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Catalisadores de Metatese de Olefinas
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Resumo

Foi constatada a atividade do aluminossilicato (SiO-ALO;; 24,3% em
. alumina) modificado com o composto alquilestanho SnBu, na reégéo de
metatese do 1-hexeno. Reag¢des de isomerizag&o por migragéo de ligagso
- dupla, dimerizagdo e metatese cruzada entre os isémeros do 1-hexeno
também foram observadas, conferindo ao sisterna 510,-Al,04alquilestanho,
~ uma baixa seletividade. Empregando-se SiO-Al,O, pura, observou-se uma
elevada taxa de isomerizagdo além de um grande favorecimento da
dimerizagéio do 1-hexeno. A atividade catalitica é fungdo do teor em alumina
(melhor valor = 24,3%) e da quantidade de SnBu, utilizada (melhor valor =
70umol/g SiO,-Al,O,). Entretanto, apenas uma fragdo do composto de
estanho (0,30 para SnBu,) parece estar quimicaments ligada & superficie.
Alguns experimentos foram realizados dopando-se a silica-alumina com
hidréxido de césio e foi constada uma drastica diminui¢io na isomerizagéo
do 1-hexeno devido & diminuicdo da quantidade de sitios 4cidos de
Bronsted. Dados de Méssbauer e de RMN de '"*Sn revelam a presenga de
pelo menos duas espécies de superficie & base de estanho, onde 0 mesmo
estaria ligado & superficie por uma o’u duas ligagdse Sn-O. Essas espécies,
entretanto, nfo parecem estar diretamente relacionadas com a atividade
catalitica. |



Alky! Tin-Modified Aluminosilicates as Catalysts for Olefin Metathesis.
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Summary

Aluminosilicate (SiO,-Al,O;; 24.3% on alumina) modified with the alkyltin compound
SnBu, was found to be active for the metathesis reaction of 1-hexene. Isomerization
reactions via double bond migration, dimer formation, and cross metathesis between the
isomers of 1-hexene were all observed. The use of Si0,-Al,O; alone resulted in a high
isomerization rate and favored the dimerization of 1-hexene. The catalytic activity was
found to be dependent on the alumina content (best results observed with 24.3%) and
on the amount of SnBu, employed (best results observed with 70 umol/g SiO,-ALO,).
However, only a fraction of the tin compound (0.30 for SnBu,) seems to be chemically
bonded to the surface. A sharp drop in the isomerization of 1-hexene was observed
when the silica-alumina was doped with cesium hydroxide which was attributed to the
reduction in the amount of Bronsted acid sites. M&ssbauer and '®Sn NMR data indicate
the existence of at least two tin-based species bonded to the surface via one or two Sn-

O bonds. However, these species do not seem to be directly associated with the
catalytic activity.



Capitulo 1

1.1 Introdugdo

A palavra metatese ¢ derivada do grego meta (mudanga) e tithemi
(lugar). Em quimica ela se refere ao intercAmbio de atomos entre duas
moléculas e, mais especificamente, na quimica das olefinas, a troca de
atomos de carbono entre um par de duplas ligagtes '.

Esta reac8io foi descoberta independentemente por pesquisadores
trabalhando nas companhias Du Pont de Nemours, Standard Qil of Indiana e
Philips Petroleumn Co., no final dos anos 50 2 & consiste num intercAmbio de
fragmentos alquilidenos entre duas olefinas (reagdo 1.1).

RI

" R ) '
R\=/ [M] ﬁ . [R 1
RI

Ri! - 'Rl

O mecanismo envolvido implica a presen¢a de uma espécie metal-carbeno
que, via coordenagédo da olefina, conduz a formagdo de um compiexo
metalaciclobutano cuja clivagem leva aos produtos de reagdo, de acordo
com a figura 1.1:*

.[M]=CHR' + FL/R' == [M]=CHR'

. . M) R M—
ROR + L, |

RF R

Figura 1.1 Mecanismo da reagio de metatese

O numero de sistemas cataliticos capazes de “metatetizar’ olefinas &
muito grande. Um catalisador monocomponente pode ser efetivo, mas os
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sistemas mais comuns sfio aqueles que contém dois, trés ou mais
componentes diferentes. Os sistemas mais importantes s30 derivados de
compaostos contendo os elementos de transigdo que estéo listados na tabela
1.1. Os que estdo em negrito s30 os mais ativos.

tabela 1.1 Metais de transigo cujos compostos sdo ativos na metatese

de olefinas
VA VA VIA VIl A VI
Ti V Cr Co
ar Nb Mo Te Ru Rh
| Ta w Re Os Ir

1.2 Atividade Catalitica

O tempo de meia-vida para reagbes de metatese de olefinas pode
variar de poucos segundos a varios dias. A atividade de um sistema
catalitico & dependente de varios fatores como (i) proporgg&o dos
componentes; (ii} procedimentos de pré-tratamento, especialmente para
catalisadores suportados sobre AlL,O, ou SiO,; (jii) a ordem de mistura dos
reagentes; e, (iv) no caso em que a olefina & adicionada por dlitimo, o
periodo de incubagdio antes da adigio da mesma. Alguns sistemas
cataliticos como o WCI/EtAICI/EtOH, atingem um maximo de atividade
rapidamente, sendo recomendavel a adicio da olefina antes do
cocatalisador (EtAICl,). Outro sistemas como MoCl,(NO),(py)./Et,ALCI, °
requerem uma hora ou mais para desenvolverem todo seu potencial, sendo
recomendavel portanto, um pré-contato dos componentes do sistema antes
da adigdo da olefina.

A atividade de um sistema catalitico é determinada peta natureza e
concentracdo das espécies ativas, geralmente um complexo metal-carbeno.
O avango mais importante nos (ltimos 15 anos foi a preparagic de varios
complexos metal-carbeno que agem diretamente como iniciadores de
reacGes de metatese, permitindo uma melhor compreenssio do mecanismo
envolvido. A formag8o das espécies de iniciagio e de propagagac pode ser
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monitorada e, em alguns casos, o intermediario metalaciclobutano pode ser
observado.

Complexos metalaciclobutano bem definidos também podem ser
usados como iniciadores.

A presenga de um elemento de transicdo muitas vezes ndo é
suficiente para garantir a atividade de alguns sistemas. As vezes a presenca
de um segundo composto (cocatalisador), e até de um terceiro {promotor), é
necessaria. Cocatalisadores tipicos s&o do tipo EtAICI,, R:Al e R,Sn (R=Ph,
Me, Et, Bu), enquanto que os promotores muitas vezes contém oxigénio,
como por exemplo O,, EtOH e PhQOH. Sistemas desse tipo sdo conhecidos
como de primeira gerago, e atuam através da formagéo inicial do complexo
metal carbeno que inicia e entsio propaga a reacdo.

1.3 Metatese Cruzada
A reagéo 1.2 ilustra uma reagdio de metitese cruzada entre duas
olefinas diferentes, responsével por uma rota de obteng&o do estireno:

PhCH=CHPh PhCH ("3HF’h

+ _— " +

CH CH
CH,=CH, 2 2

1.2

O sentido inverso de 1.2 caracteriza uma reagcdo de self-metatese
que, por sua vez, pode ser produtiva, como na reagdo 1.3, ou n3o produtiva
(degenerada), como em 1.4:

- CH3CH=CH, CHaCH CH,
+ —_— i + 1.3
CH1CH CHa

CH3CH=CH,
+ —_— -+ |l )
CH,  CHCH,
CH,==CHCH;
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Estudos isotdpicos mostraram que a metatese ndo produtiva de
olefinas terminais é geralmente mais rapida que a metatese produtiva.’

O exemplo mais simples de uma reacdo de metatese cruzada
produtiva acontece entre o eteno e o 2-buteno (reagéo 1.5):

CH =CH2
) He o, Gh 15

+ —_——— i +

CH3CH=CHCH, CH,CH  CHeh,

Neste caso, somente um produto é possivel, independente da
isomerizag&io cisffrans do 2-buteno e a mistura em equilibrio consiste de
quatro compostos (cis e trans-2-buteno, etileno e propeno). Por outro lado, a
metatese cruzada entre duas olefinas assimétricas, RCH=CHR’
R'CH=CHR", com R, R, R" e R” diferentes, pode produzir isémeros
cisftrans das quatro olefinas assimétricas diferentes por metatese cruzada
bem como quatro olefinas simétricas por self-metatese. Contando os
isdmeros cisfrans dos reagentes, a mistura em equilibrio ird conter 20
compostos diferentes. Reagdes laterais, como as de migragdo de ligagdo
dupla, podem aumentar ainda mais a quantidade de produtos. O pnnmpal
valor de reagbes de metatese cruzada esta na sua aplicag@o na sintese de
algumas olefinas que s&o muito caras ou dificeis de serem obtidas por

outros métodos, como por exemplo as olefinas utlllzadas na sintese de
| feroménios.

1.4 Equilibrio

As .reaqées de metaitese de olefinas levam ao equilibrio
termodinamico entre todas as especies formadas pelo intercAmbio de
fragmentos alquilidenos. No caso mais simples, como o ilustrado pelas
equagdes 1.6 e 1.7, o sistema possui apenas uma posigéo de equilibrio e o
calor da reagdo é muito pequeno.

2 CH=CD, CH,=CH, + CD,=CD, 16
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cis-MeCH=CHMe trans-MeCH=CHMe 1.7

Num casoc mais geral, haverA um numero de equilibrios
interdependentes como mostrado na figura 1.2.

2 cis-MeCH=CHEt cis-MeCH=CHMe cis- EtCH=CHE}
Sl
2trans-MeCH=CHE! trans-MeCH=CHMe trans-EtCH=CHEt
Figura 1.2 Equilibrios interdependentes na metatese do 2-penteno

Com alguns catalisadores, os equilibrios  horizontais sao
estabelecidos muito mais rapidamente do que os verticais cisftrans, e os
estados iniciais podem ser muito estereosseletivos. Com outros
catalisadores ou outros substratos, o sentido inverso dos equilibrios provoca
uma baixa estereosseletividade. As reagbes envolvendo mais que dois tipos
de fragmentos alquilidenos, derivados de dois ou mais alquenos, sdo ainda
mais complexas.

1.5 Sistemas. Cataliticos Homogéneos

Os sistemas cataliticos homogéneos descritos na literatura sio a
base de metais de transigio que vio do grupo 4 ao grupo 8.° Em relagao as
olefinas aciclicas, os mais ativos sfo & base de Mo, W, Re e Ru.
Basicamente, estes catalisadores podem ser de trés tipos:

» Unico componente: constituido de complexos contendo um ligante
alquilideno;

* dois componentes: estes catalisadores, em geral, sdo constituidos
de um composto inorganico (WCl,, por exemplo) associado a um agente
alquitante (SnR,). A reagdo entre estes dois componentes conduz 3
formagéo da espécie M-alquil, precursora da espécie alquilideno ativa na
metatese. Em alguns casos, a adigdo de outros compostos (O,, alcool, fenoal,

acido de Lewis) aumenta a atividade catalitica.’
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» sistemas que no inicio ndo possuem ligantes alquilideno nem
ligantes alquil: por axemplo o sistema RuCly/butanol.®”

1.6 Sistemas Cataliticos Heterogéneos

Catalisadores suportados, em geral, séo freqlentemente utilizados
em metatese de olefinas a temperaturas de 0-400°C, e podem ser
preparados de varias formas: (i) por mistura a seco dos componentes
individuais; (ii) pela co-precipitagdo do catalisador e do suporte; (iii) pela
impregnagdo do suporte com substancias que se decompdem a aitas
temperaturas e ficam depositadas sobre 0 mesmo: (iv) pela sublimagéo do
catalisador na presenga do suporte; e (v) pela reagdo entre compostos do
tipo (n-C,Hs),Mo com os grupos hidroxilas da superficie da alumina.

Catalisadores suportados s3o geralmente ativados por pré-
tratamento, usualmente a altas temperaturas (550°C), com gases como H,,
Oz, CO ou HCl. Vérios materiais refratarios tém sido testados como
suportes, em particular dxidos de Si, Al, Th, Zr e Ti, dos quais, SiO, e AlL,O,
s30 0s mais comumente utilizados. Fosfatos de Al, Zr, Ti, Mg e Ca tém sido
também utilizados,® bem como carvdo ativado e oxidado.' O papel do
suporte raramente € passivo. Em muitos casos ha indicagbes de interagao
quimica entre o suporte e 0s compostos de metais de transicdo. A drea
superficial dos suportes geralmente & superior a 200 m%g e o metal de
transigéo se encontra, geralmente, numa porcentagem de 1-20% em peso.

Os catalisadores heterogéneos convencionais de metatese sdo
preparados pela impregnagéio de um suporte por um composto inorganico
(NH,ReO, por exemplo) ou a partir de compostos organometalicos
{Re,(CO),;, por exemplo). Qualquer que seja 0 modo de preparagdo, os
sistemas com maior atividade s&o a base de W, Mo e Re. Qualquer que seja
o metal, os precursores heterogéneos classicos sio geralmente sais de
oxoanions (perrenato ou paramolibdato de aménio). Apds a impregnago de
um suporte (dxido inorganico), as espécies de superficie obtidas s3o
totalmente oxidadas durante a calcinag8io e o metal est4 no seu grau de
oxidagdo mais elevado. No entanto, parece ser necessario que existam
espécies de superficie parcialmente reduzidas para haver atividade

10
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catalitica. O que estes catalisadores tém em comum é o fato de que apenas
uma pequena proporgao das espécies de superficie constituem sitios ativos,
0 que torna a identificag&o, a nivel molecular, muito dificil.

1.7 Cocatalisadores

Os cocatalisadores normalmente utilizados sdo compostos
organometalicos contendo metais que ndo sejam de transig&o (grupos 1, 13
e 14). Os mais utilizados s&o Buli, EtAICI,, R,Al e R,Sn (R=Me, Bu, Ph, etc).
Suas fungbes podem ser as mais variadas. Eles podem doar um ligante
alquil & espécie contendo o metal de transicio que pode,
subseqlentemente, ser convertido ao ligante alquilideno por eliminagdo
redutiva, de acordo com a figura 1.3.

[l\lfll S [I\|/I]—H — [M] +  HX x=(CH3, Cl, eto)

Figura 1.3 Formagao da espécie alquilideno

Tambem podem atuar na redugfio do metal de transicdo, liberando
sitios para a coordenagéo da olefina, ou ainda funcionando, ele préprio,
como ligante, atacando o complexo catalitico e levando a uma alteragdo na
densidade eletronica sobre o metal de transico.

Compostos hidroxflicos, compostos contendo hidreto e hidrogénio,
também podem levar a4 formagfio de ligagbes M-H, evidenciadas por
espectroscopia IR ¢ RMN em alguns sistemas.® Espécies deste tipo levam a
formagéo do metal-carbeno inicial conforme a Figura 1.4;

RCIHC HR" R?C H;R" R?C HxR"
D—{M] HX D""[‘Y']"H R‘?IE;CHR D\I"] [‘{idl_H -HX
X X

Figura 1.4: Formag&o do metal carbeno a partir de compostos contendo ligagdes [M]-H.
D=base de Lewis

A presenga de um cocatalisador parece ndo ser sempre a condigdo
essencial para a existéncia de atividade catalitica. O metal-carbeno pode se

11



Capitulo 1

originar da interagdo direta da olefina com o metal de transicdo através da
formag&o de um intermediério n-alil, conforme a figura 1.5.
8
RlCH=ICHCH2R“ R'HC{"I—BCHR" R'ciH EHz
M) —— M-H -—» M—CHR® —» [M] + CHR"

RCH—CH;

R'CHTC HR" R'?=CHR" R‘(Ii—CHzR"

M —> M-H — M

Figura1.5 Formac&o do metal carbeno na auséncia do cocatalisador

1.8 Aplicagdes

As aplicagbes de reagdes de metatese podem ser divididas em trés
grandes grupos: (i) o da sintese organica, possibilitando novas rotas de
obtengdo de compostos biologicamente ativos: (i) aquele desenvolvido para
produgdo em larga escala, mas ndo comumente usado: (iii) aquele de uso
comercial comum e com potencial para expans&o.

A primeira aplicaglio industrial da reagdo de metitese esta
relacionada com a obtengéo de etileno com alto grau de pureza e 2-buteno
a partir de propeno (reagfo 1.8), em 1966.

MeCH=CH, ===== CH,=CH, + MeCH=CHMe 18

O catalisador utilizado foi o WO,/SiO,, dopado com sédio para
prevenir reages de migragdo de ligagSes duplas, a 350-425°C. Com
tecnologia desenvolvida pela Philips Petroleum Co.,EUA, apés 6 anos em
operagdo, a planta foi desativada, devido a mudangas econémicas e ao
aumento constante na demanda mundial de propeno em 1972. Hoje em dia,
a Atlantic Richfield opera o processo inverso, usando a tecnologia Philips *.

Um processo industrial de larga escala que incorpora reacles de
metatese € o Shell Higher Olefins Process (SHOP) para converséio de
etileno a alquenos utilizados na obteng#io de detergentes. Neste processo, o
etileno é oligomerizado na presenga da um catalisador homogéneo a base
Ni-fosfina, a altas temperaturas e pressGes, em um solvente polar,
produzindo uma mistura de 1-alquenos na faixa de C, a C.. Apds varias
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etapas, alquenos C,,,, @ C,,. sdo obtidos por metatese entre 1-alquenos
>Cip @ <Cs-1

Varias companhias industriais tém desenvolvido processos
metatéticos para a produgdo do 2-metil-2-buteno (isoamileno), que pode ser
utlizado na produg@o de isopreno via desidrogenagdo oxidativa. Ele &
produzido via metatese cruzada do isobuteno e 2-buteno (reagsio 1.9). Este
processo foi desenvolvido pela Philips num estagio de sua planta piloto.™

Me,C=CH, + MeCH=CH—Me Me,C=CHMe + CH,=CHMe 1.9

A Shell desenvolveu um processo para a manufatura de «,-dienos
por etendlise de cicloalquenos utilizando o sistema catalitico Re,0,/Al,0,."' A
reagéo acontece em fase liquida e sob condig¢&es brandas (0-20°C, 1-2 bar}.

Polimeros obtidos a partir de nitrila, éster e derivados halogenados do
norbornenc tém sido objeto de numerosas patentes, particularmente por
companhias japonesas. A Nippon Zeon, desde 1991, produz o polimero
Zeonex, obtido por ROMP (Ring Opening Metathesis Polymerization =
polimerizagdo metatética por abertura de anel) do norborneno e monémeros
relacionados, seguido de hidrogenag&io. Os produtos, amorfos e incolores,
sdo polimeros transparentes com alta Tg (140-160°C) e baixa absorgéo de
umidade. Estas propriedades tornam o material adaptavel a aplica¢bes
opticas.

A metatese de olefinas funcionalizadas e ésteres de 4cidos
insaturados pode produzir intermediarios de uma séries de produtos como
por exemplo, feromdnios, fragrancias, etc. Uma planta piloto da Wacker
Chimie, na Alemanha, produz, por metatese, uma cetona ciclica que € um
dimero do cicloocteno, utilizada na obteng&o de perfumes sintéticos.’

1.9 Relagdo com a polimerizagéo Ziegler-Natta

A polimerizagéo Ziegler-Natta tipica (ZNP) é representada pela
reagdo 1.10:
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CH, _ CH,
| TiCl,/EtaAl i 1.10
CHy=CH ——» —{CH,~CH}-

O polimero pode ser isotético, sindiotatico ou atatico de acordo com a
natureza do sistema catalisador/cocatalisador. O mecanismo de Cossee-
Ariman para o ZNP do propeno ¢ mostrado no esquema 1.6:

P?Hz . iHMe P(?Hz-mQHMe PCHZ_CHMG

a —_— ! —_—
) [M] H, [M]--CH, [M]— J:Hz

b) [M -CHM

Figura 1.6 Mecanismo Cossee-Ariman para a) inserg8o priméria e b} insergso
secundaria em ZNP do propeno; P=cadeia polimérica

[I\'/I] ’ IHMe e [M]—-CHMe

Ha uma analogia entre os dois modos de adicdo da figura 1.6 e as
duas possibilidades de mecanismo para metatese degenerada de olefinas
{figura 1.7) mas, no ditimo caso, [ M ]=CHMe funcionaria como a cadeia
propagadora predominante.

Desde que se descobriu que catalisadores Ziegler-Natta podem atuar
na ROMP, a relagdo entre ZNP ¢ ROMP tem sido matéria para
consideraveis especulagdes.'? Em muitos casos o mesmo catalisador pode
induzir ZNP de uma olefina e a ROMP de outra. Por exemplo, WCI,/Bu,Sn
(1/10) em solventes apolares inicia a ZNP de etileno ™ e a ROMP do
ciclopenteno.™

a) CIH2 . CHMe w HziHMe CHthHMe
[LI] (qHz [[M]—CH, —* [M ECH,
[

b) Me(]:H (I:Hz MB?H—' Hz MSCH;—'CHz
+ brrare—
[M] AHMe [M]—CHMe [MECHMe
Figura 1.7 Dois mecanismos possiveis para metatese degenerada de olefinas
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1.10 Sistomas cataliticos sem metais de transigdo

ReagGes de metatese s&o teis para a sintese de diversos alquenos
e, conseqlentemente, muitos catalisadores tém sido desenvoividos desde a
descoberta do sistema heterogéneo 4 base de molibdénio ** e do sistema
homogéneo & base de tungsténio.” A maior parte destes catalisadores
contém metais de transicdo que podem formar intermediarios carbeno e
metalaciclobutano.® Até entfio, acreditava-se que estes metais eram
elementos necessérios em catalisadores para reagbes de metatese.

Catalisadores que n#o contenham elementos de transicéo sdo raros.
Ha alguns exemplos como EtAICI, que, sob certas condigBes, catalisa a
polimerizag@o por abertura de anel do norborneno bem como a formacdo de
oligdmeros por polimerizagsio Ziegler-Natta.” Alumina desidroxilada por
tratamento térmico a 950°C e modificada com SnMe, (14,6 pmol/g de Al,0,)
na metatese do propeno, tem sua atividade comparavel ao sistema
Re,0,/Al,0,, um catalisador convencional de metatese.

A silica & um material comumente utilizado como suporte para
catalisadores, devido as suas propriedades adsorventes e por ser
geralmente inerte. Entretanto, a silica pode funcionar como catalisador para
muitas reagdes.” Em particular, a silica amorfa bem como a silica
mesoporosa sdo ativas em metatese quando tratadas a 500°C e
fotoirradiadas. com Iuz ultravioleta 2, Nestes casos, a ativagdo da silica é
tanto melhor quanto maior for a temperatura do pré-tratamento, sugerindo
que a dessorgdo dos grupos hidroxilas esta relacionada com os sitios ativos.

1.11 Reatividade de compostos alquil-estanho em relagdo a superficie
de 6xidos inorgénicos

A superficie de dxidos inorganicos (silica por exemplo), & ativada por
tratamento térmico a altas temperaturas. Durante este tratamento ha uma
diminuig8io drastica na quantidade de grupos hidroxila.Z2 Uma vez ativados,
estes Oxidos reagem com complexos do tipo MR, como o ACH,), por
exemplo, havendo liberag&o de 1 mol do alcano correspondente.®

A quimica organometalica de superficie de muitos elementos tem sido
o tema de muitas publicagdes. Grupos alquila de compostos a base de Mg,
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LL Zn ou Ga reagem com os grupos hidroxilas da sflica, com a liberagdo do
alcano correspondente, R-H.

Muitos desses estudos tém como objetivo a determinagdo da
concentracdo dos grupos hidroxila da superficie. Qutros visam a
caracterizag&o das espécies organometaiicas de superficie.

Por exemplo, é possivel suportar fragmentos de compostos
trialquilestanhos sobre a superficie da silica através das reagdes 1.11 e 1.12
entre tetraalquilestanho ou hidretos de trialquilestanho com a superficie da
silica parcialmente desidroxilada. %

>8i~OH + SnBuy — >8i-0-8nBu, + N-CHy 1-11
>8i-OH + HSnBu; —=>Si—0—SnBuy + H, 1.12

A alumina possui uma estrutura de superficie mais complexa do que
a da silica. Na silica, o silfcio assume uma estrutura tetracoordenada; j& na
alumina, devido a seu caréater i6nico, o 4tomo de aluminio podera assumir
uma estrutura tetra ou hexacoordenada. Além disso, as propriedades acidas
e basicas sdo muito diferentes, fazendo com que a reagdo de compostos
alquilestanhos gere espécies diferentes daquelas observadas com a silica.®

No caso de aluminas parcialmente desidroxiladas, a temperatura
ambiente, dados de espectroscopia de IV e RMN de *C sugerem uma
interag&o inicial do HSnBu, com os grupos hidroxilas da alumina via ligagdo
do tipo hidrogénio com os grupos §-CH, do alquilestanho (figura 8).% De
maneira analoga & reagio de HSnBu, com a silica, haveria uma interagéo
inicial do HSnBu, com os grupos hidroxila via interagcdo do tipo van der
Waais com os grupos CH, dos ligantes butil ou com a fungdo SnH do
alquilestanho (figura 1.8).%

H
N / AN
/-_.C —H-—0 /_,Sn H H—O
£ /LI : ,lu
Figura 1.8 Tipos de interagsio de van der Waals entre grupos OH de superficie e o

alquilestanho HSnBu,
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A formagéo da espécie =AlO-8nBu; foi confirmada pela liberagéo de
um mol de gas hidrogénio por mol de estanho sem que houvesse liberagdo
de butano.

No caso da silica-alumina, a temperatura ambiente, o HSnBu, reage
com a superficie de maneira muito similar & observada para a silica e
alumina. O complexo de superficie obtido sobre a silica-alurmnina & =Si0-
SnBu,. Ndo se observou nenhum sinal referente a espeécie =AlO-SnBu,.®

1.12 Objetivos

Avaliar as propriedades cataliticas de aluminossilicatos modificados
com compostos de alquilestanho na reagio de metatese do 1-hexeno.

Determinar o efeito da composigso do aluminossilicato e a natureza
dos ligantes coordenados ao estanho na atividade catalitica.

Realizar estudos espectroscopicos visando a caracterizacdo das
espécies organometélicas de superficie.
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2.1 Experimental

2.1.1 Materiais

A silica-alumina (Si0,-Al,0,-HA AKZO) utilizada neste trabalho & composta de
75,7% de silica e 24,3% de alumina, com area superficial de 380 m%g e volume poroso
de 0,92 cm®g. Impurezas como Na,0 (0,01%), SO,* (0,90%) e Fe* (0,04%) estfio
presentes (dados do fabricante). A alumina (y-Al,0,-CK 300) utilizada contém 99,9% de
Al,O,, 208m’/g de 4rea superficial € 0,51 cm¥g de volume poroso.

Os compostos SnMe, (Fluka), SnBu, (Fluka), HSnBu, (Fluka), SnPh, (Fluka) e
SnEt, (Aldrich) foram utilizados como recebidos. O 1-hexenc (Aldrich) foi estocado em
recipiente contendo peneira molecular 5 A. O n-heptano (Merck) e o tolueno (Merck),
utilizados como solventes, foram aquecidos sob refluxo sobre sodio/benzofenona e
estocados em Schlenk sobre peneira molecular 5A em atmosfera de argdnio. Utilizou-
se solugéo aquosa de CsOH (50% em peso e densidade de 1,720 g/cm®, Aldrich) na

preparagéo de 1g de catalisador contendo 1% em peso de Cs. A impregnagéo foi
realizada antes da calcinagso.

2.1.2 Pré-tratamento da SI0,-Al,0,
A sllica-alumina ( =370 mg) foi calcinada a 550°C, sob fluxo de ar sintético super
seco por 2 horas, seguida de purga de nitrogénio super seco, por 1 hora & mesma

temperatura, e transferida & temperatura ambiente e sob atmosfera de argbnio para o
reator.

2.1.3 Testes catalfticos

Os testes 6ataliticos foram efetuados em batelada num reator (tubo de Schlenk)
munido de septo para coleta de amostras.

Numa proporgéo de 70 pmol de Sn/g de suporte e 4 temperatura ambiente, 1 mL
de solugdo dos compostos SnR, (R= Me, Et, Bu) ou HSnR, (R= Bu) em n- heptano foi
adicionado a silica-alumina pré-tratada e deixado reagir por 20 minutos. Adicionou-se,
entdo, o 1-hexeno (5,19 mmol; 0,67 mL) seguido de 1 mL de solug&o de ciclododecano
(padréo intémo) em n-heptano e, finalmente, 3 mL de n-heptano. Utilizou-se agitagao
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magnética. Para o composto SnPh, foi necessaria uma dissolugdio prévia em q.s.p de
diclorometano antes da preparac¢do da solugfio em heptano.

2.1.4 Anédlise dos produtos

Fase Gasosa: foi utilizado um cromatégrafo a gas CG 37D munido de coluna
capilar de KC| sobre alumina ( 50 m x 0,33 mm). A temperatura constante de 120°C, os
produtos foram quantificados através de curvas de calibragéo utilizando n-pentano
como padréo interno.

Fase liquida: foi utilizado um cromatégrafo HP-5890 munido de coluna capilar
HP-1 (30 m x 0,5 mm) e a quantificagso foi realizada utilizando o ciclododecano como
padrdo interno. Neste caso, a espectrometria de massas também foi realizada

utilizando um cromatégrafo a gas HP 5890 acoplado a um espectrémetro de massas
HP 5970 munido de coluna HP-1.

2.1.5 Quantificagdo dos gases liberados

Na guantificagéo, a silica-alumina também era calcinada a 550°C sob fluxc de ar
sintético super seco por 2 horas, seguido de purga de nitrogénio super seco, por 1 hora
a rhesma temperatura, e era transferido & temperatura ambiente e sob atmosfera de
arglnio para o reator.

Numa reagéio tipica, 9,1 pL de SnBu, eram adicionados a 370 mg de silica-
alumina na auséncia do solvente (heptano). As amostras eram quantificadas
inicialmente em intervalos regulares de 15 minutos e apos 1 hora, em intervalos de 60
minutos, por cromatografia em fase gasosa utilizando curva de calibrag&o. Nesta curva,
quantidades conhecidas ( 5, 10, 15, 20 e 25 mL) de uma mistura padrdo de gases
(metano, etano e butano em N,) eram injetadas pelo septo do Schienk contendo silica-
alumina sem pré tratamento.

2.1.6 Medidas de RMN no estado sélido
Todos os espectros de RMN com rotagsio no angulo magico (MAS= magic
angle spinning) foram obtidos num espectrdmetro Brucker AC 300 operando em 75,5;
78,2 e 111,9 MHz para ™*C , “Ale "*Sn, respectivamente.
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As amostras foram introduzidas em rotores de éxido de zircénio sob atmosfera
" de argdnio em glovebox e hermeticamente fechadas. Para obtengéo dos espectros de
RMN de ™C, um esquema tipico de polarizagdo cruzada foi utilizado: magnetizagio
(tempo de pulso de 9,7 ps) por rotagdo do 'H, tempo de contato de 5 ms, e
desacoplamento (high power decoupling). O tempo entre os scans foi fixado em 5s
para garantir completa relaxag8o dos niicleos de 'H. Foram acumulados 11 000 scans
e os deslocamentos quimicos foram obtidos com relacdo ao TMS utilizando
adamantano como referéncia externa (5 = 37,7 para o maior deslocamento quimico).

Os espectros de #Al foram obtidos utilizando um Gnico pulso e como referéncia
externa foi utilizado o Al(H,0),(NO,),.

Os espectros RMN de '®Sn foram obtidos utilizando um Gnico pulso e
desacoplamento. O tempo entre cada scan foi fixado em 2,5 s. Foram acumulados
entre 30.000-60.000 scans e os deslocamentos quimicos fornecidos em relagdo ao
SnMe,, utilizado como referéncia externa, de acordo com a convengdo da IUPAC para
deslocamentos quimicos (altos valores para altas freqiiéncias).

2.1.7 Medidas de M8ssbauer

As amostras foram transferidas para um recipiente apropriado sob atmosfera de
arg6nio. Espectros de ""°Sn foram obtidos em equipamento padrio 4 temperatura do
nitrogénio liquido, utilizando uma fonte de CaSnO, mantida & temperatura ambiente. Os
deslocamentos isoméricos sdo dados em relag8o a esta fonte.

Numa preparagéo tipica, 1 g de silica-alumina foi calcinada a 550°C sob fluxo de
ar sintético super seco por 2 horas, seguido de purga de nitrogénio super seco, por 1
hora 2 mesma temperatura. A temperatura ambiente e sob fluxo de nitrogénio o reator
era selado e posteriormente, sob vacuo, a impregnagdo de 70 umol de SnBu, ou
HSnBu.3 era realizada in situ. Apos agitagdo para homogeneizagdo, o so6lido,era
transferido para ampolas conectadas ao reator, que eram, entdo, seladas a vacuo e
enviadas para anélises realizadas em Belo Horizonte pelo Prof. Anuar Abras.
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2.1.8 Medidas de RBS (Rutherford Back Scattering

Foram obtidas a partir de uma pastilha de silica-alumina, no Instituto de Fisica
da U.F.R.G.S., pela profa. Dra. Fernanda C. Stedile.
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3.1 RESULTADOS

3.1.1 A silica-alumina (Si0,-Al,0,)

3.1.1.1 RMN de ZAl

A silica-alumina, pré-tratada, foi caracterizada por espectroscapia de
RMN de #Al. De acordo com a figura 3.1 dois picos principais, a 8= -2 e 51,

podem ser atribuidos ao é4tomo de aluminio hexa e tetracoordenado,
respectivamente.?®

o4 [ ¥ - Y
- 4 e

figura 3.1 RMN de #Al da silica-alumina AKZO, 24,3% AlLO,

3.1.1.2 Espectrometria de retroespathamento Rutherford (RBS)

Nesta técnica, a amostra & irradiada com um feixe iénico monoenergético
‘e sdo detectadas as particulas espalhadas elasticamente. Suas energias
dependem, entre outros fatores, da energia incidente, da massa do atomo
envolvido e da espessura da amostra. Quando uma particula incidente penetra
na amostra, perde energia cinética devido a interagdes com elétrons do meio, e
¢ espalhada. A energia da partfcula espalhada é diretamente proporcional a
composigéo da amostra e ao comprimento da trajetéria da particula incidente. A
cada queda brusca da aitura do sinal energético corresponde um determinado
elemento (ou grupo de elementos).?
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Na figura 3.2 a), sdo identificados O, Si e Al, composi¢do elementar j&
esperada. Sodio e enxofre aparecem como impurezas. Os sinais de Al e Si se
superptem devido a similaridade das suas massas.

Ampliando-se a regido entre 450 a 1000 canais, obtém-se a figura 3.2 b)
onde observam-se “degraus” em duas outras regiSes, correspondendo a metais
de transicdo de massa atdmica entre 96 + 5 @ 184 + 5 u.m.a., respectivamente.
A técnica, isoladamente, nfo permite decidir quais os metais presentes®. Em

‘relag8o ao Fe, eles estariam presentes em proporgSes atSmicas relativas de ~
0,5 e ~ 0,1, respectivamente Como a altura do sinal que corresponde a um certo

elemento é proporcional & concentragio dele na amostra, estas razfes podem
ser calculadas.

10000 & T T
o -
8000 Na | . Fs
P - Mo 7
6000 | StAl b
"‘.'c.
4000 |- \ s RO WeRe 7
‘I.
"l Tin . .
-. ‘. o..%i‘&: XY
2000 |- S Xt T L
k e ‘.'r.'a-:-"f-i
0 1 1 L ] \ . * »] -
200 400 600" 800 100¢

Channel Channei

Figura 3.2 a) Espectro de RBS da silica-alumina AKZO e b) Ampliag&o da faixa
entre 450 e 1000 canais.

* Andlises de ICP-AES indicaram 0,05% de Mo na silica-alumina AKZO (24,3% de
alumina),
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3.1.2 Si0,-Al,0, + SnR,

3.1.2.1 Quantificagéo dos gases liberados.

A reagéo de superficie envolvendo a silica-alumina e os diferentes
compostos SnR, foi monitorada através da andlise dos gases liberados em cada
caso. Observa-se, na figura 3.4, que quando R=Et ou Me, a reagsio completa-se
em 30 min, chegando-se a uma relag&o molar alcano/Sn de aproximadamente
0,45. Isso significa que no maximo 45% dos respectivos compostos de estanho
estdo ligados quimicamente & superficie. Para o SnBu,, a reagdo é mais lenta,
com o equilibrio sendo atingido apés quatro horas de reagso, e a relag@o molar
butano/Sn é inferior a 0,30.
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figura 3.4 Variagfio da razéo molar aicano/Sn nas reages entre compostos Sn R(R=CH,,
Csz, C4H9). HsnR3 (R=C4H9) ea supel‘ffCIe da Si02'N203.
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No caso do HSnBu,, a liberagéo de butano é inexpressiva. Na realidade,

a reacdo deve ocorrer através da liberagdo de gas hidrogénio, conforme
relatado na literatura.?

3.1.2.2 M3ssbauer de '"°Sn
Para o sistema Al,O,/SnBu, (A), o espectro da figura 3.5 apresenta trés
picos de absorgéo, a 0, 1,36 e 3,01 mm.s™ correspondentes a um singlete em IS

(deslocamento isomérico) = 1,36 mm.s” e a um dublete em IS = 1,39 mm.s™ e
QS =3,01 mm.s™.
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Figura 3.5 Espectros de Mdssbauer realizados a -188°C para os sistemas
ALOY/SnBu, (A), SiQ,-Al,0,/SnBu, e SiQ,-Al,O,/HSnBu,.

Para o sistema SiO,-Al,O,/SnBu, (B}, o espectro apresenta dois picos de
« absor¢do assimétricos, a 0 e 3 mm.s” que, por andlise computacional, sdo
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'desdobraveis em um singlete (IS = 0,07 mm.s" e QS = 0 mm.s™) e dois dubletes
(1S=1,36 mm.s” e QS = 2,88 mm.s™; IS = 1,51 mm.s" e QS = 3,74 mm.s™).

Para o sistema Si0,-Al,0,/HSnBu, (C), os dois picos de absorcdo
assimeétricos, a 0,1 e 2,8 mm.s”, s&o desdobréaveis em um singlete (IS = -0,26
mm.s” e QS = 0 mm.s™) e dois dubletes (IS = 1,33 mm.s" e QS = 2,51 mm.s™:
IS =1,53mm.s" e QS = 3,51 mm.s™").

3.1.2.3 RMN de '"*Sn no estado sélido

O estanho é o elemento com maior nimero de isdtopos naturais. Dentre
eles, 0 '"*Sn & o mais abundante e também o mais interessante para estudos de
"RMN ja que nZo apresenta efeitos de solvente a nao ser que este se coordene
ao estanho, e os deslocamentos quimicos sio grandes. Pequenas varia¢es na
densidade eletronica em tomo do estanho podem provocar grandes variagSes
no deslocamentos quimicos. Um aumento no nimero de coordenagdo do
estanho ou a presenga de ligagdes Sn-Sn tendem a deslocar & para maijores
valores absolutos. Os deslocamentos quimicos s&o medidos usando-se Me,Sn
como referéncia interna, para qual 5=0.2

—
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Figura 3.6 a) Espectro de RMN de ''*Sn do sistema SiQ,-AL,0,/SnBu, e b) O sistema Si0,-
' AlLO/HSNBu,.
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O espectro de RMN de '®Sn para o sistema SiO,-AlLO/SnBu, (B)
apresenta picos em 6=11,9 e 103,9 (figura 3.6). O primeiro & atribuido ao SnBu,
que ndo reagiu com a superficie, ficando apenas adsorvido fisicamente a
mesma, enquanto o segundo pode ser atribuido & espécie =Si-0-SnBu,.?

Da mesma forma que em B, no espectro de C (SiO,-Al,0./HSNBuU,)
observa-se um pico em 3=101,2 atribuido 3 espécie =Si-O-SnBu,.”® Nzo se
observa sinal atribuivel a HSnBu, fisicamente adsorvido.

3.1.2.4 RMN de "C no estado sélido

No espectro de RMN de C do sistema SiO,-Al,0./SnBu, observam-se
sinais a 6=27,8 ¢ 28,5, um pico alargado centrado entre §=15 e 23 e outro entre
6=10 e 13 (figura 3.7). Essas trés regiGes espectrais correspondem aos Cs- C,.

C, e C, de grupos butil do estanho ligado quimicamente & superficie,
respectivamente.?

i3 IH 1 9 " " i
Figura 3.7 Espectro de RMN de ™*C do sistema SiO,-Al,0,/SnBu,

3.1.2.5 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos preliminares foram realizados utilizando-se o 1-
hexeno como substrato e SnBu, como agente alquilante. A reagdo de metatese
do 1-hexeno (figura 3.8) leva a formag&o de etileno e 5-deceno.
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CH3(CH3)3CH=CH, CH3(CH,)3CH CH,
+ e + ”
CH3(CH3)sCH=CH, CHa(CH,)sCH CH,
Figura 3.8 Produtos primérios (eteno e 5-deceno cis trans) da metatese do 1-hexeno.

Observamos que as reagdes realizadas de acordo com as condi¢des
citadas anteriormente levam a conversdes superiores a 80%. Entretanto, a
seletividade é muito baixa, devido, principalmente, & isomerizag&io por migragso
de ligagdo dupla, seguida ou nZio de metitese cruzada. A rea¢do de
dimerizagdo do 1-hexeno também foi bastante evidente.
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Figura 3.9 Acompanhamento cinético da fase gasosa (A} e fase liquida (B) para o
_sitema Si0O,-Al,0,/SnBu,/1-hexeno
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Atraves de acompanhamentos cinéticos da reagéo, foi possivel observar
que, além de etileno e 5-deceno, formam-se, primeiramente, propenc, 1-buteno
e 1-penteno. Estes dltimos, com o tempo, sdo isomerizados aos produtos
termodinamicamente mais estéveis, trans- e cis-2-buteno e trans- e cis-2-
penteno, respectivamente. Os produtos com sete ou mais carbonos inicialmente
formados s@o sempre alquenos intemnos (S5-deceno, 4-noneno, 4-octeno),
evidenciando uma preferéncia pela reacdo de metatese cruzada. A figura 3.9
ilustra 0 acompanhamento cinético, na fase liquida e gasosa respectivamente,
da reagéo SiO,-Al,0/SnB,/1-hexeno.

Estudos realizados com Si0,-AL,O, pura também revelaram, apés uma
hora de reagdio, que 37% do 1-hexeno havia sido convertido. Observou-se, além
de uma elevada taxa de isomerizagdo  (1-C4/ C¢=0,04 equilibrio
termodinamico), que a reagdo de dimerizagéo é fortemente favorecida j& que a
razéo total entre produtos que poderiam ser considerados como de metatese e
0 total de dimeros, i.e. 2 [C,-C,l/ [C,,] é de ~ 0,48. Observou-se, também, uma
elevada concentragdo de tetradecenos (segundo produto majoritario). Ja o
8nBu, utilizado isoladamente, em fase liquida, n&o foi ativo na metatese do 1-
hexeno.

A fim de atenuar o problema da isomerizagdo, foram realizados
-experimentos dopando a silica-alumina com hidréxido de césio antes da
calcinagdo. Desta forma, esperava-se a diminuicdo da quantidade de sitios
acidos de Bronsted.*

Efetivamente, a extensfio com que o 1-hexeno foi isomerizado caiu
drasticamente, obtendo-se um cromatograma muito mais limpo, e nfo se
observou a formagdo dos isémeros de posicdio do 5-deceno. Entretanto, a
conversio foi bastante reduzida, mas a relagdo molar entre 5-deceno e
dodecenos nao foi significativamente alterada.
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Figura 3.10 Cromatogramas tipicos dos produtos da fase liqguida (acima) e fase
gasosa (abaixo) da reagéo do 1-hexeno sobre silica-alumina modificada com SnBu, e CsOH (1%
om peso), em 24 horas,

Vale ressaitar que, com ou sem Cs, e com ou sem Sn, todos os produtos
obtidos entre C, e C,, séo lineares enquanto todos os dimeros s&o ramificados.

A fim de melhor entender a fungsio do composto alquil-estanho, outros
derivados foram testados: SnMe,, SnEt,, SnPh, e HSnBu,. Os resultados
obtidos estdo resumidos na tabela 3.1.

tabela 3.1 Convers&o do 1-hexeno (5,19 mmol) sobre SiO,-ALO,
pura (SA) e modificada com compostos SnR, (R=Me, Et, Bu e Ph),
HSnR, (R=Bu)

sistema Conversio(%) 2 [C,J [C,, 2 [C2-C5) [C,,P

SA 69 0,09 (6h) 0,69
SA/Me,Sn 61 0,6 ' 42
_ SA/Et,Sn 67 0,9 6,5

SA/Bu,Sn 81 0,6 (3h) 8,3 (3h)
SA/Bu,SnH 58 0,03 1,7
SA/Ph,Sn 45 (4h) 0,03 0,16
Cs/SA/Bu,Sn 19 0,7 3,5

70 umol SnR,/g SA; 5,19 mmol 1-hexeng; 25°C
! proporgao entre produtos primarios de metétese e de dimerizacsio
? proporg&o entre produtos de metétese e de dimerizagdo

30



Capfitulo 3

Para a silica-alumina pura, a convers&o & semelhante as demais, porém,
prevalecem os produtos de dimerizagdo. No caso dos compostos SnR, (R=Me,
Et, @ Bu), as conversfes se assemelham e os produtos de metatese aparecem
em maior proporgéo do que os de dimerizag8o. O mesmo n&do acontece quando
se usa HSnBu,, que causa uma diminuicdo na seletividade para produtos de
metatese, o mesmo acontecendo com o SnPh,.

Dados de conversdo e seletividade para metatese foram obtidos em

_fungéio do teor de estanho, de acordo com a tabela 3.2.

Nota-se um aumento na convers3o do 1-hexeno e na seletividade para
produtos de metatese quando a razdo pmolSn/g Si0,-Al,0, & aumentada de 32
para 70. Entretanto, neste Gitimo caso observa-se a presenga de SnBu, na fase
liquida.

tabela 3.2 Conversdo e seletividade para metatese em funcéo
do teor de estanho

tempo de reagdo/h

2,5 16
70 pmol SnBu/g SA’
conversdo (%) 47 81
25[C,ClYIC,,]' 31 41
2[C1o/ZIC,F 3,6 1,8
32 pmolSnBu,/ g SA’
conversdo (%) 33 81
2Y[C,-ClZIC,,) 12 246
FIC.IEIC,F 1,0 1,2

70 umol SnR,/g SA; 5,19 mmol 1-hexeno; 25°C
* partiu-se de 5,19 mmol de 1-hexeno
! proporg&io entre produtos de metétese e de dimerizagso
2 proporgao entre produtos primarios de metatese e de dimerizagsio
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A fim de melhor entender a natureza dos sitios ativos, suportes com
diferentes teores de Al,O, foram estudados. A tabela 3.3 mostra a converséo
catalitica, para metatese e para dimerizag¢&o, dos sistemas estudados.

Os resultados parecem mostrar que existe uma concentragéo ideal de
Al,Q, para que ocorra metatese.

tabela 3.3 ConversGes cataliticas de metatese e de dimerizagdo para
aluminossilicatos com diferentes teores de alumina.

* conv.catalitica (%) conv. metatese (%) conv.dimeriz. (%)
SA/13%Al,0, 20 0 20
SA/24,3%Al,0, 79 75 4
SA/58,5%Al,0, 24 53 18,7

70 umol SnR,/g SA; 5,19 mmol 1-hexeno; 25°C
* reagbes realizadas com 70 pmol de SnBu,/g de Si0,-Al,0,
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4.1 DISCUSSAO

Inicialmente, quando estudavamos o sistema VO,/8i0,-AL,0,/SnBu,,
encontravamos sérios problemas de reprodutibilidade e muitas vezes
observavamos apenas a dimerizag3o do substrato.

A dimerizagio de a-olefinas substituidas no carbono 2 & comum sobre
suportes acidos como a silica-alumina.® Por isso, resolvemos fazer um branco
para verificar se o vanadio estaria apresentando algum efeito particular sobre o
suporte. Para nossa surpresa, os resultados revelaram a existéncia de uma
_competicsio entre metatese, isomerizaggo e dimerizag8io do substrato. Esses
novos resultados eram muito methores do que aqueles obtidos com o sistema a
base de vanadio. Dada a singularidade de tal sistema, e todas as perspectivas
abertas em torno de um sistema inédito, resolvemos avaliar as propriedades
cataliticas, tentar caracterizar as espécies de superficie e propor um possivel
mecanismo de iniciagdo (formagSio da espécie metal-carbeno inicial) para o
sistema Si0O,-Al,0,/SnBu,.

Para catalisadores heterogéneos (essencialmente aqueles & base de W,
Mo e Re), a natureza dos sitios ativos e 0 mecanismo de formacéo da espécie
metal-carbeno inicial ainda s&o matéria sob discussao.’ Porém, para o sistema
Si0,-Al,0,/SnBu,, tais estudos s3o inexistentes.

Embora a seletividade do sistema SiO,-Al,0,/SnBu, seja alta para
produtos de metéatese, a rapida isomerizagsio do 1-hexeno aos seus isdmeros
internos, 2- e 3-hexeno, leva a uma baixa seletividade para produtos primérios
de metatese, prevalecendo reagSes de metatese cruzada.

O estudo cinético permitiuv observar que, primeiramente, formam-se 1-
buteno e 1-pénteno que com o decorrer da reagfio, sdo isomerizados via
migracdo de ligagio dupla aos seus analogos internos, termodinamicamente
mais estaveis, trans- e cis-2-buteno, trans- e cis-2-penteno, respectivamente. Os
produtos com sete ou mais carbonos inicialmente formados sdo sempre
alquenos intemos (5-deceno, 4-noneno, 4-octeno). Estes resultados sugerem
.que a metatese cruzada ¢é favorecida em relag8o & self metitese de alquencs
internos.
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CH3(CHz)3CH=CH, CH3(CH2):CH CH;

+ _— ” + II
CH3(CH,),CH=CHCHj CH3(CH),CH CHCH,
CH3{CHj)3aCH=CH, CH3(CH,)sCH CH;

+ —t +
CH3CH=CH(CH,),CH, CH;CH CH(CH;),CH;
CH3(CH2):CH=CH2 CH3(CHp)sCH CH,
" +*
CH3CH,CH=CHCH,CH, CH3CH,CH CHCH,CH,
Figura 4.1 Reagles de metatese cruzada entre o 1-hexeno e seus isdmeros.

A redugo da taxa de isomerizagio do 1-hexeno quando a SiO,-ALO, é
"modificada com o alquilestanho ou dopada com césio sugere que esta reacdo
ocorra predominantemente sobre sitios 4cidos de Brénsted, intermediada por
carbocations. A dimerizag8io, que por sua vez, nfo é alterada, provaveimente
ndo ocorre via carbocations. Na verdade, reagbes de dimerizagiio desse tipo,
descritas na literatura, envolvem carbonos tercidrios, como & o caso do
isobuteno e outros 2-metil-1-alquenos.®® A extensSio com que ocorre a
dimerizagéo, entretanto, parece estar relacionada com o tamanho da cadeia
carbdnica, uma vez que 1-octeno e 1-deceno n#o dimerizam nessas
condi¢es.*

Quando se utilizou CsOH, observou-se uma converso total baixa, entre
.10 e 20%, quando comparada ao sistema modificado com SnBu, (tabela 3.1).
Provavelmente essa variag8o na convers&o total tenha ocorrido devido 2 falta
de homogeneidade na distribuicdo do césio sobre a superficie, que ficou
evidenciada pela variagdo da taxa de isomerizagsio do 1-hexeno de um
experimento para outro (utilizando o mesmo lote de catalisador).

O papel do césio na inibigio de reagBes laterais de oligomerizagio e
isomerizagdo por migracio de ligagdo dupla em reagles de metatese esta
relacionado com a reagfio entre os atomos de césio e os grupos Aacidos de
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Brénsted da superficie da silica-alumina, resultando em espécies do tipo =SiO-
Cs.®

Da mesma forma, a redugdo na taxa de isomerizag&o pode ser entendida
quando da utilizagéo do alquilestanho. Neste caso, a reagdo de HSnBu, com os
grupos acidos de Bronsted leva A formagso da espécie SiOSnBu,, de acordo
com a figura 4.2,

‘i‘ s
0 Bu 3SnH O
S'/ '\1 . ] .
/1\ A -H, Si Al
N 7N AN I\

.Figura 4,2 Reag&o do Bu,SnH com a superficle do suporte.

A analise do espectro de RMN de ""°Sn desse sistema (figura 3.5) revelou
a existéncia desta espécie de superficie na regisio de 103 ppm.

Nenhum sinal referente & espécie >AlO-SnBu, (regido de -200 ppm),
resultante da reag&io do HSnBu; ou do SnBu, com grupos -AlOH, foi observado.

- Os dados de Mbssbauer (tabela 4.1) confirmam a presenca da espécie
SiOSnBu; (sftio 1}, em que o estanho liga-se & superficie através de uma Gnica
ligagdo Sn-O, mas indicam também a existéncia de outros dois sitios.

Comparando-se os valores de IS e QS para o sitio 2 das amostras B e

com os valores observados para o sistema A (Al,04/SnBu,), vemos que o sitio 2

ndo pode ser atribuido a espécies do tipo =AlO-SnBu,, 0 que estd em
.concordancia com a anélise de RMN de "°Sn.

O aumento no valor de deslocamento isomérico quando se passa do sitio

1 para 0 2 (de 1,33-1,36 para 1,51-1,53 mm.s") reflete um aumento no cariter s

do atomo de estanho. O mesmo fato é observado quando um substituinte butil

em Bu,SnOPh é substituido por outra ligag&o O-Ar (tabela 4.1).
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Tabela 4.1 Dados de Mdssbauer de 'Sn dos sistemas Al,O,/SnBu, (A), SiO,-
Al,0,/SnBu, (B), Si0,-Al,0,/HSnBu, (C) e de compostos analogos.

Composto/Sistema ISmm.s™ QS mm.s™ referéncia

ALO,/SnBu, (A) sitio 1 1,39 3,01 este trabalho

1,36 0 este trabalho

Si0,-ALO,/SnBu, (B) sitio 1 1,36 2,88 (70%) este trabalho

sitio 2 1,51 3,74 (26%) este trabalho

sitio 3 0,07 0 (4%) este trabalho

Si0,-Al,0,/HSnBu, (C) sitio 1 1,33 2,51 (49%) este trabalho

sitio 2 1,53 3,51 (47%) este trabalho

sitio 3 -0,26 0 (4%) este trabalho
"Bus;SnOPh 1,42 2,85 34
Bu23n/0:© 1,52 3,62 34

No

SnBu, 1,35 0 35
Me,SnOH 1,19 2,91 36
Et,SnOH 1,35 3,00 37
=S8i0-SnBu, 1,31 2,70 33
=(Si0),SnBu, 1,23 2,77 33

*Incerteza + 0,02 mm.s". ®Incerteza + 0,04 mm.s" e + 5% nas concentragbes
valores entre parénteses: porcentagem relativa de cada sitio presente na amostra

O aumento no valor do desdobramento quadrupolar reflete uma
diminuigdo na simetria do sistema, Assim, é razoével pensar que o sitio 2 esteja
relacionado a uma espécie de Sn ligada & superficie por duas ligagbes Sn-0.

De acordo com os valores de IS e QS da tabela 4.1 para o composto
(=8i0)(=8i0)SnBu,, fica descartada a possibilidade de que o sitic 2 corresponda
a especies desse tipo. Uma possibilidade seria uma espécie do tipo
(=AIO)(=Si0)SnBu,. A existéncia dessa espécie poderia explicar as duas
ressondncias em 6=29,5 e 27,8 observadas nos espectros de '*C do sistema
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Si0,-Al,0,/SnBu,. Normalmente nio se consegue distinguir os sinais atribuiveis

'a C; e C;; neste caso, a presenca desses dois sinais poderia ser atribuida a
existéncia de duas espécies de superficie contendo grupos butil ligados ao
estanho: =SiOSnBu; & (=AIO)(=Si0)SnBu,.

Nos espectros de RMN de ""°Sn, espécies de superficie onde o estanho
liga-se a superficie via duas ligagSes Sn-O ndo podem ser identificadas por
possuirem tempos de relaxagso muito elevados.®*®

O sitio 3, por sua vez, apresenta valores de IS e QS que indicam a
existéncia de uma espécie ibnica de estanho IV sobre a superficie.* Porém,
devido & baixa porcentagem relativa deste tipo de sitio, que compromete o
ajuste dos parmetros IS e QS, qualquer proposta sobre a espécie de

- coordenag#o do estanho seria mera especulagso.

De acordo com os estudos de desprendimento de gas para o sistema
Si0,-Al,0,/SnBu,, a razéo molar butano/Sn é de 0,30 (partindo-se de 70pmol/g
Si0.-ALO,). Isto significa que um maximo de 30% de alquilestanho reagiram
com a superficie®. A esta raziio molar estd relacionada uma taxa de
recobrimento de 0,03 Sn/nm?, similar ao relatado na literatura para um sistema
analogo mas onde o teor de Al,0, é de 12,5%.*

Esse resultado é coerente com a observago de SnR, (R=Me, Et e Bu) na
fase liquida durante os testes cataliticos. Restam, entao, duas questSes a serem
respondidas. Primeiramente, como o aumento na concentragédo de SnBu, pode
aumentar a atividade catalitica do sistema se ele permanece, essencialmente,

'em solugdo? Em segundo lugar, qual seria o sitio ativo, um atomo de estanho
ou um atomo de aluminio (ou silicio)?

® A no observagfio de um sinal relativo ao SnBu, no espectro de Missbauer para o
sistema B deve estar relacionada com o modo de preparagdo das amostras, que poderia
acarretar uma ndo homogeneidade entre as amostras enviadas para RMN e para Mossbauer,
Assim, as proporgbes relativas apresentadas na tabela 4.1 correspondem aquela amostra
especificamente, e n&o ao sistema real.
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4.1.1 Estanho como sitio ativo?

O estudo de outros derivados & base de estanho (SnMe,, SnEt, e SnPh,)
foi realizado porque estes poderiam ou nio dar origem a carbenos por a-H-
abstragéo e cuja reatividade em relag#o 4 sflica, alumina e/ou silica-alumina jaé
relativamente bem conhecida.®** Ligeiras modificagles nas taxas de
conversdo, na seletividade para metatese e na quantidade de gas liberado
durante a reagéio de superficie s&o observadas quando se varia R em SnR,
(tabela 3.2). Entretanto, os resultados obtidos com o HSnBu, sZo muito
diferentes.

Partindo-se de HSnBu,, a dimerizagdo é altamente favorecida
(£C,/2C,;=1/36), e ndo se observa o composto de estanho em solugéo. Por
‘outro lado, utilizando sflica, nio se observa atividade catalitica em nossas
condigbes experimentais. Esses resultados praticamente descartam a
possibilidade de que SiOSnBu, seja a espécie de superficie responsével (ou
precursora da espécie responsavel) pela atividade catalitica em metatese de
olefinas.

No caso do emprego do SnPh,, as convers&es foram analogas as obtidas
com o SnBu,, mas apenas tragos de 5-deceno (produto primério de metatese)
foram detectados. E bom lembrar que neste caso, o CH,Cl, foi utilizado em
q.s.p. para dissolver SnPh, que & insolavel em solventes tradicionalmente
utilizados em reages de metatese, como o n-hexano e n-heptano.

Espécies do tipo hidreto de estanho e estanenos (R;Sn=CR,) sdo
conhecidas.” Neste (Gltmo caso, a reagdo de metitese ocomeria
tradicionalmeqte pelo mecanismo via coordenagio da olefina e formagdo do
metalaciclobutano. Entretanto, para formar tais espécies R,Sn=CR’,, &
necessario que os grupos R e R' sejam volumosos a fim de impedir a
associagdo entre eles. E n&o ha relato de formag#o de tais espécies por simples
eliminagdo a de H.

Assim, embora a atividade catalitica esteja relacionada com a presenga
e/ou natureza da espécie de estanho, nio é evidente que o sitio catalitico seja
um étorho de estanho.
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4.1.3 Aluminio como sftio ativo?

A atividade do composto EtAICI, na polimerizag&o metatética por abertura
de anel (ROMP) do norbomeno foi descrito na literatura.*® Um mecanismo que
explica a ocorréncia de polimerizagio metatética e oligomerizagio no mesmo
sitio foi proposto (figura 4.3).4

Na passagem A para B ocorreria a transferéncia de hidreto do carbono
para o aluminio. De B para C, haveria formagsio do metalaciclobutano, em
conseqiiéncia do ataque por parte do ion carb8nio ao carbono inicialmente mais
nucleofilico da olefina adicionada. Em C haveria a relocalizagdo da carga
positiva sobre o carbono e, finalmente, na passagem D haveria clivagem do
metalaciclobutano. Seguir-se-ia uma B-eliminagdo e o retorno & espécie metal-

'hidreto. Através de espécies como esta poderia ocorrer dimerizag8o do 1-
hexeno e, através dos metalaciclobutanos, poderia ocorrer metatese.

Também é possivel que haja uma relagdo entre a atividade catalftica e a
acidez da silica-alumina: entre as amostras testadas, aquela com o teor de
24,3% de Al,O, é a que apresenta o maior valor para a relacg#o sitios 4cidos de
Brénsted/sitios acidos de Lewis.*

Por outro lado, foi recentemente relatado que complexos catibnicos de
alquil-aluminio s&o ativos na polimerizaggo do etileno sob condi¢des brandas.*®
Nos observamos dimerizago do 1-hexeno mas nfio de alquenos maiores. E
sabido que a atividade catalitica do catalisador catiénico de oligomerizagdo de

‘olefinas decresce com o aumento da cadsia carb6nica do alqueno.*

] P R P R
R Nn s
e N e
l = ‘ | = H——/-Al\: Ci-p
/ 4N {
1t S ol H Cll cl ¢ «a
\\\ c
PR
CH
ik PR
/CHR C~—cH,
Al 2 H_Ah—CHR
of N /\
a ¢
" Figura 4.3 Possivel mecanismo de reagio em gue o aluminio é o sitio ativo.*
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Capitulo 4

Admitindo que existam, na superficie do suporte, 4tomos de aluminio
desidroxilados, sitios acidos de AP ou a&cido-basicos de AIP*-O% (cujas
concentragbes sdo funglo do grau de desidroxilagio da silica-alumina)
poderiam dar origem a um sitio ativo, de acordo com a figura 4.4."

Sn{CHz) CHy—Sn(CH,)2
3+ 2. 77777 > I + CH4
(Al—0")s —Al ~——Q—

Figura 4.4 Sitio ativo no AP*

Sitios deste tipo estariam disponiveis ap6s a reagsio entre a silica-
alumina e SnR, (vide figura 4.2).
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Capftulo 5

5.1 Conclusdes

Primeiraments, concluimos que aluminossilicatos (Si0,-ALQO,,
24,3% em alumina) modificados com o composto alquilestanho (SnBu,) séo
ativos na metatese de olefinas. A atividade catalitica pode estar relacionada
com a acidez de Brénsted do aluminossilicato.

Reacles de isomerizagsio por migragio de ligagdo dupla,
dimerizagdo do substrato e metstese cruzada entre os isdmeros do
substrato também foram detectadas, conferindo uma baixa seletividade para
o0 sistema.,

Empregando-se a sflica-alumina pura, as reagfes de
isomerizac8o e dimerizagdo do 1-hexeno foram fortemente favorecidas em
comparacdo ao sistema contendo estanho, apesar de apenas uma fragdo do
Sn (0,30 para SnBu,) estar quimicamente ligada a superficie.

Dopando-se a silica-alumina com hidréxido de césio, a
isomerizagdo foi drasticamente diminuida, mostrando que este tipo de
reagao ocorre em sitios acidos de Brénsted.

O estanho também est4 relacionado com a atividade cataiitica,
mas as espécies detectadas por RMN e/ou Mdssbauer n3o parecem ser
diretamente responsaveis por essa atividade. A natureza dos compostos de
estanho, entretanto, é importante.
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