral, atribuida a dificuldade de serem adicionados
oxidativamente ao Pd°. No inicio da década de 1990,
entretanto, foi mostrado que a adi¢io oxidativa de cloretos
de arila a Pd° pode ocorrer em condi¢ées brandas desde
que fosfinas ricas em elétrons estejam coordenadas ao

Pd.
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Reagdo de Heck

Nesta reacio, efetuada sempre em presenga de bases (em
geral, uma amina), a adi¢do oxidativa de R-X ¢ seguida
pela complexagio de um alceno, de sua inser¢io na
ligagio M-C e da B-eliminagio do produto, Esquema 31.
Embora esse mecanismo seja amplamente aceito, ainda
hd controvérsias relacionadas, principalmente, com o
papel da amina e com a esfera de coordenag¢io do Pd em
todo o ciclo catalitico. Embora o ciclo inicie com Pdo, os
precursores cataliticos tipicos sdo sais de Pd** ([PACL],
[Pd(OAc),] ou Na[PdCl,]), reduzidos iz situ a Pdo. Uma
das fung¢des da amina seria a de formar um sal de amoénio
quaterndrio com o XH liberado na dltima etapa do ciclo
catalitico.

Pd**
EtyNH™X" EGN - ix
R-X
Pd° \&
H X
\Z
R Pd X
N\l R\
H Pd** <
%
R H

H ZkR\P/ z
J__\

7 = H, R, Ph, CO.R, CN, OMe, OAc, NHAC
Esquema 31: Ciclo catalitico proposto para area¢io de Heck.

Sua outra funcio seria exatamente a de reduzir o Pd*
)
provavelmente através das etapas propostas no Esquema

32:

X + £t
PdX, + EtzN —=— X-Pd-N-Et
H CHs
X = halogénio ou OAc +/ Et
/ZN\
H3C Et
o] nL
HX +L,Pd" we—— X-Pd
H

Esquema 32: Redugio do Pd** por uma amina.

Tanto a velocidade da reagdo como sua regiosseletividade
dependem do impedimento estéreo em torno da ligagdo

C=C a ser inserida, tendo-se observado a seguinte ordem
de velocidade:

CH,=CH, > CH,=CHOA¢ > CH,CHMe > CH,=CHPh > CH,=C(Me)Ph
Ko 14.000 970 220 42 1

Observando-se a preferéncia pela posi¢io de ataque de
R, Esquema 33, torna-se evidente que os efeitos estéreos
devem ser dominantes:

CO,Me CN Ph
NSNS

-
N
90 10
Me 21
\:\/J

Ph

1 100 80 79

Esquema 33: Posigées preferidas para o ataque de R em reagoes de

Heck.

A estereoquimica associada com a reagio de Heck ¢
consistente com o esperado de um processo que envolve
uma inser¢io 1,2 e P-eliminag¢do — ou seja, adi¢do e
eliminacdo syn da olefina. Quando um alceno mono-
substituido reage com haletos de arila, o hidrogénio
B a ser removido é o que leva preferencialmente a uma
substitui¢do trans.

Reagoes de Acoplamento: Suzuki e Stille

O Esquema 34 apresenta um ciclo catalitico genérico
para essas reacdes de acoplamento, que envolvem 4
etapas principais: adi¢do oxidativa, transmetalacio,
isomerizacdo trans-cis e eliminagio redutiva do produto.
Se a reagdo for efetuada em presenga de CO (a0 menos
no caso do acoplamento de Stille), obtém-se uma
cetona. No acoplamento de Suzuki, a transmetalagio
acontece a partir de um composto organometdlico de
boro; o acoplamento de Stille envolve um composto de
estanho. Tanto num caso como no outro, ¢ comum a
necessidade de adigdo de uma base. Grupos organicos
ligados ao boro apresentam baixa nucleofilicidade, que
pode ser aumentada pela quaternizagio do boro com
bases anidnicas. Alternativamente, sabe-se que grupos
alcéxido, hidréxido ou acetéxido deslocam facilmente um
haleto de um complexo [PARXLn], levando a formagio
de complexos Pd-OR que poderiam, entdo, ser mais
facilmente transmetalados.
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O
RCR'

acoplamento l

T direto

R-Pd-R' R-Pd-X

0 4/‘ M-X
1
>~, R-C-Pd-X
R'-M
co
M-X "

Esquema 34: Redugio do Pd** por uma amina.

acoplamento ,
com insergio de CO  R- C Pd-R

No caso da transmetalagio com derivados de estanho, ela
é, aparentemente, favorecida pela coordenagio de uma
base ao palddio.

A Tabela 5 ilustra o efeito da adigdo de diversas bases
sobre o rendimento da rea¢io de acoplamento do p-
clorotolueno com o 4cido fenilborénico, PhB(OH),,
catalisada por [Pd,(dba),]/P(z-Bu),. O efeito da varia¢io

da fosfina também é visto nalabela 6.

Me@—q + (HO)ZB@ — Me (48)

Tabela 5: Efeito dabase sobre a reacio 48

Tabela 7: Reagentes para o acoplamento de Stille (X = Br, I; R =Me,

Base Rendimento % | Base Rendimento %
- 3 NEt, 50
NaZ(CO)3 23 K.PO, [83
KZ(CO)z 29 CSZCOg 86
Tabela 6: Efeito da fosfina sobre a mesma reacio da Tabela 5
Rendimento Rendimento
Fosfina |, e Fosfina %
- 0 PPh, 0
BINAP |0 dppf 0
P(o-tolil), | 10 PhZP(CHz)ZPPh2 0
PCy, 75 CyZP(CHZ)ZPCy2 0
P(#Buw3 |86
ase: Cs,CO,; dppf = 1,1-bis(difenilfosfina)ferroceno; Cy = ciclo-

hexil

Como a relagio 6tima [P]/[Pd] fica entre 1,0 e 1,5,
aparentemente, os fatores determinantes para a selegio da
fosfina seriam o dngulo de cone e a basicidade.

A Tabela 7 relaciona os eletréfilos e estananos adequados
para o acoplamento de Stille: qualquer reagente da
primeira coluna pode acoplar com qualquer reagente da
segunda coluna.

n-Bu)
Eletrofilo Estanano
R(CO)Cl1 H-SnR,
R'R’C=CR”-CH -X | R”C=C-5nR3
ArCH,-X Ar-SnR,
R'R’C=CR”-X R’R”’C=R”-5nR,
Ar-X ArCH,-5nR,
RCH)(X)-CO,R” [R-SnR, (R, R’ =alquil)

Usualmente, o estanano é preparado de tal maneira que
um grupo serd transferido preferencialmente aos outros.
A ordem observada ¢ a seguinte:

RC=C- > RCH=CH- > aril > alil ~benzil > CH,(CO)CH,- > alquil

Os grupos nio transferiveis sio, geralmente, metil ou n-

butil.

O acoplamento de Stille ocorre com quimio-, régio- e
estereosseletividade. A equagio 49 ilustra a retenc¢io de
configuragio nas posi¢oes substituidas tanto do haleto de
vinila como do grupo vinil proveniente do estanano.

@)
)J\A\A Ph (49)

70%

(0] o
Pd
)J\4L| + n-BusSn—~ Ph "%,

Como excegbes, temos a inversdo de configuragio nos casos
dos haletos de vinila e de benzila (na posi¢io previamente
ocupada pelo haleto), sugerindo um mecanismo do tipo

S\2 para a adigao oxidativa de RX.

O Esquema 35 ilustra um mecanismo proposto
recentemente e um pouco mais detalhado para a reagio

de acoplamento de Stille [21].

L
R"R PdL2 |-R
? '
|
R— Fl’d R— Fl’d L
Vv L L |
pges
|SI'!BU3 R— Fl,d_l R— Fl)d_|
v & L RsnBus"-

Esquema 35: Mecanismo alternativo para o acoplamento de Stille.
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Inicialmente, ocorreria uma adi¢io oxidativa cis de R-X ao
complexo de palddio, seguida de isomerizagio e formagio
da espécie trans (favorecida tanto por razdes estéreas como
pelo efeito trans). As duas etapas seguintes envolvem o
deslocamento de um ligante L, formando o intermedidrio
IV, que dard origem aos produtos de transmetalagio.
A etapa de transmetalagio é, normalmente, o passo
determinante da velocidade da reagdo. Quando L ¢ PPh,
a reagdo ¢ cerca de 3 vezes mais lenta do que quando
L ¢ AsPh3, o que estd de acordo com a proposi¢io de
deslocamento do ligante L. Um ataque nucleofilico do
haleto coordenado ao Pd sobre o dtomo de Sn torna o Pd
mais eletrofilico e o C_ de R” mais eletrofilico, facilitando

a liberagdo de L, eq. 50.

#

Como substitui¢des associativas envolvendo dtomos
de Pd pentacoordenados ocorrem com preservagio
da estereoquimica no Pd, R’ deve ocupar a posigio
previamente ocupada por L tanto no intermedidrio IV
como no V, isto é, R deve ser cis a R’. Assim, o produto
de acoplamento R-R’ pode ser facilmente eliminado
redutivamente, sem necessidade da etapa de isomerizagio
prevista no mecanismo normalmente aceito (vide supm).

Acoplamento de Sonogashira [22]

Nesta reacio, que envolve o acoplamento de alcinos com
RX (R =aril, vinil, benzil ou alil), aetapa de transmetalagio
deve envolver um intermedidrio organometdlico de cobre,
a partir do qual o ligante alquinil (R’C=C-) ¢é transferido
para o complexo de palddio, Esquema 36. Entretanto,
hé diversos exemplos na literatura de reagées desse tipo
efetuadas na auséncia do haleto de cobre.

As condigbes reacionais dependem fortemente da
reatividade do haleto, do alcino e da base. Para haletos
orginicos, a ordem de reatividade observada é: iodeto de
vinila, brometo de vinila >> iodeto de arila > cloreto de
vinila >> brometo de arila. A ordem de reatividade de
algumas bases mais relevantes é: »-BuNH, > Et. N > i-

Pr,NH > Et NH, e piperidina, pirrolidina > i~Pr NH.

Esta reagio jd encontra aplicagido comercial na produgio
de insumos farmacéuticos, como na sintese da terbinafina,

Esquema 37. A concentragio de palddio nessa reagio é de

0,05 mol%.

LoPdXs
— R’
Cul/NEt;
HNEts*CI
R——
PdL,
RL——
R—=—R'
R
R
~ \Psz
PdL, N
=
R'/
Y R —
HNEts X —
2 Cul/NEts

Esquema 36: Ciclo catalitico para o acoplamento de Sonogashira.

|
NH N AC

I ENCl
—_—
NaOH

| /< | /<
# Y
N N~
-HCI
-
1.HCI

2.Cristalizacao

Terbinafina

Esquema 37: Sintese da terbinafina através do acoplamento de
Sonogashira.

Reacio de Deslocamento do Gas d’Agua (Water Gas
Shift Reaction) [1]

O gis de sintese, CO/H,, ¢ originalmente obtido a partir
da queima de carvio numa atmosfera de vapor d’dgua, eq.
51. Por isso, é também chamado de gis d’dgua:

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



28 Chemkeys - Liberdade para aprender

H,0+C—CO+H, (51)
A proporgio H /CO pode ser alterada mediante reacio
do CO com 4gua, eq. 52

CO+H,0— CO, +H, (52)

As principais razoes para alterar a concentragdo de H,
sdo: 7) o hidrogénio é uma matéria-prima mais versatil
do que o gis d’dgua; 77) moléculas orginicas pequenas
tendem a possuir 3 a 4 vezes mais dtomos de hidrogénio
do que de carbono.

Embora, comercialmente, essa reagio seja efetuada sobre
Fe,O,, também pode ser promovida por catalisadores
homogéneos como [HFe(CO),], [Rh(CO),L] e
[Ru(bpy),(CO)CI]". A vantagem de se realizar a reagio
com esses complexos organometilicos é que, além de
permitirem a utilizacio de condi¢bes mais brandas de
reagio, eles propiciam o estudo do mecanismo envolvido.
Assim, pode-se propor que a reagio inicie com um
ataque nucleofilico da hidroxila sobre um ligante CO

coordenado, eq.53:

HO  [mM.c=o| -co
M2, McOo ———» [M? O] 25 [M-H] (53)
OH

O hidreto, entdo, pode atacar a dgua, eq. 54:

[M-H]: + H20 - M+OH +H, (54)

O Esquema 38 representa um ciclo catalitico quando a
reagio é catalisada por [Ru(bpy),(CO)CIl]", sendo que todos

os intermedidrios ja foram isolados e caracterizados.

[RuLs(CO)CIT*
Ho0

Ko

[RuLo(CO)( HZO Pt __ Cco

Hao%” T

[RuLo(CO)H [RuL,(CO)( OH [RuL(CO)P**

OH"
002"\ ‘/\ OH"
[RuLg(CO)(COOH)]+
J K H>0

[RuLo(COXCOO*

L = bpy

Esquema 38: Ciclo catalitico para a rea¢io de deslocamento do gis

d’dgua.

Reagdes de Fischer-Tropsch [1]

A partir do gés de sintese pode-se produzir metanol, numa
reagio catalisada por Cu/Zn. Além de servir de substrato
para a manufatura de dcido acético (ver carbonilagio do
metanol), ele também pode ser convertido em gasolina. O
processo Mobil (que opera na Nova Zelandia desde 1986,
com uma produgio anual de 627 000 toneladas) emprega
a zedlita ZSM-5 como catalisador. A reagio global pode
ser descrita pela eq. 55:
nCH30H — -(CH,) +nH O (55)

A zedlita ZSM-5 possui poros e canais interconectados de
tamanho adequado para permitir que se formem moléculas
de hidrocarbonetos com o nimero maximo de 10 dtomos
de carbono, exatamente na faixa da gasolina. Cerca de
90% dos produtos formados sdo alcenos ramificados
e aromdticos. Entretanto, o método mais antigo para
produgdo de gasolina é o processo Fischer-Tropsch, eq.

56, conhecido desde 1923:

nCO + (2n+))H, — CnH2n+2 + nH20  (56)
Também se formam élcoois e alcenos. A reagio pode
ser considerada como uma polimerizagio redutiva do
mondxido de carbono, em que o hidrogénio molecular é o
agente redutor. Essa reagio é promovida por uma grande
variedade de catalisadores heterogéneos, entre eles Fe e
Co metilicos suportados sobre alumina. Acredita-se que
o monéxido de carbono sofra dissociagio na superticie do
catalisador, originando carbetos que, por sua vez, sofrem
hidrogenagio gerando carbenos, Esquema 39 (b-c).

iversos modelos organometalicos fornecem evidéncias
D del tal fc d
para o mecanismo proposto no Esquema 39:

1. Atomos de carbono expostos em clusters sofrem
hidrogenagio ficil e reversivel (em termos de migragio

intramolecular de H* e H"), eq. 57.

UL u I\I/I
M Ha/ \c/
| = > M |
M| 1. AgBF M 0 (57)
2. HCl
M = Fe(CQ)3 H? — H"°

2. Grupos metileno em ponte sofrem interconversio a

grupos metil e metilidino (CH), eq. 58.
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@2 K X, r
./
— =CH, -

cH,Ce &2 8
. <
N

HsC. 2 Ho

HC(CH2)1CHs
CH; HC”

p-eliminacéao

| CH3(CHa)n.1CH=CHj|«—
H;
CHy(CHj),CH;

Ho

Esquema 39: Formagio de hidrocarbonetos pelo processo
Fischer-Tropsch.

3. O acoplamento metil/metileno tem um precedente
molecular na formagio do complexo hidreto abaixo,
que ¢ iniciada radicalarmente, eq. 59:

CH CH ‘ CH @HQC
@W/ L j 21 M— cty ﬂ' W o
H- N . 2 N
5w, CHy| @ i

(59)

M = (CsH5)oW

4. A formagio de carbetos de superficie foi evidenciada
através de experimentos de marcagdo isotdpica
explorando o equilibrio de Boudouard do “CO.
Um tratamento subseqiente do catalisador “BC
carbetizado” com 12CO/H, fornece hidrocarbonetos
que contém C, eq. 60.

13,

H

13 12 4

BINEE == Peog £ U5 ~n EC S . (60)
HCs contendo "*C

equilibrio de Boudouard

A passagem de “CH,=C=0 sobre a superficie do
catalisador gera grupos *CH,, que se transformam
em hidrocarbonetos nas condigdes da reagio de

Fischer-Tropsch, eq. 61.

Hoke @:—Rh— Rh;@—-
Rh—c (58)

14
CHz  2CO,H,
E—

1CH=c=0 €O, HCs contendo "‘C (61)

5. Uma evidéncia ainda mais convincente para a
existéncia do mecanismo carbeto/metileno foi obtida
através de estudos detalhados da decomposigio de
diazometano gasoso sobre catalisadores de Fischer-
Tropsch. Nas superficies de Ni, Pd, Fe, Co, Ru
e Cu, em temperaturas variando de 25 a 2000C,
normalmenteapenasetileno e nitrogéniosio formados.
A polimerizag¢do dos grupos metileno ocorre apenas
sobre Co, Fe e Ru quando se usam misturas CH,N,/
H,. Se a quimissorg¢do dissociativa de hidrogénio nao
ocorrer, entdo a hidrogenag¢do CH, — CH, nao serd
possivel, e os grupos metileno poderdo apenas sofrer
dimerizagio a etileno.

O processo Fischer-Tropsch ¢ utilizado na Africa do Sul
pela South African Synthetic Oil Limited (SASOL)
e foi empregado pela Alemanha durante a 2* Guerra

Mundial.

Alcoois e aldeidos também podem ser obtidos a partir do
gés de sintese na presenga de Co,(CO),. Em presenca de
hidrogénio, tem-se, eq. 62:

—_—

Cop(CO) + Hy === 2HCo(CO);  (62)

No passo subseqiente, rdpido e reversivel, o dtomo de
hidrogénio de [HCo(CO),] migra para um ligante CO,
eq. 63:

HCo(CO); === (C0)3Co-CHO (63)

O passo seguinte, determinante da velocidade da reagio,
envolve a adi¢do de hidrogénio ao complexo formil,
coordenativamente insaturado. Apds a eliminagio
redutiva, o formaldeido permanece coordenado, eq. 64:

(0]
(CO)3Co0-CHO + Hy — (CO)3H,Co-CHO —> (CO)3HCo —|(-|:

7N
H H

(64)

O Esquema 40 apresenta, de forma simplificada, as
reacdes subseqiientes.
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o}

0
I H Il
n =4, (CO)CO-CCHOH [, HCCH0H

4
74

(CO),Co-CH,0H
[H]

9 =3
(CO)3HCO—|C|; CH40OH

7N

H
HoH (C0O)3Co-COCH3 A, HgOCng

Wz b

A (COMCo-OCH3

N

CH3;0H

Esquema 40: Formagio de dlcoois e de aldeidos pela reagio de Fischer-

Tropsch.

Clusters em Catalise [6]

Ha poucos exemplos bem documentados de
reagdes catalisadas por clusters metilicos. A principal
razio para isso é a freqiente fragmentacio do cluster,
resultando em complexos mononucleares efetivamente
ativos na reagdo em questio. Um exemplo comprovado
de catilise por cluster é a isomerizagio/hidrogenagio
catalisada por [Os3(CO)12], Esquema 41 (os ligantes CO

estdo omitidos por simplicidade):

>/—- o( \05
~H \g

Os—ﬂ

N

H— Os

H— Os s—?
He

J/

H— Os

R
OS—Z

H
)\/ R+ HOs,(vinil)(CO)yq

Esquema 41: Hidrogenagao/isomerizagio de olefinas catalisada por

[05,(CO),].

As principais motivagoes para a utiliza¢io de clusters em
catdlise podem ser assim resumidas:

* Os clusters permitem que um simples reagente
se coordene de maneiras multiplas, Esquema 42,
oferecendo oportunidades impossiveis para espécies

mononucleares.

*  Permitem liga¢tes de reagentes diferentes em dtomos
vizinhos. Teoricamente, seria possivel a preparagio de
clusters bimetélicos em que um metal seria escolhido
especificamente para interagir com um reagente, € o
outro metal se ligaria ao outro.

* Como os efeitos dos ligantes sobre a reatividade
podem ser transmitidos de um dtomopara o outro,
poder-se-ia selecionar ligantes especiais para o 4tomo
que ndo conteria os reagentes, deixando mais posi¢oes
disponiveis no centro ativo.

* Reagentes teriam a oportunidade de migrar de um
centro metdlico para outro.

Entretanto, devido a sua fragilidade, os clusters sio mais
importantes do ponto de vista conceitual, sendo mais
utilizados como precursores de catalisadores metalicos
suportados.

(o] @]
y I I \VAY
AN AN /jr\ /
M—M M—M M M M—M
N
w L _k NN
c=¢ AT A" /T N\
A (D G L
M—M N—m” ~ M
(l: \C_ﬁ/
M
\C/\\c/ /” C
PR ¢ L
M—M et N e
| Y
\/ | T
a /+\ ]
M—M M—M MM
NI

Esquema 42: Coordenagio de moléculas em clusters.

Quimica Organometdlica de Superfi-
cie [23-26]

A Quimica Organometilica de Superficie ¢ um campo
da Quimica relativamente novo, que trata da reatividade
de compostos organometilicos em rela¢do a superficies
(em geral, as superficies de 6xidos, incluindo zedlitas, ou
de metais suportados sobre 6xidos). Contrariamente 2
técnica de deposi¢io de vapor quimico (CVD), a Quimica
Organometalica de Superficie estd relacionada apenas
com a primeira camada de uma superficie. Os objetivos
sdo multiplos:
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1. A compreensio, a nivel molecular, das reagdes que
ocorrem entre um complexo organometilico (em
particular, complexos de metais de transi¢do) e os
grupos funcionais presentes na superficie de éxidos
inorganicos;

2. A caracterizagdo dos novos complexos resultantes de
tais reagdes de superficie; considera-se que o metal de
transicdo estard ligado ao suporte através de ligantes
“rigidos”, pertencentes ao suporte, mas conterd ainda,
na sua esfera de coordenagio, ligantes convencionais
encontrados em compostos moleculares;

3. O conhecimento dos ligantes na esfera de coordenagio
do metal, assim como da sua reatividade, poderio
facilitar a compreensio das possiveis atividades
cataliticas de tais complexos de superficie;

4. Como resultado de um melhor conhecimento
da reatividade de complexos moleculares com
superficies, espera-se transferir conceitos da Quimica
de Coordenagio para a Ciéncia de Superficies.

Assim, pode-se ver que a Quimica Organometilica de
Superficie visa muito mais do que simplesmente suportar
complexos metdlicos, ou heterogeneizar catalisadores
homogéneos. Entretanto, de um ponto de vista pratico,
nio se pode esquecer de mencionar as principais razoes que
tém levado a um crescente interesse pela heterogeneizagio
de catalisadores homogéneos:

a. separa¢do do catalisador: a maior desvantagem dos
catalisadores homogeéneos é separar o catalisador (em
geral, um complexo muito caro) dos produtos no final
da reagdo. Em sistemas heterogéneos, isso pode ser
efetuado facilmente por filtragdo, enquanto que os
sistemas homogéneos requerem uma destilagdo muito
eficiente ou um processo de troca idnica.

b. eficiéncia: num sistema heterogéneo a reacido
catalitica ocorre na superficie, de modo que os dtomos
nido-superficiais nio sio utilizados. Em sistemas
homogéneos, todas as moléculas sio, teoricamente,
disponiveis para a catilise, de modo que esses sistemas
sdo, potencialmente, mais eficientes.

c. reprodutibilidade: catalisadores homogéneos tém a
vantagem de serem totalmente reprodutiveis, pois
possuem estequiometria e estruturas definidas.
Ja, os catalisadores heterogéneos dependem muito
tanto do método de preparagio como de sua histéria
subseqiiente a preparagio.

d. especificidade: em geral, um dado catalisador
homogéneo possuird apenas um tipo de sitio ativo e
serd, por isso, mais especifico do que um catalisador
heterogéneo, onde diversos tipos de sitios ativos
podem estar presentes na superficie. Além disso, a
especificidade de um catalisador homogéneo pode
ser, em muitos casos, modificada pela alteragio

dos outros ligantes presentes, de modo a alterar a
natureza eletronica e/ou os requerimentos estéreos do
sitio ativo.

e. solvente: enquanto que a faixa de solventes adequados
para um catalisador homogéneo ¢ freqientemente
limitada pela solubilidade do catalisador, isso nio é
um problema para sistemas heterogéneos.

f.  corrosio e deposi¢do: o uso de alguns catalisadores
homogéneos em escala comercial causou inimeros
problemas como corrosio e deposi¢io do metal nas
paredes do reator, um problema que nio é ébvio
em escala laboratorial, onde se utilizam reatores de
vidro.

Embora a “driving force” original para heterogeneizar
catalisadores homogéneos tenha sido a de combinar
as vantagens dos sistemas homogéneos as dos sistemas
heterogéneos, a experiéncia mostrou que suporte e
catalisadores podem ter efeitos sinérgicos benéficos:

a. o suporte pode nio ser um mero “‘suporte”’, mas
pode ter um papel positivo no sentido de conduzir
a orientacdes preferidas do substrato sobre o sitio
catalitico, promovendo seletividade;

b. grupos funcionais organicos covalentemente ligados
a superficie de sélidos cristalinos (ou de polimeros)
podem ter suas reatividades modificadas, fazendo
com que as propriedades quimicas de complexos
suportados sejam diferentes daquelas apresentadas
pelos seus andlogos em solugio;

c. o ancoramento de um complexo metilico naquilo
que ¢, efetivamente, um ligante multidentado, pode
alterar a estereoquimica em torno do ion metdlico
de uma maneira benéfica. Um exemplo ¢é o caso da
Pt ancorada em Nylon na hidrogenagio do benzeno:
Pt/Nylon 66, 6 ou 610 catalisa a formagao de ciclo-
hexeno, mas Pt/Nylon 3 produz exclusivamente
ciclo-hexano;

d. o ancoramento de um complexo algumas vezes
possibilitaa estabilizagdo de estruturas cataliticamente
ativas, mas instaveis. Isso freqientemente decorre de
uma separagio de sitios, prevenindo a dimerizagio;

e. um metal suportado pode, as vezes, ser mais resistente
a umidade ou a0 oxigénio atmosférico. E o caso do
AlCI, que, suportado em poliestireno é praticamente
insensivel ao ar.

Regras Biésicas que Governam a Reatividade de
Compostos Organometilicosem Rela¢do a Superficie

de Oxidos Inorganicos [23,26]

Uma grande variedade de reagbes de superficie
conduzindo a complexos de superficie bem definidos ji
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é conhecida. Todas essas reagbes parecem obedecer as
mesmas regras observadas na Quimica Molecular. Nos
exemplos a serem vistos a seguir, a superficie de 6xidos
inorganicos se comporta como um reagente comum, €
as reagdes que ocorrem na superficie podem ser descritas
da mesma maneira que qualquer reagio efetuada em
solugdo. Obviamente, pode haver diferencas devidas
ao impedimento estéreo e a rigidez do “ligante sélido”.
Nessa revisio, serdo focalizadas apenas as analogias e nio
possiveis diferengas.

Ataque Nucleofilico a um CO coordenado

Metalcarbonilas do grupo 8 (M,(CO),,, onde M =
Fe, Ru, Os) possuem uma tendéncia a sofrer ataque
nucleofilico por grupos hidroxila presentes na superficie
de 6xidos basicos, tais como MgO, Al,O,, ZnO ou La,O,
parcialmente desidroxilados. Esse fenémeno resulta
na formagio dos correspondentes hidretos anidnicos.
Os passos elementares dessa reagio ainda nio foram
completamente compreendidos, mas, a partir do que
¢ conhecido da Quimica Molecular, pode-se propor as
etapas do Esquema 43.

H
P
_ o oc co
M3(CO)rz + [M] —»  [M5(CO);1C=OT[M]" \ / co
OH OC~Fe
l oc. / \ ,CO
oc— Fe Fe —CO
[HM3(CO)41C=O] M'T* oc” >c” Neo
+ CO2 (ads) 1'3
[M] =Fe, Ru, Os *

[M]= Mg, Zn, Al, La AN

Esquema 43: Ataque nucleofilico aum CO coordenado.

Esse carater nucleofilico dos grupos OH de superficie
em relagio ao CO coordenado varia de acordo com o
suporte, tendo sido observada a seguinte ordem: =MgOH

>=/nOH > =LaOH > =A10H.

Clivagem Eletrofilica de Ligacoes Metal-Carbono

Esse tipo de reagio ocorre quando uma ligagdo Metal-
Alquil ou Metal-Alil reage com a superficie de um éxido
que possui grupos OH eletrofilicos, o que é o caso da
silica, do 6xido de titdnio e da alumina parcialmente
desidroxilada. Um exemplo tipico é a reagdo da silica com

Mo®’-C,H,),, eq. 65.

- ; o SO R

2 =Si—OH + Mo _> _20°C Mo~ (65)
Yl 23 —\Si—O/ \‘_,/
- P

Adicdo Oxidativa de Grupos OH da Superficie sobre
Metais Zerovalentes

Quando clusters de metais zerovalentes como [Ru,(CO)_,]
ou [Os,(CO),,] reagem com um &xido inorginico
contendo grupos OH levemente dcidos (silandis, por
exemplo), ocorre uma adigdo oxidativa e formagio de um
cluster com ligante hidreto, eq. 66.

OC\ /CO
?H 0C~CO
Si + Ms(COlz —» / \ e 200
/TN OC (66)
M\—/M CO
c/ C|> “co
[M] = Ru, Os

Si
/1IN

Esse tipo de reagio provavelmente corresponde a um passo
intermedidrio na oxidagdo de particulas metalicas sobre um
suporte. Ela indica que os grupos OH superficiais sa silica
(mas, possivelmente, também da silica-alumina, alumina,
etc) podem efetuar um ataque eletrofilico sobre ligagdes
Metal-Metal da particula, resultando num processo de
oxidag¢do numa regido localizada da particula.

Interagio Acido-Base de Brinsted

Ligantes hidreto coordenados a uma rede metilica sofrem
abstra¢do de prétons pela superficie de 6xidos basicos, tais
como Al203 e MgO, deixando uma carga negativa sobre
o complexo, eq. 67 e 68. Esse comportamento dcido-base
ja foi observado tanto em complexos mononucleares como
polinucleares.

L M-H + =Mg-OH — [EMg(OH2)]' [LaM]"  (67)
L M -M -H +=Mg-OH — [=EMg(OH2)]" [LnMxMy’] (68)

O fato de clusters polinucleares contendo ligantes hidreto
sofrerem abstra¢do de prétons sobre 6xidos bdsicos pode
estar na origem de novos conceitos em catélise, a fim de
explicar alguns aspectos da “interacio metal-suporte”. E
bem conhecido, por exemplo, que a freqiéncia v(CO),
quando a taxa de recobrimento é elevada, de [Rh]-CO
suportado, depende fortemente da basicidade do suporte.
E possivel, entdo, que durante o processo de reducdo de sais
metdlicos por H,, a temperaturas elevadas, o hidrogénio
adsorvido sobre pequenas particulas metilicas migre para
o suporte na forma de um préton. A pequena particula
resultante poderia desenvolver uma carga negativa fraca,
devido a essa migragio de prétons.
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Interacdo Acido-Base de Lewis

Ligantes carbonila coordenados a metais sofrem uma
interagdo 4acido-base com os sitios dcidos de Lewis da
superficie. Aparentemente, esse fendmeno pode envolver
tanto carbonilas terminais como carbonilas em ponte,
Esquema 44.

\ / 0
OC\Ru/
/ \ o oc g ,CO
¢ s
OC RL\— Ru—CO |
~ oC CcO
oc” <|3| Nco <|3|
0 O

b v
A

1111iMG 111 st M0

Esquema 44: Interacio acido-base de Lewis.

As implicagoes, em catdlise, de tais ataques eletrofilicos
a CO coordenados sdo, provavelmente, muito mais
amplas. Assim, a formagio de ligages Carbono-Carbono
através da inser¢io de CO numa ligagio Metal-Alquil
poderia ser favorecida. A fim de provar a ocorréncia
de tais fendmenos em catdlise, é necessirio estudar
simultaneamente as etapas elementares sobre superficies
e com modelos moleculares. Dessa maneira, foi mostrado
que a intera¢do dcido-base de Lewis pode ocorrer num
sistema complexo/suporte e promover a inser¢io de CO
numa ligagio Metal-Alquil. O mesmo tipo de reagio é
observado quando [Mn(CH,)(CO),] reage com AlBr, na
presenca de CO, mostrando que a Quimica de Superficie
é paralela a Quimica Molecular, Esquema 45.

coum C/CH3 (CO)sMn-C-CH
(CO)Mn—C co I
Mn(CHs)(CO)s + -O-Al-O- ——» | o — 0
o-Al" -O-AlO-
_CHs
Mn(CHg)(CO)s + AlBr; ——» (COMMN—C €O,  (CORMn-C-CH,
| ° (3
Br—AIBry AlBrs

Esquema 45: Paralelo entre Quimica de Superficie e Quimica
Molecular.

Reagdo de Desproporcionamento

Esta é uma reagio bem conhecida da Quimica de
Coordenagio, em solugdo. Sobre uma superficie, foi
observado que, quando [Co,(CO),] reage com zedlitas
NaY ou com um 6xido bésico, tal como MgO, ocorre
uma dismutagio do Co zerovalente a [Co(CO),]" e
Co2+. Dados espectroscépicos sugerem que [Co(CO),|
interage com o cition Mg?* da superficie por um tipo de

pareamento IM-M heteronuclear, Estrutura 3:

CO Go
ECH e
oc_| 7 \| co
/Co_e e Co
N 2 + .- b
~ M g \
CcO
CO / N\
@) 0]
Estrutura 3: Desproporcionamento do Co,(CO), na superficie de

MgO.

Adigdo de um Grupo Silanol a um Ligante Alquilidino

Um complexo alquilidino de W(VI) pode reagir com
moléculas do tipo HY para formar o correspondente
complexo alquilideno, eq. 69:

(RO)W(=CCMe,) + HOR’ — (RO) (R'O)W(=CHCMe,) (69)
Se o complexo alquilidino reagir com grupos OH da
superficie de 6xidos inorganicos como silica, alumina,
silica-alumina ou 6xido de nidbio, ocorre uma reagio
similar, conduzindo a complexos alquilideno de W(VTI)
de superficie, ativos na reagio de metitese de olefinas.

Vale lembrar, entretanto, que as propriedades dos grupos
OH de superficie podem variar de éxido para éxido sendo,
portanto, provavel que ocorram, simultaneamente, outros
tipos de reacio de superficie (um ataque eletrofilico sobre
um outro ligante, por exemplo).

Catilise por complexos organometdlicos de superficie
e/ou por seus derivados [26]

Clusters de superficie apresentam atividade catalitica nas
reacoes de deslocamento do gds d’dgua (water gas shift
-WGS), Fischer-Tropsch, hidrogenacio do etileno e
de isomerizagio de olefinas. Nesse item, vamos nos ater
apenas a reagoes Menos usuais.

Metdtese Catalitica de Alcanos

Uma nova reagio catalitica foi observada com o hidreto
de tantalo de superficie [(=5iO),TaH] (obtido a partir da
reacio entre o complexo [Ta(=CHCMe,)(CH,CMe,), e a
silica, seguida de hidrogendlise) e foi chamada de metatese
de alcanos em analogia a rea¢do de metdtese de olefinas.
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Essa reagio, sem precedentes na quimica organometilica
cldssica, ocorre pela clivagem e formagio de ligagoes C-C
de alcanos aciclicos, que sdo transformados numa mistura
de homélogos de maior e menor cadeia carbonada, eq.

70.

Cqumz_’ Cn+1H + Cn_le(n_i) +2 > i= 1)27-- (1’1—1)(70)

2(n+i)+2

O mecanismo ainda €é desconhecido, mas existe a
proposi¢ao de um ciclo catalitico baseado em observagées
experimentais (metitese do etano), Esquema 46.

[Tals—

H
(1) 'Kch-CHg
CH,
//. [Ta]s— CHZCH3 \

HiC — CH
HsC — C—H ’ ’

[Ta]s_ CHQCH3
[Ta]s— CH3

2!
A
[Tals— CH3 CH3CH,CHs

(3)

Esquema 46: Ciclo catalitico para a metitese de alcanos.

H3C-CHs

De acordo com o monitoramento por IV e determinagio
dos produtos de reagio, foi proposta a clivagem de uma
ligagio C-H do alcano, por metitese de ligagdes o,
produzindo hidrogénio e uma espécie [Ta] -etila (2). Esta
espécie ativaria a ligagio C-C do etano por metitese de
ligagdes 6 (2’), liberando propano e formando uma espécie
[Ta]s-CH, (3). Na ultima etapa, ocorreria a liberagdo de
metano e a regeneragio da espécie ativa (2)

Hidrogendlise Catalitica de Alcanos

A clivagem catalitica de ligagdes C-H e C-C de
alcanos com catalisadores convencionais requer altas
temperaturas, tipicamente 500°C. Entretanto, os
complexos [(=SiO),MH], M=Zr, Hf e Ti (obtidos a
partir da reagdo entre MNp, com silica, seguida de
hidrogendlise), efetuam a hidrogendlise de alcanos
simples, como neopentano, isobutano e propano, a baixas
temperaturas (25 a 1500C) em presenga de hidrogénio. Na
hidrogendlise de neopentano com [(=5i0),MH], M=Zr
e Hf, inicialmente sio formados isobutano € metano. A
conversoes mais elevadas, o isobutano é transformado em
metano e propano que, por sua vez, ¢ transformado em

metano e etano. Como o etano nio sofre a hidrogendlise,
ao final obtém-se metano e etano numa relagio 3:1. Tragos
de 2-metil-2-butano também sio observados.

O mecanismo proposto paraa hidrogendélise do neopentano
foi deduzido de reagdes estequiométricas efetuadas com
[(£510),ZrH], Esquema 47. A primeira etapa da reagio é
a ativagdo da ligacdo C-H do neopentano pelo hidreto de
superficie, via metitese de ligagdes 6 (2—3). A posterior
transferéncia de metila B produz isobuteno e [Zr]s-Me
(3—4). O isobuteno sofre hidrogenagdo pelo hidreto de
superficie, produzindo isobutano (2—1-2). A ultima
etapa do ciclo (4—2) é a hidrogendlise do fragmento de
superficie [Zr] -Me, produzindo metano. O 2-metilbutano
¢ formado por adi¢do do tipo Markovnikov do isobuteno
ao fragmento [Zr]s-Me, seguida pela hidrogendlise da
ligagdo [Zr] -alquila (ciclo interno).

[Zr]s
(1)

CHy [Zrls—
(2)
! CH,
2
Ho =
[Zr]ls— CH3
(4) [ZF]s
—
i
= Y
[Zr]s

(3)

Esquema 47: Ciclo catalitico para a hidrogendlise de alcanos.

A ativagio catalitica de ligagdes CH de alcanos a baixa
temperatura nunca foi observada com hidretos de
zircénio moleculares, provavelmente porque, em geral,
sio complexos de 16 elétrons, estabilizados por dois
ligantes ciclopentadienila. O hidreto de superficie sendo,
formalmente,umaespéciede8elétrons, coordenativamente
insaturada, com o centro de zircénio mais eletrofilico do
que em andlogos moleculares, possibilitaria a reagdo com
o alcano. Também deve ser considerada a coordenagio
do zirconio a superficie, que estabilizaria o complexo
evitando a decomposi¢io bimolecular, provivel em
espécies moleculares.
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Diferentemente  dos  complexos  [(=5i0),ZrH] e
[(=Si0),HfH] que produzem, a partir de neopentano,
metano e etano numa razdo de 3:1, o complexo
[(=510),TiH] os produz numa razio de 1:1. Este resultado
foi atribuido a isomerizagdo do alcano durante o ciclo de
hidrogendlise e ocorreria quando a espécie metal-alquila
estivesse formada, podendo sofrer a eliminag¢do de uma
metila na posi¢io . Nesse caso, o intermedidrio metal-
alquila persistiria por um tempo suficiente para que
ocorresse a rotagdo da olefina e sua reinser¢do a ligagdo
metal-carbono, eq. 71.

CHs ’
TiH P, NZH A - lT-l\ /4 t2M2 i 4 CHy + CH(CHa)s (71) »\
h ) \Zr :

Polimerizagdo de Olefinas e Degradagcdo de Polimeros

O hidreto de zircénio [(=SiO),ZrH] na auséncia de
hidrogénio polimeriza olefinas como etileno e propileno.
Curiosamente, 0 mesmo complexo é capaz de transformar
polietileno em metano e etano, sob hidrogénio a 1500C.

A polimerizagio do etilleno e propileno foi verificada
por espectroscopia no IV in situ. Quando o complexo
[(=510),ZrH] foi exposto a etileno (200 Torr, temperatura
ambiente) a banda relativa ao v, ;. desapareceu com o
aparecimento de bandas caracteristicas de polietileno. O
mecanismo consiste na inser¢io da olefina naligagio [Zr]s-
H e posteriores inser¢des em ligagdes [Zr]s-alquila.

Amostras comerciais de polimeros foram degradadas
com o catalisador em condi¢des brandas (1500C e 1 atm
de H2). Em 5 horas de reagio, o catalisador converte
polietileno de baixo peso molecular (C,; a C,)) a alcanos
na faixa de C, a C, (84%) ¢ na faixa de C, a C , (16%).
Apés 62 horas de reagio, foram obtidos somente alcanos
leves (< C,). Com polietileno de baixa densidade e de alta
massa molecular (M= 125000), apés 10 horas de reagio,
atingiu-se 100% de conversio a alcanos na faixa de C,
a C,. Polipropileno isotitico (M=250000) foi clivado a
1900C, na auséncia de solvente. Apés 15 horas de reagio,
40% do polipropileno foi convertido em alcanos leves (<

C).

O mecanismo proposto, Esquema 48, foi baseado
em etapas elementares conhecidas na quimica de
organometdlicos. A primeira etapa é a ativagdo ndo
seletiva de uma ligagio CH da cadeia polimérica por
metitese de ligacio 6 com liberagdo de hidrogénio (1—
2). A segunda etapa ¢ a transferéncia de uma alquila f de
parte da cadeia polimérica (2—3), seguida de eliminagio
do polimero clivado, gerando um hidreto de zirconio (3—

4). A etapa (2—3) pode ser considerada como o reverso
da etapa chave de inser¢do de uma olefina a uma ligagdo
metal-alquila, na polimerizagio Ziegler-Natta. Depois
ocorre a hidrogenac¢io da ligagio dupla e restauragio do

hidreto de superficie (5—1).

/f e ,\

Esquema 48: Ciclo catalitico proposto para a degradagio de
polimeros.

Metdtese de Olefinas

Basicamente duas estratégias tém sido utilizadas para
sintetizar catalisadores para a metitese de olefinas via
Q.O.M.S. A primeira consiste em utilizar complexos
organometdlicos de metais de transi¢do que, tipicamente,
apresentam boa atividade em catdlise heterogénea como
molibdénio, tungsténio e rénio. Por exemplo, o complexo
[(CH)ReQO,] ¢ inativo para a metitese de olefinas
aciclicas mas, quando suportado em nidbia, apresenta
alta atividade. Pelo menos trés diferentes espécies rénio-
metila sio formadas sobre a superficie. O catalisador
pode ser reciclado, atingindo a conversio de, no minimo,
2500 equivalentes de cis-2-penteno. A atividade foi
correlacionada com a acidez de Lewis do suporte. A
formagio de 2,5-dimetil-2-hexeno, isobuteno, 3-metil-
1-buteno e, provavelmente, 5-metil-2-hexeno, como
produtos de reagio de [(CH,)ReO,]/Nb,O, com trans-
2,5-dimetil-3-hexeno, sugerem que o primeiro metal-
carbeno é formado através de um mecanismo n-alila.

A segunda estratégia consiste em sintetizar, diretamente
sobre a superficie, complexos metal-alquilideno
utilizando como modelo reagdes da quimica molecular.
Esta estratégia estd embasada no conhecimento de que
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a espécie cataliticamente ativa seja um complexo metal-
carbeno e que virios complexos M-alquilideno iniciam a
reagdo em fase homogénea.

Assim, foram sintetizados complexos M-alquilidenos
de superficie relativamente bem definidos, como
[ES5i0),W(=CHBu)X], X= CH,Bu ou Cl, [(=SiO)Mo(
=CHBu)(=NH)(CH 'Bu)], ativos em rea¢des de metitese
de olefinas, em que seus precursores moleculares nio
apresentam atividade. Recentemente foi preparado o
complexo bem definido de rénio suportado em silica, [(=S
iO)Re(=C'Bu)(=CHBu)(CH,Bu)], ativo em metitese de
olefinas e de alquinos, sendo sua atividade comparivel a
dos melhores catalisadores a base de rénio.

Epoxidagio Assimétrica de Alcoois Alilicos

Este ¢ um exemplo que demonstra que fatores estéricos
e eletrénicos devem ser considerados quando se pretende
sintetizar catalisadores por Q.O.M.S.

Em fase homogénea, alcéxidos de titinio, em presenga de
um indutor de quiralidade e de um oxidante (catalisadores
de Sharpless) catalisam a epoxidagdo assimétrica de
dlcoois alilicos. No mecanismo aceito para a reagio, os
quatro elétrons d do Ti estio envolvidos em ligagdes o:
duas ligacdes 6 com os dtomos de oxigénio do grupo
quelato tartarato, uma ligacdo com o grupo alcoxi-alil e
uma ligagdo 6/m com o grupo t-butilperoxo. Essa esfera
de coordenagio descarta a sintese de catalisadores sélidos
a base de alcoxidos de titdnio, pois se o Ti'V estivesse
coordenado 2 superficie via ligagdo Si-O-T1i, ndo seria
possivel acomodar todos os ligantes. Efetivamente,
catalisadores de [Ti(O'Pr),] suportados em silica
apresentaram baixa atividade e, praticamente, nenhuma
enantiosseletividade na epoxidagdo de 2-propen-1-ol e
trans-2-hexen-1-ol.

Por outro lado, o tantalo, metal do grupo 5, coordenado
a superficie poderia acomodar os ligantes. Assim, foram
sintetizados etéxidos de tintalo por reagdo de complexos
organometdlicos de superficie com etanol, eq. 72.

+ EtOH

[(=5i0)Ta(=CH'Bu)(CH,Bu),] [(=5i0)Ta(OEY),]

+ E— + (72)

[(=Si0), Ta(=CHBu)(CH,Bu)] - (CH,Bu) [(=Si0), Ta(OEx),]

Esses  solidos  apresentaram  boa  atividade e
enantiosseletividade para a epoxidagio catalitica de 2-
propen-1-ol e frans-2-hexen-1-ol. O andlogo molecular
[Ta(OEt).] nio apresenta atividade devido a uma
possivel dimerizagdo do complexo no meio reacional. A

dimeriza¢do no catalisador sélido ndo ocorre pois sio
formadas espécies monomeéricas de Ta bem dispersas na
superficie, que sdo cataliticamente ativas. Por exemplo,
na epoxidag¢do do 2-propen-1-ol, usando como indutor
quiral o (+)-diisopropil-tartarato e como oxidante t-butil-
hidroperéxido, foi produzido (s)-glicidol com nimero de
rotagdo (NR) de 28 e 84% de excesso enantiomérico (e.e.).
Nas mesmas condigbes, o catalisador homogéneo [Ti(O-
iPr)4] produz (s)-glicidol com NR= 15 e 80% e.e. Na
epoxidagio do frans-2-hexen-1-ol, embora o catalisador
sélido seja um pouco menos efetivo (NR=10, 90% e.e.) do
que o homogéneo (NR=16, 96% e.e.), é possivel recicld-lo

sem grandes perdas de atividade (NR=8, 93% e.e.).

Catalise por compostos de coorde-
nacdao em meios bifdsicos [10,22]

Além dos efeitos eletronicos e estéreos oriundos dos
ligantes, as propriedades cataliticas de complexos
organometilicos (ou de coordenagio) também podem
ser afetadas pela varia¢do da fase em que o complexo em
questdo estd sendo utilizado. Esta varia¢do de fase deve
permitir a recuperagio (e re-utiliza¢do) do catalisador no
final do processo. O Esquema 49 ilustra a relagio entre
diferentes estratégias de “imobiliza¢do” de complexos de
coordenacio através da variagio de fase.

O processo de “ancoramento” de complexos em suportes
slidos foi muito estudado nas décadas de 1970 e
1980 [24,25]. A estratégia fundamental consistia em
funcionalizar a superficie de um 6xido inorganico (ou
de um polimero orginico) com um ligante ao qual o
complexo metdlico se coordenaria. O maior problema
dessa estratégia ¢ a lixiviagdo do complexo nas condi¢des
reacionais. Embora essa estratégia tenha sido aperfeicoada
nos tltimos anos através do encapsulamento de complexos
no interior do sistema poroso de matrizes inorginicas
através do processo sol-gel [27-30], a utilizagdo de sistemas
bifasicos liquido-liquido tem obtido maior sucesso. Numa
definigdo estrita, um sistema bifdsico ndo pode necessitar
de procedimentos adicionais para garantir a separagio das
fases (exceto por uma pequena variagio da temperatura),
e deve permitir a reutilizagdo do catalisador sem etapas
suplementares.

A variagio de fase mais interessante envolve a utilizagio
de catalisadores multifisicos e bifdsicos (o catalisador
homogéneo estaria “imobilizado” numa fase mével). Esses
sistemas sdo divididos em Sistemas Bifdsicos Aquosos
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e Sistemas Bifdsicos Nao-Aquosos, alguns dos quais jd encontram aplicagdo industrial (processo Rurchemie/Rhone-
Poulenc e processo SHOP, respectivamente).

Catalisadores
Homogéneos

Y

¥

| Variac&o de fase |

¥

¥ | Catalisadores multifa’sicos|

Catalisadores ancoradost-- -

Catalisadores bifasicos
em supores moveis

;

] [
Sistema bifasico aquoso | Sistema bifasico néo-aquoso|
'L I
Catalisador Catalisador de —— — -
trifasico  [*™ Transferéncia de fasg—™ Liquido/Liquidq | quufoiL (G)|

A

SLPC |- -{-- --==-=-- ~»{SAPC
Liquido/Liquidd .
o Ee
Su:) — |Extragao| Separagao.._i* ﬂbi{gfgé% -

o [PEC}
SN,

4

e RREREE e —

-~ — - — - — — — - — — - — — — ]

I Catalisadores heterogéneo:ir

SLPC = Supported Liquid Phase Catalyst ~ SAPC = Supported Aqueous Phase Catalyst

Esquema 49: Relagoes entre catalisadores homogéneos e heterogéneos via imobilizagio.

Catilise em sistemas bifdsicos aquosos [10,12,13,22]

Esse método emprega um catalisador homogéneo dissolvido em dgua (fase ou suporte mével). Através de uma simples
separacio de fases, catalisador e reagentes/produtos sio separados apés a reagdo, aproximadamente nas mesmas condi¢des
de temperatura. Em relagio aos produtos da reagio, o catalisador pode ser considerado como estando imobilizado ou
heterogeneizado no suporte liquido (fase aquosa), mas nio ancorado. A solubilidade de compostos de coordenagio
em fase aquosa depende do desenvolvimento de ligantes hidrossoluveis. Esses ligantes, normalmente, contém grupos
substituintes altamente polares (-SO,H, -COOH, -OH e -NH,, ou seus sais). Variando a natureza e o nimero
dos substituintes polares, assim como o pH da dgua, praticamente todas as propor¢oes desejadas de propriedades
hidrofilicas/hidrofébicas podem ser obtidas. Por exemplo, fosfinas sulfonadas sdo soliveis em meio aquoso em todos
os pHs, enquanto que fosfinas substituidas com grupos carboxila ou amino sdo soliveis apenas em solu¢des bdsicas

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



38 Chemkeys - Liberdade para aprender

ou d4cidas, respectivamente. O cardter hidrofilico da
trifenilfosfina sulfonada é significativamente aumentado
quando se aumenta o nimero de fenilas sulfonadas na
posicio meta. A trifenilfosfina trissulfonada (TPPTS: as
trés fenilas sdo meta-substituidas) ¢ utilizada no processo
Oxo Rurchemie/Rhéne-Poulenc.

Nesses sistemas bifdsicos, a velocidade da reagdo é
fortemente dependente da polaridade dos substratos.
Por exemplo, na hidroformilag¢do do propeno catalisada
por rédio ((HRh(CO)(TPPTS).]), a energia de ativagio
aparente ¢ a mesma da reagdo em fase homogénea mas,
no caso do 1-hexeno, o fator determinante passa a ser
a transferéncia de massa: é necessirio um minimo de
solubilidade dos reagentes na fase aquosa (que contém o
catalisador).

Por isso, a hidroformilagio de olefinas maiores (ou
substituidas) é mais dificil, uma vez que a miscibilidade
decresce com o aumento do nimero de carbonos. Algumas
estratégias podem ser consideradas para contornar esse
problema: a) modificagio dos ligantes hidrossolaveis de
modo a lhes conferir propriedades surfactantes; b) uso
de ligantes anfifilicos (sua solubilidade na fase aquosa
depende do pH); ¢) adigdo de solventes e/ou co-solventes;
d) adi¢do de um catalisador de transferéncia de fase.

Embora até o momento esses sistemas bifdsicos sé
tenham encontrado aplicagdo industrial na rea¢do de
hidroformilagio, eles tém sido extensivamente estudados
em outras reagdes: hidrogenagio (de ligagdes C=C e
C=0), reacdes de acoplamento (Suzuki, Sonogashira),
reacoes de Heck, telomerizagdo do butadieno e metitese
de olefinas.

Catilise em sistemas bifasicos fluorados [31,32]

A catilise em sistemas bifisicos fluorados (FBS) faz uso
da solubilidade/miscibilidade restrita e termicamente
controlada entre hidrocarbonetos perfluorados e liquidos
orginicos (usualmente imisciveis a temperatura ambiente).
Catalisadores utilizados nesse sistema devem conter
ligantes fluorados capazes de assegurar a solubilidade do
complexo na fase fluorada. A reagio catalitica é efetuada
numa temperatura adequada para garantir a formagio
de uma tnica fase (geralmente acima ce 60°C). Apés a
reagdo, o resfriamento a temperatura ambiente provoca
a separagdo de fases: o catalisador permanece na fase
fluorada e pode ser reutilizado; os produtos permanecem
na fase orgénica.

A real aplicabilidade industrial desses sistemas ¢
questiondvel: osligantes fluorados também sio caros. Além
disso, ligantes e solventes fluorados sdo quimicamente
inertes, mas sio potencialmente nocivos ao ambiente
(causadores do “efeito estufa”).

Catdlise em liquidos i6nicos [33-36]

Liquidos ionicos sio materiais fluidos a temperatura
ambiente, compostos inteiramente por ions. A fim de
serem liquidos a4 temperatura ambiente, os citions devem
ser assimétricos. Entretanto, o ponto de fusio também é

afetado pelo anion (Tabela 8).

Tabela 8: Pontos de fusio de alguns sais de dialquilimidazélio

[N g
N N
Me”” \®/’ ™R

R |[x |[PFeC|R [X PF/°C
Me [Cl  [125 |Et |BF, 6
Bt |Cl |87  |Et [CFsO, -9
nBulCl |65 |Et [(CFSO)N]|-3
Bt [NO, [38 |Et [crco, |-14
Ee |Alct |7 nBu | CF.SO, 16

As propriedades que os tornam atraentes como meio
reacional para reagbes catalisadas por compostos de
coordenagio sdo, principalmente:

*  Auséncia da pressio de vapor (nio evaporam);

+  Estabilidade térmica razoavel (hd virios exemplos de
materiais que sdo liquidos numa faixa de temperatura
em torno de 300°C);

* Capacidade de dissolver uma grande variedade de
compostos organicos, inorganicos e organometilicos,

*  Boa capacidade de dissolver gases (H,, CO e O,,
por exemplo), o que permite que sejam utilizados
em reagdes de hidrogena¢do, hidroformilagio,
carbonila¢do e mesmo de oxidages aerdbicas;

* Imiscibilidade com muitos solventes orginicos,
principalmente com alcanos, o que permite sua
utilizagdo em sistemas bifdsicos (liquidos idnicos
lipofilicos podem ser usados em sistemas bifdsicos
aquosos);

* Polaridade e hidrofilicidade/lipofilicidade ajustaveis
através da escolha adequada da combinagio cation/
anion;

* Como seus anions sido, geralmente, fracamente
coordenantes (BF,, PF,), sio, potencialmente,
solventes altamente polares mas nio-coordenantes.
Pode-se esperar, conseqiientemente, que tenham
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um grande efeito sobre a velocidade da reagio
(aumentando-a) quando intermedidrios idnicos
estiverem envolvidos.

* Em funcdo dessas propriedades, virios cendrios
podem ser vislumbrados para os liquidos idonicos em
catdlise por compostos de coordenagio:

*  Sistemas monofisicos, onde catalisador e substrato
estdo dissolvidos no liquido i6nico;

* Sistemas bifdsicos, onde catalisador é solivel no
liquido idnico e substrato/produtos sdo soliveis na
outra fase, ou vice-versa;

*  Sistemas mono- ou bifdsicos onde o anion do liquido
ibnico atua como um ligante para o complexo
catalitico;

*  Sistemas trifasicos (liquido idnico, solvente orginico
e dgua, por exemplo): o catalisador permanece no
liquido i6nico, substrato e produtos na fase orgénica,
e sais formados na reagio (caso da reagio de Heck,
por exemplo) sdo extraidos para a fase aquosa.

Sistemas bifisicos tém sido extensivamente estudados,
principalmente para a reciclagem de catalisadores de
hidrogenagio (complexosde Rhoude Ru), hidroformilagio
(complexos de Ptoude Rh), alcoxicarbonilagdo (complexos
de Pd), dimerizagio/oligomerizagio (complexos de Ni ou
de Pd), de substitui¢io alilica e reagdo de Heck (complexos

de Pd).

Catalise em fase aquosa suportada [10,22]

Nesse tipo de sistema, cujo conceito foi introduzido
em 1989, o complexo catalitico é dissolvido num filme
de 4dgua suportado num sélido hidrofilico de alta area
superficial (vidros porosos, silicas modificadas, etc).
Muitas reagdes tém sido estudadas (principalmente,
hidroformilagdo de olefinas, hidrogenagio de aldeidos
a,B-insaturados e alquilagio de carbonatos alilicos)
envolvendo principalmente complexos de Rh, Ru ou Pd,

e o ligante hidrossoluvel TPPTS.

Em geral, os sistemas sdo recicliveis e nido se tem
observado lixiviagdo, embora em alguns casos a adsorgdo
de compostos orginicos na superficie do catalisador
provoque sua desativagio. Foi também observado que o
teor de dgua e a porosidade do suporte afetam a atividade
catalitica.

Catalise em fluidos supercriticos [37,38]

Fluidos super-criticos (SCFs) podem ser descritos como

fluidos que possuem uma combina¢do de propriedades
associadas com um liquido ou com um gas. Acima de suas
Tce pc, sdo gases. Em principio, qualquer gis compressivel
pode ser usado como SCEF, sendo que os mais comuns sio:
CO, (Te = 31,1°C; pc = 72,9 bar); N, (Tc = -147,0°C; pc
= 33,5 bar); NH3 (Tc = 132,5°C; pc = 112,5 bar); C H,
(Te = 32,2°C; pe = 48,2 bar); C.H, (Tc = 96,8°C; pc =
48,0 bar) e H O (Tc = 374,1°C; pc = 218,3 bar). Uma
das vantagens dos SCFs ¢ sua capacidade de dissolver
gases, pouco soliveis em solventes liquidos: isso pode
melhorar a performance de catalisadores homogéneos,
particularmente para as reagbes que sio de primeira
ordem em relagdo aos reagentes gasosos. Também podem
facilitar a recuperagio de catalisadores. Por exemplo, uma
redugdo controlada da pressio pode ser utilizada para
precipitar seletivamente o catalisador, desde que ele tenha
menor solubilidade do que os produtos no SCF a menores
densidades.

Um aumento na pressio provoca um aumento na densidade
e, conseqiientemente, na solubilidade, tanto do catalisador
como de reagentes e produtos. Assim, a solubilidade vai
limitar a pressio minima a ser utilizada, e consideracoes
economicas vao determinar a pressio médxima.

Em relagdo a temperatura, reagoes em SCFs se comportam
de forma andloga as reagbes em solventes liquidos.
Temperaturas muito baixas causam velocidades de reagio
muito baixas, e temperaturas muito elevadas causam perda
de seletividade e/ou decomposigio do catalisador. A faixa
de temperatura desejada restringe a escolha do SCF, cuja
T deve ser inferior 2 temperatura desejada, ou estar dentro
da faixa de temperatura desejada. Entretanto, deve-se
evitar a escolha de um SCF cuja Tc seja muito inferior
a faixa de temperatura desejada, pois isso requereria o
emprego de pressdes muito elevadas para assegurar uma
densidade razodvel.

A catilise homogénea em SCFs é um campo relativamente
novo, mesmo se a oligomerizagio de etileno supercritico
(catalisada por AICL) foi descrita em 1913. O maior
problema é a pouca capacidade solubilizante do CO,
supercritico (solvente supercritico mais comum), que
limita a escolha de catalisadores, reagentes e substratos
a compostos apolares, nio-idnicos e de baixa massa
molecular. Essas restri¢des tém sido contornadas pelo
desenvolvimento de surfactantes, co-solventes e outros
reagentes que podem aumentar significativamente a
solubilidade de espécies polares ou idnicas em CO,
supercritico.

A modificagio dos ligantes é uma estratégia para aumentar
a solubilidade de complexos de metais de transi¢do.
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A substitui¢io de grupos arila por grupos alquila em
ligantes que os contenham aumenta a solubilidade. Se for
um grupo perfluoroalquilado, o efeito é dramitico, com a
solubilidade aumentando em duzentas vezes.

Exemplos de reagdes catalisadas por complexos de metais
de transi¢do em CO2 supercritico sdo:

*  Isomerizagio do 1-hexeno catalisada por Fe (CO)

* Hidrogenagio do  isopreno
[Rh(hfacac)(R,PCH,CH,PR,)],
= CH,-m-(CH),(CF).CF,, e
hexafluoracetilacetonato;

* Hidrogenagio assimétrica de enaminas catalisada por
um complexo catidonico de Rh, e de dcidos carboxilicos
o,B-insaturados catalisada por [Ru(OCOCH,),(H,-
BINAP)],

* Hidrogenagio e hidrossililagao de CO, catalisada por
[RuH,(PMe,),};

*  Hidroformilagio de olefinas catalisada por Co,(CO),
ou por complexos de Rh;

*  Metitese de olefinas em presenca do catalisador de
Grubbs;

* Reagoes de Heck, acoplamentos de Suzuki, Stille e
Sonogashira;

*  Oxidagdo de alcanos catalisada por complexos de Fe;
epoxidagdo de olefinas catalisada por complexos de

Mo, Tiou V.

12
catalisada  por

onde R

hfacac =

Consideracdes finais

Apesar de muitos conceitos bésicos terem se desenvolvido
e permitido a compreensio das etapas elementares
envolvidas na maioria dos ciclos cataliticos, o campo
da catilise de coordenag¢io ainda tem muitos desafios a
enfrentar. Entre eles, pode se citado o desenvolvimento de
catalisadores capazes de promover a ativa¢do de ligactes
C-H, C-C alifiticas e C-F de maneira eficiente. Particulas
metdlicas coloidais, que podem ser consideradas como uma
fronteira entre catdlise homogénea e heterogénea, ainda
nio foram devidamente estudadas, pouco se conhecendo
sobre a natureza dos ligantes que poderiam estabiliza-
las. Modelagem molecular e estudos tedricos devem
ser integrados aos estudos de mecanismos de reagio,
propiciando uma maior eficiéncia no projeto de novos
catalisadores, principalmente quando se trata de catdlise
enantiosseletiva. Para que catalisadores desenvolvidos no
meio académico encontrem aplica¢do industrial, diversos
fatores devem ser considerados, entre eles os nimeros e

trequiéncias de furnover que podem ser alcancados. Para
produtos de quimica fina, nimeros de furnover em torno de
1000 jd podem ser considerados razodveis; para produgio
em grande escala, esses nimeros ja devem ser maiores do
que 50.000. A estabilidade e facilidade de manuseio sio
outros fatores muito importantes. Entretanto, o maior
problema ainda é a recuperagio do catalisador no final
do processo. As diferentes estratégias de imobilizagio
de complexos freqiientemente causam uma diminuigdo
na atividade do catalisador, que precisa ser amplamente
compensada pela reciclabilidade do mesmo. E, numa
época em que as consideragdes ambientais exigem
“reacoes limpas”, sistemas que permitam a supressio do
uso de solventes (imobiliza¢do do complexo catalitico num
suporte s6lido) se tornam cada vez mais interessantes.

Outro desafio é o desenvolvimento de catalisadores
capazes de produzir polietileno de baixa densidade
(LDPE) utilizando baixas pressoes. Além disso, a
incorporagio de mondmeros polares (que melhoram
a adesio e compactagio de poliolefinas com outros
materiais) é invidvel com os atuais catalisadores baseados
em metais da esquerda da tabela periédica. Complexos
baseados em metais a direita das séries de transi¢do sio
mais tolerantes a grupos funcionais, além de promoverem
estruturas ramificadas dnicas [39].

onsideragées mais detalhadas sobre esses aspectos
Consid detalhad b t
podem ser encontradas nas referéncias 10 e 40.
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