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SURFACE ORGANOMETALLIC CHEMISTRY APPLIED TO THE PREPARATION OF WELL DEFINED HETEROGENEOUS
CATALYSTS. The study of the reactions of organometallic complexes with the surfaces of inorganic oxides, zeolites and metals

constitutes the basis of Surface Organometallic Chemistry (SOMC). The basic rules of organometallic chemistry are often valid

when applied to surfaces and well-defined surface organometallic complexes can be obtained. These complexes can be used as
heterogeneous catalysts or, by controlled reactions, can be transformed in other species useful for a given catalytic reaction. In
some cases, these catalysts exhibit higher activity and/or selectivity than their analogous molecular complexes.
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INTRODUCAO

A quimica organometélica de superficie (Q.0.M.S.) € um cam-
po da quimica que investiga a reatividade de complexos
organometdlicos e/ou de coordenagdo com superficies de 6xidos
inorganicos, zedlitas e metais'. Esta quimica estd relacionada com a
quimica de superficies e com a ciéncia de materiais, e seu desenvol-
vimento € de grande relevancia para a catélise.

O estudo sistemdtico da reatividade de complexos organome-
talicos em superficies busca aplicar os conhecimentos da quimica de
organometdlicos e da catdlise homogénea a catdlise heterogénea,
estudando a sintese de catalisadores sélidos a partir de andlogos ho-
mogéneos ou de compostos organometalicos com um potencial para
determinada reac@o catalitica. Nestes sistemas, conhecidos como sis-
temas heterogeneizados, o metal possui dois tipos de ligantes: i)
ligantes provenientes do complexo de partida, que afetam a
reatividade quimica, como ocorre na quimica em solug¢do, e ii) ligantes
rigidos, pertencentes a superficie, que conferem a natureza hetero-
génea ao complexo. Assim, sdo reunidas algumas das vantagens dos
catalisadores heterogéneos e homogéneos, como a alta seletividade
dos catalisadores em solucdo, a facil separagdo dos catalisadores
sélidos e, geralmente, a maior estabilidade térmica do catalisador
ancorado em rela¢do ao andlogo soldvel. Adicionalmente, tem-se
como vantagem a possivel estabilizagido de intermedidrios pela su-
perficie que, ao atuar como um ligante volumoso e rigido, proporci-
ona um isolamento dos sitios e restringe a mobilidade das molécu-
las, dificultando reacdes de decomposi¢do, principalmente de
dimerizagdo de espécies eletronica e coordenativamente insaturadas.

Os complexos organometalicos ancorados, obtidos via Q.0.M.S.,
podem ser utilizados diretamente em uma determinada reagdo
catalitica ou podem ser transformados, mediante reacdes controla-
das, permitindo um controle do sitio ativo quanto a natureza, ao es-
tado de oxidac?o, a natureza dos ligantes e ao nimero de coordena-
¢do adequado para uma determinada reagdo catalitica. Em alguns
casos, demonstrou-se que o catalisador ancorado é mais ativo ou
seletivo do que o andlogo molecular*® ou do que o catalisador hete-
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rogéneo que se pretende modelar* .

Enfim, os objetivos da Q.0.M.S. podem ser assim resumidos:

1. Compreensio, em nivel molecular, das reagdes que ocorrem
entre um complexo organometélico e 0s grupos presentes na
superficie de um 6xido inorganico, de uma zedlita e de me-
tais.

2. Caracterizagdo dos complexos de superficie resultantes da
reagdo de superficie, através de técnicas espectroscopicas e
reatividade quimica.

3. Estudo da reatividade dos complexos de superficie a fim de
verificar seu potencial para determinada reagio catalitica.

4. Extensdo dos conceitos da quimica de organometdlicos a ci-
éncia de materiais.

REGRAS BASICAS QUE GOVERNAM A REATIVIDADE
DE COMPLEXOS ORGANOMETALICOS EM RELACAO
A SUPERFICIE DE OXIDOS INORGANICOS

Embora a Q.0.M.S. seja um campo relativamente novo da qui-
mica, ja sdo conhecidas diversas reagdes que produzem complexos
de superficie bem definidos'%’. As regras que governam a quimica
molecular se aplicam as reagdes dos complexos organometalicos com
os grupos reativos do 6xido inorganico, MXOy (grupos hidroxilas da
superficie, centros dcidos de Lewis, M™ e pontes M-O-M)". O con-
trole da natureza e concentragdo das espécies reativas presentes na
superficie pode ser conseguido pela variagido da temperatura de pré-
tratamento do 6xido inorganico®. Usualmente, os complexos de su-
perficie resultantes sdo caracterizados por reatividade quimica e por
técnicas espectroscopicas.

REATIVIDADE DE CLUSTERS E DE COMPLEXO0S
METAL-CARBONILA EM BAIXO ESTADO DE
OXIDACAO

Diferentes tipos de rea¢des podem ocorrer entre clusters com
ligantes carbonila ou complexos metal-carbonila com a superficie
de 6xidos inorganicos, produzindo complexos de superficie bem
definidos'’. Em geral, o tipo de reagio depende das caracteristicas
acido-basicas do 6xido inorganico.
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Interacoes acido-base de Lewis

Muito conhecida na quimica molecular, a formacgdo de aduto
acido-base de Lewis é um dos modos mais simples de interacdo de
complexos metal-carbonila com a superficie de 6xidos inorganicos.
Em geral, o oxigénio bésico do ligante carbonila (terminal ou em
ponte) do complexo interage com um fon metdlico, coordena-
tivamente insaturado, da superficie. Também j4 foi observada a
interagdo simultanea com os centros 4cidos e basicos do suporte.

Por exemplo, os sitios dcidos e basicos de Al,O, promovem a
migragdo de metila nos complexos [Mn(CH,)(CO),] e
[Fe(Cp)(CH,)(CO),], assim como fazem os acidos de Lewis
moleculares, como AlBr,, (Equagdo 1)*.

Hs
(CO)Mn =G
0 (D

e O Al O

Mn(CH;)(CO)s + ALO, —>

Interacio acido-base de Bronsted

Superficies de 6xidos basicos como alumina e magnésia sdo ca-
pazes de abstrair prétons coordenados a complexos metal-carbonila
e clusters metalicos, produzindo complexos anidnicos de superficie.
O 6xido de magnésio, MgO, que apresenta uma forte basicidade de
Bronsted, desprotona o complexo [H,0s(CO),], levando a formagdo
de [HOs(CO),] (Equagdo 2). Esse anion € adsorvido na superficie
por uma interacdo dcido-base de Lewis do oxigénio da carbonila
com fons Mg** da superficie da MgO, numa intera¢o andloga a apre-
sentada pelo par idnico Na[HOs(CO),] em THF'.
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Ataque nucleofilico a CO coordenado

Carbonilas metalicas do grupo 8, tais como [M,(CO),], (M =
Fe, Ru, Os) sofrem ataque nucleofilico pelos grupos hidroxilas da
superficie de 6xidos bésicos (magnésia parcialmente hidroxilada,
alumina e 6xido de zinco ou de lanténio)'. A reac¢do ocorre com a
formagdo dos respectivos hidretos anionicos e a eliminagdo de CO,,
de maneira andloga a observada em solu¢do (Equagdo 3).

(o),

M

H
M;(CO)12 + [M]-OH — [M3(CO);(C=0)] [MT" —» (OC);M M(Cc0O); t COsads.

| e
[M] = Fe, Ru, Os oH (] (3)
[M'] = Mg, Zn, Al, La 1*/1
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Adicao Oxidativa

Clusters metdlicos como [Ru,(CO),,] ou [Os,(CO) ,]reagem com
6xidos inorganicos que possuam grupos OH levemente acidos, como
silanois, via adig¢do oxidativa, com a formag@o de um hidreto em
ponte (Equagdo 4)".
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O complexo de superficie [Os,(CO), (u-H)(u-OSi=)], resultante
da reagio do cluster [Os,(CO) ,] com a superficie de SiO,, foi carac-
terizado por uma variedade de técnicas, o que permitiu a completa
elucidacdo de sua estrutura'®. A mesma reagio ocorre em Al O,".

(CO)4
M
N o
7SI—OH+ [M3(CO)1g] —» /_H\ + 2CO 4)
(OC)sMVM(CO)s

M =Ru, Os T G A

REATIVIDADE DE COMPLEX0OS ORGANOMETALICOS
EM ALTO ESTADO DE OXIDACAO

Nesta se¢do serd apresentada a reatividade de complexos
organometalicos, do tipo metal-alquila, metal-alquilideno e metal-
alquilidino em relagdo a superficie de 6xidos inorganicos.

Clivagem eletrofilica de ligacdes metal-carbono

Este tipo de reacdo ocorre quando um complexo metal-alila ou
metal-alquila reage com grupos OH eletrofilicos da superficie de um
6xido inorganico, liberando o correspondente alcano ou olefina.

Complexos metal-alila

A reatividade de complexos metal-alila de vérios elementos (Zr,
Hf, Nb, Cr, Mo, W, Rh, Ni, Pd, Pt) foi estudada com 6xidos
inorgénicos, principalmente com silica®*">. O complexo [Rh(n’-
C,H,),] reage com silica formando um complexo de superficie bem
definido, (Equag@o 5)'.

=SiOH + [Rh(n*-C,H,),| - [=SiO-Rh(n*-C;H),] + CH, (5

A reacdo ocorre a temperatura ambiente e segue sempre a mes-
ma estequiometria, independentemente da temperatura de pré-trata-
mento da silica utilizada. O monitoramento por IV in situ e a libera-
¢do de propeno da reagdo de superficie mostram que sdo os grupos
OH da silica que atacam as liga¢des Rh-C, clivando-as'¢. Adicional-
mente, por IV, foi verificado que os ligantes alila permanecem em
coordenagio n?® ao Rh 6.

Baseados nos resultados de modelagem molecular, usando com-
primentos e angulos de ligagdo idénticos aos do complexo modelo
[Rh(u-OH)(n*-C,H,),],. e nos dados obtidos por IV-TF foram pro-
postas estruturas para [=SiO-Rh(n*-C,H.),] em que o 4tomo de Rh
de superficie estd coordenado a um atomo de oxigénio, aceitando a
doag@o eletronica de um silanol ou siloxano adjacente a fim de al-
cangar a configuragdo de 18 e (Figura 1) 6.

Técnicas como espectroscopia Raman, espectroscopia de RMN
no estado sélido dos nidcleos 'H ['"H-RMN-CRAMPS (“Combined
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Figura 1. Estruturas do complexo [Rh(1’-C ,H.).] suportado em silica’®
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rotation and multiple pulse sequence”)] e *C (*C-RMN-CP-MAS)
de uma amostra enriquecida em “C, [(=SiO)Rh(CH,CH”CH,)], e
XPS foram usadas para complementar a caracterizagdo das espécies
de superficie'®.

Diferentemente do complexo [Rh(n3—C3H5)3], foi verificado que a
temperatura de pré-tratamento da silica (relacionada com a concentra-
¢do de grupos silandis) influencia a reatividade do complexo [Mo(n?*-
C,H)),]. Em silicas tratadas entre 300 e 400 °C, a reagdo ocorre com 0s
grupos silanéis, e com silicas tratadas acima dos 500 °C, o complexo
também reage com os grupos siloxanos (Equagdes 6 e 7).

=SiOH =Sij
Lo +  Mo(n*-CaHs)s —» Mo(n'-CsHs)2 + CsHs  (6)
=Si =si0
0
=Si =Si0—C3Hs
=Sj =8i0—C3Hs
A
/O .
=Si s =siqC
. +  Mo(n>-CsgHs)s — ,Mo(n’-CsHs)> (7N
=Si_ =sio
0
=Si =Si0—C3Hs

No espectro no IV-TF dos complexos de superficie foi observa-
da uma banda em 1650 cm™, atribuida ao 5 ._, do ligante alila coor-
denado ao Mo por uma ligagio c. Isto sugere a mudanca de coorde-
nacdo (n*— n') dos ligantes alila apés a reagéo do complexo com os
grupos OH da silica®. Entretanto, estudos por espectroscopia
fotoacustica no infravermelho, RMN no estado sélido (‘H e BC), e
calculos tedricos'” sugerem a presenga de ligantes alila coordenados
1 e ' a0 Mo. Através de espectroscopia eletronica’> e XPS'8, foi
mostrado que o molibdénio mantém o estado de oxida¢do (IV) na
espécie de superficie.

Complexos metal-alquila
Na classe dos complexos metal-alquila, a reagdo do complexo
zircOnio-tetraneopentila com os grupos OH de uma silica

desidroxilada a 500 °C, SiO,[500], ilustra a clivagem de ligagdes
M-C por grupos OH da silica (Equagdo 8)%.

H
o + K > P<
. Zr i ><—ir @)

>ja9< . >§)<

><_ B< =Si0O—Ta
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A

+ =SiOH
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A estrutura do complexo de superficie foi proposta com base em
resultados de andlise quantitativa dos gases liberados durante a rea-
¢do de ancoramento, espectroscopia no IV-TF in situ, andlise ele-
mentar’ e andlise por EXAFS%.

Recentemente, foram sintetizados metalocenos relativamente bem
definidos de zirconio, a partir de [Zr(Cp")(CH,),], Cp'=
pentametilciclopentadienila, e [Zr(Cp),(CH,),], em suportes como
Si0,, Si0,-AlLO,, Al,0, e Nb,0.*. Os grupos OH atacam uma liga-
¢do Zr-CH,, clivando-a e liberando metano, gerando as espécies [M-
0-Zr(Cp")(CH,),] e [M-0O-Zr(Cp),(CH,)], M=Si, Nb, respectivamen-
te. Em A1,0,[500] e em SiO,-Al,0,[500] também foi observada a
formac@o de complexos em que uma metila do complexo de superfi-
cie interage com um centro 4cido de Lewis (Al) dos suportes, por
exemplo, {[Al],-OZr(Cp")(CH,)(uCH)-[Al]} *'.

Protonacio de ligacoes M=C, M=C , M=N e M=N.
Protonagdo de ligagoes M=C de complexos metal-alquilideno

O complexo [Ta(=CH'Bu)(CH,Bu),] ao reagir com silica pro-
duz complexos Ta-alquilideno de superficie,
[(=Si0)Ta(=CH'Bu)(CH,Bu),], A, ¢ [(=Si0),Ta(=CH'Bu)(CH, Bu)],
B. A formac@o de A ou B pode ser controlada de acordo com a tem-
peratura de pré-tratamento da silica®. O pré-tratamento a 700 °C leva
a formacido da espécie A, (> 90%), a 300 °C é formada a espécie B,
(> 90%), e a 500 °C ¢ formada uma mistura de espécies A, (65 +
10%) e B, (35 = 10%)8. Estudos de espectroscopia no IV in situ e a
liberagdo de neopentano da reagdo indicaram que o complexo reage
com os grupos OH da SiO,*. A presenca do ligante neopentilideno
coordenado ao 4tomo de tantalo foi mostrada por reagio do tipo Wittig
com acetona, tipica para a detec¢do e quantificacdo de fragmentos
alquilidenos®, em que foi detectada a olefina correspondente, 2,4,4,-

trimetil-2-penteno (Equagdo 9).
> >=>< + [Ta]50 9)

[Ta]s=>< + CH3COCH3

Um estudo detalhado de reatividade sugere que ndo acontece
uma simples clivagem de ligacdes Ta-C por grupos OH. Primeira-
mente, ocorreria a adi¢cdo de um silanol a ligacdo Ta=C, formando
um intermediério [(=Si0)Ta(CH,Bu),] que, por abstragdo de hidro-
génio o, produziria o complexo alquilideno de superficie A. Parte
deste complexo sofreria a adi¢do de um segundo grupo silanol, ge-
rando o complexo de superficie B (Esquema 1)%.

Complexos metal-alquilidinos

Em solucdo, complexos tungsténio-alquilidinos podem ser
protonados por 4cidos de Bronsted formando complexos tungsténio-

> e
+ =SjOH —T Eiig)i—O/Ta:><

NpH
B

Esquema 1. Reatividade do complexo [Ta(=CH'Bu)(CH,Bu) ] em SiO, pré-tratada a 500 °C *
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alquilideno®. O mesmo tipo de reacdo acontece em superficie, pro-
duzindo alquilidenos de superficie relativamente bem definidos via
adicdo de um grupo silanol de silica a ligagdo metal-alquilidino dos
complexos de tungsténio [W(=C'Bu)(O'Bu),], (1) [W(=C'Bu)
(CH,Bu),], (2) e [W(=C'Bu)(Cl),(dme)], (3), dme =dimetoxietano,
(Equagdo 10).

XsW=CBu +2 —\Si—OH — |
/

_ { Si  Si

X = Cl(dme), O'Bu, CHy(CH3)3 /N /

Nesse caso, usando como suporte SiO,, que apresenta somente
sitios dcidos de Bronsted, foram formadas espécies relativamente
bem definidas. Entretanto, a reatividade dos complexos (2) e (3) com
os grupos OH de Nb, O, que apresenta sitios dcidos de Bronsted e de
Lewis, é mais complexa®. Além das espécies resultantes da reacdo
de protonagdo da ligacdo W=C, foi sugerida a formac@o de espécies
provenientes de reacdes de protonagdo da ligacdo W=C e de ataque
eletrofilico dos prétons da superficie aos ligantes cloreto e neopentila

(Esquema 2).

X
o) - i o)
(i) (i)
(A) l \\ l (B)
X
U] ‘ x—v|\4=>< (ii)
\ C|> (|3 Y
o XKW,X
O/NE © o o
() e

X = Cl(dme), CH2(CHs)s

Esquema 2. Reatividade do complexo [W(=C'Bu)(X),] em Nb,0

As espécies A, A’, B, B’ e C foram propostas a partir de resulta-
dos de reatividade quimica (Esquema 2).

Complexo metal-nitreno

O complexo [Mo(=N)(Np),], ao reagir com a silica, sofre adigio
1,2 de silandis da superficie a ligagdio M=N (Equagéo 11)%.

H N NH NH
o XX XK X XX
. + O’ O/
Si
/TN 5< L L
[ /?\ (CH3)C /?\ (11
(2) (3)

A reagdo foi proposta com base nos espectros no 1V in situ. O
complexo de superficie apresenta bandas entre 3000 e 2850 cm™ e

Quim. Nova
entre 1500 e 1300 cm™, atribuidas ao Vi © 30 S(CH) dos ligantes
neopentila, e em 3370 cm’, atribuida ao Vot Quando a reacdo foi
efetuada com silica deuterada, a banda em 3370 cm™ foi deslocada
para 2465 cm, freqiiéncia esperada para o intercAmbio isotépico
H/D, comprovando a adi¢@o 1,2 dos silanéis a ligacdo M=N. Poste-
riormente, o complexo (3) é gerado por abstracdo de hidrogénio na
posicdo a com liberagdo de neopentano (Equagdo 11). A presenga
do ligante neopentilideno foi verificada por reatividade com acetona
quando foi produzido 2.,4,4-trimetil-2-penteno quantitativamente®.

Complexos metal-imido

Os complexos metal-imido [V(=NBu)(Np),] € [V(=NBu)(O'Bu)
(Np),] sofrem adigdo 1,2 de grupos OH de silica a ligagdo V=N (Es-
quema 3, espécie C)**. A reacdo, proposta com base nos espectros de
IV-TF in situ, ocorre em menor extensao, mas este € o primeiro relato
de sua ocorréncia em superficies. Majoritariamente, ocorre ataque
eletrofilico de grupos OH a ligagio V-C (Esquema 3, espécies A e B).

Interaciio acido-base de Lewis

O complexo [WO(ONp)Np,] reage com o 6xido de nidbio,
desidroxilado a 300 °C, formando, predominantemente, um aduto
dcido-base de Lewis, espécie B (Esquema 4)%.

Outras espécies foram formadas sobre a superficie: i) espécie A,
produto do ataque de grupos OH a ligagdo M-C do complexo de
partida; ii) o neopentilideno de superficie C, resultante da abstracdo
de hidrogénio «, fotoiniciada e induzida pela presenga de 4cidos de

NpH t —\/
p (Bu)No—/ S

NpH OH éi z
(BuN=V- " /éoiH —A>('BU)N=,3< 4 S;I\ /l\(le\
AT
AN
(A) QH™ _%f—l—
/sli\ ( Bu)HNIO/\kCI)
AR
(©

Esquema 3. Reatividade do complexo[V(=N'Bu)(Np),] em SiO, pré-tratada
a500°C?%

T+ ons
7(‘(ﬁ)V3< NN c  (10%)
el
NpH o=V|V—ONp
o
—r\?b/—o—)\llb/—
1 [
A (20%)

Esquema 4. Reatividade de [WO(ONp)Np,] em Nb,0*
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Lewis, como ocorre em solugdo®. A formag@o de C foi confirmada
por reacdo do tipo Wittig com acetona quando foi detectada a olefina
correspondente, 2,4,4-trimetil-2-penteno®.

Os complexos [Mo(=CHCPhMe,)(=NAr)(OR),]; OR=
(OC(Me),) e (OC(Me)(CF,),), Ar = 2,5-diisopropilfenila, formam
adutos dcido-base de Lewis com um ou dois grupos silandis de silica
desidroxilada a 500 °C (Figura 2), de acordo com estudos de
espectroscopia no IV in situ e reatividade quimica®. Neste caso, o
par de elétrons do oxigénio do grupo silanol estabilizaria os comple-
X0s, como acontece em solugéo com o complexo [Mo(=CHCPhMe,)
(=NAr)(OC(Me)(CF,),),] em presenga de solventes coordenantes
como o THF e dimetoxietano®.

RQ hlAr RO, NAr
Mo=CHCPh(Me), /M <=CHCPh(Me),
RO'4 oH f OR
o g
Si T\ si
VAR | 7N
(A) (A)
OR = O'Bu; CMe(CF3),
Ar = 2,5-disopropilfenila
Figura 2. Adutos dcido-base de Lewis dos complexos

[Mo(=CHCPhMe,)(=NAr)(OR),] em silica*

REATIVIDADE DE COMPLEX0OS ORGANOMETALICOS
DE SUPERFICIE

A reatividade de complexos organometdlicos de superficie tam-
bém pode ser interpretada considerando as reacdes da quimica
molecular®*. Em principio, essas reagdes podem ser consideradas
como etapas elementares em catalise heterogénea. Muitos trabalhos
foram publicados nesta drea e algumas revisdes apresentam reacdes
estequiométricas e reagdes cataliticas”.

Reatividade com hidrogénio

Hidretos metélicos sdo intermedidrios-chave em vdrias reacdes
cataliticas. Através da Q.0.M.S., sintetizaram-se hidretos metélicos
de superficie (Zr, Ta, Ti, Hf) bem definidos, extremamente deficien-
tes de elétrons, estabilizados pela superficie de 6xidos inorganicos,
ativos em reagdes cataliticas em que seus andlogos moleculares ndo
apresentam atividade**.

Os complexos M-hidreto foram sintetizados através das reacdes
dos complexos de superficie com hidrogénio molecular. A caracteri-
zacao foi efetuada por IV in situ (Tabela 1), reatividade quimica (Es-
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quema 5) e quantificagdo dos produtos liberados das reacdes de su-
perficie’. Adicionalmente, os hidretos de zirconio e de tintalo fo-
ram caracterizados por EXAFS?%,

[M]s—OD

HD\[ D,0

D
[Ms—CH; <— Mls—H === [Ms—D

HI Ha
RZC=/ \)BH
Hy N
[Ml;—O—CHR, Ms—R
M= Zr, Ta, Ti

Esquema 5. Reatividade de complexos M-hidreto de superficie

A presenga do ligante ‘butilimido no complexo de superficie
[(=Si0),V(=N'Bu)(CH,C(CH,),)] torna a reatividade com H, mais
complexa®. Estudos por IV in situ e determinagéo do teor de vanadio
no sélido sugeriram que, a temperatura ambiente, ocorra a adi¢do de
H, a ligagdo V=N seguida por eliminagio redutiva de neopentano (Es-
quema 6, i, if). O aquecimento a 100 °C sob H, provoca a hidrogenélise
de ligagdes [V]-(OSi=) e liberag¢do de espécies hidretos de vanddio
(Esquema 6, iv). Simultaneamente, o hidrogénio seria adicionado ao
complexo formando um intermedidrio [V]-H e t-butilamina. Esta, ao
ser protonada por um hidrogénio dcido de um grupo silanol, formaria
espécies i6nicas de superficie (Esquema 6, iii)*.

Termdlise de complexos de superficie

O aquecimento dos complexos [(=Si0),Cr(CH,C(CH,),),],
[(=Si0),Cr(CH,Si(CH,),),] e [(=8i0),V(CH,Si(CH,),),] conduz a for-
macao dos respectivos alquilidenos de superficie, por abstragdo de
hidrogénio o, com liberagdo de neopentano*’.

Os alquilidenos de superficie foram analisados por medidas de
momento magnético, espectroscopia no IV in situ, quantificacdo dos
gases liberados da reagdo de ancoramento, e reatividade quimica.
Através de estudos cinéticos da termdlise de cada complexo de su-
perficie foi sugerido que a formagao dos alquilidenos de cromo en-
volve duas etapas (Esquema 7). A primeira etapa seria a formagao de
um complexo Cr-hidreto, seguida por elimina¢do redutiva de alcano.
O alquilideno de vanadio é formado em uma tnica etapa por abstra-
¢éo de hidrogénio o concertada*.

O complexo [(=Si0),Cr(=CHC(CH,),)] catalisa a homo ¢ a
copolimerizag@o de etileno e 1-hexeno sem a adi¢do de cocata-
lisadores*'.

Tabela 1. Condi¢des para a formacdo de hidretos de superficie e atribuicdo das bandas no infravermelho

Complexo precursor P, (atm) T(C) Hidreto Vo (em™) Ref.
[(=Si0)Zr(Np),] 0,5 150 [(=Si0),ZrH] 1635 4,20
[(=Si0)Ta(=CH'Bu)(Np),] e 1,0 200 [(=Si0),TaH] 1830 38
[(=Si0),Ta(=CH'Bu)(Np)]
[(=SiO)Ti(Np),] 1,0 150 [(=Si0),TiH] 1706,1692, 1679,1647 40
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Esquema 7. Formagao de[(=Si0),Cr(=CHC(CH,) )]"

Formacio de espécies discretas sobre a superficie

Mediante reagdes controladas de oxidagdo e reducdo o comple-
xo organometélico de superficie [(=510),Mo(C H,),] serve como
precursor para a obtenc¢do de espécies de molibdénio com sitios iso-
lados, em diferentes estados de oxidagdo, importantes para uma va-
riedade de reagdes cataliticas (Esquema 8)%.

CATALISE POR COMPLEX0OS ORGANOMETALICOS DE
SUPERFICIE

Virios complexos organometalicos de superficie obtidos pela
via Q.0.M.S. apresentam atividade catalitica. Destes, o catalisador
derivado de [Cr(Cp),] suportado em silica foi desenvolvido pela
Union Carbide e € industrialmente aplicado para a produgdo de
polietileno de alto peso molecular.

A catdlise por clusters de superficie ja foi extensivamente revisa-
da'®153435 Egses complexos apresentam atividade catalitica nas reacoes
de deslocamento do gds d’dgua (“water gas shift -WGS”)*, Fischer-
Tropsch*, hidrogenag@o do etileno® e de isomerizagdo de olefinas*.

Metatese catalitica de alcanos

Uma nova reagao catalitica foi observada com o hidreto de tantalo
de superficie [(=Si0),TaH], e foi chamada de metatese de alcanos
em analogia a reacdo de metdtese de olefinas®+’. Essa reacgéo, sem
precedentes na quimica organometélica cldssica, ocorre pela clivagem

CsHs /C3H5
[Mo(13-CgHs )] 223Ky Mo Mo
+ \ O/ Ng 860K >O/ N

2CsHs I I I
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(Mo-1)
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Esquema 8. Espécies discretas de molibdénio de superficie
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e formacdo de ligagdes C-C de alcanos aciclicos, que sdo transfor-
mados numa mistura de homélogos de maior e menor cadeia de car-
bonos (Equagdo 12).

CH —>C H

no2n+2 n+1" 7 2(n+) + 2

+C H . ;i=12

D1 2(n) +2 ° - (n-1) 12)

O mecanismo ainda é desconhecido, mas existe a proposi¢io de
um ciclo catalitico baseado em observacdes experimentais (Esquema
9)*. De acordo com o monitoramento por IV e determinagéo dos pro-
dutos de reac@o, foi proposta a clivagem de uma ligagdo C-H do alcano,
por metatese de ligagdes o, produzindo hidrogénio € uma espécie [Ta] -
etila (2). Esta espécie ativaria a ligagdo C-C do etano por metétese de
ligagdes G (2’), liberando propano e formando uma espécie [Ta] -CH,
(3). Na tltima etapa, ocorreria a liberagdo de metano e a regeneragdo
da espécie ativa (2) *.

[Tal¢«—H
™ HaC— CHs
CH, [Tals —C CHg
Hy Hs
HsC— (I:—lﬁ HyC—C
L@ @
[Ta]¢— ﬁs [Ta]s— ﬁz— CH;
\ HeC—C—CHs
[Ta] CH3 Hy

Esquema 9. Metdtese do etano catalisada por [(=SiO),TaH]*

Hidrogendlise catalitica de alcanos

A clivagem catalitica de ligagdes C-H e C-C de alcanos com

0 o. 0O

Ho 853K /' o 0. 673K . T

o O» 23k o Yo M 723K O/ N
I I ! I ]
(Mo-3) (Mo-4)
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catalisadores convencionais requer altas temperaturas, tipicamente
500 °C *. Entretanto, os complexos [(=Si0),MH], M=Zr, Hf e Ti,
efetuam a hidrogendlise de alcanos simples, como neopentano,
isobutano e propano, a baixas temperaturas (25 a 150 °C) em presen-
¢a de hidrogénio*>204048,

Na hidrogendlise de neopentano com [(=Si0),MH], M=Zr e Hf,
inicialmente sdo formados isobutano e metano. A conversdes mais
elevadas, o isobutano ¢ transformado em metano e propano que, por
sua vez, € transformado em metano e etano. Como o etano ndo sofre
a hidrogendlise, ao final obtém-se metano e etano numa relacdo 3:1.
Tragos de 2-metil-2-butano também sio observados®.

O mecanismo proposto para a hidrogendlise do neopentano foi
deduzido de reagGes estequiométricas efetuadas com [(=SiO),ZrH]

(Esquema 10)°.

(741,
H, )

_<

CH,4 [Zr)—H

‘/ @
H, >L
(Zrl— CH, o~ C
@ y i
2
[Zr] 5><_

= [Zr]/—~_

3)

=

Esquema 10. Hidrogendlise de alcanos catalisada por((=SiO) ZrH]’

A primeira etapa da reagdo € a ativacdo da ligacdo C-H do
neopentano pelo hidreto de superficie, via metitese de ligagdes o
(2—3). A posterior transferéncia de metila § produz isobuteno e [Zr] -
Me (3—4). O isobuteno sofre hidrogenagao pelo hidreto de superfi-
cie, produzindo isobutano (2—1—2). A ultima etapa do ciclo (4—2)
€ a hidrogendlise do fragmento de superficie [Zr] -Me, produzindo
metano. O 2-metilbutano € formado por adi¢do do tipo Markovnikov
do isobuteno ao fragmento [Zr] -Me, seguida pela hidrogendlise da
ligagdo [Zr] -alquila (ciclo interno).

A ativag@o catalitica de liga¢des CH de alcanos a baixa tempera-
tura nunca foi observada com hidretos de zirconio moleculares, pro-
vavelmente porque, em geral, sdo complexos de 16 elétrons, estabi-
lizados por dois ligantes ciclopentadienila®. O hidreto de superficie
sendo, formalmente, uma espécie de 8 elétrons, coordenativamente
insaturada, com o centro de zirconio mais eletrofilico do que em
analogos moleculares, possibilita a reagdo com o alcano. Também
deve ser considerada a coordenagdo do zirconio a superficie, que
estabilizaria o complexo evitando a decomposi¢io bimolecular, pro-
vével em espécies moleculares.

Diferentemente dos complexos [(=Si0),ZrH] e [(=Si0),HfH] que
produzem, a partir de neopentano, metano e etano numa razio de
3:1, o complexo [(=Si0),TiH] os produz numa razdo de 1:1. Este
resultado foi atribuido a isomerizagdo do alcano durante o ciclo de
hidrogendlise e ocorreria quando a espécie metal-alquila estivesse
formada, podendo sofrer a eliminagdo de uma metila na posi¢ao .
Nesse caso, o intermedidrio metal-alquila persistiria por um tempo
suficiente para que ocorresse a rotagdo da olefina e sua reinsergio a
ligacdo metal-carbono (Equagédo 13)%.

Quimica Organometilica de Superficie 991
g p
CHj
Tiop ZRRH, Jk — 1 x2H
H, T Ti\/ M-H + CH, +CH(CHs)s
(13)

Polimerizacio de olefinas e degradacio de polimeros

O hidreto de zirconio [(=Si0),ZrH] na auséncia de hidrogénio
polimeriza olefinas como etileno e propileno. Interessantemente, o
mesmo complexo é capaz de transformar polietileno em metano e
etano, sob hidrogénio a 150 °C *.

A polimerizacdo do etilleno e propileno foi verificada por
espectroscopia no IV in situ. Quando o complexo [(=5i0),ZrH] foi
exposto a etileno (200 Torr, temperatura ambiente) a banda relativa
ao v, desapareceu com o aparecimento de bandas caracteristicas
de polietileno®. O mecanismo consiste na inser¢do da olefina na
ligagdo [Zr] -H e posteriores inser¢des em ligagdes [Zr]s—alquila“.

Considerando que as poliolefinas sdo alcanos de cadeia longa,
Dufaud e Basset mostraram que o hidreto de zirconio suportado em
silica-alumina, em presenca de hidrogénio, € capaz de clivar liga-
¢cdes C-C de polietileno ou polipropileno, produzindo oligdmeros
saturados de cadeias curtas C -C . (diesel) ou, eventualmente, alcanos
mais leves, <C,, etano e metano™.

Amostras comerciais de polimeros foram degradadas com o
catalisador em condig¢des brandas (150 °C e 1 atm de H,). Em 5 h de
reagdo, o catalisador converte polietileno de baixo peso molecular
(C;aC,) aalcanos na faixa de C, a C,(84%) e na faixade C ja C g
(16%). Ap6s 62 h de reacido, foram obtidos somente alcanos leves (<
C,). Com polietileno de baixa densidade e de alta massa molecular
(M= 125000), ap6s 10 h de reacdo, atingiu-se 100% de conversdo a
alcanos na faixa de C, a C,. Polipropileno isotdtico (M=250000) foi
clivado a 190 °C, na auséncia de solvente. Ap6s 15 h de reagdo, 40%
do polipropileno foi convertido em alcanos leves (< C,)*.

O mecanismo proposto foi baseado em etapas elementares co-
nhecidas na quimica de organometalicos (Esquema 11)%,

A primeira etapa ¢ a ativacdo ndo seletiva de uma ligagdo CH da
cadeia polimérica por metatese de ligacdo o com liberagdo de hidro-
génio (1>2). A segunda etapa ¢ a transferéncia de uma alquila 3 de
parte da cadeia polimérica (2—3), seguida de eliminagdo do polimero
clivado, gerando um hidreto de zircénio (3—4). A etapa (2—3) pode

N \/\P
., z +
H
H [Zr],—H
)/} 1) i\ H,
P

2)
@ 7~
Zr—H
~»P-H P
H, _
!
Zr—P

Esquema 11. Mecanismo para a degradagdo de polietileno. P = cadeia
polimérica®
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ser considerada como o reverso da etapa chave de inser¢do de uma
olefina a uma ligagdo metal-alquila, na polimerizacdo Ziegler-Natta.
Depois ocorre a hidrogenacdo da ligacdo dupla e restauracdo do
hidreto de superficie (5—>1)%.

Metatese de olefinas

Basicamente duas estratégias tém sido utilizadas para sintetizar
catalisadores para a metatese de olefinas via Q.0.M.S. A primeira
consiste em utilizar complexos organometalicos de metais de transi-
¢do que, tipicamente, apresentam boa atividade em catélise hetero-
génea como molibdénio®', tungsténio® e rénio®. Por exemplo, o com-
plexo [(CH,)ReO,] € inativo para a metdtese de olefinas aciclicas,
mas, quando suportado em nidbia, apresenta alta atividade. Pelo
menos trés diferentes espécies rénio-metila sdo formadas sobre a
superficie. O catalisador pode ser reciclado, atingindo a conversiao
de, no minimo, 2500 equivalentes de cis-2-penteno®. A atividade foi
correlacionada com a acidez de Lewis do suporte®. A formagdo de
2,5-dimetil-2-hexeno, isobuteno, 3-metil-1-buteno e, provavelmen-
te, 5-metil-2-hexeno, como produtos de reagéo de [(CH,)ReO,]/Nb,O
com trans-2,5-dimetil-3-hexeno, sugerem que o primeiro metal-
carbeno é formado através de um mecanismo 7-alila (Esquemal2)®.

\(=)\ \6&/ [Rels J_

Y
[Rels [Rels=

Esquema 12. Mecanismo m-alila de formag¢do do metal-carbeno
em[(CH )ReO,]/Nb,O, >

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

Assim, foram sintetizados complexos M-alquilidenos de superfi-
cie relativamente bem definidos, como [(=Si0),W(=CHBu)X]*, X=
CH,'Bu ou Cl, [(=SiO)Mo(=CH'Bu)(=NH)(CH,'Bu)]”, ativos em rea-
cdes de metdtese de olefinas, em que seus precursores moleculares
ndo apresentam atividade. Recentemente foi preparado o complexo
bem definido de rénio suportado em silica, [(=SiO)Re(=C'Bu)
(=CH'Bu)(CH,Bu)], ativo em metitese de olefinas e de alquinos®,
sendo sua atividade compardvel a dos melhores catalisadores a base
de rénio®.

Os complexos [W(=C'Bu)(X),], X = CH,Bu ou Cl(dme), dme
=dimetoxietano, € [WO(ONp)Np,] suportados em Nb,O; (Esquema 4)
formam catalisadores altamente ativos para a metatese de cis-2-
penteno®3*>7. De acordo com estudos de reatividade quimica, a ativida-
de foi atribuida as espécies [W] -neopentilideno de superficie e espécies
reduzidas de W. As tltimas gerariam o primeiro metal-carbeno via me-

Quim. Nova

canismo 7-alila?**%"’. Diferentemente desses complexos, que tornam-se
ativos ao serem suportados em Nb,O,, os complexos [Mo(=CHCPhMe,)
(=NAr)(OC(Me),),] e [Mo(=CHCPhMe,)(=NAr)(OC(Me)(CF,),),],
quando suportados em silica ou silica-alumina t€m suas atividades di-
minuidas na metétese do cis-2-penteno. Este resultado foi atribuido a
interago 4cido-base de Lewis do complexo com os grupos silandis, que
diminui a eletrofilicidade do metal®. Na polimerizacdo metatética por
abertura de anel (ROMP, “Ring Closing Metathesis Polymerization™)
do norborneno foram obtidos polimeros com polidispersidades maiores
do que 1 e estereosseletividades diferentes dos catalisadores homogéne-
os, supostamente devido ao impedimento estérico causado pela superfi-
cie e/ou a perda de sitios desocupados na esfera de coordenacdo dos
complexos ancorados®.

Epoxidacio assimétrica de alcoois alilicos

Este ¢ um exemplo que demonstra que fatores estéricos e eletro-
nicos devem ser considerados quando se pretende sintetizar
catalisadores por Q.0.M.S.

Em fase homogénea, alcéxidos de titdnio, em presenca de um
indutor de quiralidade e de um oxidante (catalisadores de Sharpless)
catalisam a epoxidac@o assimétrica de élcoois alilicos®®. No meca-
nismo aceito para a reagdo, os quatro elétrons d do Ti estdo envolvi-
dos em ligagcdes o: duas ligacdes ¢ com os dtomos de oxigénio do
grupo quelato tartarato, uma ligacdo com o grupo alcoxi-alil e uma
ligacdo o/mt com o grupo t-butilperoxo®. Essa esfera de coordenagéo
descarta a sintese de catalisadores sélidos a base de alcéxidos de
titdnio, pois se o Ti'V estivesse coordenado a superficie via ligagdo
Si-O-Ti, ndo seria possivel acomodar todos os ligantes. Efetivamen-
te, catalisadores de [Ti(O'Pr) ,J suportados em silica apresentaram
baixa atividade e, praticamente, nenhuma enantiosseletividade na
epoxidacdo de 2-propen-1-ol e trans-2-hexen-1-0l%.

Por outro lado, o tantalo, metal do grupo 5, coordenado a super-
ficie poderia acomodar os ligantes. Assim, foram sintetizados et6xidos
de tantalo por reacdo de complexos organometdlicos de superficie
com etanol (Equacgo 14)%.

[(=Si0)Ta(=CH 'Bu)(CH,'Bu),] +EtOH [(=SiO)Ta(OEt)4]
+ + (14)
[(=Si0),Ta(=CH 'Bu)(CH,'Bu)] - (CH;'Bu) [(=Si0),Ta(OEt)3]

Esses solidos apresentaram boa atividade e enantiosseletividade
para a epoxidacdo catalitica de 2-propen-1-ol e trans-2-hexen-1-ol. O
andlogo molecular [Ta(OEt),] ndo apresenta atividade devido a uma
possivel dimeriza¢do do complexo no meio reacional®. A dimerizag¢ao
no catalisador sélido ndo ocorre pois sdo formadas espécies
monoméricas de Ta bem dispersas na superficie, que sdo cataliticamente
ativas. Por exemplo, na epoxidagio do 2-propen-1-ol, usando como
indutor quiral o (+)-diisopropil-tartarato e como oxidante t-butil-
hidroperdxido, foi produzido (s)-glicidol com nimero de rotagio (NR)
de 28 e 84% de excesso enantiomérico (e.e.). Nas mesmas condigdes,
o catalisador homogéneo [Ti(O-iPr),] produz (s)-glicidol com NR=
15 e 80% e.e. Na epoxidagdo do trans-2-hexen-1-ol, embora o
catalisador sélido seja um pouco menos efetivo (NR=10, 90% e.e.) do
que o homogéneo (NR=16, 96% e.e.), é possivel recicla-lo sem gran-
des perdas de atividade (NR=8, 93% e.e.)*.

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS
O interesse principal da Q.0.M.S. € a racionalizac@o da quimica

de complexos organometdlicos em relagdo a superficie de 6xidos
inorganicos, zedlitas e metais. Neste sentido, ja foi mostrado que a
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sintese de complexos organometalicos de superficie segue as regras
da quimica em solug¢do. O maior desafio da Q.0.M.S., no d&mbito da
catdlise, € a sintese de sistemas cataliticos heterogenizados que, além
de serem bem definidos e caracterizados, sejam também eficientes e
estdveis para uma determinada reagdo catalitica. Desta maneira, ndo
se obteria apenas um bom sistema catalitico, mas, também, seria
possivel contribuir para a elucidacio das espécies ativas e dos meca-
nismos de reagdo de catalisadores heterogéneos convencionais. En-
tretanto, a maioria dos estudos ainda se concentra na preparacgio de
sistemas bem definidos, enquanto que a estabilidade e a eficiéncia
dos catalisadores assim obtidos ainda deixam muito a desejar. Com
a utilizac@o das reacdes de superficie ja conhecidas, mostradas aqui,
ou explorando novas reagdes que tenham precedentes na quimica
em solugdo, novos complexos de superficie poderdo ser sintetizados
e aplicados a um maior nimero de reacdes cataliticas. A tendéncia
desta quimica parece estar direcionada ao uso de novos complexos
organometilicos e a exploragdo de outros suportes, como sélidos
mesoporosos, dendrimeros, fulerenos, etc.
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