UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS - UNICAMP
INSTITUTO DE QUIMICA

/

DISSERTACAO DE MESTRADO /

Preparacio, Caracteriza¢io e Propriedades Cataliticas de /
Complexos de Rédio Ancorados em Silicas Funcionaliza(y{

José Daniel Ribeiro de Campos
Orientadora: Profa. Dra. Regina Buffon

JLC MM
Campinas-SP

Janeiro/1999 20 gu7 1999

&

A o
T

UNIGAMP
BIBLICTERA CENTRAL




} UNIDADE ____T- (@,
1N CAMMM
A P

.i,J e o
Ex.l .
TOMBO BC/ 28902,
PROCRR29/9¢9
c 770 [3]
 PRECO R @ L1 202
l DATA

CM-001246227-9

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP

Campos, José Daniel Ribeiro de

Cis7p Preparagiio, caracterizagio e propriedades cataliticas de
complexos de rédio ancorados em sflicas fancionalizadas / José

- Daniel Ribeiro de Campos. - - Campinas, SP: [sn.], 1999
Orientador: Regina Buffon
Dissertagio (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas.
Institute de Quimica.
1. Rédio. 2. Sflica modificada. 3. HidroformilagBo.

1. Buffon, Regina. IL Universidade Estadual de Campinas. Instituto
de Quimica. IIL Titulo.

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘



Dedico este trabalho
A meus pais Valdivino e
Neuza, a meus irmdos Junior
E Arminda, aos amigos e mestres
Que me apoiaram neste trabalho



Agradecimentos

A Profa. Dra. Regina Buffon, por ter me recebido como aluno, pela amizade e por ter
me orientado e dedicado-se muito ao desenvolvimento deste trabalho;

Ao Prof. Dr. Ricardo Gomes da Rosa, por ter auxiliado na minha maturidade
profissional, pela amizade e dedicagdo;

Ao Prof. Dr. UIf F. Schuchardt, pelas sugestdes, pelo empréstimo de equipamentos,
reagentes e dependéncias do laboratério;

Aos Prof. Dr. Celso U. Davanzo e Elena V. Goussevskaia, pela participado na banca de
defesa de dissertagéio de mestrado;

A Profa. Dra. Maria Domingues Vargas, pelo empréstimo de reagentes e equipamentos;
Aos colegas e amigos do laboratorio, pelas discussdes, sugestdes e amizade;
Aos técnicos de laboratério, pelo auxilio nas analises;
Ao CNPq, pela concessio da bolsa;
Aos funcionarios do Intituto de Quimica, pelo apoio.
A familia Gongalves,
por ter me propiciado um lar em Campinas,

Aos amigos,

pela companhia e compreensdo,
Aos meus pais e a Deus,

por terem me dado a vida.



RESUMO ... iii
ADSEIACE ... iv
L INrOAUGHO ..o 1
1.1 Hidroformilago ...................ooo.ooooooooooceoocooeoooo 1
1.2 Sistemas HibrAdOS .............oooo.ooimreovvooooeoeoeeeeeeeeoeoeoeoeeeoeoeoee 5
1.3 Técnicas de CaracterizagBo .......................ccooovovooooooeeoeoeo 7
1.4 Estado da Arte / ObJEtivos..............oo...covovoveooeooeooooooeoeoeoeooooooo 8
2.Experimental ... 10
| 2.1 SHIEESES .......oooeeceeeee oo 10
2.2 Preparag@o dos Sistemas Cataliticos ... 12
2.2.1 Sistemas Heterogeneizados ......................o..o.ovomoeoeoooooo 12
2.2.2 Sistemas HOMOZENEOS .............ooiomoioeeieeeeeeeeee oo 14
2.3 Testes CatalitiCos ........c.o.oooo..voooooiooooooooeeeeeeoeoeeeoeeeeoeooo 15
2.4 Teécnicas de Analise ... 16
3. Resultados € DiSCUSSH0 ... 19

3.1 Preparagéo e Caracterizagio dos Complexos Ancorados e de Seus

Analogos HOmOGENEOS ....................cooooooomovomoo 20
3.1.1 Preparagéo da Silica Funcionalizada com a Fosfina (1) [(OCH3)sSi(CH,),PPh,] ...... 20
3.1.1.1 Sistema A: ({Si0,}OSi(OCH;),(CHa)o(PPho)RCI(CO)s) ..o 22
3.1.1.2 Sistema AB: {[(OCH;);Si(CH2)2(PPho)RhCI(CO) L2} oo 24
3.1.1.3 Sistema B: ({SiO2} Si(OCH;):(CHz)x(PPho)Rbo(u-S'Bu)(CO¥s3 oo 26
3.1.1.4 Sistema BH: {(OCH3)Si(CH.)2(PPhy)Rhy(1t-SBu)(CO)s} oo 28
3.1.2 Preparac8o da Silica Funcionalizada com a Fosfina (2) (PPhoCl).........oovoooooo, 30

3.1.2.1 Sistema C: [{Si05}(PPh)RBCHCO)} oo 31



3.1.3 Preparagdo da Silica Funcionalizada com a Diamina (3) [(OCH:);Si(CHz),NH(CH,),NH,] ..32

3.1.3.1 Sistema D: {{Si0,} Si(OCH;);(CH;)sNH(CH,),(NH2)RhCKCO)].................. 34
3.1.3.2 Sistema DH: [(OCHs);Si(CH2)sNH(CH:)(NH2)RhCI(COY,] ...veveoero.... 36
3.2 Testes CatalitiCos ............c.ooooivm oo 37
3.2.1 Sistema A, ({Si02}0Si(OCH;),(CH,)(PPh;)Rh,CI(CO)s),
e AH {[(OCH:):Si{(CH2)2(PPho)RRCI(CO)]2} ...ovvoeeeeeceeeeeeeeeeeeoeeeeeees e 38
3.2.2 Sistema B, ({Si02} Si(OCH:),(CH;)2(PPhy)Rhy(pi-S'Bu),(CO)s},
e BH, {(OCH;)Si(CH2)2(PPhy)Rho(u-SBu)a(CON} ..o e, 41
3.2.3 Sistema C, [{SiO2}(PPho)RACICO)2] ..o eeeeee e, 45
3.2.4 Sistema D, [{SiO.} Si(OCH;)s(CH);NH(CH;),(NH;)RhCI(CO),],
e DH, [(OCH;):Si(CH2)sNH(CH);(NEL)RhCICOY] ..., 46
3.2.5 Correlagéio entre estrutura e atividade catalitica dos sistemas.........................ocooo.o.. 49
4. Conclusdes ......... e 52

5. Bibliografia

i



1. Introducéo

1.1 Hidroformilacio

Otto Roelen, em 1938, nos laboratdrios da Ruhrchemie AG, na Alemanha, através da
passagem de uma mistura de etileno e gas de sintese sobre um catalisador contendo cobalto, a
150°C e 100 bar de pressdo, tinha como pretensio obter um aumehto na cadeia de
hidrocarbonetos obtidos pelo processo Fischer-Tropsch (FT). Mas, nesse experimento ele
detectou, isolou e caracterizou um pequena quantidade de propanal, descobrindo uma nova
reacdo quimica, a hidroformilacio de olefinas [1]. Atualmente, sio produzidos cerca de 6
milh3es de toneladas/ano de produtos baseados nesta reagiio [2].

Catalisadores de hidroformilagiio consistem em um atomo de metal de transicio (M)
capaz de formar espécies metal-carbonila e metal-hidreto. Como opgdo, esses complexos s&o
modificados pela adi¢do de outros ligantes (L), formando uma estrutura H;My(CO),L, [1}.

A reagdo de hidroformilagdo consiste na adi¢iio de uma molécula de H; e outra de CO a
uma ligacio dupla (esquema 1.1), levando & formagio de aldeidos, que podem ser lineares (n) ou
ramificados (i). Como produtos de reacdes secundarias, pode haver formaciio de alcoois
(hidrogenagdo de aldeidos) e de produtos de hidrogenagio/isomerizagio da olefina inicial [1].

M] g
R—L+ Hy + CO—» _\10
— A
H

Esquema 1.1: Hidroformilagdo de uma olefina terminal.

A primeira geragiio de processos industriais de hidroformilagio (BASF, ICI, Kuhlmann,
Ruhrchemie) utilizava exclusivamente cobalto como catalisador metalico. O precursor catalitico
utilizado nestes processos era 0 Cox(CO)s, 0 qual, em presenga de H,, produz a espécie ativa
HCo(CO).. Esses processos exigem condigdes drasticas de reagiio: pressdes entre 200 e 350 bar
¢ temperaturas entre 150 e 180°C [1].

Os principais problemas enfrentados por esses sistemas s#io as condigdes reacionais e a
baixa seletividade. Uma evolugdo foi a descoberta, em 1960, por pesquisadores da Shell, que a
adicdo de fosfinas (ou arsinas) permite a utilizacsio de condigdes mais brandas de reagio, com



aumento na seletividade do sistema [1]. Surgiram, entdo, os processos denominados de segunda
geracéo, que combinam as vantagens da adigdo dos ligantes acima citados com a substituigio do
cobalto pelo rodio como catalisador. A primeira aplicagio comercial de sistemas rédio-fosfina
ocorreu em 1974, pela Celanese Corporation (atual Hoechst Celanese Corporation).

Por analogia ao composto de cobalto HCo(CO)s, Vaska, em 1963, sintetizou e
caracterizou estruturalmente o complexo HRh(COXPPh;);. Cinco anos depois, Wilkinson
mostrou que esse complexo € ativo em hidroformilagio [3]. Em 1976, a Union Carbide
Corporation colocou em operagdo uma planta de hidroformilagio do propeno utilizando
HRh(COXPPhs); em fase homogénea, cujo processo intitulava-se ‘Processo Oxo de Baixa
Pressdo”, ou simplesmente LPO [2].

Wilkinson propds dois mecanismos, associativo e dissociativo, para a hidroformilacio

de olefinas utilizando complexos de rodio (esquema 1.2) [1].
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Esquema 1.2: Mecanismos de hidroformila¢@o de olefina: 1, dissociativo e 2, associativo.

Como se pode ver, o mecanismo de hidroformilagio (esquema 1.2) requer a presenca
de espécies hidreto. Assim, reagdes secundarias que geralmente ocorrem em processos de
hidroformila¢do de olefinas sdo a hidrogenagiio e a isomerizagio das mesmas. Dentre essas
reagdes, a isomerizagio (esquema 1.3) € a mais importante, pois os produtos de isomerizagio
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também podem sofrer hidroformilagio, levando a formagio de aldeidos ramificados, quando a
olefina inicial ¢ terminal [4].

RCH=CH-CH3 ,)/ LpM-H \( RCH,CH=CH>

RCH-CH-CH3 RCHchTCHz
LnM- LoM-H

RC%Iz-CEI—(;YH3
Lo
Esquema 1.3: Mecanismo de isomeriza¢io de olefinas.

Comparando os processos de primeira geragio (baseados em Co) com os de segunda
(baseados em Rh/fosfina), observou-se um avango com relagio a questiio energética, ou scja,
enquanto que os primeiros precisavam de condigdes drasticas de reagdo, os outros necessitavam
de condi¢des brandas. Mas, no que se refere & separagéio entre catalisador e produtos, assim
como no reciclo do catalisador, nio se obteve avango algum. Assim, por volta de 1980
iniciaram-se estudos visando a resolugiio de tais problemas. Comegaram a surgir, entdo, 0s
catalisadores de terceira geragio. A idéia basica foi a utilizagiio de fosfinas soliveis em agua
como ligante, transferindo a hidroformilagdo para a fase aquosa [1]. Em 1984 foi implantado um
processo industrial pela Ruhrchemie/Rhone-Poulenc baseado nesta idéia: substituiu-se a
trifenilfosfina (PPh;) pela trifenilfosfina meta-sulfonada (TPPTS, como sal de sodio) como
ligante, produzindo o catalisador solivel em dgua HRh(COXTPPTS),, analogo ao anteriormente
utilizado em sistemas monofisicos, HRh(CO)(PPhs): [2]. Paralelamente aos estudos de
hidroformilagio em sistemas bifasicos utilizando TPPTS, Kalck e colaboradores descobriram
que a adicio de tidis, como por exemplo HS'Bu, ao complexo HRh(CO)PPh;);, em fase
homogénea monofasica, na hidroformilagio do 1-hexeno causa uma melhora significativa no
rendimento e na seletividade para aldeidos lineares. Isto seria devido & formagiio do complexo
metélico dimérico [Rh(p-S'Bu)}(COXPPhs)]; [5]. A atividade deste complexo ¢é atribuida 4 sua

- estrutura dimérica. Segundo esses pesquisadores, a forma dimérica facilita a transferéncia de
hidretos de um atomo de rédio para outro, devido as diversas conformagdes que estes dimeros
é podem ter no meio reacional (esquema 1.4) [5]. Posteriormente, eles tentaram aplicar esta
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mesma técnica em sistemas bifasicos, partindo de HRh(CO)(TPPTS);. Neste caso, de fato houve
melhoras semelhantes 4s observadas anteriormente, mas aqueles autores concluiram que a
espécie ativa formada no meio aquoso era monomérica, HRh(COXTPPTS);, ¢ que havia muita
perda de rédio na forma de [Rh(p-S'Bu)(CO)), para a fase orginica [6].
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Esquema 1.4: Mecanismo de hidroformilagdo utilizando complexos de rodio diméricos com
ponte de tiolato.

Um dos problemas enfrentados por esses sistemas bifésicos é a solubilidade da olefina
na igua, ou seja, quanto maior a olefina menor a solubilidade, portanto, menor a atividade
catalitica. Assim, os sistemas bifésicos sdo muito bem aplicados apenas na hidroformilagio do
propeno. Como forma de superar tal deficiéncia, foi sugerida a utilizagio de ciclodextrinas, as
quais séio excelentes transferidoras de massa entre as fases aquosa e organica [2].

Liquidos idnicos tém sido estudados como uma nova classe de solventes nio-aquosos
para catalise bifasica. Tipicamente, utiliza-se uma mistura de sal de aménio quaternirio, como o

cloreto de 1,3-dialquilimidazolio, com cloreto de aluminio. Por exemplo, obtéve-se éxito na
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hidroformilagdio do 1-penteno catalisada por complexos catidnicos de rodio em sais de 1-n-butil-
1-metilimidazolio [2].

Em 1994, Horvath e Rabai [7] propuseram um meio bifasico fluorado para a
hidroformilagdo de alcenos. Esses sistemas bifasicos fluorados (FBS) consistem de uma fase
fluorada (comumente alcanos, éteres e aminas terciarias perfluoradas) que contenha o
catalisador, e outra fase (orgénica ou inorganica). Os aldeidos produzidos sio menos soliveis
que os alcenos na fase que contém flior. Um complexo metalico estudado como catalisador
nessas condigdes ¢ o [HRh(CO){P(CH,CHx(CF,)sCF3)}3;]. O inconveniente do uso de tais
sistemas recai sobre o alto custo, a alta toxidez e os problemas com a depreciagiio do ozbnio

devido a compostos fluorados [2].

1.2 Sistemas hibridos

Paralelamente aos sistemas homogéneos bifasicos apresentados anteriormente, estudou-
se a possibilidade de ancoramento dos complexos de reconhecida atividade em fase homogénea,
em suportes orginicos e inorgdnicos. Esses sistemas sio denominados heterogeneizados ou
hibridos. Isto se deve ao fato de apresentarem “parte homogénea” (complexo metalico) e “parte
heterogénea™ (suporte). Teoricamente, pretende-se com essa estratégia obter alta seletividade e
atividade (comparaveis aos sistemas homogéneos), combinadas com a facilidade de separagdo do
catalisador dos produtos de reagio (devido a “parte heterogénea™) [4].

Tecnicamente, uma das vantagens em se suportar catalisadores em relagdo ao seu uso
em fase homogénea ¢ a habilidade de se obter um catalisador na concentracio desejada, o que
pode ser impossivel sob condi¢cBes homogéneas devido 4 limitagiio da solubilidade do mesmo no
meio reacional. Um problema similar ocorre em sistemas bifdsicos, devido a solubilidade da
olefina no meio aquoso [1]. Pequenos reatores podem ser utilizados para altas concentragdes de
catalisador, o que reduz o custo da planta. Assim, a escolha de solventes adequados para catélise
homogénea ¢ limitada pela solubilidade caracteristica do catalisador. Isto ndo apresenta
problema algum para um catalisador suportado, visto que as espécies ativas estdo todas
disponiveis para interagio com as moléculas do substrato. Catalisadores suportados também
podem ser utilizados em reagdes em fase gasosa [4].

O problema de corrosio nos reatores causado por reagdes cataliticas em fase
homogénea também pode ser superado pela utilizagio de catalisadores suportados. Além disso,
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o ancoramento de complexos organometilicos (na maioria dos casos, toxicos) evita que os
mesmos sejam langados no meio ambiente [8].

H4 duas classes de suportes utilizados no ancoramento de complexos metalicos:
polimeros orgénicos e 6xidos inorganicos, sendo que os primeiros s&o os mais estudados [9]. Os
polimeros organicos comumente empregados como suporte s3o: poliestireno, polipropileno,
poliacrilatos e poli(cloreto de vinila), sendo que o poliestireno é o mais estudado. Sua utilizacdio
apresenta algumas vantagens como: i) facilidade de funcionalizagdo, particularmente os que
possuem grupos arila; ii) inércia quimica, nfo alterando as propriedades da espécie catalitica; iii)
possibilidade de alteragio de suas propriedades fisicas para a produg@io de suportes mais ou
menos rigidos. Por outro lado, eles possuem limitacdes térmicas e propriedades mecénicas ruins
[4].

Os principais suportes inorgénicos utilizados sdo: silica, alumina, vidro, argila e zeélitas.
. Suas principais vantagens em relacfio aos polimeros orgénicos sdo suas excelentes estabilidades
térmica e mecinica, juntamente com razoéveis propriedades de transferéncia de calor [4]. Dentre
os suportes inorgénicos citados, a silica é o mais utilizado. Sua superficie contém grupos
silanéis, =Si-OH, que podem ser ligados diretamente ao ion metalico [10-12], ou funcionalizados
(ligados a um grupo funcional, como amina [13-16], fosfina [17-20], etc). Através de tratamento
térmico pode-se obter apenas grupos silandis isolados [21-23], permitindo prever a quantidade
da espécie a ser reagida com eles para se obter uma monocamada [24]. Assim, torna-se possivel
a obtengio de uma superficie homogénea e de facil caracterizagio. Os compostos
funcionalizantes possuem, gerajmente, grupos alcéxidos (OCHs, OCH>CH;) ou haleto (Cl), os
quais irfio reagir com os silanéis da superficie. Dentre os grupos citados, a reatividade em
relagdo aos grupos silanodis cresce da seguinte forma: OCH,CH;<OCH:<Cl. Esta ordem é
devida, principalmente, a fatores estéreos [25]. Entretanto, compostos alcoxidos sfo preferidos
aos clorossilanos quando a geracio de HCl deve ser evitada durante a preparagio de
catalisadores metilicos ancorados.

Os principais métodos utilizados para ancorar complexos metaficos que possuem
ligantes fosfina ou amina sobre silica sdo [25]:

Método A) =Si-OH + Ph,P(CH,),Si(OCH;);—>=Si-O-Si-(CH;).PPh; + CH;OH
L l+ML,
=8i-0-Si-(CH;),PPh,ML, ,



Método B) (CH;0);8i(CH,),PPh, + ML, — (CH;0):Si(CH,),PPhML,, ; + L
- CH;0H | + =SiOH
=8i-0-8i-(CH;),PPh,ML,,
¢ Meétodo A: reage-se um ligante contendo uma terminagdo Si(OR); com a superficie da silica
e, em seguida, com o complexo metalico. Através deste método pode-se obter uma
monocamada e, através do método de tratamento térmico da silica, a obtencio de grupos
funcionalizantes com disténcias suficientes para ndio haver interagio entre eles, o que facilita a
caracterizacdo das espécies de superficie;
* Meétodo B: reage-se o complexo metilico com o ligante contendo uma terminagéo Si(OR); e,

em seguida, com a superficie da silica. Este método permite o controle da relacdo
metal/ligante.

1.3 Técnicas de caracterizacio

1.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia no infravermelho é largamente utilizada na caracterizagio
de complexos sobre superficies. Os trabalhos mais antigos descritos na literatura baseavam suas
caracterizagbes quase que apenas nos dados obtidos por esta técnica [26-28].

Quando se utilizam complexos metilicos que possuem carbonilas, esta técnica é de
suma importéncia. As frequéncias de estiramento C-O de carbonilas metalicas s§o encontradas
em duas regides do espectro no infravermelho: ~2200 - 1900 cm™ (carbonilas terminais) ¢ ~1900
- 1600 cm™ (carbonilas em ponte) [29]. Através do monitoramento do comportamento dessas
bandas antes ¢ ap6s a heterogeneizagiio, pode-se ter uma idéia quali ou quantitativa do que est
ocorrendo sobre o centro metalico de superficie.

1.3.2 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN)

Essa técnica € muito utilizada na caracterizagio de sistemas ancorados. Por tratar-se de
um sélido, a qualidade do espectro passa a ser bem inferior & obtida em fase liquida, mas ela
pode ser melhorada a partir do uso de técnicas de rotagdio no dngulo magico (MAS) ¢
polarizagéo cruzada (CP) (CP/MAS NMR) [30].



No caso de sistemas que contém fosfinas, a espectroscopia de RMN no estado sélido é
muito Gtil. O nicleo de spin % , *'P, possui abundéncia natural de 100% e grande dispersdo de
deslocamento quimico. Além desse nticleo, também sfio constantemente observados 2Si
(abundéncia natural 4,70% e spin %) e °C (abundincia natural 1,108% e spin %) [30].
Atualmente, esta técnica vem sendo muito utilizada neste campo da quimica, sendo que até

mecanismos de reagdes estdo sendo propostos através da utilizagio de RMN de 2C no estado
sélido in situ [31].

1.4 Estado da Arte / Objetivos

Sistemas hibridos utilizando silica como suporte foram muito estudados nas décadas de
70 e 80, mas ainda hoje muitos pesquisadores se empenham em tais estudos. Em vista das
dificuldades técnicas encontradas pelos pesquisadores das décadas passadas, muitos trabalhos

deixam a desejar quanto & caracterizagfio dos sistemas. Isto se deve basicamente ao fato das
| técnicas espectroscopicas disponiveis na época serem de mais baixa resolucio com relagdo as
atuais. Diante disso, fazia-se uma caracterizagdo superficial dos sistemas, preocupando-se mais
com sua reatividade. Desta forma, a associagiio entre a estrutura da espécie de superficie e a
atividade era negligenciada.

Numa série de 5 trabalhos [8, 32-35], Howell e colaboradores relatam a atividade de
alguns sistemas formados a partir de complexos organometélicos de Rh ancorados sobre silica
funcionalizada com fosfinas, nas reagdes de hidrogenagdo e de hidroformilagiio de olefinas. Os
sistemas sdo testados e brevemente caracterizados por espectroscopia no infravermelho. As
atividades desses catalisadores sio comparadas 4 de catalisadores ativos em fase homogénea. As
conclusdes destes trabalhos foram que sistemas ancorados sfio ativos, mas a lixiviagio ¢ um
grave problema. Capka e colaboradores [36] sintetizaram uma gama de ligantes silano-fosfina e
estudaram o efeito desses ligantes sobre a atividade dos catalisadores resultantes em reages de
hidrogenagdo ¢ de hidrossililagio de olefinas. Seus sistemas s3o mais bem caracterizados do que
os relatados por Howell et al. Neste caso, eles utilizavam técnicas de infravermelho, RMN, XPS
¢ RPE. Com base nos resultados obtidos por essas técnicas, puderam propor mecanismos de
lixiviagdo e de desativagiio dos catalisadores. Nos ultimos anos, Blumell e colaboradores tém
-utilizado técnicas de caracterizagdio mais eficientes, como por exemplo RMN no estado solido.
Relataram sistemas de niquel suportados em silica modificada por fosfinas [19,37-41]. Maciel ef
al se preocuparam mais com a caracterizagio de silicas modificadas [13,20,42]. Assim, devido &
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melhoria das técnicas de caracterizagdio e ao surgimento de novas, tornou-se possivel obter
dados cada vez mais precisos sobre as estruturas de complexos organometalicos ancorados em
solidos.

Capka et al fizeram um importante estudo sobre a relagio entre o comprimento da
cadeia alquilica do ligante fosfina ¢ a reatividade dos complexos de Rh(I) ancorados. As reagdes
escolhidas foram hidrossililagdio e hidrogenagio de olefinas. Eles observaram que quanto menor
a cadeia alquilica do ligante, maior era sua atividade com relagdo a essas reagdes. Concluiram,
ainda, que quanto menor a mobilidade do ligante, menor ¢ a possibilidade de interacdo entre os
centros metalicos, o que impede a formacfo de espécies diméricas inativas [43].

Quando se pretende ancorar rédio, em geral sdo utilizados dimeros com ponte de cloro
como precursores, como por exemplo: [RhCI(CO),), [44-46] e [RhCHCsHia))o [34). Isto se
deve 4 grande labilidade desta ponte, ou seja, ela rompe-se facilmente abrindo um sitio de
coordenagdo, o qual pode ser ocupado pelo ligante ancorado. Qutros trabalhos mostram que em
solucdo contendo ligantes coordenantes, a ponte de cloro permanece intacta e hi substituicio de
ligantes terminais do dimero, permanecendo o complexo na forma dimérica [47,48]. Por outro
lado, compostos com pontes de enxofre (tiolatos), como [Rh(u-S'Bu)(CO),)>, foram muito
estudados por Kalck e colaboradores [5,49,50]. Trabalhos referentes a este complexo atribuem
uma grande rigidez 4 ponte de enxofre na presenca de ligantes coordenantes. Além disso,
atribuem a boa atividade de complexos como [Rh(u-S'Bu)}CO)PPhs)}. em reagdes de
hidroformilagio de olefinas 4 permanéncia do complexo na forma dimérica. Entretanto, um
trabatho mais recente desses mesmo pesquisadores mostra que essa ponte pode ser rompida [6].

Através da funcionalizacio de silica com (OCH;):Si(CH;),PPh;, PPh,Cl e
(OCHz);8i(CH;)sNH(CH;),NH,), seguida da coordenagiio dos dimeros de rédio [RECHCO),): e
[Rh(p-SBu)(CO):L, pretende-se estudar se hi ou néio quebra das pontes dos dimeros. Além
disso, o estudo desses sistemas hibridos tem como objetivo caracterizar as espécies de superficie
e&smdaramhgioenuesuasemmrasemaspeﬁommoescataﬁﬁcasﬁmaumreacio
conhecida, como a hidroformilagéio do 1-hexeno.
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2. Experimental

2.1 Sinteses

Todas as sinteses e preparagBes dos sistemas cataliticos foram efetuadas sob atmosfera
de argbnio. Os solventes utilizados foram secos sobre sodio/benzofenona, e destilados

momentos antes do uso, sob argdnio.

2.1.1 Sintese da fosfina HPPh>

A HPPh; foi sintetizada conforme a literatura [51]. Em um baldo volumeétrico de 100
mL foram pesados, por diferenga, 0,08 mol de litio metalico em po (Aldrich). Em um Schienk foi
preparada uma solucdo de 0,04 mol de PPh; (Alfa) em 25 mL de THF (Alfa). Essa solugdo foi
adicionada lentamente, com o auxilio de uma seringa, ao baldo contendo o litio, sob Vigorosa
agitac@o. Nos primeiros momentos de reagio houve um pequeno refluxo com o proprio calor da
reagdo. A solugdo foi agitada ¢ assim mantida por 2 horas 4 temperatura ambiente, até a solucdo
ficar de cor vermelho sangue, indicando a formagiio de PPh,Li. Em seguida, a solugdio foi
transferida, com o auxilio de uma cénula, para um funil de placa porosa contendo Celite®
(previamente seca a 100°C por 24 horas), para reter o litio que ndo havia reagido. Ao filtrado
foram adicionados lentamente (20 min), com uma seringa, 0,04 mol de brometo de t-butila, para
eliminar o organometélico (PhLi) formado. A soluggo foi novamente filtrada sobre Celite® a fim
de remover o sal LiBr formado. Ao filtrado foram adicionados, lentamente, com um funil de
adigdo, 30 mL de H;O desgaseificada, sob agitagio. Quando esta foi cessada, observou-se a
formagdio de duas fases. A fase superior, orgénica, foi, ent3o, transferida com uma cinula para
um Schlenk contendo Na,SO, anidro. Esta soluggo ficou secando por 24 horas e, em seguida,
transferida para outro Schlenk, onde o solvente foi retirado sob vacuo. O produto foi destilado a
vécuo (170°C/107 Torr). O rendimento foi de 60%, sendo que o produto final apresentava-se na
forma de um liquido viscoso e incolor. Anélises: RMN-*'P, § = -39,7; RMN-'H, & = 5,7-4,9 (d,
1H, 'J(*H-"'P) = 220 Hz), § = 7,5 (m, 10H).
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2.1.2 Sintese da fosfina PPhy(CH,),Si(OCH;);

A fosfina PPhy(CH,),Si(OCH;); foi sintetizada conforme a literatura [52]. Nesta sintese
foi utilizado um Schlenk que possuia sua parte inferior de quartzo. Neste foram colocados 0,012
mol de H,C=CHSi(OCH;); (Aldrich) e 0,010 mol de HPPh,, previamente sintetizada. O sistema
permaneceu fechado, sob agitacdo e sob a incidéncia de radiagdo ultravioleta (125W,
proveniente de uma lampada de mercirio) por 48 horas, 2 temperatura ambiente. Ao término
desse tempo fez-se uma destilagdo a vacuo (10 Torr) 4 temperatura ambiente, removendo-se o
silano que havia sido colocado em excesso. O espectro de RMN de 3'P apresentou apenas um
sinal (8 = -8,6) indicando, assim, que toda a HPPh, foi consumida, ou seja, 100% de convers3o.
O produto também foi analisado por RMN-'H, § = 0,75 (m, 2H, CH;-Si), 8 = 2,15 (m, 2H, CH,-
P), 8 =3,6 (s, SH, OCHj's), 8 = 7,4 (m, 10H, Ph's); RMN-"*C, § = 4,8 (dt, CH,-Si), & = 20,2
- (dt, CHx-P), 8 = 50,5 (s, OCHs's), 8 = 128,5-138,5 (m, Ph's).

2.1.3 Sintese do complexo [RhC(CO););

O complexo [RhCI(CO),]; foi sintetizado conforme a literatura [53]. Em um aparato de

vidro contendo placa porosa colocaram-se 1,4 mmol de RhCly-3H,0 (Alfa, 99,9%). O sistema
foi colocado num banho de 6leo de silicone de modo que a placa porosa, onde estava o sal de
rodio, estivesse mergulhada no banho. Através de uma das extremidades do aparato introduziu-
se um fluxo lento de CO (2.0 White Martins) ¢ na outra, um borbulhador para controlar o fluxo.
O banho foi entdo aquecido até 80°C e o sistema assim mantido por 18 horas. Ao término desse
tempo, o produto foi solubilizado em hexano e filtrado, de modo a remover o RhCl; anidro
formado no decorrer da reagdio. Em seguida, o solvente foi removido a vécuo. O produto final
[RhCI(CO),}. apresentou-se na forma de cristais de cor vermelha intensa, pouco sensivel ao ar,
mas muito 4 umidade. O rendimento da reagio foi de 68%. O produto foi analisado por
espectroscopia no infravermelho utilizando um acessorio de reflectincia difusa. As bandas
referentes aos estiramentos CO’s observadas foram: 2103 (2105), 2117 (2089), 2057 (2080),
2038 (2035), 2004 (2003) cm™; os estiramentos entre parénteses foram obtidos em hexano [53].
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2.1.4 Sintese do complexo [Rh(u-S'Bu)(CO),},

O complexo [Rh(u-S'Bu)(CO),], foi sintetizado conforme a literatura [54]. Em um
baldo de duas bocas previamente purgado e sob argénio foram adicionados 0,2g de RhCl;.3H;0
(0,75 mmol de atomos de Rh) e 45 mL de metanol (seco com peneira molecular e
desgaseificado por 1h com fluxo de argdnio). Houve a formagdo de uma solugio vermelha. A
solucdo foi agitada e CO (White Martins, 2.0) foi borbulhado através da mistura. Um
condensador de refluxo foi conectado ao bal#o e a temperatura da solugiio foi aumentada
lentamente (~3h) até 65°C. Durante a carbonilagdo, a mistura reacional foi tornando-se amarela,
sendo que a reaglio se completou apds 15h. A solugdo foi resfriada & temperatura ambiente e o
fluxo de CO substituido pelo de argbnio, por cerca de 1h, com o intuito de remover o HCI
formado durante a reagfio. Adicionou-se, através de um septo de borracha, uma quantidade

equimolar de HS'Bu (Aldrich, 99%) (0,1353g, 0,17 mL; 1,5 mmol) & temperatura ambiente ¢
~ sob agitacio. O volume da solugfio foi reduzido a metade, sob vécuo, e entdo ela foi resfriada a
~ -5°C por uma noite. Entiio, sob vacuo, todo o solvente restante foi removido, sendo obtido
um solido marrom amarelado. O rendimento foi de 90% (0,17g) do [Rh(p-S'Bu}{CO)).. O
produto foi entdo caracterizado por espectroscopia no infravermelho utilizando um acessoério de
reflectincia difiisa: veo=2071 (2060) cm™, 2038 (2044) cm™, 2018 (2003) cm™, 2004 (1990) e
1971 (1983) em™. Os valores dos estiramentos entre parénteses forma obtidos em hexano [54].

2.2 Preparacéio dos sistemas cataliticos
2.2.1 Sistemas Heterogeneizados

2.2.1.1 Tratamento da silica

Em um aparato de vidro foram colocados 2g de silica Merck 60 (35-70 mesh). Este foi
aquecido a 500°C sob alto vacuo (10 Torr) por 16 horas, de modo a remover a 4gua adsorvida
e condensar grupos silanéis vicinais da superficie da silica. Segundo dados da literatura [23],
qualquer silica apés tratada nessas condigSes, possui cerca de 0,66 mmol de silanéis (SiOH) por

grama de silica (SiOH/g). Dentre essa quantidade de silandis, estima-se que apenas 70% (0,46
mmol SiOH/g) sejam acessiveis para reagir com um agente funcionalizante.
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2.2.1.2 Preparacio de silica medificada pelas fosfinas PPhy(CH,),Si(OCH3);
(1), PPhyCl (2) e pela diamina NH,(CH,),NH(CH;);Si(OCH;); (3)

Todas as funcionalizagbes das silicas foram efetuadas utilizando-se o mesmo
procedimento [19]. Em cada preparagio foram utilizados 2 g de silica previamente tratada como
descrito acima, estimando-se em 0,92 mmol a quantidade de silandis acessiveis nessa massa de
silica. Assim, foram utilizados 1,32 mmol (excesso) do agente funcionalizante (1, 2 ou 3), para
garantir que todos os silandis acessiveis reagissem. As reagdes foram efetuadas em 8 mL de
hexano, & temperatura ambiente ¢ no mesmo reator onde as silicas foram tratadas. As reagdes
permaneceram sob agitagdo por 16h, o solvente foi removido e o sélido lavado 7 vezes com
porgdes de 5 mL de hexano. Os solidos, entdo, foram secos por 3h sob vacuo (107 Torr) e 1h
sob alto vacuo (10° Torr). Em seguida, cerca de 500 mg do sélido resultante foi ampolado sob
 alto vacuo ¢ analisado por RMN no estado sélido: fosfina (1) >'P, § =-9; S, § =-107, -101, -
58 ¢ -50; °C, 8 = 132, 127, 49, 20 e 6; fosfina (2) *'P, § =30; diamina (3) °C, & =52,5; 41,8;
23,5 € 9,2; ®Si, § =-101, -103, -65, -58 ¢ -50.

2.2.1.3 Reacio das silicas modificadas pelos agentes funcionalizantes (1), (2) e
(3) com [RhCCO),}; e de (1) com [Rh(p-S*'Bu)(CO),},

Admitindo-se que os agentes funcionalizantes tivessem reagido com ~ 0,92 mmol dos
silandis das silicas e que ~ 500 mg foram retirados, teriam restado no reator ~ 1,5 g de silica
funcionalizada. Assim, estimou-se¢ que as silicas funcionalizadas com a fosfina (1) e (2)
contivessem ~ 0,69 mmol de fosfina; e com a diamina (3), ~ 1,38 mmol de amina ancorada.

Os procedimentos de ancoramento dos complexos [RhCI{CO)): e [Rh(u-
S'Bu)(CO),]; foram os mesmos [19]. Todas as reagdes foram efetuadas em 8 mL de hexano, 3
temperatura ambiente. De modo a evitar possiveis contaminacdes, ndo foram feitas
transferéncias, ou seja, no mesmo reator eram feitos: tratamento térmico, funcionalizagdo e
ancoramento do complexo metalico.

Na reagfo entre a silica funcionalizada com a fosfina (1) e o complexo [RhC{CO):}
(sistema A), pretendia-se obter um complexo de superficie com relagio molar RWP = 1/1.
Assim, deveria se empregar 0,35 mmol de [RhCI(CO),}. para reagir com ~ 0,69 mmol de fosfina
presente na silica funcionalizada. Estimando-se que apenas 70% das fosfinas estariam disponiveis
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para o ancoramento, utilizou-se 0,25 mmol de [RhCI(CO),], na reagdo. O mesmo procedimento
foi utilizado para o ancoramento do complexo [Rh(i-S'Bu)(CO).], na silica funcionalizada com
a fosfina (1) (sistema B), e do complexo [RhCI(CO),]); com a silica funcionalizada com a fosfina
(2), sistema C. No caso da reagfio entre o complexo [RhCI(CO),]; e a silica funcionalizada com
a diamina (3), também pretendeu-se obter um complexo com relagio molar Rb/N = 1/2. Assim,
deverta se utilizar 0,35 mmol de [RhCI(CO),]; para reagir com os 1,38mmol de amina da silica
funcionalizada. Estimando-se que apenas 70% das aminas estivessem disponiveis para
ancoramento, utilizou-se 0,25 mmol de [RhCI(CO),], na reagfo (sistema D):

As misturas reacionais permaneceram sob agita¢io por 16h, e entdo o solvente foi
retirado com uma céinula e o sélido lavado com porgdes de hexano até obtengio de um solvente
de lavagem limpido, indicando que nfio havia mais complexo fisissorvido no suporte. A seguir,
os sélidos foram secos por 3h sob vicuo e 1h sob alto vacuo. O sistema A apresentou coloragio
- amarela; 0 B, marrom-amarelada; o C, amarelo-clara, € o D, vermelha. Novamente, ~500mg do
produto foram ampolados sob alto vacuo para anilise de RMN e infravermelho, e o 1g restante
foi dividido em 4 ampolas para posteriores testes cataliticos. Analises: sistema A: RMN de *'P
no estado sélido: & = 47, IV com reflectincia difusa: veo = 1992, 2022 e 2090cm’’; sistema B:
RMN de *'P no estado sélido: 8 = 34, IV em reflectdncia difusa: vco = 1992, 2009 € 2068 cm™;
sistema ‘C: RMN de *'P no estado solido: & = 27, IV com reflectncia difusa: veo = 2018 e 2090
cm™; sistema D: RMN de “C no estado sélido: 8 = 50,7; 41,6; 23,0 e 8,6; IV com reflectincia
difusa: voo = 2025 € 2093 cm™.

2.2.2 Sistemas homogéneos

Todos os sistemas homogéneos foram preparados de acordo com a mesma rota
sintética [33]. Em uma preparacfio tipica, no caso do sistema AH, foram colocados em um
Schlenk 2 mL de tolueno, previamente desgaseificado, e 18.10° g (4,7.10° mol) de
[RhCHCO)L.. Em outro Schlenk, preparou-se uma solugio de 31.10° g (9,4.10° mol) da
fosfina (CH30):Si(CH:),PPh; (1) em 1 mL de tolueno, também desgaseificado. Desta forma, foi
obtido, para esse sistema, uma relagio Rh/P=1/1. A solugdo de fosfina foi adicionada lentamente
(~15 min), sob agitagdo, 4 do complexo metalico. Terminada a adi¢dio, a solugio resultante
permaneceu sob agitagdo por mais 2h. O volume da solugdo foi reduzido, sob vacuo, a cerca de
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1/5, quando entfio foi adicionado 1 mL de pentano. Observou-se a formagio de um oleo
amarelo. A soluciio foi colocada sob vacuo por 1h, para completa remogéo do soivente. 0
produto final, sistema AH, foi analisado por espectroscopia no infravermelho em cela de KBr
(1978, 2020, 2067 e 2090 cm™) e RMN de *'P em CDCl; (3 = 30,7 (4, (°Rh-*'P = 124,4 Hz)
e 30,5 (d, 'J('”Rh->'P = 124,4 Hz).

No caso do sistema BH, utilizou-se o complexo [Rh(p-S'Bu)(CO),); e 2 mesma fosfina
utilizada na preparagdio do sistema AH. A relagio Rh/P utilizada, neste caso, foi de 2/1. O
produto final foi um oleo com coloragdo marrom amarelada. Ele foi analisado por
espectroscopia no infravermelho em cela de KBr (1964, 1989, 2050 e 2067 cm’') e RMN de *'P
em CDC; (6 = 30,5 (d, JC“Rh->'P = 123,8 Hz), 35,2 (d, 'J(“Rb-"'P = 150,9Hz) € 39,0 (4,
JC%Rh-1P = 169,5 Hz).

J4 o sistema DH foi preparado utilizando-se o complexo metalico [RhCI(CO),): e a
diamina (OCH;);Si(CH,):NH(CHz2):NH; (3), com uma relagdo Rh/N=1/2. O produto final
apresentou-s¢ na forma de um po preto. Ele foi caracterizado por especiroscopia no
infravermetho em pastitha de KBr (1993, 2015, 2061 e 2087 cm™).

2.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de ago inoxidavel (Parr, 250 mL)
munido de tacometro e de sensor de pressio digital, permitindo o controle da velocidade de
agitagio e da pressdo, respectivamente. A temperatura no interior do reator foi controlada
através de um termopar.

Todos os sistemas foram testados na reacio de hidroformilagiio do 1-hexeno. Em uma
reacdo tipica, foram agregados ao copo de ago do reator uma ampola contendo cerca de 250 mg
de catalisador heterogéneo ou ~10 mg de homogéneo, 3,58 g (42,5 mmol) de 1-hexeno
(Aldrich), relagdo molar Rh/olefina (~ 1/1000, aproximadamente, para os testes heterogéneos e,
para os homogéneos, ~ 1/4500), 500 mg de ciclooctano (Fluka) como padrdo interno, ¢ 100 mL
de cicloexano (Riedel-De Haén) como solvente. O reator foi fechado e entdo purgado com 3
ciclos de pressdo/descompressio com H, (White Martins 5.0), sendo, em seguida, pressurizado a
20 bar com CO/H, (1/1) (CO (White Martins 2.0), 10 bar/H,, 10 bar). A seguir, o reator foi
aquecido 2 100°C utilizando-se um fomo elétrico. Quando essa temperatura foi atingida, a
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agitacdio mecénica foi acionada a fim de quebrar a ampola, liberando o catalisador para o meio
reacional. O sistema foi, entfio, agitado a 500 rpm (300 rpm para sistemas homogéneos) por 4
horas. Ao final desse tempo, o reator foi esfiiado 4 temperatura ambiente e despressurizado. Os
produtos foram quantificados por cromatografia em fase gasosa (CG) da fase liquida e

caracterizados por cromatografia em fase gasosa acoplada i espectrometria de massas
(CG/EM).

2.3.1 Reciclagem

Ao fim de cada reagdo a solugio era filtrada ao ar, rapidamente, de modo a recuperar o
maximo possivel de catalisador. Este era, entdio, lavado com 4 por¢des de 5 mL de cicloexano,
sendo, em seguida, seco a vacuo por 1h. Feito isto, o sélido era ampolado sob vacuo para ser
utilizado em nova reagéo.

Apds a anilise dos produtos da reagdo, verificava-se se o catalisador permanecia ativo,
isto €, se tinha havido conversdo. Em caso afirmativo, o catalisador era reutilizado.

2.3.2 Teste de lixiviacdo

O teste de lixiviagio foi efetuado apenas para o sistema A. Fez-se uma reacio em
condi¢bes de hidroformilagio mas na anséncia do substrato (1-hexeno). No final das 4h, a
solugdo foi filtrada nas condigBes reacionais (100°C e 500 rpm de agitacio). Em seguida,

/golocou-se o substrato na solugio filtrada que foi submetida a nova reagio.

2.3.3 Testes em branco

As silicas funcionalizadas com as fosfinas ((CH;0):Si(CH,),PPh; e PPh,Cl) e diamina
((CH;0)58i(CH;);NH(CH,),NH,) foram testadas na hidroformilagiio do 1-hexeno nas mesmas
condi¢des utilizadas para os sistemas contendo rodio.

2.4 Técnicas de andlise

2.&\1.1 Espectroscopia de RMN

Os espectros foram obtidos em um espectrometro Bruker AC 300 P. Os nicleos
observados foram: 'H (300,1 MHz), *C (75,5 MHz), *'P (121,5 MHz) e ZSi (59,6 MHz).
Todos os espectros foram obtidos 4 temperatura ambiente (298 K).
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2.4.1.1 Em solucio

Em todas as analises liquidas utilizou-se CDCl; como solvente (seco e dasgaseificado).
Como referéncia externa para o micleo de *'P utilizou-se HyPOj o) 85% (5C'P) = 0) e para 'H e
"C, TMS. Foram utilizadas somente tubos de 5 mm, sendo todas as amostras preparadas sob
atmosfera inerte.

2.4.1.2 No estado sélido

As amostras foram preparadas sob atmosfera inerte. Foram utilizados rotores de Zr0,.
Foram aplicadas técnicas de polarizagio cruzada (CP) e rotagio no dngulo mégico (MAS), com
velocidades de rotagdio de 3000 e 3700 Hz no caso das anlises do niicleo de 3'P [30]. As duas
velocidades foram necessarias para se diferenciar o sinal isotrépico das bandas laterais. Isto
ocorre devido 4 presenga do ncleo de '*’Rh de spin % e abunddncia 100%, o qual acopla com o
- *!P, dando origem a bandas de rotagio, interferindo na anslise. Utilizou-se tempo de contato de
I ms, 4 s como tempo de relaxagdo, 500 varreduras e referéncia externa H:POyq) 85%. Para o
nicleo de ZSi utilizou-se como referéncia externa o TMS; tempo de contato de 2 ms; tempo de
relaxacéio de 1,1 s e 6500 varreduras. Para o niicleo de *C utilizou-se como referéncia externa o

TMS, tempo de contato de 1 ms; tempo de relaxagio de 1,2 s e 61000 varreduras,

2.4.2 Cromatografia em fase gasosa

As anilises cromatogrificas foram realizadas em um cromatégrafo HP-5890,
utilizando-se uma coluna capilar (HP-5, fase de metil-silicone) de 0,25 mm de diametro interno,
30 m de comprimento e 0,25 pm de espessura do filme. Utilizou-se 1 mL/min como fluxo de g4as
de arraste (nitrogénio) na coluna, resultando numa pressio de 15 psi. A programacio de
temperatura do forno foi: 50°C (5 min), 10°C/min até 100°C (0 min), totalizando 10 minutos de
andlise. A quantificagiio das reagdes foi efetuada utilizando-se o método do padriao interno
(ciclooctano). Um cromatograma tipico das reagiio é mostrado no Anexo 1.

\
2.4.3 Cromatografia gasosa/espectrometria de massas

A técnica de CG/EM foi empregada na elucidagio dos produtos da reacio de
hidroformilagdo do 1-hexeno. As analises foram efetuadas num equipamento HP-5970 Mass
Spectrometer equipado com a mesma colunz empregada nas analises cromatograficas. A
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programacio de temperatura do formo foi: 30°C (15min), 10°C/min até 100°C (3min),
totalizando 25 min de analise.

2.4.4 Espectroscopia de infravermelho

Para as amostras sélidas as anilises foram efetuadas utilizando um acessorio de
reflectincia difusa (DR-81), utilizando 128 varreduras em cada analise. Para os sistemas
homogéneos, foram feitas em nujol em cela de KBr ou em pastilha de KBr (usando 16
varreduras), conforme indicado. Todas analises foram efetuadas em um aparetho Nicolet-520
(FT-IR Spectrophotometer).

2.4.5 Determinaciio da Superficie Especifica dos Sélidos (BET)

Foi utilizado um equipamento Micromeritcs Flow Sorb 2300. As medidas forma
efetuadas utilizando nitrogénio como adsorbato, a -196°C, ap6s pré-tratar as amostras a 150°C,
~ sob nitrogénio, por Ih.

2.4.6 Espectroscopia no Ultravioleta

Nessas anilises foi utilizado um equipamento HP-8452A Diode Array
Spectrophotometer. As analises das solugdes das reagies foram efetuadas utilizando como
branco solugéio de 1-hexeno/heptaldeido (1/1) em cicloexano.
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3. Resultados e Discussiio

Neste trabalho foram utilizados trés agentes funcionalizantes diferentes: as fosfinas
(OCH3)Si(CH,),PPh, (1) e PPh,Cl (2); ¢ a diamina (OCH;):Si(CH;)sNH(CH,),NH, (3). A
fosfina (1) foi utilizada visando a obten¢do de complexos metélicos relativamente afastados da
superficie do suporte. Esse distanciamento é proporcionado pela cadeia alquilica de dois
carbonos entre o suporte ¢ o ligante fosfina. Capka e colaboradores estudaram complexos de
rodio ancorados em fosfinas semelhantes 3 fosfina (1), variando de 1 a 6 carbonos o
comprimento da cadeia alquilica do ligante. Esses complexos ancorados foram testados na
hidrossililagio de olefinas, conchiindo-se que quanto menor o comprimento da cadeia alquilica
do ligante, maior a atividade catalitica do sistema [43].

Com a silica funcionalizada com a fosfina (1) foram utilizados dois dimeros precursores
de rodio: [RhCI(CO),): (1) e [Rh(u-Bu)(CO),), (II), a fim de avaliar a rigidez relativa das pontes
de cloro e de tiolato em sistemas heterogeneizados. Relatos da literatura mostram que a ponte
de cloro do dimero (I) é facilmente quebrada em sistemas homogéneos [26] e heterogéneos [45].
Ja no caso da ponte de tiolato do dimero (I) ha muitas controvérsias, ou seja, alguns trabathos
sugerem que n#o haja rompimento da ponte [5], mas outros sugerem o contrario [46,55,56].

A utilizagdo da fosfina (2) (PPh,CI) seria o caso extremo de funcionalizagfio, ou seja, &
a forma de se deixar o ligante o mais proximo possivel do suporte. Assim, pode-se verificar o
efeito do suporte sobre o complexo metalico ancorado.

Um  outro agente funcionalizante utilizado fo a diamina (3)
((OCH;):Si(CH,);NH(CH,),NH,). Apesar das fosfinas serem ligantes meihores do que aminas
em relacdo a complexos de metais de transicio em baixo estado de oxidacdo [56], o fato desse
ligante ser bidentado permitiria que se determinasse sua forma preferencial de coordenacio ao
rédio: se pelo nitrogénio interno, pelo externo ou pelos dois (quelato).
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3.1 Preparaciio e Caracterizacio dos Complexos Ancorados e de
Seus Andlogos Homogéneos

3.1.1 Preparaciio da Silica Funcionalizada com a Fosfina 1
[(OCH;):Si(CH,),(PPh,)]

A silica funcionalizada com a fosfina (1), (Si(OCHz)s(CH,),PPhy), foi caracterizada por
RMN de *'P, °C e ¥Sj, no estado sélido. No espectro de *'P, Fig. 3.1, observa-se um singlete
estreito em & = -9 (literatura, & = -11 [20]).

Y 1 T T T - T 1 T
140 120 100 ‘B0 &0 40. 20 0 -20. 40 -850 8O

Fig. 3.1: Espectro de RMN de *'P no estado sélido da fosfina (1); (*) bandas laterais

O espectro de RMN de °C no estado sélido da mesma amostra, Fig. 3.2, apresenta
ressondncias em & = 6, 20, 49, 127 e 132, atribuiveis a C1, C2, OCH; e aromiticos,
respectivamente, (Tabela 3.1). Pequenas diferengas em relagio aos dados da literatura sdo
devidas 4 largura dos picos, pois tratam-se de espectros no estado sélido.
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0. 180 160 140 120 100. 8 & 4 220 O -0
Fig. 3.2: Espectro de RMN de “°C no estado sélido da silica funcionalizada com a fosfina (n;
~ (*) satélites devidos a0 acoplamento J*C-*'P,

Tabela 3.1: Comparagfo entre os deslocamentos de RMN de *C no estado solido da silica
funcionalizada com a fosfina (1) e dos valores obtidos na literatura [20].

Carbono 6 obtido 6 literatura PPh,
Ci 6,0 6.8 2
C2 20,0 274 1
Si
OCH;, 49,0 18,7,60,2;51,6 X )I( OCH;
Aromiticos 127e 132 130,2

onde X = OCHj; ou =Si0

O espectro de RMN de *Si no estado solido sugere que o agente funcionalizante
ligou-se & superficie da silica por uma ou duas metoxilas, sendo que a ligago por uma
metoxila foi a mais abundante, de acordo com a intensidade dos sinais. A presenca de um
sinal a = -101 indica que a funcionalizaggo da silica com esta fosfina nio foi completa. Além
disso, ndo houve alteragfo significativa na area superficial, que passou de 207 + 3 para 201 +
2 m*/g. A funcionalizaggio da silica foi efetuada  temperatura ambiente, conforme descrito na

- literatura [19]. Talvez utilizando-se refluxo fosse possivel obter uma maior funcionalizaggo.
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Fig. 3.3: Espectro de RMN de *Si no estado sélido da silica funcionalizada com a fosfina (1)

Tabela 3.2: Deslocamentos de Si para a silica funcionalizada com a fosfina (1)

Tipo de silicio o obtido 3 Literatura Observaciio
(=8i-0)Si(OCH;),R -49 -49 reagdo de uma metoxila [57]
(=8Si-0)>5i(OCH3)R -55 -55 reaco de duas metoxilas [20]
(=Si-0);Si0H -101 -100 grupos silandis [20]
(=8i-0).8i -107 -105 grupos siloxanos [20]

3.1.1.1 Sistema A: ({Si0,}Si(OCH;)z(CH2)2(PPh;)Rh,Cl(CO)s})

A reagdo desta silica funcionalizada com [RhCI(CO),]; foi efetuada no mesmo reator
onde se fez o tratamento e a funcionalizagio da silica, a fim de evitar oxidagio da fosfina.
Nesta preparacio utilizou-se uma quantidade de [RhCI(CO)], estimada como suficiente para
utilizar todas as fosfinas presentes sobre a silica modificada com a fosfina (1), caso essa
funcionalizagio tivesse sido quantitativa. Mas os resultados de RMN de ®Si no estado sélido
e de area superficial dessa silica funcionalizada mostraram que a funcionalizagio ndo foi
quantitativa, ou seja, sobraram muitos silandis sem reagir. Assim, a quantidade de
[RhCK(CO).]. utilizada foi muito excessiva. Isto pdde ser comprovado na preparagdo, onde a

solugdo sobrenadante apresentava coloragfio amarela. ‘Apos lavagem e secagem, foi obtido
| um solido de coloragéio amarelo escuro. O produto dessa reagio, sistema A, foi analisado por
RMN de *'P no estado sélido (Fig. 3.4), em cujo espectro se observam vérias bandas laterais,
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Comparando espectros obtidos empregando-se velocidades de rotagdo diferentes, pode-se
atribuir o sinal a § = 47 ao complexo ancorado. Observa-se, também, que este sinal exibe um
deslocamento para campo mais baixo com relagdo ao apresentado pela silica apenas
funcionalizada (8 = -9), mostrando uma desblindagem do micleo de fosforo. Isto pode ser
explicado pelo fato da fosfina ser melhor o-doadora do que n-receptora [58]; assim, o rodio
retira densidade eletronica do fosforo, deixando-o mais desblindado.

-

T T T T T T T T T T T T T -1
180 160 140 120 1000 80 60 40 20 0 20 .40 40 -80

Fig. 3.4: Espectro d¢ RMN de *'P no estado solido do sistema A, velocidade de
rotagdo=3700 Hz; (*) bandas laterais.

No espectro no infravermelho do sistema A, Fig. 3.5, observam-se uma banda
estreita e de intensidade média em vco= 2090 cm™ e outra larga em 1992 cm™, a qual possui
um ombro em ~2022 cm™. Por comparagio com dados da literatura para o dimero
[Rh,C(CO):PPhs], que apresenta trés bandas de estiramento CO (veo) em nujol a 2086,
2017 e 2004 cm’'[59], pode-se propor que ndo tenha havido quebra da ponte de cloro,
mantendo-se 0 compiexo ancorado na forma dimérica. Por outro lado, nio se pode descartar
a presenca simultdnea de uma espécie monomérica, uma vez que 0 complexo cis-
[RRCI(CO),(PPhs)] apresenta duas bandas vco, em 2090 ¢ 2005 cm™ [48). No nosso caso,
esta Ultima banda poderia estar encoberta pela banda muito larga centrada em 1992 cm™.
- Assim, pode-se propor duas estruturas para o sistema A (Fig. 3.6).
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Fig. 3.5: Espectro no infravermelho do sistema A

Ph, Ph,
CHO, R O CO e N
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Fig. 3.6: Estruturas propostas para o sistema A

Nenhum dado espectroscopico sugere a presenca de espécies difosfinicas, 0 que é coerente
com o baixo grau de funcionalizagiio da silica, reduzindo a possibilidade de haver duas

fosfinas suficientemente proximas entre si para se coordenarem ao mesmo atomo de rodio.

3.1.1.2 Sistema AH: {[(OCH3);Si(CH,),(PPh;)RhCKCO)]}

O anilogo homogéneo do sistema A, [(OCH;)sSi(CH,)(PPh,)RRCI(CO)],, AH, foi
preparado a partir da reagio da fosfina (1) com o complexo [RhCKCO).}., empregando-se
uma relagdo RW/P = 1/1. Optou-se por essa relagio pois o sistema A apresenta tanto relaciio
RW/P = 2/1 quanto 1/1. Em seu espectro no infravermelho, em cela de KBr (Fig. 3.7),
observam-se uma banda intensa em 1978 cm™, a qual possui um ombro em ~2020cm™, uma

banda larga e fraca em ~2067cm™, e outra fraca em 2090cm™. Esse espectro ¢
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significativamente diferente daquele obtido para o sistema heterogeneizado, principalmente
no que se refere a intensidade relativa das bandas principais.

%
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Fig. 3.7: Espectro no infravermelho do sistema AH em cela de KBr.

Fig. 3.8: Espectro de RMN de *'P em CDCl; do sistema AH.

O espectro de RMN de *'p ’dessa amostra (Fig. 3.8) apresenta um dubleto
centralizado em & = 30,7 (J[*'P-'®Rh] = 124,4 Hz) e outro de menor intensidade em & = 30,5
('P-'"Rh] = 124,4 Hz), ndo se observando nenhum sinal referente 4 fosfina que nfio reagiu
(8 = -8,6). Comparando-se esses dados com os relatados para o complexo trans-
{RhCI(CO)[(PPh;)}(CH;):S8iCls)1.}, que apresenta uma banda veo em 1970 em™ (em C¢Dg)
um sinal em & = 30 (JI"'P-'"Rh = 127,5 Hz) [60] no espectro de RMN de *'P, pode-se
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propor a formagdo majoritiria de um complexo semelhante. Espécies minoritirias
dicarbonilicas também poderiam estar presentes: o complexo cis-[RhCl(CO)»(PPhs)]
apresenta duas bandas vco, em 2090 e em 2005 cm™ [48]. Assim, a banda observada em 2090
cm™ poderia ser atribuida ao complexo cis-{RhCI(CO)[PPh(CH:),Si(OCHs):]}, (a segunda
banda estaria encoberta), assim como o dubleto de menor intensidade (5 = 30,5 (J[*'P-'*Rh)
= 124,4 Hz)) observado no espectro de RMN de *'P.

As demais bandas observadas no espectro na regifio do infravermelho, em 2020 e

2067 cm”, podem ser atribuidas ao complexo de partida.

Pey GO, Puy €O
P c” ~co
onde P = (OCH:);Si(CHy);PPh,

Fig. 3.9: Estruturas propostas para o sistema AH
3.1.1.3 Sistema B: ({SiOz}Si(OCH3)2(CH2)2(Pth)Rhg(u-S‘Bu)z(CO)g}

O sistema B foi preparado pela reagio de [Rh(u-S'Bu)(CO)), com a mesma silica
funcionalizada utilizada na preparago do sistema A, a fim de comparar a estabilidade dos
dois complexos diméricos de Rh. Novamente, foi utilizado um excesso de Rh, como foi
evidenciado pela coloragio da solugio sobrenadante. Apos lavagem, o complexo ancorado
sobre a silica, sistema B, apresentou colora¢io marrom-amarelada.

No espectro de RMN de *'P no estado solido (Fig. 3.10) do sistema B, o sinal
correspondente a0 complexo ancorado aparece em & = 34, também muito deslocado com
relagio ao sinal da fosfina ancorada (8 = -9). Observa-se que o sinal de fosforo deste
compiexo esta deslocado para campo mais alto com relagio ao do sistema A, 0 que pode ser
explicado pelo fatd do grupo S'Bu ser um melhor o-doador do que o Cl, o que deixa o centro
metalico com maior densidade eletrnica para retrodoar para o fosforo, deixando-o mais
blindado.

O espectro no infravermelho do sistema B, Fig. 3.11, mostra trés bandas de
 estiramento CO, em 2068 cm™, 2008 cm™ & 1992 cm”, sugerindo a formagiio de uma espécie
tricarbonilica, por comparagio com o complexo [Rh;CL(CO)(PPhs)], cujo espectro no
infravermelho apresenta trés bandas vco, em 2086, 2017 e 2004 cm™ [59]. As bandas veo
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referentes ao complexo com ponte de tiolato estio deslocadas para nimeros de onda menores

com relagdo aos compostos com ponte de cloro descrito na literatura.

*
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Fig. 3.10: Espectro de RMN de *'P no estado sélido do sistema B; velocidade de rotagfio:
3500 Hz, (*) bandas de rotacio.
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Fig. 3.11: Espectro no infravermetho do sistema B

O tiolato, sendo um melhor o-doador que o cloro, faz com que haja mais retrodoagio do
rédio para as carbonilas, deslocando suas bandas para regides de menor energia. Assim, a

| ponte de tiolato teria permanecido intacta, tendo havido reagio da fosfina ancorada com

apenas um atomo de rédio, permanecendo o complexo metalico na forma dimérica (Fig.
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3.12). Essa conclusdo esta de acordo com a literatura, pois complexos diméricos de rodio
contendo pontes de tiolato exibem grande rigidez em presenga de fosfinas {em fase

homogénea), conservando a estrutura dimérica [5,49).

0 % tgu CcO
CH; _/—P
. NN
\ . X“.;Sl NS\
""""Sl_o OC 'S CO
/ 1Bu

X=CH;z0 ou ==S8i0

Fig. 3.12: Estrutura proposta para o sistema B
3.1.1.4 Sistema BH: {(OCH3)3Si(CHz)z(Pth)ha(p,-stBll)z(CO);;}

O complexo homogéneo andlogo ao sistema B, BH, foi preparado pela reagio da
fosfina (1) com o dimero [Rh(u-SBu)(CO).]. (relagio Rh/P = 2/1). O complexo obtido foi
analisado por espectroscopia no infravermelho e seu espectro, Fig. 3.13, exibe quatro bandas
na regido de carbonilas terminais: veo= 1964, 1989, 2050 € 2067 cm™.
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Fig. 3.13: Espectros no infravermelho do sistema BH em cela de KBr.
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Esse espectro ¢ significativamente diferente daquele obtido para o sistema ancorado sobre a
silica. Seu espectro de RMN de *'P (Fig. 3.14) apresenta trés dubletos: & = 35,2 (“J*'P-
'Rh] = 150,9 Hz), & = 30,5 ('J['P-'"Rh] = 123,8 Hz) ¢ 5 = 39,0 (J*'P-*Rh] = 169,5
Hz). Kalck ¢ colaboradores [5] mostraram que o complexo cis-[Rh(u-S'Bu}(CO)PPh;)], &
caracterizado por um dubleto centralizado em 3 = 35,5 ('J*'P-'®Rh = 153,0 Hz) no espectro
de RMN de P, e por duas vibragdes na regiio do infravermelho, em 1965 e 1948 cm™.
Desta forma, pode-se sugerir que o dubieto em § = 35,2, assim como a banda larga em 1964

cm’” referem-se ao complexo dimérico difosfinico cis (Fig, 3.15).

Fig. 3.14: Espectro de RMN de *'P do sistema BH

Por outro lado, o dubleto a § = 30,5 ('J[*'P-'"Rh] = 123,8 Hz) assemelha-se ao obtido para o
sistema AH: & = 30,5 ( JC'P-'Rh) = 124,4 Hz) sugerindo que os sistemas AR ¢ BH
contenham espécies andlogas. Além disso, o espectro no infravermelho do complexo
[Rh(SR)(CO)(PR’3)] ancorado & silica exibe duas bandas de estiramento CO de intensidades
similares nas regides 2055-2065 e 1965-1975 ¢m™, conforme R’ [46]. Assim, as bandas em
2050 e 1964 cm™, de intensidades semelhantes, sugerem a formagio de uma estrutrura
proxima & descrita acima. Ji o complexo [Rh(u-S'Bu)(CO)(PPhs)l;, 0 qual possui Rh
pentacoordenado, apresenta em seu espectro no infravermelho trés bandas de estiramento
CO, em 2050, 1990 ¢ 1971 cm™ [49]. Assim, a formagio de um complexo pentacoordenado
~ ndo pode ser descartada. A banda em 2067 em™ ¢ atribuida ao [Rh(u-S'Bu}(CO),.}; que nio
reagiu.
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Fig. 3.15: Estruturas propostas para o sistema BH
3.1.2 Preparacio da silica funcionalizada com a fosfina 2: (PPh,C1)

A silica funcionalizada com a fosfina (2) foi caracterizada por RMN de *'P no estado
solido. No seu espectro (Fig. 3.16) observa-se um comjunto de sinais largos, decorrentes da
dificuldade de relaxaciio dos atomos de fosforo, provavelmente devido & proximidade entre
eles e a superficie da silica. O sinal atribuido 4 fosfina ancorada, § = 30, aparece em campo
bem mais baixo em relagdo ao sinal observado para a fosfina ancorada (1). Isto se deve a
presenga de um 4tomo de oxigénio ligado ao fosforo: por ser mais eletronegativo, o itomo de

oxigénio retira densidade eletrénica do dtomo de fosforo, deixando-o mais desblindado.

Fig. 3.16: Espectro de RMN de *'P no estado sélido da silica funcionalizada com a fosfina
(2); velocidade de rotagdio: 3700 Hz; (*) bandas de rotago.
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Uma vez que o grupo funcionalizante PPh,Cl possui apenas um grupo hidrolisavel, o
cloreto, esta técnica foi suficiente para caracterizar o produto formado na superficie da silica.
A érea superficial da silica tratada era de 256 + 1m’/g, sendo que apés a funcionaliza¢do sua
4rea diminuiu para 230 + 1m%g. A funcionalizaggo foi mais efetiva neste caso do que quando

foi utilizada a fosfina (1), pois o cloreto, grupo hidrolisavel da fosfina (2), é muito mais
reativo do que a metoxila da fosfina (1) [25].

3.1.2.1 Sistema C: [{SiO,}(PPh,)RhCI(CO),]

A quantidade de [RhCI(CO),}, utilizada nesta preparagio levava em conta uma
funcionalizac¢do quanﬁtativa da silica funcionalizada com a fosfina (2). Apés a adigio do
complexo a suspensdo da silica funcionalizada em hexano, observou-se uma mudanga de cor
(amarelo intenso para amarelo palido). Observou-se que a solugio sobrenadante final
apresentava coloragdo amarela, mostrando que nem todo o complexo utilizado foi ancorado.

Isto indica que também niio houve uma funcionalizagio quantitativa com o agente
funcionalizante PPh,Cl.

Fig. 3.17: Espectro de RMN de *'P no estado solido do sistema C; (*) bandas laterais de
rotacio; velocidade de rotagiio: 3700 Hz

Apos reagdo com o complexo metilico [RhCH(CO),),, o produto formado foi
caracterizado por RMN de *'P no estado sélido, observando-se um sinal em & = 27 (Fig,.
3.17). O pequeno deslocamento do sinal de fosforo para campo mais alto em relagio i fosfina
apenas ancorada deve-se i retrodoagiio de densidade eletrénica do rodio para o fosforo,
deixando-o ligeiramente mais blindado.
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Fig. 3.18: Espectro no infravermelho do sistema C

O espectro no infravermetho desse complexo, Fig. 3.18, apresenta duas bandas na regisio de
Vco, €m 2018 e 2090 em™. De acordo com as intensidades relativas dessas bandas, pode-se

propor a formacdo de uma espécie cis-[RhCI(CO)(PPh)OSi=)] (Fig. 3.19) f61].

Fig. 3.19: Estrutura proposta para o sistema C

O andlogo homogéneo deste sistema ndo chegou a ser preparado, pois se pretendia
estudar apenas o efeito do suporte sobre a estrutura do complexo ancorado.

3.1.3 Preparacio da Silica Funcionalizada com a Diamina 3
[(OCH3)sSi(CHz);NH(CH,),NH.)]

A silica funcionalizada com 2 diamina (3) foi caracterizada por RMN de C (Fig.
20) e de *Si (Fig. 3.21) no estado solido. As atribui¢des dos deslocamentos, assim como a
comparagio dos mesmos com os da literatura estio fornecidos nas tabelas 3.3 e 3.4. As
pequenas diferengas entre os valores observados e os esperados sio devidas a largura dos
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picos. De acordo com o espectro de RMN de *Si no estado sélido, observa-se que a diamina
(3) ligou-se a superficie da silica por uma, duas ou trés metoxilas, sendo que a ligaciio por
duas metoxilas foi a mais abundante, de acordo com a intensidade dos sinais. Esse resultado ¢
bem diferente daquele obtido com a fosfina (1), para a qual nfo se observou ligagdo por trés

metoxilas, e a ligagdo por uma metoxila foi a mais abundante.

53,5
I

Fig. 3.20: Espectro de RMN de “C no estado solido da silica funcionalizada com 2 diamina
3

Tabela 3.3: Comparagio entre os deslocamentos de RMN de *C no estado sélido da silica
funcionalizada com a diamina (3) e os valores obtidos na literatura [42].

Carbono § obtido 5 literatura NH,
C1 9,2 12,1 SS 4
C2 23,5 25,8 HN
C3 52,5 52,1 5 ?
C4 525 52,1 1

cs 418 423 TN
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Fig. 3.21: Espectro de RMN de *Si no estado sélido da silica funcionalizada com a diamina 3)

A funcionaliza¢do acarretou uma diminui¢3o na area superficial de 207 + 3 m%g para 175 + 4
m’/g. Essa diamina levou a uma funcionalizacio mais efetiva do que a obtida com os outros
dois agentes funcionalizantes. Isto pode ser devido ao fato das aminas catalisarem a hidrélise
de grupamentos alcoxido, o que facilita o seu ancoramento [62].

Tabela 3.4: Deslocamentos de *°Si para a silica funcionalizada com a diamina (3)

Tipo de silicio 5 obtido 3 literatura [20] Observacio
=8i-0)Si(OCH;);R -50 -49 reagio de uma metoxila
(=Si-0),Si(OCH3)R -58 -55 reaclo de duas metoxilas
(=Si-0),SiR -65 -65 reagio de trés metoxilas

(=Si-0);Si0OH -103 -100 grupos silandis
(=Si-0),8i -110 -109 - grupos siloxanos

3.1.3.1 Sistema D: [{Si0,}Si(OCH3).(CH;)sNH(CH;)(NH,)RhCHCO),)

Quando se adicionou o complexo [RhCI(CO),}; & suspensdo de silica funcionalizada
com a diamina (3) em hexano, observou-se uma mudanga de coloracio de amarelo para
vermelho em poucos minutos. No final da preparagiio obtéve-se um sélido vermetho e uma

solugdo sobrenadante limpida. Apos o solido ser seco sob vicuo, ele apresentou uma
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coloragfio alaranjada. O fato da soluggo sobrenadante final ficar limpida é um indicio de que o
ancoramento do complexo tenha sido quantitativo.

O compiexo de superficie foi caracterizado por RMN de C no estado sélido, cujo
espectro apresenta picos em & = 50,7 (C3 e C4); 41,6 (C5); 23,0 (C2) e 8,6 (C1) (Fig. 3.22).

507

Fig. 3.22: Espectro de RMN de “C no estado sélido do sistema D

Comparando-o0s com os deslocamentos de >C observados para a silica apenas funcionalizada,
observa-se um alargamento dos sinais atribuiveis a C3-C4 e a C5, sugerindo que a diamina
formou um complexo quelato de Rh (I), pois todos os sinais relativos aos carbonos vizinhos a
atomos de nitrogénio foram ligeiramente alargados [61]. O "™Rh possui spin % e abundéncia
100%,; assim, os carbonos ligados aos nitrogénios sio afetados devido a presenga desse

micleo, alargando os sinais referentes a estes carbonos.
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Fig. 3.23: Espectro no infravermelho do sistema D
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O espectro na regido do infravermelho (Fig. 3.23) revela a presenca de duas bandas
Vco em 2093 e 2025 cm™. A intensidade relativa dessas duas bandas sugere a formagdo de
uma espécie dicarbonilica cis [63]. Entretanto, como essas bandas sio muito largas e
apresentam ombros em regides de menor freqiiéncia, outras espécies também poderiam estar
presentes.

De acordo com os dados de RMN de ’C no estado sdlido e de espectroscopia no
infravermelho, propde-se que o sistema D contenha uma espécie majoritaria com a estrutura
mostrada na Fig. 3.24.

OCH;
Xln l'
;S
wonGj—Q) 3,7
N
| .NH,
Cl—Rh
~CO
0

onde X =0CH; ou =S50

Fig. 3.24: Estrutura proposta para o sistema D

3.1.3.2 Sistema DH: [Si(OCHz)s(CH,)sNH(CH,),(NH;)RhCI(CO),]

Um complexo teoricamente anilogo ao sistema D foi preparado a partir da reagio da
diamina (3) com o complexo [RhCI(CO)). (relagio RWN = 1/2). Na sua preparagio
observou-se que apés a adigio de ~ 1 equivalente da diamina a solugdio do complexo
[RhCI(CO),];, a coloragio da solugio passava de amarela para vermetha. Conforme o
segundo equivalente de diamina era adicionado, a solugiio tornava-se castanha. Apos o
término da adigdo, a solugio tornava-se preta. O produto obtido, um sdlido preto, foi
caracterizado por espectroscopia no infravermelho (Fig. 3.25). Esse espectro exibe bandas
nas regibes de carbonilas terminais (2200-1900 cm™) e de carbonilas em ponte (1900-1600
cm™'). Esse resultado, somado ao fato do complexo apresentar-se na forma de um pé preto, é
um indicio de formacio de clusters metdlicos. Sabe-se da literatura [61,63] que
[RhCI(CO),},, em presenca de ligantes amina, em fase homogénea, decompde-se, originando
clusters anibnicos de rédio ¢ outros produtos de decomposicdo, os quais apresentam
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coloragbes escuras. Diante disso, torna-se praticamente impossivel Propor uma estrutura para
este complexo (sistema DH).
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Fig. 3.25: Espectro no infravemelho em pastilha de KBr do sistema DH

3.2. Testes cataliticos

Complexos de rodio contendo ligantes amina e, principalmente, fosfinas, apresentam
atividade catalitica na hidroformilagio de olefinas [1]. Assim, testou-se os complexos
preparados na hidroformilagio do 1-hexeno. A preparacio de complexos homogéneos
anilogos aos suportados em silicas funcionalizadas visou, principalmente, comparar suas
seletividades utilizando-se as mesmas condiqﬁes reacionais, possibilitando, entiio, uma melhor
compreensdo da relagio entre estrutura do complexo e atividade catalitica.

Ha uma grande discrepincia entre a relagio [Rh]/[olefina] para os sistemas
ancorados (~1/1000) e para os homogéneos (~1/4500). Os teores de rodio do sistemas
ancorados nio foram determinados, ¢ sim, estimados. Como discutido anteriormente na
caracterizacdo dos catalisadores, os sistemas contendo fosfina (A, B, C) nfio reagiram com
todo o complexo de rodio adicionado na preparagfio. Portanto, estes sistemas possuem
quantidades de rédio inferiores 4 adicionada na preparagio. J4 no caso do sistema D, parece
que houve ancoramento quantitativo do complexo [RhCI(CO).J.. Portanto, neste caso, a
estimativa é mais proxima da realidade. Entretanto, utilizou-se uma relagio [Rh}/[olefina]

inferior para todos os sistemas homogéneos. Considerando que os sistemas heterogéneos
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possuem muito mais problemas de difusio do que os homogéneos, empregaram-se
velocidades de agitagdo diferentes para os dois casos: 500 rpm para os sistemas heterogéneos
e 300 rpm para os homogéneos. Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa

(Anexo 1) e caracterizados por cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massa
(CG/EM), Anexo 2.

(1+2)

/\/\r"" } Isdmeros (isom)

Esquema 3.1: Produtos obtidos nos testes cataliticos

3.2.1 Sistemas A, ({SiO;}OSi(OCH;):(CH,),Ph,PRh,CL(CO);}), e AH,
{[(OCHz3);Si(CH2),(PPh;)|RRCI(CO)},

Os resultados obtidos para os sistemas A ¢ AH sio mostrados na Tabela 3.6.
Observa-se que o sistema A permaneceu ativo, apresentando seletividades similares até o
quarto reciclo. Apos a primeira reagio foi obtida uma solugiio amarela, indicando que tinha
havido lixiviagdo de complexos de rédio. Apés os demais reciclos, as solucdes finais
apresentavam-se limpidas. Mas, por espectroscopia no ultravioleta (UV) qualitativo das
solugdes de todas as misturas reacionais, observou-se uma banda em 328 nm (Fig. 3.26). Isto
sugere que tenha havido uma maior lixiviagio na primeira reagio, e nas subsegiientes, a
lxiviagdo teria ocorrido em menor escala; além disso, todas as lixiviagdes parecem ter
ocorrido de forma similar, uma vez que, em todas as solugdes, observou-se a presenga de

apenas uma banda no UV.
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Observa-se na Tabela 3.6 que a relagdo hidroformilagdo/isomerizagio (n+ifisom)
para o sistema A € ~1. Pensou-se, inicialmente, que o suporte, embora longe do complexo
ancorado, estaria exercendo alguma influéncia sobre a seletividade da reagdio, ou seja,
aumentando a taxa de isomerizag3o. Através de um branco (silica apenas funcionalizada com
fosfina), ndo se obteve menhuma conversdo, indicando que o suporte era de fato inerte.
Geralmente, em fase homogénea utiliza-se excesso de fosfina (principalmente PPh;) como um
supressor de isomerizagdo [1,64]. Este procedimento nio foi adotado, visto que a fosfina em
fase homogeénea iria competir com a suportada, o que acarretaria uma maior lixiviagio do
complexo metalico.

Tabela 3.6: Atividade catalitica dos sistemas A e AH na hidroformilacio do 1-hexeno.
t=4h, p =20 bar (CO/H, = 1:1), [Rh}/[olefina] ~ 1/1000 (A) e ~ 1/4500 (AH e
[RhCI(CO):}:), T=100°C, solvente = cicloexano

Seletividade

Sistema Reciclo conv% 1+2 3 4 5 n/fi ntifisom UV-vis
A 0 99% 45% 8% 24% 21% 0,6 1,2 328nm
“ 4 97% 51% 7% 21% 20% 0,7 1,0 328mm

& 5 57% 88% 3% 1% 7% 1.8 0,1 -
Lixiviaciio - 99% 52% 7% 20% 19% 0,7 0,9 328nm

Branco - 0% - - - - - - -
AH - 99% 43% 8% 25% 22% 0.7 1,3 328nm
[RhCl(CO)E]z - 100% 24% 12% 34% 28% Q.6 3,1 328nm

* relagio molar entre aldeidos ramificados (i) e linear (n) produzidos na reacdo;
isom=isdmero; conv¥%=conversido, UV-vis = espectroscopia na regido de ultraviloleta e
visivel. :

3?8

A bsorbancia

_0 2 [ L 4 1 n A L [l L L ]
300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (am)

Fig. 3.26: Espectro na regido de UV-visivel da solugdo do sistema A ap6s a primeira reagdo.
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Investigou-se, também, a possibilidade do complexo [RhCY(CO),). ser a espécie
ativa da reacfio. A fosfina estava quimissorvida ao suporte, e ndo iria para 0 meio reacional,

mas o complexo [RhCI(CO),]. poderia ser liberado, conforme mostrado no esquema 3.2 [48].

+2C0O
5 P\Rh,CLRh,CO 5 P._ .CI OC._Rh,Cl._Rh,CO

OC” CI” “CO -2C0 0oC” ~Co oC” “CI” “Co
@ )
onde P=(CH;0);Si(CH,),PPh,

Esquema 3.2

Nas condigbes reacionais, onde esta presente CO, a reacdo sugerida no esquema 3.2 poderia
estar ocorrendo. Dados da literatura mostram que o complexo [RhCI(CO),], ¢ ativo em
reagGes de hidroformilagio de olefinas [65]. Conforme os resultados obtidos (Tabela 3.6)
para este complexo, o complexo [RhCI(CO).]; nfio deve ser a tnica espécie ativa no sistema,
visto que sua seletividade é bem diferente daquela observada para o sistema A. Por outro
lado, o espectro no UV-vis qualitativo da solugdo de [RhCI(CO).],, apés a reagio, mostra
apenas uma banda em 328 nm, semelhante a observada para as solugdes reacionais do sistema
A. Isto sugere que a reagfio mostrada no esquema 3.2 pode estar ocorrendo. A espécie (I) do
esquema 3.2 também estaria presente. Portanto, se a reagio proposta no esquema 3.2 estiver
realmente ocorrendo, estard havendo lixiviagio do complexo dimérico precursor
[RhCI(CO),]. e uma espécie monomérica cis-dicarbonilica (espécie (I)) permanecera sobre a
superficie do suporte. Diante disso, propde-se que: i) a espécie lixiviada [RhCI(CO),). &
responsavel pelo aumento na taxa de hidroformilagio; ii) a espécie que permanece suportada
(espécie (I)) € responsavel pela isomerizagdo; iii) assim, estaria havendo contribuicdes
homogeéneas (hidroformilagio) e heterogéneas (isomerizagio).

De acordo com o esquema 3.2, conforme eram feitos reciclos o complexo precursor
[RhCI(CO).]. era lixiviado, o que foi evidenciado por espectroscopia no UV-vis. Desta
forma, restava na superficie do suporte apenas a espécie (I). De acordo com a tabela 3.6, no
5° reciclo o sistema A teve sua seletividade voltada para & isomerizagdo e seu espectro na
regifio do UV-vis néio apresentou banda em 328 nm. Portanto, no 5° reciclo ndo havia mais
[RhC(CO),]; para lixiviar e hidroformilar o susbstrato, mas apenas espécies cis-dicarbonilicas

(espécie (I)) para isomeriza-lo.
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O anilogo homogéneo, sistema AH, foi testado em condicdes similares as do
heterogéneo. Observa-se, na Tabela 3.6, que os resultados obtidos para este sistema sdo
similares, em termos de convers@io e de seletividade, aos obtidos para o sistema A. Como
discutido anteriormente, o sistema AH seria constituido de dois complexos: ¢is-[RhCI(CO),]
e trans-[RhCI(CO)P;], onde P=(CH;0);Si(CH;),PPh,. Caso as reagSes do esquema 3.2
tivessem ocorrido nos testes cataliticos do sistema ancorado, teria havido a formaggio de mais
espécies cis-[RhCI(CO),P], que foi caracterizada como presente no sistema AH. Assim, a
semelhanca entre as espécies ativas do sistemas A ¢ AH pode ser a explicagio para a
similaridade dos resultados. ‘

Diante da idéia de determinar se estava havendo catilise homogénea ou heterogénea,
fez-se um teste de lixiviagdo para o sistema A. Nota-se que esses resultados (Tabela 3.6) sdo
similares aos obtidos no 4° reciclo do sistema A. Estaria havendo lixiviagio, entretanto os
resultados de seletividade sugerem que as espécies lixiviadas nio sejam as mesmas presentes
quando se utiliza 0 dimero em solugéo.

3.2.2 Sistemas B, ({Si0.}Si(OCH;),(CH;)2(PPh;)Rhy(u-S'Bu),(CO)s}, e BH,
{(OCH;)5Si(CH:)2(PPhy)Rh;(p-S'Bu)(CO)s}

Os sistemas ancorado B e homogéneo BH, foram testados na hidroformilagio do 1-
hexeno em condi¢Ses similares as anteriores. Os resultados obtidos para estes sistemas sio
mostrados na Tabela 3.7: o sistema B apresentou uma seletividade voltada para a
hidroformilagio na  primeira reagio, onde se observa uma relagio
hidroformilag#o/isomerizagéo (n+i/ison) ~ 1,2. No primeiro reciclo houve uma inversio nesta
seletividade, a qual voltou-se para a isomerizacdo (n+ifisom ~ 0,6), sendo mantida até o
terceiro reciclo, quando o catalisador foi desativado.

Comparando as seletividades entre as primeiras rea¢des do sistema A com o B,
observa-se a mesma relagio entre hidroformilagio/isomerizagdio (~1,2), mas o sistema B é
mais seletivo para a produgio de aldeido linear (B: n/i = 1,6 € A: 0,6). O efeito estéreo
causado pelo maior volume do ligante tiolato (sistema B) se comparado ao cloro (sistema A)
pode ser o responsavel pela maior seletividade do sistema B para a produgfio de aldeidos
lineares. A similaridade existente entre esses complexos pode ser compreendida fazendo-se
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uma analogia entre o esquema 3.2, utilizado para explicar o sistema A, ¢ 0 esquema 3.3, para
o sistema B.

Tabela 3.7: Atividade catalitica dos sistemas B ¢ BH na hidroformilagio do 1-hexeno.
t =4 h, [Rh}/[olefina] ~ 1/1000 (B) e ~ 1/4500 (BH e [Rh(S'‘Bu}(CO)],), p = 20 bar (CO/H;
= 1:1), T=100°C ; solvente = cicloexano

Seletividade

Sistema Reciclo conv% 1+2 3 4 5 n/i ntifisom UV-vis
B 0 98% 45% 3% 18% 33% 1,6 1,2 326 e
372nm
“ 1 99% 61% 4% 15% 19% 0,9 0,6 314nm
“ 2 98% 68% 3% 13% 15% 1,0 0,5 314mn
“ 3 99% 67% 4% 13% 15% 0.8 0,5 314nm
BH - 09% 63% 4% 14% 18% 1,0 0,6 298nm

Branco - 0% - - - - - - -
A 0 99% 45% 8% 24% 21% 06 1,2 328nm
[Rh(S‘Bu)(CO)}; - 28% 84% 0% 4% 11% 25 0,2 344 ¢
372nm

* relagio molar entre aldeidos ramificados (i) e linear (n) produzidos na reacdo;
isom=isémero; conv¥%=conversdo;, UV-vis = espectroscopia na regiio ultravioleta-visivel.

P tsBu CO +2CO tBy OC t]sau co
il -~ P\ - . A ”
“Rh === 2 "Ry S + Rh” Rh

2 _—
oc” 87 “Co  -2C0 oc” “COo oc” ™87 TCo
tBu By
() av)
onde P=(CH;0);S¥{CH,),PPh,

Esquema 3.3

Apesar do complexo [Rh(u-S'Bu)(CO),]; ser descrito como inativo em reagdes de
hidroformilacdo de olefinas [8,46], ele foi testado em nossas condigdes reacionais. Os
resultados da Tabela 3.7 para este complexo mostram que de fato ele é pouco ativo para a
hidroformilagdo do 1-hexeno. Mas, na tentativa de compreender se o esquema 3.3 ¢é valido,
fez-se um espectro no UV-.visivel qualitativo da solugio final do complexo [Rh(p-
S'Bu)(CO),}. € da solugdo da primeira reagdo do sistema B (Fig. 3.28).
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Fig. 3.27: Comparagio entre os espectros de UV: a) solugio do complexo [Rh(u-
S'Bu)(CO).}. em cicloexano; b) solugio da primeira reagiio com o sistema B; ¢) solugdo do
complexo [Rh(u-SBu)(CO),]. apés reagio.

Observa-se nos espectros da Fig. 3.27 que a solugio do complexo [Rh(p-
SBu)(CO).). apresenta bandas em 344 ¢ 372 nm, enquanto que o espectro da solugio do
sistema B apresenta absorgfio em 326 € 372 nm. Observa-se, também, uma similaridade entre
essas bandas, embora uma delas nfio seja coincidente.

Diante disso, o esquema 3.3 parece vilido, levando-nos a crer que houve lixivia¢do
de complexo metilico na forma de [Rh(u-S'Bu)(CO),].. De acordo com o esquema 3.3, a
espécie ativa seria formada pela quebra da ponte de tiolato. Este resultado é contrario aos
descritos por Kalck e colaboradores, os quais sugerem que a atividade do complexo [Rh(p-
S'Bu)(CO)(PPhs)], se deve i rigidez da ponte de tiolato [6]. Eles chegaram a propor um
mecanismo para hidroformilagio, utilizando o complexo [Rh(u-S'Bu)(CO)PPhs)],, onde
todas as espécies ativas sdo diméricas (esquema 1.4) [6]. Por outro lado, Davis e
colaboradores mostraram que a cinética de hidroformilagiio do 1-hexeno (2 bar, CO/H, (1/1),
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80°C) € de meia ordem com relagio a concentragdo do [Rh(u-S'Bu)(COXP(OCH:),)L.,
sugerindo a dissociagdo do dimero em espécies mononucleares ativas [55]. A sugestio de
existéncia de espécies cis-dicarbonilicas (estrutura (IIT) do esquema 3.3) € proposta também
por Angelici ef al [46]. Assim, parece que o complexo cis-[Rh(S'Bu)(CO);] seja a espécie
ativa, pois o complexo [Rh(u-S'Bu)}(CO)). possui pequena atividade nas condigdes
reacionais testadas. Julgou-se desnecessario o teste de lixiviagdo para este sistema, pois o
complexo [Rh(u-$'Bu)(CO),), s6 poderia promover conversdo se estivesse ligado a fosfina
ancorada.

Nos reciclos do sistema B, observou-se uma seletividade voltada para a
isomerizacdo (Tabela 3.7). Os espectros UV-visivel qualitativo das solugdes do reciclo (Fig.
3.28) mostram apenas uma banda de absorgio em 314 nm, diferente das obtidas para a
primeira reagio (326 € 372 nm). Assim, as espécies lixiviadas nos reciclos, provavelmente,
sdo diferentes das presentes na primeira reagio, o que justifica a mudanga na seletividade.

No caso do sistema BH, onde estariam presentes 0s complexos [Rh(p-SBu)(CO),P].,
trans-[Rh(u-S'Bu)(COPL,, e cis-[Rh(SBu)(CO)P], onde P = (CH;0):S8i(CH;),PPhs,,
observa-se (Tabela 3.7) que sua seletividade é semelhante 3 obtida nos reciclos do sistema B.
Comparando os espectros no UV-vis das solugSes dos reciclos do sistema B com o do
sistema BH (Fig. 3.28), propde-se que a banda em 314 nm (reciclos) esteja inserida na banda
larga centralizada em 292 nm (sistema BH), sugerindo que hi semelhanca entre as espécies
em solugdo nos dois casos, 0 que pode ser uma justificativa para a semelhanga nas
seletividades. Na primeira reagio do sistema B tinhamos uma espécie dimérica. Mas, apos
esta reacdo, sugere-se, de acordo com o esquema 3.3, que houve lixiviagio do dimero
precursor [Rh(u-SBu}(CO)L: e que sobre a superficie do suporte restaram espécies
monoméricas cis-dicarbonilicas (espécie (IIT)). Espécies semelhantes a esta poderiam ser
formadas quando utilizado o sistema BH (esquema 3.4). Portanto, a semelhanca entre as

seletividades dos reciclos do sistema B e do sistema BH pode ser atribuida & espécie (IIT),
presente em ambos os sistemas.
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Fig. 3.28: Espectro UV-visivel: a, sistema BH; b, reciclos do sistema B.
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Esquema 3.4
3.2.3 Sistema C, [{SiO,}PPh,RhCI(CO),]

Os resultados de hidroformila¢dio do sistema C sdo mostrados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Atividade catalitica do sistema C na reacdo de hidroformilacdo do 1-hexeno.
t=4,[ Rh}/[P] ~ 1/1000, p=20 bar (CO/H, = 1:1), T=100°C , solvente = cicloexano.

Seletividade
Sistema Reciclo conv% 142 3 4 S n/i nt+ifisom UV-vis
(C) 0 78% 88% 3% 1% 8% 21 01 348nm
“ 1 98% 87% 4% 0% 8% 18 0,1 348nm
“ 2 8% 47% 6% 7% 12% 09 11 348nm
Branco - 0% - - - - - - -
[RRCKCO);]: - 100% 24% 12% 34% 28% 0,6 3,1 328nm

* relagio molar entre aldeidos ramificados (i) e linear (n) produzidos na reagio;
isom=isbmero; conv¥=conversio;, UV-vis = espectroscopia na regiio ultravioleta-visivel.

O sistema C, ainda na primeira reagfio, se mostrou pouco ativo para
hidroformilag3io, mas muito para isomerizagio. Este sistema possui uma espécie cis-
[=SiO(PPh2)RRCI(CO),], semelhante & ativa para isomerizagio no sistema A (cis-
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[RhCI(CO),P], onde P=(CH;0):Si(CH;),PPh,)), o que justifica sua seletividade. A grande
proximidade do complexo com o suporte pode ser a responséavel pela rapida desativagio do
catalisador (apenas um reciclo). O branco desse sistema, silica funcionalizada (=SiOPPh,),
mostrou-se inativo tanto para hidroformilagio quanto para isomerizagdo. ApoOs a primeira
reagdo, obtéve-se uma solugio amarela, indicando que houve lixiviagio. Pensou-se, entdo,
que a lixiviag8o tivesse ocorrido da mesma forma que para o sistema A, ou seja, na forma de
[RhCI(CO).);. Mas, as anilises de UV-vis da solugdo da primeira reagdo, assim como do
reciclo, apresentaram uma banda de absor¢io em 348 nm, diferente da obtida para
{RhCI(CO):): (328 nm). Estes resuttados sio coerentes, pois como visto na Tabela 3.8 o
complexo [RhCI(CO).J; é muito ativo para hidroformilagsio, enquanto que o sistema C

mostrou-se pouco ativo.

3.24 Sistemas D, ({Si0,} Si(OCHs)Z(Cﬂz):;NH(CHz)zNHz), e DH,
[Si(OCH3)3(CH2)3NH(CHg)zNHthCl(CO)z]

Os resultados obtidos para a hidroformilagiio do 1-hexeno utilizando os sistemas D e
DH sdo mostrados na Tabela 3.9. Os resultados da primeira reagio do sistema D mostraram
que ele € mais ativo para isomerizagdo do que para hidroformilagio. Comparando-os com os
obtidos na primeira reagdo do sistema A, que continha fosfina como ligante, comprova-se que
complexos de rodio ligados a fosfinas sfio mais seletivos para hidroformilacio do que os
ligados a aminas. Esse resultado est4 de acordo com a literatura, onde consta que complexos
de rédio com ligantes amina, quando testados em condi¢cBes de hidroformilagio, induzem a
formacdo de isbmeros [61].

O sistema D inicialmente possuia coloragio alaranjada mas, apés a primeira reagio, |
o solido témou—se preto ¢ a solugdo, verde. Essa solugdo foi analisada por espectroscopia no
UV.-vis, cujo espectro mostra duas bandas de absorgdo: 342 e 442 nm (Fig. 3.29).

As solugdes dos demais reciclos apresentaram apenas uma banda de absor¢do, em 342
nm. Foram efetuados 5 reciclos, sendo que todos apresentaram seletividades e conversdes
semelhantes, sendo as seletividades diferentes daquelas observadas na primeira reagéio (Tabela
3.9). AKm disso, as solu¢io dos reciclos apresentavam-se limpidas, indicando pouca
lixiviagdo. Os resultados obtidos por espectroscopia UV-visivel sugerem que: i) na primeira
reagdo houve lixiviagio de complexos de rodio de duas formas (342 e 442 nm), pois o solido



47

inicial ¢ alaranjado e o final, preto; ii) nos reciclos, observou-se apenas uma banda em 342
nm, que corresponde a uma das bandas anteriormente observada. Esta pode ser uma
explicacdo para as diferencas entre as seletividades observadas na primeira reagio e nos
demais reciclos: as espécies presentes sdo diferentes.

Tabela 3.9: Atividade catalitica dos sistemas D ¢ DH na hidroformilagio do 1-hexeno.

t =4 h, [Rh}/[olefina] ~ 1/1000 (D) e ~1/4500 (DH e [RhCI(CO);}), p = 20 bar (CO/H, =
1:1), T=100°C ; solvente = cicloexano.

Seletividade

Sistema Reciclo conv% 1+2 3 4 5 nfi ntifisom UV-vis
D) 0 9% 69% 5% 14% 11% 0,6 0,5 342 e
442nm
" 1 9% 81% 2% 7% 10% 1,1 0.3 342nm
" 5 9%% 77% 2% 9% 11% 1,1 0,3 342nm

Branco - 0% - - - - - - -
(DH) - 9% 58% 6% 18% 17% 0,7 0,7 296nm

<

A)
[RhCCO);]:

99% 45% 8% 24% 21% 0,6 1,2 328nm
100% 24% 15% 33% 27% 0,6 373 328nm

* relagdo molar entre aldeidos ramificados (i) e linear (n) produzidos na reagdo;
isom=isémero; conv¥%=conversio; UV-vis = espectroscopia na regiio ultravioleta-visivel.

1,2+
1,0 -
0,8 -
0,6 ]
0=4'- 342 “
0,2- I
0,0-

Absorbincia

-0.21

0,4 T T T T T T T T T T i h
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Fig. 3.29: Espectro UV-visivel da solugiio da primeira reagio com o sistema D
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Em solu¢do, [RhCI(CO).},, em presenga de aminas, forma clusters anibnicos de
rédio [63]. A amina é protonada, tendo os clusters anidnicos como contra-ions. Assim,
preparou-se uma solugfo de iodeto de ferc-butilamdnio ([N(‘Bu)]I) em THF, a qual foi
adicionada ao solido preto na tentativa de se extrair esses clusters. A solugdo sobrenadante
apresentou uma coloragdo preta, a qual foi analisada por espectroscopia no infravermelho em
solucio de THF. Seu espectro (Fig. 3.31) mostrou cinco bandas na regido de estiramento
CO, em 2056, 2012, 1981, 1779 e 1725 cm™. O cluster [Rhy(CO)iI]”, descrito na literatura
[29], apresenta também cinco bandas em solugio de THF: 2058, 2018, 1996, 1777 e 1763
cm”. Comparando os dados obtidos com os da literatura, sugere-se que sobre a superficie da
silica do sistema I tenha sido formado o cluster [Rhy(CO);sCIJ*. J4 tinha sido observado que
o complexo cis-RhCl(CO),(amina) sob CO/H; = 1/1 (70 bar) e 100°C, levava & formacio de
[Rh(CO)e]* [65], © que vem a confirmar os resultados obtidos. Clusters de rodio sdo ativos
na hidroformilagio de olefinas [66].

| 1
1779 1725

Transm itAncia %

|
1981
1 N 1 N A . A . 1 N 1

2300 2200 2100 2000 1500 1800 1700

Nimero de onda (e

Fig. 3.31: Espectro no infravermelho, em THF, da espécie extraida do sistema D

Comparando novamente o sistema A com o D, observa-se que o sistema A apresentou-se
ativo por 4 reciclos, desativando-se devido 4 grande lixiviaglio de rodio. O sistema D
permaneceu ativo por pelo menos 5 reciclos. No caso do sistema D, pode-se propor gue parte
do metal tenha lixiviado e parte tenha ficado ligada a superficie do suporte por ligacéo idnica.
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O fato do meio reacional ser orgénico, provavelmente, dimimuin a lixiviaggo de rodio,
deixando o sistema D ativo por mais reciclos.

O sistema DH, homogéneo, o qual foi caracterizado como sendo um cluster de
rodio, também foi testado. Seus resultados (Tabela 3.9) mostram que ele € um pouco mais
seletivo para hidroformilagdo do que o sistema D. Sua seletividade estd mais proxima da
obtida na primeira rea¢do do sistema D do que da seletividade observada nos reciclos. Isto,
aparentemente, ¢ uma contradi¢gio, pois, estruturalmente, o sistema DH assemelha-se mais as
espécies presentes nos reciclos. Assim, esperava-se que ambos fornecessem seletividades
semethantes. Por outro lado, o espectro no UV-vis da primeira reagdo sugere que houve
catalise tanto pelo complexo caracterizado inicialmente, quanto por clusters. Desta forma, o

resultado obtido para o sistema DH ¢ coerente.

3.2.5 Correlagiio entre estrutura e atividade catalitica dos sistemas

Racionalizando-se os resultados obtidos (Tabela 3.10), pode-se dizer que as
atividades cataliticas dos sistemas A ¢ AH sio muito semelhantes, o que é coerente com a
existéncia de uma espécie cataliticamente ativa em comum entre esses dois sistemas, no caso
a cis-dicarbonilica. Comparando o comportamento dos sistemas A e B, observa-se apenas
uma mudanca na seletividade quanto a produgfio de aldeidos lineares em relagio aos
ramificados (n/i). O sistema B ¢ mais seletivo para aldeidos lineares do que o A (tabela 3.7).
O ligante tiolato do sistema B ¢ muito mais volumoso que o cloro do sistema A, assim essa
diferenca de efeito estéreo causada pelos ligantes € a justificativa para essa diferenca na
seletividade desses dois sistemas. Aparentemente, niio haveria efeito diretamente relacionado
com o fato das espécies serem diméricas ou monoméricas, pois de acordo com as reagdes dos
esquemas 3.2 e 3.4, tanto espécies monoméricas quanto diméricas estariam sendo formadas.

A seletividade da 1° reagfio do sistema B ¢ bem diferente da obtida para o sistema
BH. Entretanto, a seletividade dos reciclos do sistema B é semelhante 4 do BH. Essa
semelhanca ¢ atribuida 4 semelhanca das espécies ativas, no caso a espécie cis-dicarbonilica.
A esta espécie atribui-se atividade tanto para hidroformilagio quanto para isomerizagio, visto
que, ao contrario do sistema A, o dimero precursor lixiviado ([Rh(-S'Bu}CO).}.) neste
caso € inativo para ambas reagdes (tabela 3.7).
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Tabela 3.10: Relagfo entre estrutura e atividade catalitica dos sistema estudados.

Sistema Complexos Iniciais Espécies Presentes em Fase
Condicdes Reacionais
ocC, cO &
A cHO, |—/—Fi:h oo :m]:CKR( Homogénea
\ X8 x oc’ cf “co
80 o “co (Hitroformiasto)
Phy
g e CH30 Fh‘,co
\xs— ) E N XS )
~8i—0 ocC co G o ‘co .
/ / Heterogénea
(Isomerizacho)
AH . o P‘thco Homogénea
cr P
S (Hidroformiagio)
P g 0 P._ €O
cr co o
(Isomerizacio)

B CH;0 N ) co ocC 3 co H &
N e S orogenes
weSi—0 ocC § CO ocC § CO
/ tBa tBu

(Inativo)
CH;O, B osm
cngf)-:s :m(s Heterogénea
CH,O oc” “co
(Hidrofomilag5o/Tsomerizacio)
BH P, CO
B co oc, j‘:\’ co Homogénea
Rh
P :g: P ocC § Cco
oc’Rh‘%: Rll‘c.:o (tnstivo) a
Ph;
P C P, —tBn
wl Tl O B
OC/ \St \Co “";Si—o oC CO
(Hidroformiagio/Isomerizngho)
C Heterogénea
N 111:‘:2 Lo ~ /gl\h Lo 8
..... “8i—0” Rh w8i~0Q Rh
7 o “co 7 o “co
D N . Heterogénea
o u [R_hw(OQ)lsCl% e
riz’j ¢ ; Homogénea
NH;
o

DH Niéo determinado Néo determinada Homogénea
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O sistema C mostrou-se 0 menos seletivo para hidroformilagio, dentre todos os
mstemas testados. l-L:le\gossm uma estrutura semethante 4 ativa para o sistema A, cis-
dicarbonilica, a qual foi caracterizada como sendo a responsivel pela alta taxa de

. isomerizagéo. Além disso o complexo metalico no sistema C esta muito proximo a superficie _
do suporte, o que seria responsavel pela sua rapida desativacdo.
. Comparando os sistemas D (diamina) e A (fosfina), podé—se confirmar que sistemas
- contendo fosfina sio mais ativos para hidroformilagfo d6 que os contendo amina. J4 no caso
da comparag@o entre o sistema D e DH, torna-se dificil relacionar estrutura e atividade, visto
que a estrutura do sistema DH ndo pdde ser determinada.



52

4. Conclusdes

| Dentre todos os sistemas testados, 0 A (=SiOSi(CH,),PPh; + [RhCKCO).]2)
mostrou-s¢ o mais estivel (manteve sua seletividade até o 4° reciclo), e também o mais
seletivo para hidroformilagdo do 1-hexeno (relagfio hidroformilagdo/isomerizagio ~1). A
comparagdo deste sistema com seu anilogo homogéneo AH, sugeriu que o suporte € inerte
com relaclio 4 espécie cataliticamente ativa presente em sua superficie. Assim, a espécie
cataliticamente ativam (para isomerizagio) em ambos os casos seria monomérica, cis-
dicarbonilica (=SiOSi(CH,),PPh,RhCI(CO),), de acordo com a comparagdo de dados de
espectroscopia no ultravioleta-visivel da solugéio dos reciclos e do complexo [RhCI(CO),],
apds reagdo. A hidroformilagio ocorreria, principalmente, em fase homogénea. O teste de
lixiviagdio para o sistema A mostrou que as espécies lixiviadas nio sfio as mesmas presentes
quando se utiliza 0 complexo precursor [RhCI(CO),}; em solugo.

No sistema B (=SiOSi(CH;),PPh, + [Rh(1-S'Bu}(CO).}) o complexo de rodio
presente na superficie do suporte parece estar na forma dimérica. Mas, em meio reacional,
haveria quebra da ponte de tiolato e a espécie ativa seria monomérica cis-dicarbonilica. Esta
snlgestﬁo baseia-se em dados de espectroscopia no ultravioleta-visivel da soluggo dos reciclos
e do complexo [Rh(i-SBulCO).], apés reagdo. A seletividade da primeira reagio do
sistema B ¢ semelhante 3 do sistema A, com relagdo a hidroformilagio/isomerizagio. O
complexo [Rh(u-S'Bu)(CO),]. mostrou-se pouco ativo para a hidroformilagio do 1-hexeno
nas nossas condi¢des, enquanto que, quanto ancorado & silica funcionalizada com fosfina
(sistema B) mostrou-se muito ativo.

O sistema C (=SiOPPh; + [RhCI(CO),),) foi caracterizado como uma espécie
monomérica cis-dicarbonilica, semelhante a ativa para o sistema A. Mas, a grande
proximidade do complexo metalico do sistema C 2 superficie do suporte levaria a uma grande
insiabilidade do complexo condigoes de catilise. Além disso, esse sistema mostrou-se
pouco ativo para hidroformilagiio, mas muito para isomerizac3o.

Dados de RMN de °C no estado sélido mostraram que a diamina formou um
| complexo quelato com o rédio no sistema D (=SiOSi(CH,)sNH(CH,),NH, + [RhCKCO),],).
Além disso, dados de espectroscopia no infravermelho sugerem que o sistema possui duas
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carbonilas cis. O sistema D, contendo amina, € menos seletivo para hidroformilagio do que o
A, contendo fosfina.

| Para todos os sistemas testados sugere-se que durante a reaglio catalitica formaram-
se espécies cis-dicarbonilicas , as quais foram caracterizadas como sendo as responsaveis pela
alta taxa de isomerizagdo dos sistemas.
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Anexo 1
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Cromatograma tipico da reagdio de hidroformilaggo do 1-hexeno
SUBS = 1-hexeno (substrato)

1 = cis ou trans-2-hexeno (isdbmero)

2 = cis ou trans-2-hexeno (isdmero)

SOLV = cicloexano (solvente)

3 = 2-etilpentanal (aldeido ramificado i*)

4 = 2-metilexanal (aldeido ramificado i)

S = heptanal (aldeido linear n)

PI = ciclooctano (padriio interno)




Anexo 2

p—'obwﬂ-ﬂﬁn‘a‘}

S

P o mAD R o)

Os indices de similaridade (SI) dos
Wiley-275.

espectros de massa s#o em relacdio i biblioteca

(1e2)
SI =64%
cis ou trans-2-hexeno

Mt=284

41

il

80 90

| &1 °.-'”

69

100 110 120 130 140 150 180 170 1% 180 200

3
2-Etilpentanal

Mt =114

1
[
!
H
i
!?3 77 91 95 114

40455055806570

................................................



P oD ®mADC o

7000
8000 @)
SI=80%
2-Metilexanal
Mt=114
T
‘ 53 | 72 34
R 34 il ae, Tl es f37;i 7Tl 91 9 100104 108 114

v ~oBmAabE o)

20 25 30 35 40 4'5 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130

| L ®)
SI = 94%
n-Heptanal

M+=114

E

(N

31
S8

::::::

10 15 20 25 30 35 40 48

TR




