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Resumo 

 

Os catalisadores imobilizados foram preparados misturando-se o ligante Cp’, 

[C5Me4(n-propyl-Si(OEt)3)], com RhCl3.xH2O e, em seguida, por reação com sílica 

Aerosil 200 (sistema A) ou por copolimerização com TEOS (sistema B). Ambos os 

sistemas foram aplicados na hidrogenação de olefinas e mostraram-se altamente ativos e 

robustos, permitindo um grande número de reciclagens (NR = 1,0 ×105, sistema A e 2,0 

×104, sistema B). As técnicas de caracterização (IV-DRIFTS, 13C-CPMAS, e MET) 

indicaram que as espécies ativas eram de natureza molecular. Os experimentos de 

deuteração mostraram a presença de complexos tetra-hapto-Cp’-Rh na superfície da sílica 

durante os testes catalíticos. 

 O sistema Cp’/ Rh+3 em fase homogênea também se mostrou ativo na 

hidrogenação de olefinas, permitindo 25 recargas de substrato (NR = 1,2 ×104). 

Entretanto, os espectros de RMN (1H and 13C) em fase líquida revelaram-se complexos, 

em desacordo com o que seria esperado para o dímero [Rh(η5-Cp(Me)4(n-propyl)-

Si(OR)3)Cl(µ-Cl)]2. Os espectros no IV em estado sólido mostraram bandas que 

indicaram a formação de ligações siloxano. Essas informações, adicionadas à observação 

de sólidos de cor marrom, tanto na etapa de síntese quanto após as reações de catálise, 

indicaram que os grupos alcoxila do ligante sofreram condensações, que podem ter sido 

promovidas tanto por ácidos de Lewis (Rh+3) quanto por ácido de Arrhenius (HCl 

proveniente do RhCl3.xH2O). 
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Abstract  

 

Immobilized catalysts were prepared by mixing the ligand Cp’, [C5Me4(n-propyl-

Si(OEt)3)], with RhCl3.xH2O for subsequent reaction with silica Aerosil 200 (system A) 

or by copolymerization with TEOS (system B). Both systems were applied on olefin 

hydrogenation, showing high activity and robustness, allowing for many recycles (TON 

= 1.0 ×105 for system A and 2.0 ×104 for system B). The characterization techniques (IR-

DRIFTS, 13C-CPMAS, and TEM) suggest a molecular nature for catalytic species. 

According to the deuteration experiment, a tetra-hapto-Cp’-Rh would be formed on the 

surface during the catalytic runs. 

Homogeneously, the Cp’/ Rh+3 system proved also to be active on 1-hexene and 

1,7-octadiene hydrogenation, allowing for 25 recharges of substrate (TON = 1.2  x 104). 

However, NMR techniques (1H and 13C) in liquid state (DMSO-d6) showed complex 

spectra in discordance of a simple molecular structure anticipated for the dimer [Rh(η5-

Cp(Me)4(n-propyl)-Si(OR)3)Cl(µ-Cl)]2. Infrared spectroscopy in solid state reveals bands 

that would be ascribed to siloxanes bonds formation. This information, together with the 

observation of brown solids either during the syntheses or after catalysis reaction, 

indicated that the ligand has polymerized, which may occured by the assistance of acids 

(Lewis acid, Rh+3 and Arrhenius acid, HCl evolved from RhCl3.xH2O). 
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1. Introdução 

 

Os complexos organometálicos são amplamente aplicados em catálise 

homogênea. [1–3] Catalisadores homogêneos possuem vantagens como a alta atividade 

catalítica e alta seletividade, e como desvantagem, a difícil separação dos produtos do 

catalisador, o que muitas vezes torna difícil a reutilização do catalisador, podendo 

envolver processos de separação complicados e de alto custo, tornando restrita sua 

aplicação na indústria. Uma das alternativas para contornar o problema tem sido a 

heterogeneização de catalisadores, que consiste na imobilização de complexos 

organometálicos em suportes sólidos. Em princípio, a heterogeneização de catalisadores 

alia a alta atividade catalítica e a alta seletividade dos catalisadores homogêneos com as 

vantagens dos catalisadores heterogêneos, como a fácil separação do catalisador dos 

produtos e possibilidade de reutilização do catalisador, dependendo da estabilidade da 

espécie formada. [4–9] 

 Os complexos organometálicos podem ser imobilizados em polímeros orgânicos 

como resinas a base de poliestireno, polímeros híbridos a base polietilenoglicol e 

dendrímeros híbridos, além de sólidos inorgânicos como sílica, alumina, e outros óxidos 

(MgO, TiO2, ZrO2, B2O3), zeólitas e argilas. A desvantagem dos polímeros orgânicos em 

relação aos suportes inorgânicos é que esses apresentam limitações com relação às 

condições de reação devido às características químicas como estabilidade e polaridade. 

[10,11] 

Entre os óxidos inorgânicos, a sílica tem sido mais estudada como suporte, por 

possuir propriedades como estabilidade mecânica e química e por ser inerte na maioria 

dos solventes. Na superfície, possui grupos silanóis (Si-OH) que apresentam alta 

reatividade, possibilitando assim a funcionalização com diversos ligantes. Em geral, as 

metodologias usadas para a heterogeneização de catalisadores homogêneos em sílica 

consistem em i) reação direta de complexos organometálicos com grupos silanóis de 

superfície; [12,13] ii) funcionalização da superfície com um ligante adequado para posterior 

reação com o complexo precursor; [14,15] iii) utilização de complexos organometálicos 

com ligantes funcionalizados com grupos hidrolisáveis como alcoxissilanos para reação 

com os grupos silanóis da sílica;[16–18] iv) imobilização via processo sol-gel. [19,20] 
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Com relação à funcionalização de suportes, muitos estudos têm sido realizados 

funcionalizando-se sílicas com aminas e fosfinas. [15,18,21–36] Da mesma maneira, também 

são as aminas e fosfinas os ligantes que mais têm sido funcionalizados com grupos 

alcoxissilanos para posterior síntese de complexos e ancoramento sobre sílica. [15,18,32–

34,37] Os complexos imobilizados dessa maneira têm sido testados em reações catalíticas 

como hidrogenação, hidroformilação, síntese de Fischer-Tropsch, entre outras. Contudo, 

a principal desvantagem na utilização de ligantes do tipo amina ou fosfinas é a lixiviação 

do complexo através de reações de substituição envolvendo o substrato e/ou o próprio 

solvente de reação. Os ligantes fosfinas apresentam também como desvantagem a 

oxidação. [38] A fim de minimizar a lixiviação, fosfinas e aminas quelatantes têm sido 

utilizadas. [39] 

 Ligantes ciclopentadienila conferem estabilidade a complexos metálicos pela 

capacidade de fazer ligação sinergética sigma (doação) e pi (retrodoação), além de 

realizar ligação delta com o metal. [40] Desta forma, estes ligantes tornam os complexos 

metálicos robustos e aptos para o seu uso em catálise heterogeneizada. Na literatura 

encontra-se a imobilização de complexos organometálicos com ligantes ciclopentadienila 

para catálise em reações polimerização, hidrogenação, epoxidação e ciclotrimerização de 

olefinas. [41–45] 

Complexos de ródio como [Rh(5-Cp*)(-Cl)]2 e [Rh(5-Cp*)(MeCN)3](PF6)2, 

apresentam atividade em reações de hidrogenação de olefinas, arenos, compostos 

heteroaromáticos de nitrogênio e de enxofre. Nosso grupo mostrou que o complexo 

[Rh(5-Cp*)(MeCN)3](PF6)2 catalisa a hidrogenação de olefinas, diolefinas e nitrilas em 

um sistema bifásico constituído por poli(óxido de etileno)/CH2Cl2 ou MeOH/heptano, 

com altas taxas de conversão e tornando possível a reciclagem do catalisador. [46–48] 

Considerando a importância da heterogeneização de catalisadores homogêneos, a 

robustez conferida por ligantes ciclopentadienila a complexos metálicos e a alta atividade 

de complexos de ródio em reações de hidrogenação, a proposta desse trabalho foi 

modificar ligantes do tipo Cp com grupos alcoxissilanos para a síntese de complexos 

[Rh(5-Cp')(-Cl)Cl]2 e [Rh(5-Cp')(-Cl)3]PF6 e posterior imobilização em sílica. 

Foram empregadas duas estratégias de imobilização de complexos com os ligantes 

ciclopentadienilas funcionalizados com alcoxissilanos: (a) foram ancorados à superfície 

de sílica Aerosil 200 tratada a 300C e (b) encapsulados em uma matriz de sílica obtida 

por copolimerização com TEOS (Figura 1). 
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Figura 1. Síntese e imobilização do complexo organometálico Rh-Cp’: (a) 

Diretamente em sílica Aerosil 200; (b) Por copolimerização com TEOS via sol-gel. 

 

Objetivos 

 

O objetivo geral desse trabalho foi estudar complexos de ródio coordenados à 

superfície de sílica por ligantes ciclopentadienila modificados e investigar as 

potencialidades das espécies resultantes em reações de hidrogenação de olefinas.  

Objetivos específicos: 

- elucidar, por técnicas espectroscópicas e por reatividade química, a esfera 

de coordenação dos complexos organometálicos ancorados à superfície da sílica; 

- correlacionar a natureza do suporte (sílica Aerosil ou sílica sol-gel) com a 

atividade catalítica em reações de hidrogenação de olefinas. 
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2. Revisão bibliográfica 

 

Nesta revisão serão apresentados alguns trabalhos que ilustram as estratégias 

conhecidas para a heterogeneização de organometálicos em diferentes tipos de sílica e 

sua aplicação em reações catalíticas. Ainda assim, como o tema é muito amplo, os 

exemplos serão restringidos a complexos de ródio ou a complexos com ligantes do tipo 

ciclopentadienila. A parte final tratará da mudança de hapticidade de ligantes 

ciclopentadienilas em complexos metálicos.  

 

 Heterogeneização de precursores catalíticos em sílica 

 

A sílica é um polímero inorgânico cuja estrutura é formada por unidades 

tetraédricas (SiO4) e contém em sua superfície grupos silanóis (Si-OH). Mediante 

tratamento térmico adequado, é possível controlar o número de grupos silanóis, o que 

permite a funcionalização da superfície da sílica e a imobilização de complexos 

organometálicos. [49] A sílica tem sido o suporte mais utilizado para a heterogeneização 

de catalisadores por possuir vantagens como: baixo custo, estabilidade térmica e 

mecânica, e inércia à maioria dos solventes, que é conferida pela rigidez da matriz 

inorgânica. [50]  

As estratégias utilizadas para a heterogeneização de catalisadores mais conhecidas 

são: i) reação direta de complexos organometálicos com grupos silanóis de superfície; 

[12,13] ii) funcionalização da superfície com um ligante adequado para posterior reação 

com o complexo precursor; [14,15] iii) utilização de complexos organometálicos com 

ligantes funcionalizados com grupos hidrolisáveis como alcoxissilanos para reação com 

os grupos silanóis da sílica; [16–18] iv) processo sol-gel. [19,20] 

A seguir será apresentado o detalhamento e alguns exemplos de cada estratégia. 

 

2.1.1. Heterogeneização por reação direta dos complexos com a superfície da sílica  

 

Um exemplo encontrado na literatura é a imobilização de [Rh(3-C3H5)3] sobre a 

sílica. O complexo reage com os grupos silanóis formando [[Rh(3-C3H5)2(OSi)] e 

liberando propeno (Figura 2). O tratamento desta espécie com H2 leva a produção de 

espécies [[Rh(3-C3H5)H(OSi)], como mostra a Figura 2. As espécies [Rh]-H foram 
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utilizadas na hidrogenação de olefinas sob condições de 1 atm de H2, temperatura de 23C 

em hexano, apresentando FR 34,6 min-1 para a hidrogenação do 1- buteno. Ao aumentar-

se o grau de substituição na olefina, foi observada uma diminuição na atividade catalítica: 

por exemplo, para o tetrametileteno a FR foi de 4,0 min-1. Por estudos espectroscópicos 

foi mostrado que a espécie [Rh]-H reage com 1-buteno formando espécies [Rh]-butila. 

Essa espécie, ao ser novamente exposta a H2, regenera a espécie [Rh]-H. Isso sugere que 

ocorre a inserção de olefina na ligação Rh-H seguida pela hidrogenólise da ligação Rh-

butila. Na ausência de hidrogênio, essa última espécie não gera alcano.  As espécies Si-

O-Rh((3-C3H5)H e  Si-O-RhH2  foram tratadas com PMe3 formando a espécie Si-O-

Rh((3-C3H5)H(PM3)2 que apresentou  FR de 13,0 min-1 para hidrogenação do 1-buteno, 

e a espécie Si-O-RhH2(PM3)3 que não apresentou atividade catalítica. [51] 

 

O metaloceno [Zr(n-BuCp)2Cl] foi imobilizado em sílica Grace 948 (252 m2/g) 

ativada sob vácuo por 16h a 723 K e modificada por organossilanos (Ph3SiCl; (Me)3SiCl).  

A modificação com organossilanos teve como objetivo espaçar o catalisador imobilizado 

a fim de previnir a desativação do catalisador em reações de polimerização de etileno.  O 

teor de Zr imobilizado foi inversamente proporcional ao teor de organosilano utilizado. 

Também foi correlacionado o teor de Zr imobilizado com o tamanho do grupo substituinte 

no silano. Quando o substituinte foi Ph (Ph3SiCl), o teor de Zr imobilizado foi menor do 

Figura 2. Espécies de Rh-H imobilizadas em sílica, por reação direta do [Rh(3-

C3H5)3] sobre a superfície da sílica. 
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que quando foi utilizado (Me)3SiCl.  De acordo com os autores, os metalocenos foram 

imobilizados na superfície da sílica por eliminação do ligante cloreto por reação com os 

hidrogênios dos grupos silanóis produzindo sobre a superfície espécies  mono ou bi-

dentadas. (Figura 3). Os PEs obtidos com o catalisador imobilizado apresentaram maior 

massa molecular que os PEs obtidos com o catalisador homogêneo. O comportamento 

apresentado pelo catalisador heterogeneizado foi atribuído ao bloqueio dos um dos 

centros ativos pelo suporte dificultando a etapa de desativação, ou em outras palavras 

dificultando a transferência entre dois centros ativos e a -eliminação, o que leva um 

aumento na cadeia. [41] 

 

 

2.1.2. Heterogeneização de complexos em sílicas funcionalizadas  

 

Uma das estratégias para a imobilização de precursores catalíticos consiste na 

funcionalização da sílica com ligantes que possam ser coordenados ao metal, formando o 

precursor catalítico heterogeneizado (Figura 4). 

 

Figura 3. Imobilização do metaloceno [Zr (n-BuCp)2Cl] em sílica. 

Figura 4. Funcionalização da sílica seguida por imobilização de precursor 

catalítico.  
 



7 
 

 Neste tipo de funcionalização de sílica, os ligantes mais utilizados são as fosfinas 

e aminas. Por exemplo, Czaková e Čapka [32] funcionalizaram sílicas macroporosas com 

fosfinas RPPh2, em que R = (CH2)nSi(OEt)3,  com n variando de 1-6, a fim de avaliar o 

efeito da cadeia espaçadora.  Após a reação dessas sílicas com o dímero de ródio 

[RhCl((2-C2H4)2]2 foi obtida uma espécie de superfície, [Si-O-Si(CH2)n PPh2]x 

RhCl(2-C2H4)y de acordo com a Figura 5. Não foi possível estabelecer os reais valores 

de x e y para a espécie de ródio ancorada.  

 

 A sílica mesoporosa MCM-41 foi funcionalizada com a fosfina 

PPh2(CH2)3Si(OEt)3  para posterior reação com  RhCl(PPh3)3 dando origem ao precursor 

catalítico heterogeneizado apresentado na Figura 6. O precursor catalítico MCM-41-

Si(CH2)3PPh2RhCl(PPh3)2 foi utilizado em reações de hidrogenação do cicloexeno sob 

150 psi de H2 e 75C. Após a primeira reação, apresentou  uma FR de 2,0 s-1 que se 

manteve por 10 ciclos . O número de rotação total foi maior que 106, sendo realizadas 15 

reciclagens sem perda significativa da atividade catalítica.[33] Houve 0,3% de lixiviação 

de Rh e o catalisador imobilizado foi cerca de 3 vezes mais ativo do que o complexo 

RhCl(PPh3)3.  

Figura 5. Imobilização do dímero [RhCl(C2H4)2]2 em sílica funcionalizada 

com ligante fosfina. 
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O complexo [Rh(SPymMe2)(CO)2] foi imobilizado em Sílica Grace (SBET= 

627m2/g) funcionalizada com trietoxisililetildifenilfosfina (Figura 7). O complexo 

imobilizado foi utilizado na hidroformilação de 1-hepteno. Os testes catalíticos foram 

realizados nas mesmas condições que o complexo homogêneo, mas este último só 

apresentou atividade após a adição de PPh3. Com o catalisador heterogeneizado nas 

condições reacionais (30 bar H2/CO=1; 343K), foi obtido 100% de conversão e 

quiomiosseletividade de aproximadamente 95% em relação ao aldeído em 3 ciclos 

catalítico sem a adição de PPh3.  Em condições mais brandas, (8 bar H2/CO=1; 343K), 

apresentou 77% de conversão e quiomiosseletividade de 30% em relação ao aldeído. 

Quando foi adicionado PPh3 ao sistema heterogeneizado foi obtido uma conversão de 

aproximadamente 90% e quiomiosseletividade entre 92 -99% em relação ao aldeído.  A 

análise por XPS mostrou que para o sistema heterogeneizado sem a adição de PPh3, há a 

formação de uma espécie de Rh(0), enquanto no sistema heterogeneizado com adição de 

PPh3,  apresenta  espécies Rh(0), Rh+, Rhn-CO, OC-(S)Rh-P-SiO2. Foi observado 

lixiviação de ródio entre 0,5-3,8%.[34] 

 

Figura 6. Precursor catalítico MCM-41-Si(CH2)3PPh2RhCl(PPh3)2, aplicado em 

reações de hidrogenação do cicloexeno. 

Figura 7. Imobilização do complexo [Rh(SPymMe2)(CO)2] em silíca. 
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Também há relatos na literatura sobre a imobilização de fosfinas quirais sobre 

sílicas. Por exemplo, o ligante BINAP foi protegido formando o ligante BINAP-dióxido 

e funcionalizado com alcoxissilano. Foi necessário proteger o ligante para evitar a 

oxidação da fosfina durante a imobilização e/ou a formação de cátion etoxi-fosfonium, 

que é produzido na presença de trietoxissilano. A funcionalização do ligante BINAP foi 

realizada com ambos os enantiômeros (R) e (S). Após imobilização da BINAP e 

desproteção, foram adicionados os complexos [RuCl2(benzeno)]2 e [Rh(COD)2BF4], 

dando origem aos precursores imobilizados em sílica, que foram utilizados em reações de 

hidrogenação assimétrica de ceto-ésteres e enamidas (Figura 8). Os precursores de Ru-

BINAP imobilizados apresentaram enantiosseletividade de 99% para as reações de 

hidrogenação de ceto-ésteres e de 80% para enamidas apresentando capacidade de 5 

reciclagens sem perda significativa de atividade e seletividade. O precursor de Rh-BINAP 

apresentou seletividade comparada ao sistema análogo homogêneo, no entanto não foi 

estável apresentando decomposição do precursor catalítico. [52] 
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O complexo organometálico [CrCp*(THF)2Me]+ utilizado na polimerização de 

etileno foi imobilizado na sílica (EP 10, Crosfield) com área superficial de 320 m2/g. Para 

a imobilização, inicialmente a superfície da sílica foi modificada com ciclopentadienil-

propiltrietoxissilano e posteriormente tratada com CrCl3(THF)3 dando origem ao 

complexo heterogeneizado (Figura 9). Este complexo heterogeneizado, na presença de 

MAO, foi testado em reações de polimerização do etileno, apresentando modesta 

atividade de 4-11 Kg de PE /(mol de Cr x h)  enquanto o catalisador homogêneo  

[CrCpMe(-Cl)]2 apresenta atividade de  28,1 Kg de PE / (mol de Cr x h). 

Figura 8. Imobilização de precursores de Rh e Ru em sílicas funcionalizadas 

com ligante BINAP. 
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Figura 9. Possíveis espécies formadas na sílica funcionalizada com trietoxi(3-

(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano e tratada com CrCl3(THF)3. 

 

Um trabalho mais recente mostra a funcionalização de nano-esferas de sílica com 

o ligante (S,S-)-4-(trimetoxisililetilfenilsulfonil-1,2-difeniletilenodiamina e com o 

polímero termocontrolado (poli(eteno-co-acrilamida-co-acrilonitrila). Logo após, essa 

sílica foi reagida com [Rh(5-Cp*)(-Cl)Cl]2 dando origem ao precursor catalítico 

apresentado na Figura 10. Este catalisador foi utilizado em reações de redução-

lactonização-tandem enantiosseletivas de etil-2-acilarilcarboxilatos em água controladas 

por mudança de temperatura.  A 40C, as cadeias do polímero se estendem permitindo 
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que a reação catalítica ocorra com alta eficiência pois o centro metálico estaria mais 

disponível, como em um catalisador homogêneo. A reação é terminada a 15C, quando o 

polímero se enovela formando uma barreira de proteção para o precursor catalítico 

ancorado e permitindo a reciclagem.  O precursor catalítico imobilizado foi utilizado em 

reações de redução-lactonização-tandem de 2-acilarilcarboxilatos de etila utilizando 

como fonte de hidrogênio HCO2Na a 40C. Nessas reações foi obtido (S)-3-

benzilbenzofuran-1-(3H)-ona com 98% de enantiosseletividade, com atividade 

comparável ao análogo homogêneo que apresentou 96% de (ee) e um FR de 64 h-1. Foram 

realizadas 7 reciclagens sem perda significativa da atividade catalítica e 3,6% de 

lixiviação de ródio determinado por ICP-AES. [35]  

 

  

2.1.3. Heterogeneização de complexos com ligantes funcionalizados em sílica 

 

Outra estratégia de imobilização por ligação covalente entre a sílica e o precursor 

catalítico consiste na síntese de complexos com ligantes funcionalizados com grupos 

capazes de reagir com a superfície da sílica.  

Essa estratégia foi utilizada pelo grupo de Booth, [42] que  apresentou a síntese do 

ligante Cp-funcionalizado, trimetoxi(3-(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano,  obtido 

por reação de  Na[C5H5] com 3-iodo-propil-trimetoxissilano, I(CH2)3Si(OMe)3. Esse Cp 

funcionalizado foi reagido com os complexos [Rh(COD)Cl]2 , [Rh(CO)2Cl]2 e 

[TiCl(OEt)3] para produzir, respectivamente, os complexos [Rh(5-

Cp(CH2)3Si(OMe)3(COD)],  [Rh(5-Cp(CH2)3Si(OMe)3(CO)2] e [Ti(5-

Figura 10. Nano-esferas de sílica com precursor catalítico imobilizado, (Kong, 

L. et. al., 6, 2016) 
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Cp(CH2)3Si(OMe)5)2Cl2] .   O alcoxissilano do grupo Cp possibilita a imobilização em 

sílica pela reação entre os grupos metoxi do ligante com os silanois da sílica (Figura 11). 

O precursor SIL-Si(CH2)3CpRh(COD) foi utilizado em reações de ciclotrimerização do 

dimetilacetilenodicarboxilato (DMAD). A atividade catalítica do catalisador imobilizado, 

2,2 x 10-3 mol. min-1.(mol-1 Rh), foi um pouco mais baixa do que o análogo homogêneo  

[Rh(5-Cp)(COD)], 3,7 x 10-3  mol. min-1.(mol-1 Rh). Além disso, houve redução na 

atividade durante as três reciclagens. Essa diminuição na atividade não foi atribuida a 

lixiviação de ródio, mas ao crescimento de polímero de DMAD na superfície do 

catalisador, gerado pela alta temperatura da reação catalítica. Após extração do 

catalisador com diclorometano, a atividade foi restabelecida e o catalisador também se, 

mostrou ativo na ciclotrimerização de 3-hexino. 

  

 

O precursor [SIL-Si(CH2)3Cp]2TiCl2 foi utilizado em reações de hidrogenação de 

olefinas, cicloalquenos, estireno e -metilestireno e foi mais ativo que os sistemas 

catalíticos homogêneos análogos (5-C5H5)TiCl3, (
5-(C5H5)2TiCl2 e (5-MeC5H4)TiCl3. 

[42] 

O complexo catiônico [Rh(PPh2)2(CH2)6Si(OEt)3(COD)]BF4 foi imobilizado em 

peneira molecular mesoporosa, SBA-15, e utilizado em reações catalíticas de 

hidrogenação do 5-(1-propenil)-1,3-benzodioxol sob as condições de 750 psi de H2 em 

THF (Figura 12). Foi utilizada uma fosfina bidentada para minimizar a lixiviação. A 

imobilização do complexo na sílica SBA foi realizada em três temperaturas diferentes 

Figura 11. Imobilização dos precursores catalíticos [Rh(5-

Cp(CH2)3Si(OMe)3(COD)](1) e [Ti(5-Cp(CH2)3Si(OMe)5)2Cl2] (2) em sílica. 
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(25, 110 e 165 oC), sendo que a 25oC consegue-se um maior teor de Rh imobilizado. Os 

estudos realizados mostraram que o material com o maior teor de Rh imobilizado (2,0%) 

apresentou menor atividade catalítica, (FR) de 200 h-1, e o material com menor quantidade 

Rh imobilizado (0,34%) apresentou maior atividade catalítica (FR) de 3300 h-1.[36]A 

maior atividade foi atribuída ao isolamento do centro metálico.  No catalisador mais ativo 

houve uma perda de 21 a 36% de Rh após a primeira reação e nas reações subsequentes 

a perda foi de 5%.  Com exceção do catalisador menos ativo, todos os demais foram mais 

ativos que o análogo homogêneo. 

  

 

Análogos ao complexo de Wilkinson [RhCl(PPh3)3] e ao complexo 

[RhClCO(PPh3)2] foram sintetizados com diferentes ligantes fosfinas funcionalizados 

(Figura 13), sendo imobilizados em sílica. Esses complexos homogêneos funcionalizados 

e os imobilizados foram testados em reações de hidrogenação de 1-dodeceno, 

cicloexenona e 4-bromo-etil-benzeno, sob as condições de 1,1 bar de H2 e temperatura 

entre 25 e 70C em tolueno. Os precursores catalíticos [Rh(PPh2(CH2)3Si(OEt)3)3Cl] e 

[Rh(PPh2(CH2)3Si(OEt)3)2COCl] foram menos ativos na hidrogenação 1-dodeceno que 

seus análogos homogêneos. No primeiro caso, o sistema heterogeneizado 

[Rh(PPh2(CH2)3Si(OEt)3)3Cl]  apresentou atividade catalítica de 5,88 h-1 enquanto que o 

sistema homogêneo apresentou atividade catalítica de 6,67 h-1. O sistema 

[Rh(PPh2(CH2)3Si(OEt)3)2COCl] heterogeneizado (FR= 0,59 h-1) apresentou uma queda 

na atividade catalítica de aproximadamente 2,5 vezes quando comparado com o sistema 

homogêneo (FR=1,48 h-1). [21] 

Figura 12. [Rh(PPh2)2(CH2)6Si(OEt)3(COD)]BF4 imobilizado em SBA-15 

utilizado na hidrogenação 5-(1-propenil)-1,3-benzodioxol. 
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O precursor [RhPPh3(dppe)Cl] imobilizado apresentou atividade catalítica de 8,25 

h-1 para hidrogenação do 1-dodeceno. Os catalisadores imobilizados, obtidos a partir de 

[Rh(PPh2(CH2)3Si(OEt)3)3Cl], 2i e [RhPPh3(PPh2CH2CH(OH)CH2PPh2)Cl], 4i,  foram 

submetidos a testes de reciclagem para hidrogenação do 1-dodeceno.  Com 2i foram 

realizadas 6 reciclagens e a partir da segunda reciclagem houve diminuição na atividade, 

sendo que, na sexta reciclagem a atividade caiu a 50% da atividade do primeiro ciclo. 

Com 4i, já na segunda reciclagem a atividade alcançou 50% da inicial.  Não foi possível 

estabelecer como ocorria a desativação dos catalisadores pois os espectros de RMN no 

estado sólido foram idênticos aos dos catalisadores antes das reações.[21]    

Em outro estudo do grupo de Blümel, análogos do catalisador de Wilkinson, 

[RhCl(PPh3)3],foram imobilizados em sílica com área específica de 750 m2/g tratada a 

600C por 24h e funcionalizada com fosfinas mono e bidentadas, (Figura 14). O 

catalisador heterogeneizado foi utilizado na hidrogenação 1-dodecano, da cicloexanona e 

4-bromoetilbenzeno. Foram sintetizados catalisadores com diferentes quantidades de 

metais na sílica e foi observado que a diluição do metal no suporte torna o catalisador 

mais ativo devido ao fato de não ocorrer a dimerização, que é uma rota de desativação.  

Esse comportamento se deve ao fato do substrato ter que se difundir nos poros do sólido. 

Os testes catalíticos com o catalisador heterogeneizado apresentaram 100% de 

Figura 13. Complexo de Wilkinson com fosfinas funcionalizadas imobilizados 

em sílica. 
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seletividade. A imobilização diminuiu a lixiviação do ligante fosfina e foram realizadas 

13 reciclagens com 100% de conversão. [23]  

  

 

Os complexos [Rh(acac)(CO)(PPh2-etil)Si(OMe)3] e [Rh(acac)((PPh2-

etil)Si(OMe)3)2] foram imobilizados em sílica  e esperava-se obter as espécies 

[Rh(acac)(CO)(P-{SiO2}] , 1 e [Rh(acac)(P-{SiO2})2], 2  (Figura 15). A análise de RMN 

31P-CP/MAS mostrou um deslocamento do sinal de 52,4 para 38,1ppm depois da 

imobilização, evidenciando mudança na esfera de coordenação do ródio e a análise por 

GC-MS do sobrenadante após a imobilização, revelou a presença acetilacetona livre o 

que concorda com a protonação do ligante (Hacac) pelos grupos silanóis da sílica. Dessa 

maneira, foram propostas as estruturas 1i e 2i para as espécies formadas na superfície. 

Os precursores heterogeneizados foram testados na hidroformilação de 1-hexeno, 

sendo que o catalisador heterogeneizado [Rh(CO)(P-{SiO2}], 1i, apresentou maior 

seletividade e atividade que o [Rh(P-{SiO2})2], 2i.  Foi observado que, com o aumento 

da razão [PPh3]:[Rh] (de 5 para 19), não havia separação completa do catalisador da 

solução pois o aumento da densidade da solução pela adição de PPh3 formava uma 

suspensão difícil de separar por filtração. Foi observada lixiviação e não foi descartada a 

participação de ródio solúvel na hidroformilação. [22] 

Figura 14. Complexo de Wilkinson sintetizado com diferentes fosfinas 

bidentadas funcionalizadas imobilizadas em sílica. 
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Complexos de Rh foram sintetizados com ligantes monofosfinas e difosfinas 

funcionalizadas a partir da reação dos ligantes funcionalizados com o precursor 

[Rh(COD)Cl]2 e com um ligante fosfina quiral (DIOP) dando origem às espécies que 

foram imobilizadas em sílica SBA-15 e SBA-3 (Figura 16). Os precursores catalíticos 

foram utilizados na hidrogenação assimétrica do (Z)-2-N-acetilaminocinamato de metila 

sob as condições de 5-10 bar de H2 e temperatura entre 25-40C. O precursor imobilizado 

sobre a SBA-15 apresentou atividade catalítica (FR de 2,08 h-1) e enantiosseletividade de 

22% com relação ao enantiômero R sob as condições de 5 bar de H2 e 40C.  Após a 

adição de AgBF4 o sistema ativou-se apresentado FR de 4,17 h-1 e enantiosseletividade 

de 35% com relação ao enantiômero R. A sílica SBA-15 com a superfície modificada não 

alterou a atividade catalítica e a enantiosseletividade do precursor imobilizado. O 

precursor imobilizado em sílica SBA-3 apresentou menor atividade catalítica que em 

SBA-15, apresentando FR de 0,34 h-1 e enantiosseletividade de 22% com relação ao 

enantiômero R, devido ao difícil acesso aos centros ativos. [24]   

Figura 15. Espécies formadas após a imobilização em sílica de (1) 

[Rh(acac)(CO)(PPh2-etil)Si(OMe)3] e (2) [Rh(acac)(PPh2-etil)Si(OMe)3]2. 
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O ligante (2S,3S)-1,4-difenilfosfinabutano-2,3-diol-bis-[3-trietoxissil) 

propilcarbamato foi reagido com o precursor [Rh(COD)2]BF4 formando o complexo que 

foi imobilizado em SBA-15 e SBA-3 modificada com (CH3)3SiCl como mostra a Figura 

17. Os precursores catalíticos homogêneo funcionalizado (1a) e imobilizados foram 

utilizados na hidrogenação assimétrica do substrato metil (Z)-2-N-acetilaminocinamato. 

As reações foram realizadas sob as condições 25-70C e pressão de 1-10 bar de H2 

obtendo um enantiosseletividade com relação ao enantiômero R entre 19-57%, que 

mostra que a enantiosseletividade depende da temperatura. O catalisador imobilizado na 

SBA-15 apresentou atividade catalítica mensurável nas primeiras 24 horas de reação 

apenas sob as condições de 10 bar de H2 e 40C apresentando FR de 7,9 h-1, a 

imobilização do catalisador diminui a atividade catalítica. Ao aumentar a pressão para 40 

bar no sistema SBA-15, houve aumento na atividade catalítica para 42,3 h-1 com 

enantiosseletividade de 3% com relação ao enantiômero R. O sistema SBA-3 sob 

condições de 5 bar de H2, 25C, apresentou-se menos ativo (FR = 0,5 h-1), devido à 

superfície hidrofóbica que dificulta o transporte e a adsorção do substrato, mas apresentou 

a maior enantiosseletividade (20%) com relação ao enantiômero R. A SBA-15 sob as 

Figura 16. Rh-DIOP imobilizado em: (A) SBA-15, (B) SBA-15 como superfície 

modificada e (C) [Rh(PPh2(CH2)2Si((OEt)3)3Cl] imobilizado em SBA-3. 
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mesmas condições, apresentou  FR de 2,5 h-1 com enantiosseletividade de 4%, com 

relação ao enantiômero R. [25] 

 

 

O complexo Rh-TsDPEN foi imobilizado em SBA-15 e SBA-15-Me utilizando 

três estratégias diferentes. As estratégias utilizadas foram: (i) a imobilização do complexo 

[Rh(5-Cp*)(TsDPEN-CH2CH2Si(OCH3)3)Cl] em SBA-15 e SBA-15-Me; (ii) 

funcionalização da SBA-15-Me pelo ligante (S,S)-TsDPEN-CH2CH2Si(OCH3) para 

posterior reação com [Rh(-5Cp*)(-Cl)Cl]2 e (iii) a obtenção de SBA-15-TsDPEN 

obtida através da co-condensação de TEOS e do ligante  (S,S)-TsDPEN-

CH2CH2Si(OCH3) seguido pela reação com [Rh(-5Cp*)(-Cl)Cl]2. Os catalisadores 

sintetizados foram utilizados em reações de hidrogenação por transferência de H2 em 

cetonas sob as condições de 40C sendo o HCO2Na utilizado como fonte de H2. O 

catalisador que apresentou melhor performance catalítica foi sintetizado a partir da 

estratégia (i) imobilizado sob SBA-15, obtendo-se conversão de 99% e 97% de (ee) com 

relação ao enantiômero S na hidrogenação da acetofenona, enquanto o catalisador 

imobilizado sobre SBA-15-Me pela estratégia (i) obteve-se conversão 99% e 89% (ee) na 

hidrogenação da acetofenona. A melhor performance apresentada pelo catalisador 

imobilizado sobre SBA-15 é atribuído à imobilização do catalisador na superfície externa 

da SBA-15, enquanto que sobre a SBA-15-Me a imobilização ocorreu na entrada dos 

nanoporos, o que restringiu o ataque ao substrato diminuindo assim a seletividade. Com 

o catalisador sintetizado a partir da estratégia (ii), obteve-se conversão de 98% e 92% de 

(ee) e com a estratégia (iii), obteve-se 99% de conversão e 95% (ee), com relação ao 

enantiômero S na hidrogenação da acetofenona. A melhor performance catalítica em (iii) 

Figura 17. Imobilização dos precursor catalíticos obtidos pela reação do ligante 

(2S,3S)-1,4-difenilfosfinabutano-2,3-dil-bis-[3-trietoxissil)propilcarbamato com 

[Rh(COD)2]BF4,  em (A) em sílica SBA-15 e (B) em SBA-3. 
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é atribuída à distribuição mais homogênea de Rh-TsDPEN na SBA-15, do que em (ii), 

que teve uma distribuição mais compacta do Rh-TsDPEN na entrada dos nanoporos 

diminuindo a enantiosseletividade. Em termos de reciclagem e lixiviação, os catalisadores 

sintetizados a partir de (i) imobilizados em SBA-15 e SBA-15-Me possibilitaram 5 e 2 

reciclagens e lixiviação de 18,3% e 15,3% de Rh, respectivamente. O catalisador obtido 

por (ii) possibilitou 2 reciclagens e lixiviação de Rh 16,5%. O catalisador obtido através 

de (iii), viabilizou 10 reciclagens e lixiviação de Rh de 3,6%. [18] 

O grupo de Angelici desenvolveu sistemas catalíticos heterogeneizados que 

consistem na imobilização de complexos funcionalizados sobre sílica contendo partículas 

metálicas.[53–56] Esses sistemas foram utilizados em reações de hidrogenação de arenos. 

Uma hipótese para a hidrogenação de arenos propõe que o hidrogênio é adsorvido pelo 

metal imobilizado na sílica, ativado e transferido ao areno pelo metal do complexo 

imobilizado à sílica. [57] 

Os complexos RhCl[CN(CH2)3Si(OCH2CH3)3]3 e 

RhClCO[CN(CH2)3Si(OCH2CH3)3]2 foram imobilizados em sílica contendo paládio 

metálico, dando origem aos catalisadores heterogeneizados Rh-CNR2/PdSiO2 (1a) e Rh-

CNR3/PdSiO2 (2a) Figura 18. Os catalisadores (1a) e (2a) foram utilizados em reações 

de hidrogenação de tolueno sob as condições de 40C, 1 atm de H2, sendo que o 

catalisador (1a) apresentou FR de 4,8 min-1 e o (2a) FR de 5,5 min-1. O catalisador (1a) 

apresentou-se pelo menos 7 vezes mais ativo que os sistemas Pd/SiO2, Rh-CNR2/SiO2 e 

Rh-CNR2. Já o catalisador (2a) foi 9 vezes mais ativo que Pd/SiO2, Rh-CNR3/SiO2 e que 

o Rh-CNR3. O Rh-CNR3/PdSiO2 foi reciclado duas vezes, sendo observado uma leve 

diminuição na atividade catalítica (1ª. rec. FR = 4,6 min-1 e 2ª. rec. FR = 4,0 min-1), e 

número de rotação de aproximadamente 2,1 x 104 ciclos. [56] As três soluções foram 

analisadas por emissão atômica e não foi detectado ródio em nenhuma das três fases 

líquidas analisadas, o que indica que o teor de ródio lixiviado foi menor que 0,2%. [54] 
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Em um trabalho subsequente, mais estudos foram realizados com o catalisador (1) 

(Figura 18) pelo grupo de Angelici [56], sendo imobilizado também em sílicas contendo 

partículas metálicas Ru e Pt, o catalisador Rh-CNR3/PtSiO2 apresentou uma absorção de 

H2 de 18,1 mmol, no entanto o sistema Rh-CNR3/PdSiO2 apresentou maior ativação com 

uma absorção de H2 de 15,9 mmol sendo cerca de 16 vezes mais ativo que o sistema 

Pd/SiO2 (absorção de 1,0 mmol de H2).  Foram realizados testes catalíticos para 

hidrogenação do tolueno com o catalisador (1a) com diferentes teores de Pd (5%, 10% e 

15%), que mostraram que o catalisador (1a) apresenta melhor performance catalítica com 

10% de Pd, pois as análises de MET e MEV mostram  que a imobilização das partículas 

metálicas de Pd foram mais uniformes no catalisador com 10% de Pd. [54] 

O complexo RhCl(CO)[PPh2(CH2)3Si(OCH2CH3)3]2 foi imobilizado em sílicas 

com partículas metálicas (Pd, Ni ou Au), dando origem aos catalisadores Rh-P/PdSiO2 

(1a), Rh-P/NiSiO2 (1b) e Rh-P/AuSiO2 (1c) (Figura 19), que foram utilizados em reações 

de hidrogenação do tolueno sob as condições de 40C e 1 atm de H2. O catalisador (1a) 

vezes mais ativo que o sistema homogêneo Rh-P, 10 vezes mais ativo Rh-P/SiO2, 2,6 

Figura 18. Complexos Rh-CNR3 (1) e Rh-CNR2 (2) imobilizadas em sílicas 

Pd/SiO2. 
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vezes mais ativo que o (1c) e 11,5 vezes mais ativo que (1b). O catalisador (1b) 

apresentou período de indução e menor atividade comparado ao 1, pois a redução do Ni 

foi incompleta sob as condições de reação e porque o Ni é menos eficiente na ativação do 

H2 e migração para a sílica, devido ao fato da ligação Ni-H ser mais forte que a Pd-H. A 

análise no infravermelho dos catalisadores 1a, 1b e 1c após os testes catalíticos confirma 

que os catalisadores são estáveis nas condições da reação de hidrogenação, pois os 

catalisadores foram armazenados por 2 meses expostos ao ar, e reutilizados em reações 

de hidrogenação do tolueno. O catalisador 1a apresentou aumento na atividade catalítica 

de 2,9 min-1 para 5,4 min-1, esse aumento na atividade catalítica foi atribuído à oxidação 

da fosfina e formação da espécie RhI/SiO2 e RhI(CO)2/SiO2. Os catalisadores 1b e 1c não 

apresentaram modificação na atividade catalítica após o período armazenados. [53] 

 

 

 

Os complexos RhCl(COD)[H2N(CH2)2NH(CH2)3Si(OCH3)3 (1), 

RhCl(CO)2[Et2N(CH2)3Si(OCH3)3] (2) e RhCl(CO)2[H2N(CH2)3Si(OCH2CH3)3] (3) 

foram imobilizados em sílicas Pd/SiO2 originando os catalisadores (1a, 2a e 3a; Figura 

20), sendo  utilizados em reações de hidrogenação de tolueno sob as condições de 40C 

e 1 atm de H2. Dentre os três, o catalisador 2a apresentou a maior atividade catalítica com 

FR de 7,2 min-1, e por essa razão foi imobilizado em sílicas com M/SiO2 (Ni e Au) 

originando os catalisadores 2b e 2c. Esses últimos apresentaram-se menos ativos que 2a, 

o que foi atribuído ao fato de que o Ni e o Au são menos eficientes do que o Pd na adsorção 

e ativação de H2. Além disso, no complexo 2b o Ni não foi totalmente reduzido devido 

as condições de síntese de Ni/SiO2. Com os catalisadores 1a e 2a foram realizadas 

reciclagens, sendo observado ativação dos catalisadores na 1ª. reciclagem (1 a = 4,0 min-

1 e 2 a = 13,0 min-1). Com o catalisador 1a foi possível realizar duas reciclagens sem 

Figura 19. O complexo Rh-P foi imobilizado em sílicas M/SiO2. 
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perda de atividade catalítica, já o catalisador 2a, apresentou desativação na 2ª. reciclagem. 

A exposição ao ar dos catalisadores 2 (a-c) levou a uma ativação dos sistemas e a análise 

no infravermelho mostrou a perda de CO pela diminuição das bandas de (CO) em 2080-

2085 cm-1 e 2004-2005 cm-1. Esse comportamento também foi observado após a 

realização de testes catalíticos, no entanto, as bandas foram restauradas pelo tratamento 

com CO. Apesar desses resultados serem consistentes com a regeneração dos complexos 

2 (a-c), não foi descartada a formação da espécie Rh(CO)2/MSiO2 que apresentam bandas 

no infravermelho de (CO) em 2095 cm-1 (s) e em 2027 cm-1 (s). [55] 

 

2.1.4. Heterogeneização de precursores catalíticos pelo método sol-gel 

 

A imobilização de precursores catalíticos pelo método sol-gel trata-se de um 

método relativamente simples, em que a rede tridimensional de sílica é formada ao redor 

do precursor catalítico por reações de condensação com TEOS (tetraetilortossilicato) ou 

TMOS (tetrametilortossilicato) e, portanto, diz-se que há encapsulamento do precursor. 

Neste procedimento, para que haja a formação de ligação covalente entre o precursor 

catalítico e a rede de sílica, é necessário que o ligante ou o precursor possuam grupos 

hidrolisáveis (em geral alcoxissilanos) capazes de reagir com TEOS ou TMOS. Caso não 

haja a funcionalização dos ligantes ou precursor, diz-se haver encapsulamento físico. 

 

 

 

Figura 20. Imobilização de c omplexos Rh-N em sílicas M/SiO2.                                                                                                                                                 
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 Heterogeneização de precursores catalíticos por condensação com 

TMOS/TEOS 

 

O grupo de Čermák sintetizou sílicas com ligantes do tipo ciclopentadienila a 

partir da condensação de ligantes ciclopentadienilas funcionalizados com etoxissilanos e 

TEOS.  Essas sílicas foram preparadas por duas rotas de síntese. Na rota (A), foi utilizado 

TEOS destilado e, após a adição do ligante funcionalizado, a mistura foi agitada até a 

formação do gel. Na rota B, o TEOS foi utilizado como recebido e, após a adição do,                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                      

a mistura foi agitada até a formação de um precipitado. A essas sílicas foram adicionados 

os organometálicos TiCpCl3 e TiCp*Cl3. Os catalisadores imobilizados foram utilizados 

na hidrogenação de 1-octeno sob as condições de 1 atm de H2, 60C em tolueno na 

presença de butil-lítio.  A imobilização em sílica obtida pela rota A resultou em um 

catalisador inativo, enquanto que os catalisadores imobilizados na sílica obtida pela rota 

B foram ativos para hidrogenação 1-octeno. Essa diferença foi explicada pelas 

características morfológicas dos materiais, sendo que no catalisador sintetizado pela rota 

A, o Ti encontra-se mais no interior da rede da sílica e pela rota B encontra-se mais na 

superfície do material, como foi determinado por XPS. O catalisador imobilizado 

TiCpCl3 (FR = 14,5 min-1) foi 6,5 vezes menos ativo que o seu análogo homogêneo 

TiCpCl3 (FR = 94,3 min-1) e pode ser reciclado 4 vezes com perda gradativa da atividade 

catalítica. Já o catalisador imobilizado TiCp*Cl3 (FR = 28,8 min-1) apresentou maior 

atividade que seu análogo homogêneo TiCp*Cl3 (FR = 21,7 min-1). Esse catalisador foi 

ativo mesmo na ausência de butil-lítio e foi reutilizado com queda na atividade. Não foi 

especificado o número de reciclagens. [44]    

Foram sintetizados os complexos funcionalizados [Rh(5-

Cp(CH2)2Si(OMe)3)(CO)2], [RhCp(CH2)2Si(OMe)3(CO)(PPh3)] e  

[RhCp(CH2)2Si(OMe)3(COD)] que foram imobilizados via sol-gel por condensação com 

TMOS. Os complexos imobilizados foram utilizados em reações catalíticas de 

hidrogenação de estireno e nitrobenzeno sob as condições de 14 atm, 80C para o estireno 

e 90-100C para o nitrobenzeno. Os catalisadores imobilizados apresentaram atividade 

catalítica similar ou um pouco menor que seus análogos homogêneos. A imobilização 

possibilitou a reutilização dos catalisadores por inúmeras vezes. Na hidrogenação do 

nitrobenzeno, a 100C e após 60 horas de reação, foi verificada a formação de ciclo-

hexilamina com os catalisadores imobilizados. [43] 
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O complexo [Rh(COD)Cl]2 foi heterogeneizado através da funcionalização do 

ligante 1,2,3,4-tetrametilciclopentadienila com alcoxissilano formando o complexo 

[Rh(5-Cp(Me)4CH2Si(CH3)x(OEt)3-x(COD)], o qual foi polimerizado na presença de 

tetraetoxissilano via método sol-gel. O catalisador heterogeneizado foi empregado na 

hidrogenação do ácido trans-2-butenóico em meio aquoso. O único produto detectado por 

HPLC foi o ácido butírico apresentando moderada atividade FR de 1,6 (mol H2 /(mol 

Rh.min-1) [58] 

 

  Imobilização de precursores catalíticos por encapsulamento em sílica 

sol-gel  

 

Os complexos quirais [Ru-(S)-(-)BINAP(p-cimeno)Cl2], [Ru-(R)-(+)BINAP(p-

cimeno)Cl2], [Rh-(S)-(+)-DIOP(COD)Cl], [Rh-(R)-(-)-DIOP(COD)Cl],  e [Rh-(S)-(-)-

BPPM(COD)Cl] foram fisicamente aprisionados em matriz de sílica sol-gel e utilizados 

em hidrogenação enantiosseletiva do ácido itacônico.  Em meio aquoso, a utilização de 

[Ru-(S)-(-)BINAP(p-cimeno)Cl2] encapsulado levou à produção quantitativa de (R)-(+)- 

ácido 2-metilsuccínico  com 52% de pureza ótica  utilizando razão catalisador:substrato 

(1:30) a 80C e 10 atm de H2. Após, foram efetuadas três reciclagens com rendimentos 

de 98, 95 e 90% e pureza ótica de 50, 46 e 41%, respectivamente. Quando foi utilizado 

[Ru-(R)-(+)BINAP(p-cimeno)Cl2] encapsulado, após 24 h a 70C, nas mesmas 

condições, os rendimentos em  (S)-(-)-ácido 2-metilsuccínico  foram de 66, 50, 42 e 33% 

com pureza ótica de 54, 49, 42 e 41%, respectivamente, nas 4 primeiras corridas. Não foi 

detectada lixiviação dos catalisadores.  Utilizando THF como solvente com ambos os 

catalisadores a 35C obteve-se 100% de conversão e um aumento na enantiosseletividade 

de 77,5% de pureza ótica. Contudo, houve substancial lixiviação do metal. [59] 

Quando foram utilizados os complexos [Rh- (S) - (+) - DIOP(COD)Cl] e [ Rh-

(R)-(-)-DIOP(COD)Cl ] em etanol por 16 h numa razão molar catalisador:substrato de 

(1:50) a 75C e 13 atm de H2 houve a produção   do ácido  (R)-(+)-2-metilsuccínico e (S)-

(-)-2-metilsuccínico, respectivamente, com conversões entre 100-39% nas três primeiras 

corridas e pureza ótica entre 34-25%. O [Rh-(S)-(-)-BPPM(COD)Cl]  também foi 

aprisionado  em sílica sol-gel originando o ácido (S)-(-)-2-metilsuccínico em uma mistura 

metanol/benzeno 3:1 com 67% de pureza ótica. A atividade foi diminuindo ao decorrer 

das corridas, sendo que na quarta corrida foi obtido 27% de conversão depois de 29 h 
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com similar pureza ótica. Quando NEt3 foi adicionado durante o aprionamento do 

complexo em sílica sol-gel (catalisador: amina; 1:75) foi obtido pureza ótica de 78% em 

menos de 6 h de reação, resultados similares ao obtidos com [Rh-(S)-(-)-BPPM(COD)Cl] 

não imobilizado. [59] 

Para avaliar a influência da natureza das matrizes de sílica, foi estudada a 

hidrogenação do ácido itacônico (IA) e seus derivados (dimetilitaconato, DMI; 

dibutilitaconato, DBI e dietilitaconato, DEI) com Rh/BPPM ocluído em sílicas 

hidrofóbicas e hidrofílicas.  O complexo Rh/BPPM foi gerado in situ a partir os dímeros 

de ródio [Rh(COD)Cl]2 e [Rh(nbd)Cl]2 com BPPM em THF. A essa mistura foi 

adicionado TMOS e TEOS para formar a matriz hidrofílica. A matriz hidrofóbica foi 

formada com a utilização de octiltrimetoxissilano ou feniltrietoxissilano juntamente com 

TMOS.   As hidrogenações foram realizadas utilizando entre 1-1,4 g de sílica sol-gel com 

0,1-0,2% em massa de ródio, 95 mL de metanol ou H2O ou solução aquosa micelar com 

surfactantes, pressão de H2 de 1,1 x 105 Pa. Ao se comparar a atividade do catalisador 

heterogeneizado com o catalisador homogêneo, foi verificado que o catalisador 

imobilizado apresentou  FR de aproximadamente 2400 h-1, aproximadamente 2,5 vezes 

menor que o catalisador homogêneo que apresentou FR de 6100 h-1, entretanto, ambos 

apresentaram a mesma enantioseletividade (ee=90-97%).   Em relação à natureza do 

suporte, foi verificado que maiores atividades são alcançadas quando são utilizados 

substratos hidrofílicos (IA, DMI) com suportes hidrofílicos. Contudo, quando foi 

utilizado substrato hidrofóbico (DBI), as velocidades de reação foram quase as mesmas, 

independentemente da natureza do suporte.  As reações catalíticas foram realizadas em 

MeOH, água e água micelar, sendo que a maior atividade foi observada em MeOH devido 

à maior solubilidade de H2. Foram realizadas entre 3-4 reciclagens apresentando uma 

pequena diminuição na atividade e na enantiosseletividade que foram atribuídas a 

lixiviação de 4% de Rh e 30% de P, acompanhada da desativação do catalisador e da 

formação de nanopartículas de Rh. [20] 

 

2.1.5. Heterogeneização de precursores catalíticos em materiais híbridos a base de 

sílicio 

 

Na literatura foram encontrados precursores catalíticos funcionalizados que foram 

imobilizados em outros suportes híbridos como poliedros oligoméricos silsesquioxanos 

(POOS).[60] Os POOS apresentam forma cúbica quando completamente condensadas e 
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fórmula empírica (RSiO3/2)n ou RnTn, onde T são os átomos de sílicio, R é o número de 

substituintes orgânicos e n é o número de átomos de silício presente na estrutura. Os 

átomos de silício encontram-se nos vértices da estrutura cúbica ligado a um substituinte 

orgânico e a razão Si:O é igual a 2:3. [61] 

Octavinil silsesquioxano (CH2CH)8Si8O12 foi modificado com p-cloroestireno 

como mostra Figura 21, seguido pela modificação com o ligante TsDPEN para posterior 

reação com [Rh(5-Cp*)(-Cl)Cl]2 dando origem ao precursor catalítico Cp*RhTsDPEN 

(3) (Figura 21). Esse precursor foi utilizado em reações de hidrogenação assimétrica por 

transferência de hidrogênio utilizando com fonte de hidrogênio HCO2Na, T= 40C e água. 

Na hidrogenação da acetofenona obteve-se 99% de conversão e 96% de 

enatiosseletividade com relação a (R)-1-fenil-1-etanol e FR= 248 h-1, sendo mais ativo e 

apresentando a mesma enantiosseletividade que o análogo homogêneo sob as mesmas 

condições. [60]  

 

 

Outros exemplos mostram a imobilização em nanopartículas de sílica esféricas 

com estruturas mesoporosas denominadas Core-Shell.[62,63] Essas estruturas são 

constituídas de uma camada interna, o núcleo “core” e de uma camada externa, “shell”. 

Figura 21. Imobilização do complexo Cp*RhTsDPEN em POOS (Tang, S., et 

al.,48, 2012). 
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A estratégia consiste em funcionalizar o core e utilizar o shell para previnir a 

lixiviação.[64] 

O ligante 4-metilfenilsufonil-1,2-difeniletilenodiamina (TsDPEN) foi 

funcionalizado com grupos metoxissilano, TsDPEN-Si(OMe)3 para produzir o core de 

uma sílica. Por co-condensação do ligante TsDPEN-Si(OMe)3 com TEOS na presença de 

CTAC e TEA, foi obtido o core funcionalizado. O shell foi produzido pela adição de mais 

TEOS e CTAC. Finalmente foi adicionado o complexo [Rh(5-Cp*)(-Cl)Cl]2 para a 

gerar o catalisador imobilizado [RhCp*TsDPEN].  Após extração em Soxhlet, o 

catalisador imobilizado foi testado em reações de hidrogenação de cetonas aromáticas 

sem a adição de Bu4NBr em meio aquoso, 40C, 1 µmol de Rh. Foram realizados testes 

catalíticos com diferentes cetonas que apresentaram, de forma geral, conversões próximas 

a 99% e enantiosseletividade igual ou superior a 87%. Na hidrogenação da acetofenona 

obteve-se mais que 99% de conversão e (ee) de 97% em relação (S)-1-fenil-1-etanol. Esse 

valor foi comparável ao resultado obtido com [RhCp*TsDPEN] com Bu4NBr, que foi 

utilizado como catalisador de transferência de fase. O resultado foi atribuído à presença 

do CTAC que atuou como agente de transferência de fase e a alta dispersão do 

[RhCp*TsDPEN] no material. O sistema permitiu alta reciclabilidade, sendo realizadas 

11 reciclagens sem a diminuição da conversão e da enantiosseletividade. Esse resultado 

seria uma evidência de que o complexo [RhCp*TsDPEN] estaria dentro do core de sílica, 

o que diminuiria a lixiviação do ródio, devido à proteção do shell de sílica e CTAC.  Para 

comprovar que a camada externa “shell” de sílica e o CTAC diminuem a lixiviação de 

ródio, foi sintetizado um material similar sem a camada externa. Nos testes catalíticos 

com esse material, foi observado que a partir da 3ª reciclagem houve perda de atividade 

catalítica devido à lixiviação de 17% de Rh. Para o catalisador [RhCp*TsDPEN] 

imobilizado na sílica core shell a perda de Rh foi 3,4% após a 12ª reciclagem. Esse 

resultado comprova que a camada shell previne a lixiviação de ródio. [64]  

 

 Sistemas Rh-Cp em que ocorre a mudança de hapticidade de 5 para 4 

 

Complexos organometálicos de ródio contendo ligantes do tipo ciclopentadienila 

são amplamente estudados em reações catalíticas.[65] Dentre esses estudos, também são 

encontrados trabalhos referentes à mudança de hapticidade do ligante ciclopentadienila 

de 5 para 4 em complexos  de ródio.   Em um estudo de voltametria cíclica, foi 
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demonstrado que o complexo [Rh(5-Cp*)2]PF6 é reduzido em um processo envolvendo 

2 elétrons, levando à formação de [(5-Cp)Rh(-4:4-Cp*-Cp)Rh(5-Cp)] com 20 

elétrons. Quando essa redução foi relizada pela suspensão de [Rh(5-Cp*)2]PF6 em THF 

com adição de um excesso de 1% Na-Hg, a 25C, foi obtido 14% de produto com 

concomitante decomposição.[66] 

O complexo [Rh(5-Cp*)bpy]  foi utilizado na produção de H2 e estudos 

mostraram que a espécie [Rh(5-Cp*)bpy] em meio ácido,  forma a espécie [RhH(5-

Cp*)bpy]+, que  transfere o próton para o anel Cp*,  formando a espécie [Rh(4-

CpH*)bpy]+ com  redução de  Rh(III) a Rh (I).  A determinação dessas espécies levaram 

à proposição de duas hipóteses para os mecanismos (A e B) de produção de H2. Na 

hipótese (A), a espécie [Rh(4-CpH*)bpy]+ transfere o próton para Rh se transformando 

na espécie [RhH(5-Cp*)bpy]+, que seguida pela protonação, elimina H2 com formação 

da espécie [Rh(5-Cp*)bpy(L)]2+. Na hipótese (B), a espécie [Rh(4-CpH*)bpy]+ em 

meio ácido é protonada, formando a espécie  [Rh(4-CpH*)bpyH]2+,   seguida pela 

eliminação de H2 formando [Rh(5-Cp*)bpy(L)]2+ como mostra a Figura 22. [67]  

 

 

 

Figura 22. Mecanismo proposto por Quintana, M. L. A. e colaboradores para 

produção de H2 pelo complexo [Rh(5-Cp*)(bpy)]. 
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A formação de espécie 4-Cp em complexos Rh-Cp foi observada na redução do 

NAD+. O mecanismo (Figura 23) proposto por  Pitman e colaboradores[68], consideram 

que o formiato desloca o ligante H2O da espécie [Rh(5-Cp*) bpy OH2]
2+, onde bpy é 

bipiridina,  (1) produzindo [Rh(5-Cp*)bpy(HCO2)]
+ (2), que por perda de  CO2 gera a 

espécie [Rh(5-Cp*)(bpy)H]+ (3).  A espécie (3) também pode ser obtida através redução 

de (1) [Rh(5-Cp*)(bpy)] em (5) que é oxidada em meio ácido produzindo a espécie (3). 

Essa espécie (3), [Rh(5-Cp*)(bpy)H]+, pode manter equilíbrio tautomérico com a 

espécie [Rh(4-Cp*H) bpy ]+ . A espécie [Rh(4-Cp*H)(bpy)]+ é oxidada a [Rh(4-

Cp*H)(bpy)(NAD)]2+ pela adição NAD+. A transferência do próton do anel Cp para o 

anel aromático do NAD+ produz a espécie [Rh(5-Cp*H)(bpy)(NADH)]2+. Então o 

NADH é eliminado sendo substituído por uma molécula de H2O, regenerando a espécie 

[Rh(5-Cp*)(bpy)(OH2)]
2+.[68] O complexo [Rh(5-Cp*)Ap], em que Ap = (ligante 

aminopiridinato) quando tratado em excesso de H2 em diclorometano a 25C forma uma 

espécie 4- Cp.  [69] 

  

 

   

Figura 23. Mecanismo de Redução do NAD+ pelo complexo [Rh(5-Cp*)(bpy) 

(OH2)]
2+, (Pitman, C.L., et al., 52, 2016). 
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 Considerações finais 

 

Nesta revisão bibliográfica procurou-se cobrir a literatura no que diz respeito à 

imobilização de complexos de ródio, contendo ou não ligantes do tipo ciclopentadienila, 

em sílicas. Também foi mostrado que ligantes ciclopentadienilas podem não atuar 

simplesmente como ligantes espectadores, ou seja, podem formar intermediários com 

diferentes hapticidades em reações catalíticas.  

No entanto, nessa revisão fica claro a escassez de exemplos da utilização de 

complexos Cp-Rh (III) em reações de hidrogenação de olefinas que justifica o tema desta 

tese. 
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3. Parte experimental 

 

 Materiais 

 

O 1-hexeno e o 1,7-octadieno (Aldrich, 98%) foram passados por uma coluna de 

alumina neutra ativada e estocados sobre peneira molecular 3A sob atmosfera de argônio. 

Os solventes éter etílico, THF, tolueno e éter de petróleo (30-60C) foram destilados 

sobre benzofenona/Na. O metanol, clorofórmio e acetonitrila foram destilados sobre 

CaH2. A acetona foi colocada em peneira molecular 3A ativada, destilada e estocada sobre 

peneira molecular 3A ativada. Também foram utilizados etanol 95% e HCl concentrado 

sem nenhum tratamento prévio. 

Os reagentes 3-cloropropiltrietoxissilano (Merck, 95%), tetraetoxissilano (TEOS, 

Aldrich,98%), NaI (Merck, 99%), 1,2,3,4-tetrametil-1,3-ciclopentadieno (Aldrich, 85%) 

e RhCl3.xH2O (Aldrich, 46,3% de Rh) foram utilizados como recebidos. O metóxido de 

sódio foi sintetizado conforme a literatura. [70]  

O diciclopentadieno foi craqueado a 170C para obtenção do ciclopentadieno. O 

KH (Aldrich, 30% disperso em óleo mineral), foi lavado diversas vezes com hexano para 

remoção do óleo mineral e estocado sob atmosfera de argônio.   

O H2 (White Martins, 99,998%) foi usado como recebido. O Argônio (White 

Martins, 99,998%) foi passado através de dois “traps” um contendo peneira molecular 

3A ativada e o outro contendo o catalisador BASF R3-11 para remover traços de água e 

oxigênio. 

 

 Métodos de análise  

 

3.2.1. Espectroscopia no Infravermelho 

 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um equipamento 

Varian 640-FT-IR, utilizando pastilhas de KBr ou célula de KBr na região de 4000-400 

cm-1. As análises por ATR e DRIFTS foram realizadas em um equipamento BRUKER 

modelo ALPHA-P na região de 4000-500 cm-1. Todas as análises foram realizadas 

utilizando os seguintes parâmetros:  32 varreduras e 4 cm-1 de resolução. 
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3.2.2. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

 

As análises de RMN de 1H e 13C no estado líquido foram realizadas em um 

espectrômetro Varian 400 MHz. As amostras foram solubilizadas em clorofórmio 

deuterado e os deslocamentos químicos foram referenciados com TMS ( 0,0 ppm). Para 

a análise de 31P -RMN (121 MHz) a amostra foi solubilizada em CD3OD, referenciada 

com H3PO4 e realizada em um espectrômetro Agilent, 500 MHz, model DD2. 

 As análises de RMN no estado sólido foram realizadas em um equipamento 

Agilent 500 MHz, model DD2, em rotores de zircônia de 4 mm. Os espectros de 13C 

foram obtidos usando a técnica CP-MAS, polarização cruzada com rotação no ângulo 

mágico a 125,69 MHz. A frequência de rotação no ângulo mágico foi de 10 kHz. Os 

espectros foram obtidos com número de scans entre 512-24000, largura de pulso de 2,6 

s, tempo de espera entre cada pulso de 10 s, tempo de contato de 7 ms, tempo de 

aquisição 16 ms. Foi utilizado adamantano como referência externa. Para os espetros de 

29Si também foi utilizada a técnica de CP-MAS, a 99,3 MHz, com rotação no ângulo 

mágico de 5kHz. Os espectros foram obtidos com 12.000 scans, largura de pulso de 3,2 

s, tempo de espera entre cada pulso de 5 s, tempo de contato de 7 ms, tempo de aquisição 

16 ms. 

 Os espectros de 31P foram obtidos utilizando a técnica, MAS de 10 kHz, a 202,4 

MHz, largura de pulso entre 10-20 s, tempo de contato 3,5 s e número de scans entre 

512-6000. 

 

3.2.3. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

As imagens de MET foram obtidas pela suspensão das amostras em grids de 

cobre, em um equipamento JEOL JEM 2010 com aceleração de 200 kV. As amostras não 

foram metalizadas para a análise de MET. 

 

 

3.2.4. Microscopia Eletrônica de Varredura de Alta Resolução e Espectroscopia de 

Energia Dispersiva (MEV-FEG-EDS) 
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A análise de MEV-EDS foi realizada em um equipamento Zeiss Auriga com 

microscopia eletrônica de varredura com coluna de elétrons do tipo FEG, Field Emission 

Gun. As amostras foram metalizadas com Au para as análises de EDS. 

 

3.2.5. Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio 

 

As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio foram determinadas em 

temperatura de nitrogênio líquido em um equipamento Micrometics ASAP 2020 

Analyzer. Antes das análises as amostras foram desgaseificadas a 100C por 18 h. 

 

3.2.6. Cromatografia em fase gasosa 

 

Os produtos das reações de hidrogenação foram quantificados por cromatografia 

gasosa, em um cromatógrafo Shimadzu GC-17 A equipado com um detector de ionização 

em chama (FID) e coluna capilar DB-5 (30 m x 0,25 m) ou DB-5 (30 m x 0,32 m), 

usando He como gás de arraste. 

 

3.2.7. Espectrometria de massas 

 

A identificação dos produtos da hidrogenação foi feita por cromatografia gasosa 

acoplada à espectrometria de massas em um equipamento Shimadzu CGMAS CG QS-

QP 2010, com coluna capilar HP-5 MS (30 m x 0,25 mm), operando com gás de arraste 

hélio em modo de impacto eletrônico, a 70 eV.  

O complexo Rh-Cp' foi analisado por espectrometria de massas de alta resolução 

usando ionização por eletronspray (ESI, electrospray ionisation) em um equipamento 

BRUKER Impact II using 500 V de tensão, 4500 V voltagem no capilar, pressão no 

nebulizador 0,3 bar, gás de secagem 4 L min-1, temperatura do gás de secagem 200 oC, 

faixa de massa (50-1200 m/z) e calibrado com formiato de sódio. 

 

 

 

 

 



35 
 

 Sínteses 

 

3.3.1. Sínteses dos Alcoxissilanos 

 

 Síntese do 3-iodopropiltrietoxissilano  

 

 

A síntese foi realizada adaptando-se a metodologia descrita na literatura. [42] 

Dissolveram-se 18,0888 g (120,7 mmol) de NaI em 150 mL de acetona.  Em seguida 

adicionaram-se 29,7241 g (122,4 mmol) de 3-cloropropiltrietoxissilano. A reação foi 

levada a refluxo e agitação, sob atmosfera inerte durante 48 h. Ao final do período, a 

acetona foi evaporada restando uma mistura contendo um sólido branco e um líquido de 

coloração amarelada. Após a adição de 5 mL de éter etílico, a mistura foi filtrada em um 

filtro Schlenk com vidro sinterizado e Celite. O filtrado foi evaporado até a secura e 

obteve-se um líquido de coloração amarela. De acordo com a análise de 1H-RMN, obteve-

se aproximadamente 87% de 3-iodopropiltrietoxissilano. 

IV (célula de KBr; CH3Cl) (Anexo 8.2): (CH) 2972 cm-1, 2922 cm-1, 2886 cm-1, 

2766 cm-1 e 2733 cm-1, (Si-C) 1264 cm-1, (CH2-I) 1208 cm-1, (CO) 1165 cm-1, s(Si-

O-C) 1103cm-1 e 1080cm-1, as(Si-O-C) 960cm-1, (Si-C) 787 cm-1. 

1H-RMN (CD3Cl, 400 MHz, ppm) (Anexo 8.3): (m, 2H, 0,63, JCH=7 Hz, 

CH2CH2CH2-Si), (t, 9H, 1,13, JCH=7 Hz, Si-O-CH2CH3), (m, 1,83, JCH=7 Hz, CH2-CH2-

CH2-Si), (t, 3,13, JCH=7 Hz, Si-CH2CH2CH2-I) e (m, 3,72, JCH=7 Hz Si–O-CH2CH3) 

13C-RMN (CD3Cl, 100 MHz,  ppm) (Anexo 8.4): (7,79, CH2CH2CH2-Si), (27,32, 

-CH2-CH2-CH2-Si), (11,98, Si-CH2CH2CH2-I), (58,13, Si–O-CH2CH3) e (18,00, Si-O-

CH2CH3). 
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  Síntese do trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-

il)propil)silano (Cp’) 

 

 

A síntese foi realizada adaptando-se a metodologia descrita em literatura. [71] Foi 

pesado 0,1900 g (4,77 mmol) de KH em um Schlenk, ao qual adicionaram-se 4,5 mL de 

THF seco. Com o Schlenk imerso em um banho de água e gelo, foi adicionado 0,6413 g 

(5,25 mmol) de 1,2,3,4-tetrametilciclopentadieno, Cp(Me)4, gota a gota, sendo 

adicionado mais 1 mL de THF. Ao final da adição de Cp(Me)4, a reação foi mantida sob 

agitação a temperatura ambiente por aproximadamente 2 h até não se observar a liberação 

de gás (H2). A solução apresentou uma coloração salmão clara. Essa solução foi resfriada 

a (-20C) e procedeu-se a adição, gota a gota, de 1,5511g (4,93 mmol) de 3-

iodopropiltrietoxissilano (87%) em 1 mL de THF. Ao final da adição, a reação foi mantida 

sob agitação, a temperatura ambiente durante a noite. 

Obteve-se uma mistura com um sólido branco em suspensão, que foi filtrada em 

Celite. O filtrado foi seco a vácuo e obteve-se um líquido de coloração marrom claro.  

Obteve-se um rendimento de 86% em trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-

il)propil)silano de acordo com 1H-RMN. 

IV (célula de KBr; CH3Cl) (Anexo 8.5): (CH) 3076 cm-1, 2970 cm-1, 2924 cm-1, 

2884 cm-1, 2762 cm-1 e 2735 cm-1, (C=C)1442 cm-1, (Si-C) 1257 cm-1, (CO) 1166 cm-

1, s(Si-O-C) 1103 cm-1 e 1070 cm-1, as(Si-O-C) 956 cm-1, (Si-C) 794 cm-1. 

1H-RMN (CD3Cl3, 400MHz, ppm) (Anexo 8.6): (0,49, m, 2H, CH2CH2CH2-Si), 

(0,62-0,73, m, 2H, CH2-CH2-CH2-Si), (0,86-0,98, m, 3H, CH3, alílico, (Cp(Me)4), (1,18                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

, m, 9H, Si-OCH2CH3), (1,38-1,48, m, CH2-Cp(Me)4), (1,53-1,74, m, 9H, vinil, CH3, 

Cp(Me)4), (2,22, 1H, alílico, 45,45%), (3,80, m, Si-OCH2CH3) e (5,71 e 5,75, m. vinilico, 

54,55%). 

13C-RMN (CDCl3, 100 MHz, δ ppm) (Anexo 8.7): (10,10 e 10,51, CH2CH2CH2-

Si), (11,58, 12,29, 13,89, 14,08, 21.22 e 22,22, (CH3)4Cp) (18,07 e 16,71, CH2CH2CH2-

Si), (28,93, 29,55, 38,60 e 39.90, CH2CH2CH2-Cp(Me)4), (49,22 e 51,32, -CH) e (18,13, 
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Si-OCH2CH3), (54,42 e 56,80, C-), (58,05, Si-OCH2CH3), (128,1 e 135,8 =CH-) e 

(131,45, 132,53, 133,9, 135,2, 137,97, 140,54, 144,10 e 148,72, C=).  

 

 Síntese do trietoxi(3-(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano (Cp) 

 

 

Em 50 mL de THF, foram dissolvidos 1,6619 g de (30,8 mmol) de metóxido de 

sódio (CH3ONa) sob atmosfera inerte. Em seguida, foram adicionados 2,3886 g (36,14 

mmol; 3,04 mL) de ciclopentadieno craqueado e manteve-se sob agitação e temperatura 

ambiente até não se observar mais a liberação de calor e a solução adquirir coloração 

violeta. Essa solução foi filtrada. Após, foram adicionados 7,2240 g (30 mmol) de 3-

cloropropiltrietoxissilano mantendo-se sob agitação e atmosfera inerte durante 72 horas. 

O solvente foi removido sob vácuo e o resíduo extraído com 10 mL de éter de petróleo 

por 5 vezes. O extrato foi filtrado em Celite em um filtro Schlenk com vidro sinterizado 

a fim de remover o NaCl. Obteve-se uma solução de coloração marrom escura que foi 

seca sob vácuo até peso constante, resultando em um óleo marrom escuro, com 

rendimento de aproximadamente 42 % (3,40 g; 12,72 mmol). 

1H-RMN (CD3Cl, 400MHz, ppm) (Anexo 8.8) (0,74, m, 2H, CH2CH2CH2-Si), 

(1,18, m, Si-OCH2CH3), (1,45, m, 2H, CH2CH2CH2-Si)), (1,63, m, 2H, CH2CH2CH2-

Cp), (1,89, m, 2H, CH2-Cl) (contaminante), (2,39, 1H, m, alílico, Cp) (2,91-2,87, 2H, m, 

Cp), (3,52, 2H, CH2-Cl) (contaminante), (3,81, m, Si-OCH2CH3), (5,45 e 5,74, m, 1H, 

vinílico, Cp). 

13C-RMN (CD3Cl, 100 MHz,  ppm) (Anexo 8.9): (10,3 e 10,5, CH2CH2CH2-Si), 

(18,4, Si-OCH2CH3),(22,12, Si-CH2CH2CH2), (33,3 e 34,2 CH2-Cp), (41,3 e 43,3, CH2- 

do anel Cp), (58,4,Si-OCH2CH3), e (126,5, 126,7, 130,5, 132,5, 134,8,147,0, 149,7, C=). 
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3.3.2. Síntese dos precursores catalíticos 

 

 Síntese do precursor Rh-Cp’  

 

Utilizou-se a metodologia descrita por Peter Maitlis para a síntese do complexo 

Rh-Cp’. [65] Em um Schlenk, foi preparada uma solução de 1,1630 g (3,561 mmol) de 

trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano em MeOH. A essa 

solução, foram adicionados 0,3150 g (1,196 mmol) de RhCl3.xH2O dissolvidos em 3 mL 

de MeOH sob atmosfera inerte.  Essa mistura foi refluxada sob agitação por 5 h. Ao final 

do tempo reacional, a solução apresentava uma coloração marrom-alaranjada com sólido 

de coloração marrom-avermelhado. O sobrenadante foi removido e reservado. O sólido 

foi lavado com 5 alíquotas de 1 mL de éter etílico e extraído com alíquotas de 4 mL de 

clorofórmio e seco sob vácuo. O sobrenadante foi evaporado até a secura resultando em 

um sólido que foi lavado 5 vezes com éter etílico e extraído com alíquotas de clorofórmio. 

Após a evaporação do clorofórmio, obteve-se um sólido de coloração marrom-

avermelhado. A análise por IV indica que ambos os sólidos obtidos são o complexo de 

ródio funcionalizado com o grupo alcoxissilano. Foi obtida uma massa de (1,1297 g, 1,13 

mmol) que corresponde a um rendimento de 94,5%. 

ESI (m/z (intensidade relativa %), simulação): 258.9742 m/z (22%) C9H13RhCl; 

345.1067 m/z (100%) C13H26O2RhSi; 379.0674 (20.6%) C13H25ClO2RhSi; 465.1999 m/z 

(19.2%) [C18H38O5RhSi]+; 552.9180 m/z (4.9%) [C15H26Cl4O3RhSi2]
+; 673.0113 m/z 

(8.3%) C19H41Cl3O7RhSi3; 795.1024 m/z (2.4%) C25H46Cl3O5Rh2Si2.(Anexo 8.12) 
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      Síntese do precursor [Rh-Cp’]PF6 

 

A síntese do complexo [Rh-Cp’]PF6 foi realizada de acordo com a metodologia 

descrita na literatura para o complexo análogo [Rh2(
5-Cp*)2(-Cl)3]PF6 

[72], substituindo 

o NH4PF6 por KPF6 
[73].Foram pesados 0,3043 g do precursor Rh-Cp’ em um Schlenk sob 

atmosfera de argônio e adicionados 4,5 mL de acetonitrila. A mistura foi agitada por 

aproximadamente 1h. Em seguida, foi adicionado à solução 0,2410 g de KPF6 (1,31 

mmol). A solução foi mantida sob agitação por 3 horas à temperatura ambiente. Ao final 

das 3 horas de reação, a solução foi filtrada em Celite e o volume reduzido até a metade 

e adicionaram-se 4 mL de etér etílico. A solução foi estocada em um Schlenk no freezer 

até a precipitação de um sólido de coloração laranja, que foi isolado e lavado 3 vezes com 

1 mL de éter etílico e seco sob vácuo. Foi obtida uma massa de 0,1784 g. 

 

3.3.3.  Imobilização dos precursores em sílica 

 

 Imobilização do precursor Rh-Cp’ em sílica Aerosil 200- Rota A (Rh-Cp’ 

/Aerosil 200) 

 

Para a imobilização Rh-Cp’ em sílica Aerosil 200, foi adicionado a 5 mL de 

metanol sob atmosfera de argônio, 0,086 g (0,26 mmol) de trietoxi(3-(2,3,4,5-

tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano e 0,024 g (0,09 mmol) de RhCl3.xH2O 

sob agitação. A solução foi refluxada por 5 horas. Ao final das 5 horas, a solução 

apresentava coloração marrom-alaranjada e um precipitado de coloração marrom-
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avermelhado. A esta mistura, foi adicionado 1,36 g de sílica Aerosil 200 (previamente 

tratada a 300C por 18 h, 10-3 mbar). A suspensão foi mantida sob agitação por 7 dias a 

temperatura ambiente. Após filtração, o sólido foi lavado diversas vezes com MeOH para 

a remoção de Rh que não tivesse reagido com a superfície da sílica. Após secagem sob 

vácuo, o sólido apresentou coloração marron-alaranjada e conteúdo de 0,67% em Rh, 

determinado através espectrometria de absorção atômica em  forno de grafite. 

 

 Imobilização do precursor Rh-Cp’ em sílica sol-gel – Rota B (Rh-Cp’ /Sol-

gel) 

 

Para imobilização Rh-Cp’ em sílica sol-gel, foram dissolvidos sob atmosfera 

inerte, 0,055 g (0,17 mmol) de trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-

il)propil)silano e 0,015 g de RhCl3.xH2O (2  mmol) em 5 mL de MeOH, sendo mantido 

sob agitação e refluxo por 5 horas. Após 5 horas, a solução apresentou coloração marrom-

alaranjada e um sólido de coloração marrom avermelhado. A essa suspensão, foram 

adicionados 4,17 g (20 mmol) de TEOS, sendo mantida a agitação por 24 h sob atmosfera 

de argônio, a temperatura ambiente. Após as 24 horas, foram adicionados 500 L de HCl 

(12 mol/L), sendo mantido por mais 24 horas sob agitação e atmosfera inerte. A solução 

então foi transferida para um Béquer onde permaneceu até a formação do gel. O sólido 

foi triturado e lavado diversas vezes com MeOH para remoção de Rh que não reagiu e 

seco sob vácuo. O teor de Rh imobilizado foi de 0,44%, determinado por espectrometria 

de absorção atômica em forno de grafite. 

 

 Imobilização [Rh-Cp’] PF6 em sílica sol-gel 
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Em um Schlenk sob atmosfera de argônio foram adicionados 4 mL de MeOH  0,30 

g (0,92 mmol) de ligante trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-

il)propil)silano e 0,085 g  (0,32 mmol) de RhCl3.xH2O mantidos sob refluxo e agitação 

por 5 horas. Ao final, a solução apresentou coloração marrom alaranjado e observou-se a 

formação de um precipitado de coloração marrom avermelhado. Em seguida, foi 

adicionado 0,030 g (0,16 mmol) de KPF6, e a solução foi mantida sob agitação à 

temperatura ambiente por 2 horas. Após, foram adicionados 5,1669 g (24,8 mmol de 

TEOS ) mantendo-se sob agitação por mais 12 horas. Adicionaram-se 500 L de HCl (12 

mol/L), sendo mantida sob agitação por mais 24 horas. Depois, a mistura foi transferida 

para um Béquer, onde permaneceu até a formação do gel, que foi triturado e lavado várias 

vezes com MeOH, para remoção do Rh que não reagiu e foi seco sob vácuo. O sólido 

apresentou coloração laranja claro. 

 

3.3.4. Funcionalização de sílicas com ligante ciclopentadienila 

 

 Funcionalização da sílica Aerosil 200 com 3-cloropropiltrietoxissilano – 

Rota C 

 

A 0,5107 g (0,832 mmol de OH) de sílica Aerosil 200 (previamente tratada a 

200C por 18 h, 10-3 mbar), foram adicionados 10 mL de tolueno e 2 gotas de HCl 

concentrado.[49] Após a adição de 0,20 mL (0,832 mmol) de 3-cloropropiltrietoxissilano, 

a reação foi mantida em refluxo e agitação por 24 horas. Em seguida, o tolueno foi 

removido por filtração e o sólido de coloração branca foi lavado 3 vezes com éter de 

petróleo e seco sob vácuo. Foi obtida uma massa de 0,5497 g de sílica Aerosil 200 

funcionalizada com 3-cloropropiltrietoxissilano. 
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 Modificação da sílica Aerosil 200 funcionalizada com 3-

cloropropiltrietoxissilano – Rota C 

 

O sal de Thiele Na[C5H5] foi sintetizado adicionando-se 0,1511 g (0,19 mL, 2,28 

mmol) de ciclopentadieno craqueado, gota a gota, a 0,0455 g (1,98 mmol) de areia de 

sódio em 3,5 mL de THF. A mistura foi mantida sob agitação até não se observar mais a 

liberação de H2 e a mudança de coloração de incolor para violeta. Após, a solução foi 

transferida via cânula filtrante para um Schlenk contendo 0,2489 g da sílica Aerosil 200 

funcionalizada com 3-cloropropiltrietoxissilano em 10 mL de THF. A reação foi mantida 

sob refluxo e agitação em atmosfera inerte por 24 horas. O solvente foi evaporado e o 

sólido, que apresentava coloração marrom clara, foi lavado 5 vezes com 3 mL de THF, 

seco a vácuo e levado a peso constante. Ao final do processo foi obtido uma massa de 

sólido igual a 0,1119 g. 

 

 Funcionalização da sílica Aerosil 200 com o Cp – Rota D 

 

 

A uma mistura composta por 1,0041 g (1,636 mmol de OH) [49] de sílica Aerosil 

200, (previamente tratada a 200C por 18 h, 10-3 mbar), 20 mL de tolueno e 3 gotas de 

ácido clorídrico 10% (pH entre 4 e 5) foram adicionados 1,19 g (1,87 mmol) de trietoxi(3-

(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano (pH entre 6 e 7). A mistura reacional foi mantida 

sob agitação à temperatura ambiente por 6 dias. Ao final dos 6 dias, o solvente foi 

removido e o sólido de coloração marrom clara foi lavado 4 vezes com 5 mL de éter de 

petróleo e seco sob vácuo até peso constante. 
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  Síntese da sílica sol-gel com o 3-cloropropiltrietoxissilano – Rota E 

 

Em um Béquer de 200 mL foram colocados 832,4 mmol (15,00 mL) de água 

destilada aos quais foram adicionados 298,89 mmol (17 mL) de álcool etílico 95%, sob 

agitação. [58] Em seguida foram adicionados 29,14 mmol (6,5 mL) de TEOS e 28 mmol 

(6,8 mL) de 3-cloropropiltrietoxissilano. Adicionaram-se 3 gotas de HCl concentrado e a 

solução apresentou pH entre 5 e 6. A solução foi mantida sob agitação até a formação de 

um gel que foi deixado em repouso até a formação de um material vítreo que foi macerado 

e seco sob vácuo em uma temperatura de 50C por 5 horas. Foram obtidos 5,0669 g de 

sólido após o tratamento. 

 

      Síntese da sílica sol-gel Cp – Rota E 

 

Foi preparado 0,6850 g de areia de sódio (29,78 mmol) em 5 mL de THF. Sobre 

esta mistura e sob agitação, foram gotejados 2,69 mL (2,1135 g; 31,91 mmol) de 

ciclopentadieno, recém-craqueado. A reação foi mantida sob agitação até não se observar 

mais a liberação H2 e certificar a mudança de coloração de incolor para violeta. 

Após, a suspensão foi filtrada e adicionada a uma suspensão de 4,2789 g de sílica 

sol-gel funcionalizada com 3-cloropropiltrietoxissilano em 10 mL de THF seco. A reação 

foi mantida sob refluxo e agitação durante 24 horas, apresentando modificação de 

coloração de violeta para marrom. Ao término do período de refluxo, o solvente foi 

evaporado sob vácuo e o sólido lavado 5 vezes com alíquotas de 5 mL de THF, sendo 

mantido sob vácuo até peso constante. O sólido obtido apresenta coloração marrom clara. 
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 Síntese da sílica sol-gel Cp’ – Rota F  

 

O ligante trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano 

(1,2118 g 86%, 0,0032 mmol) foi adicionado a 10 mL de MeOH em um Schlenk sob 

atmosfera de argônio. Em seguida, foram adicionados 7,0638 g (7,57 mL, 0,034 mmol) 

de TEOS sob agitação e 500 L de HCl, sendo observada modificação na coloração da 

solução de um amarelo-dourado para violeta. O Schlenk foi mantido sob agitação por 24 

horas à temperatura ambiente, sendo a solução transferida para um Béquer onde foi 

mantida até a formação do gel, que foi triturado e lavado diversas vezes com MeOH. 

Obtêve-se 3,4 g de sólido que manteve a coloração violeta após a formação do sólido 

como pode ser observado no Anexo 8.13 (a). O sólido foi colocado em um Schlenk sob 

atmosfera de argônio e estocado no freezer, e só apresentou modificação de coloração 

após aproximadamente 3 meses, de violeta para marrom. Esta modificação de coloração 

também foi observada quando se colocou o material recém preparado em contato com 

H2O (Anexo 8.13 (b)).  

 

 Testes catalíticos em hidrogenação de olefinas e dienos  

 

Os testes catalíticos foram realizados em um reator de aço inoxidável de 100 

mL revestido internamente com um copo de vidro. No teste catalítico realizado com o 

sistema Rh-Cp’, foi utilizado 37 mg de precursor catalítico ([Rh]= 7,42 x10-2 mmol). O 

reator foi purgado com ciclos de vácuo/argônio. Com uma seringa, foram adicionados 15 

mL de MeOH e 20 mmol de 1-hexeno ou 10 mmol de 1,7-octadieno. O reator foi purgado 

com H2 e pressurizado com 40 bar de pressão. Foram realizadas recargas sendo 

adicionado 0,0296 g de KPF6 (0,161 mmol) dissolvidos em 2 mL de MeOH, ao 2o teste 

catalítico. As reações foram realizadas em uma temperatura de 25C e período de tempo 

reacional de 2–24 horas. O consumo de gás em função do tempo foi monitorado por um 

transdutor de pressão acoplado ao reator (FieldChart 1.99.2 Novus). Os produtos foram 

analisados e quantificados por cromatografia gasosa. 
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Nos testes catalíticos realizados com os sistemas Rh-Cp’/Aerosil 200 e Rh-

Cp’/Sol-gel utilizou-se o mesmo reator utilizado nos testes catalíticos do sistema Rh-Cp’, 

sendo utilizado quantidades de catalisador para o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 de 46 mg 

([Rh]=2,99 mol) e de 408 mg ([Rh]= 17,44 mol) para Rh-Cp’/Sol-gel. O reator foi 

purgado com ciclos de vácuo/argônio. Com uma seringa, foram adicionados 15 mL de 

MeOH ou n-heptano e 20 mmol de 1-hexeno ou 10 mmol de 1,7-octadieno. O reator foi 

purgado com H2 e pressurizado com 40 bar de pressão. Foram realizadas reciclagens, 

sendo a separação das fases realizada através de um filtro de seringa descartável 

(CHROMAFILXtra CA-45/25) conectado a uma seringa. A reação foi reiniciada pela 

adição de outros 20 mmol de substrato em 15 mL de solvente (MeOH ou n-heptano), que 

foi passado em contrafluxo no filtro utilizado para a separação das fases para empurrar o 

catalisador retido ao filtro novamente ao reator. As reações foram realizadas em uma 

temperatura de 25C e período de tempo reacional de 0,17-24 horas. O consumo de gás 

em função do tempo foi monitorado por um transdutor de pressão acoplado ao reator 

(FieldChart 1.99.2 Novus). Os produtos foram analisados e quantificados por 

cromatografia gasosa. 

No sistema Rh-Cp’/Sol-gel no 5o teste catalítico foram adicionados 0,0029 g de 

KPF6 (0,01581 mmol), e no 9o teste catalítico o catalisador foi  pré-ativado com 50 bar de 

H2 por  4 h. No 10o teste catalítico o catalisador foi pré-ativado com 40 bar de H2 por 1 h. 

O teor de ródio, ao final das reciclagens para o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200, foi 

de 307,7 μg (2,98 μmol) e para o sistema Rh-Cp’/Sol-gel foi de 1,632 μg (15,86 μmol), o 

que corresponde a uma lixiviação de 0,16% para o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 e 9,09% 

para o sistema Rh-Cp’/Sol-gel (espectrometria de absorção atômica em forno de grafite). 

 

 Deuteração  

 

Após os testes catalíticos, 150 mg do catalisador Rh-Cp’/Sol-gel foram 

transferidos para o Milireactor (Man on the Moon®) e mantidos sob pressão de D2 durante 

24 horas a temperatura ambiente. Foram realizadas análises no infravermelho em 

DRIFTS e RMN de 13C-CP-MAS e, em seguida, o sólido retornou ao reator e foi mantido 

sob pressão de H2 por três semanas. Novamente, os espectros no infravermelho em 

DRIFTS e RMN de 13C-CP-MAS foram registrados.  
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4. Resultados e discussão 

  

Inicialmente os estudos referentes à funcionalização e imobilização de ligantes 

ciclopentadienilas em sílica foram realizados utilizando o ligante ciclopentadieno, com a 

finalidade de otimizar as condições reacionais. Todos os resultados obtidos são 

apresentados no Anexo 8.1. Neste capítulo serão apresentados todos os resultados obtidos 

com a utilização do ligante 1,2,3,4-tetrametilciclopentadieno Cp(Me)4. Os resultados 

preliminares (Anexo 8.1) mostraram que a utilização do 3-cloropropiltrietoxissilano não 

conduziu a um bom rendimento (42%). No entanto, a substituição do cloro por iodo que 

é um melhor grupo de saída juntamente com a utilização do KH para a formação do 

metaloceno, [KC5Me4] que possui ligação mais polarizada que o [NaC5Me4], aumentando 

a nucleofilicidade do ligante ciclopentadienila e tornado-o mais reativo, permitiram a 

melhor conversão na reação de funcionalização do ligante 1,2,3,4-

tetrametilciclopentadieno. 

 

 Precursor Rh-Cp’  

 

4.1.1. Síntese e caracterização do ligante Cp’ 

 

De acordo com a otimização das sínteses realizadas com o ligante ciclopentadieno, 

a síntese do ligante Cp’, (C5Me4((CH2)3-Si(OEt)3)) foi realizada a partir de reação de 3-

iodopropiltrietoxissilano com K[C5Me4]. O produto foi obtido com 86% de rendimento e 

trata-se de uma mistura de 5 isômeros, sendo 3 isômeros alílicos, (45,45%) e 2 isômeros 

vinílicos, (54,55%). Esse resultado está de acordo com a literatura. [71] O espectro de 1H 

é apresentado no Anexo 8.6.   
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Alílicos Vinílicos 

    

 

 

( ppm) 2,22 ( ppm) (5,71 e 5,75) 

 

 

 

4.1.2. Síntese e caracterização do precursor Rh-Cp’  

 

Para a síntese do precursor catalítico Rh-Cp’, Cp' = C5Me4((CH2)3-Si(OEt)3) foi 

utilizada a metodologia descrita por Peter Maitlis para a preparação do análogo [Rh2(
5-

Cp*)(-Cl)Cl]2 , e esperava-se obter o complexo de acordo com a equação (1) . [65] 

 

 

O espectro no infravermelho do complexo Rh-Cp’ é apresentado na Figura 24 (a). 

Ao comparar-se os espectros do precursor catalítico Figura 24 (a) com a do ligante Cp’ 

(C5Me4(CH2)3-Si(OEt)3) Figura 24 (b) percebe-se que a banda em 3076 cm-1 atribuída ao 

(CH) do ligante Cp’, não é observada no  espectro  do complexo, o que indica que houve 

a desprotonação e coordenação do ligante Cp’ ao centro de  Rh. Também é observada a 

banda em 1444 cm-1 correspondente ao (C=C) do anel Cp'. [74]As bandas em 2958 cm-1, 
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2926 cm-1 e 2877 cm-1 são atribuídas ao (CH) e a banda em 1377 cm-1 é atribuída ao 

(CH) dos grupos metila, propila e etoxilas. [75,76] 

 

 

As bandas em 1062 cm-1 e 1023 cm-1 são atribuídas ao estiramento Si-O de grupos 

Si-OR. A presença dessas bandas no espectro do complexo Rh-Cp’ pode indicar que 

houve substituição nucleofílica dos grupos etoxilas por grupos metoxilas, já que as bandas 

de estiramento Si-O-CH3 ocorrem próximas a 1100 cm-1 e entre 850-800 cm-1, enquanto 

o estiramento Si-O-CH2CH3 ocorre entre 1175-1165 cm-1 e 1100-1075 cm-1 e 965-940 

cm-1. [76] A banda em 800 cm-1 é atribuída ao estiramento Si-(OCH3), que comprova que 

houve a substituição de parte dos grupos etoxilas por grupos metoxilas.  Isso aconteceu 

pelo uso do metanol como solvente na reação de síntese do complexo Rh-Cp’.  Ainda são 

observadas as bandas em 1186 cm-1 atribuída ao (CO) da ligação Si-O-R, em 1262 cm-

1 relativa ao (Si-C), a banda em 905 cm-1 que pode ser atribuída aos grupos Si-

(OCH2CH3) que não foram substituídos, e em 692 cm-1 atribuído ao modo rocking (CH2) 

da ligação Si-CH2. 
[76,77]

 

 Conforme já indicado por infravermelho, o espectro de 13C no estado sólido, 

Figura 25, confirma que o ligante Cp' foi coordenado ao Rh pela presença do sinal em   

100,1 ppm atribuído aos carbonos vinílicos do ligante Cp’. [18,35,58,60,62,78–83] Também são 

Figura 24. Espectro no infravermelho em ATR (4000-500 cm-1): (a) precursor 

catalítico Rh-Cp’ e (b) ampliação do espectro no infravermelho (3500-2500 cm-1) do 

ligante Cp’. 
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observados os sinais em 10,4 ppm atribuído  às metilas do ligante Cp’  (Cp’-CH3) e ao 

Si-CH2CH2CH2-Cp’ e os sinais em 22,3 ppm  (Si-CH2CH2CH2-Cp’)  e ao 26, 4 ppm (Si-

CH2CH2CH2-Cp’).[37,44] 

 

Figura 25. Espectro de RMN de 13 C (13 C RMN-CP-MAS) do complexo Rh-Cp’. 
 

São observados também os picos em 57,1 ppm e 17,8 ppm atribuídos aos carbonos 

Si-O-CH2CH3 e Si-O-CH2-CH3 respectivamente e o pico em 48,9 ppm atribuído ao Si-

OCH3 
[37,43,44], o que confirma que houve substituição nucleofílica pelo uso do metanol 

como solvente na reação de síntese do complexo Rh-Cp’. Também é observado um pico 

em 135,5 ppm atribuído ao (=C, =CH) do ligante Cp’ livre. [71] 

A caracterização do complexo Rh-Cp’ foi realizada através de RMN de 13C RMN-

CP-MAS porque não foi possível obter um espectro de 1H-RMN em solução com 

resolução que permitisse determinar a estrutura do complexo.      Embora o complexo 

tenha apresentado baixa solubilidade em diversos solventes como metanol, 

tetrahidrofurano, clorofórmio, diclorometano, acetona e DMSO, tentou-se obter o 

espectro de 13C-RMN em solução.  Para tanto, o espectro foi acumulado durante mais de 

dois dias (40.960 scans) mas apresentou sinais de baixa intensidade, que impossibilitaram 

a atribuição dos mesmos.  No Anexo 8.10 e 8.11 são apresentados os espectros de RMN 

de 1H e 13C do complexo Rh-Cp’ obtido em DMSO. 
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A análise por espectrometria de massas com ionização por eletrospray (ESI) 

(Anexo 8.12) foi realizada no complexo Rh-Cp’ com a expectativa de que essa análise 

auxiliasse na determinação da estrutura molecular do complexo. A massa molecular 

esperada para o complexo de estrutura [RhCp’Cl2]2 poderia variar entre 998,6996 g/mol 

a 914,5402 g/mol devido à substituição dos grupos etoxila por metoxila, no entanto foram 

observados fragmentos de massa menores.  Na literatura há relatos de que  a análise de 

ESI não é adequada  para a determinação da massa molecular de alcoxissilanos, pois 

durante a análise pode ocorrer hidrólise dos grupos etoxila/ metoxila e até polimerização 

de alcoxissilanos.[84,85] Também deve ser considerado que o próprio meio reacional  pode 

ter causado não apenas a substituição nucleofílica, mas também a polimerização do 

grupos alcoxissilanos durante a síntese do complexo. Assim, os fragmentos observados 

no espectro de ESI permitem apenas determinar, através da distribuição isotópica, que há 

a presença de pelo menos três cloros na estrutura do complexo Rh-Cp’, como pode ser 

observado no fragmento 795,1024 m/z a qual é atribuído a fórmula [C25H46Cl3O5Rh2Si2] 

(Anexo 8.12.5).  

 

 Teste Catalítico com o Sistema Rh-Cp’  

 

Inicialmente foi estudada a utilização do precursor Rh-Cp’ em reações de 

hidrogenação com a finalidade de avaliar o efeito da funcionalização do ligante Cp(Me)4 

com o fragmento n-propiltrietoxissilano na atividade catalítica. Para fins de comparação, 

foram realizados testes com o análogo homogêneo [Rh(5-Cp*)(-Cl) Cl]2, (Figura 26). 

Os substratos escolhidos foram o 1-hexeno e 1,7-octadieno, sendo que os testes com 

RhCp' foram realizados através de recarga de substrato. Os resultados são apresentados 

na Tabela 1, que também apresenta os resultados com o análogo homogêneo (2). 
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Tabela 1. Hidrogenação do 1-hexeno e 1,7-octadieno com os precursores catalíticos (1) 

Rh-Cp’ e (2) [Rh(5-Cp*)(-Cl)]2.  

Exp.*   Subs. Cat. Conv.(%) Seletividade (%) NR 
v0 (mmol.L-

1.min-1) 

    Hidrog. Isom.e   

1a 

1- hexeno 

1 100 90 10 269 0,43 

1’a 2 100 100 0 273 2,36 

2 a,b 1 100 100 0 278 0,18 

3c 1 100 93 7 285 2,30 

4c 1 100 95 5 291 2,01 

5c 1 100 93 7 298 1,18 

5’c,d 2 100 95 5 288 5,29 

6c 1 100 96 4 303 1,40 

7c 

1,7-

octadieno 

1 100 96 4 306 1,99 

7’c,d 2 100 96 4 298 4,41 

8c 1 100 95 5 311 1,83 

9c 1 100 96 4 300 2,55 

10c 1 100 98 2 319 1,86 

Condições reacionais: Condições reacionais: [Rh]= 7,42x10-2 mmol; 20 mmol de duplas, 

T= 25C; a tempo de reação 24 h; b adição de KPF6 0,0291g (0,01581mmol); c tempo de 

reação 2 h; d após a adição de 0,0291 g (0,01581 mmol) de KPF6; 
e hidrogenação 

parcial/isomerização; * Exp.1 é a 1a reação, Exp. 2-10 são recargas da mesma fase 

catalítica. 

Figura 26. Precursores Catalíticos Homogêneos. 
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Como pode ser observado na Tabela 1, exp. 1, o sistema Rh-Cp’ apresenta 

moderada atividade catalítica, de acordo com as velocidades iniciais.    Para obter-se 

100% de conversão foi demandado   um tempo reacional de 24 h. Já o complexo [Rh(5-

Cp*)(-Cl)Cl]2, (2), exp. 1', é mais ativo nas mesmas condições, conforme mostram os 

dados de velocidades iniciais. Foi adicionado KPF6 ao sistema (1) com objetivo de formar 

a espécie catiônica in situ, que apresenta maior atividade catalítica devido a formação de 

sítios insaturados, os quais são ocupados por moléculas de solvente que são facilmente 

deslocadas pela olefina tornando o ródio um melhor ácido de Lewis. [86] Após a adição de 

KPF6, exp. 2, o sistema apresentou atividade mais baixa do que no exp. 1. No entanto, a 

partir do exp. 3, observou-se um aumento na velocidade inicial de mais de 5 vezes quando 

comparado ao exp.1. Esse resultado foi atribuído à formação da espécie catiônica, mais 

ativa e, de acordo com os perfis cinéticos, seriam necessárias 2 horas para atingir-se 100% 

de conversão. Assim, o tempo reacional dos experimentos (3-10) foi reduzido para 2 

horas. Para fins de comparação, na Tabela 1, no experimento 5’, são mostrados os 

resultados   do sistema (2), que é o análogo [Rh(5-Cp*)(-Cl)Cl]2 após adição do KPF6 

e ativação do sistema. Os dados das reações 2' a 4' não foram apresentados na Tabela 1 

para fins de clareza.  

Pode-se observar que o sistema (2) é mais ativo que o sistema (1) para a 

hidrogenação do 1-hexeno e, de acordo com os perfis cinéticos dos testes 5 e 5’, verificou-

se que o sistema (2) é aproximadamente 4,5 vezes mais ativo que o sistema (1), Rh-Cp’ 

(Figura 27) .  

 

 

Figura 27. Comparação entre os sistemas: (a) sistema (1), exp. 5; (b) sistema 

(2), exp. 5’. 
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Nos testes de hidrogenação do 1,7-octadieno, o sistema Rh-Cp’ foi cerca de 2 

vezes menos ativo do que o sistema (2), como pode ser observado na Tabela 1 e na Figura 

28 que mostra os perfis cinéticos para a comparação entre o exp.7 do sistema (1) com 

exp.7’ do sistema (2).  

Nos testes de hidrogenação do 1-hexeno foram observados, além de n-hexano, os 

produtos da isomerização (cis e trans-2-hexeno). O sistema Rh-Cp’apresenta seletividade 

maior ou igual a 90% com relação ao n-hexano. Na hidrogenação do 1,7- octadieno, com 

o sistema Rh-Cp’a seletividade foi igual ou superior a 95% para hidrogenação total do 

1,7-octadieno (Tabela 1), sendo observado 5% de hidrogenação parcial/isomerização, 

sendo o 1-octeno o produto majoritário, mas também foram observados os isômeros da 

hidrogenação parcial (2-octeno e 3-octeno). 

 

 

Os resultados revelaram que o precursor homogêneo (2) é nitidamente mais ativo 

que o sistema (1) Rh-Cp’, (Tabela 1). A menor atividade catalítica do sistema Rh-Cp’    

pode ser atribuída a duas causas: (a) a um maior impedimento estérico causado pela 

funcionalização do ligante Cp(Me)4 pelo alcoxissilano que poderia  dificultar a 

coordenação do substrato ao centro ativo e (b) por uma possível diminuição  da 

concentração do complexo Rh-Cp’  em solução, pela  polimerização do grupos 

alcoxissilanos que conduziriam a precipitação de complexos de ródio com polissiloxanos, 

menos ativos.  

  Figura 28. Comparação entre os sistemas (a): sistema (1), exp. 7; (b) 

sistema (2), exp. 7' 
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  Para verificar essa suposição, depois do exp. 10 a solução catalítica foi 

transferida sob atmosfera inerte para um tubo de Schlenk, apresentando-se com uma 

suspensão de coloração marrom escuro.   Após aproximadamente 30 minutos em repouso, 

a solução tornou-se límpida, de coloração amarelo claro, com um precipitado de 

coloração marrom, como pode ser observado na Figura 29. A solução foi separada do 

sólido e filtrada em celulose para a remoção de partículas e de possíveis nanoclusters de 

ródio formados durante as reações de hidrogenação. [46] O sólido insolúvel foi lavado com 

diclorometano. O processo de filtração da solução e de lavagem do sólido foram 

realizados sob atmosfera inerte. A quantidade de ródio na solução filtrada foi de 1,70 x 

10-2 mmol e foi determinada através de técnica de espectrometria de absorção atômica com 

forno de grafite. O teor de ródio da fase sólida foi 5,72 x 10-2 mmol e foi obtida através de 

diferença.  

 

 

A solução amarela e o precipitado marrom foram utilizados em reações de 

hidrogenação do 1-hexeno e 1,7-octadieno e os resultados são apresentados na Tabela 2 

e 3.  

 

 

 

 

 

Figura 29. Sistema catalítico Rh-Cp’ após exp. 10: (a) após a transferência para 

o tubo de Schlenk; e (b) após 30 minutos em repouso. 
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Tabela 2. Testes catalíticos para hidrogenação do 1-hexeno e 1,7-octadieno com a 

solução amarela filtrada sob celulose do sistema utilizado na Tabela 1. 

 Condições reacionais: [Rh]= 1,70 x10-2 mmol, 20 mmol de duplas, T = 25C, t= 2 h, a 

hidrogenação parcial/isomerização; * Exp.1 é a 1a reação, Exp. 2-6 são recargas da mesma 

fase catalítica. 

 

 

Os testes catalíticos apresentados na Tabela 2 mostram que a espécie molecular 

pode ser a responsável pela atividade catalítica. De acordo com as velocidades iniciais, o 

sistema apresentou ativação a partir do exp. 2, possivelmente pela formação de espécies 

Rh-H pelo hidrogênio.  No exp. 4, embora o sistema apresente alta taxa de conversão, é 

observada uma queda na velocidade inicial - o que poderia estar correlacionado com a 

presença de espécies catalíticas ativas ao mesmo tempo em que ocorrem processos de 

desativação. 

Quando 1,7-octadieno foi utlizado, exp. 5 da Tabela 2, o sistema apresentou uma 

alta taxa de conversão, mas a seletividade para hidrogenação do 1,7-octadieno a n-octano 

diminuiu e foi observado um aumento na hidrogenação parcial com produção de octenos, 

seguido pela isomerização da segunda ligação dupla como é apresentado na Tabela 2. O 

processo de desativação fica mais evidente no exp. 6, em que se observa uma queda na 

conversão, no entanto a distribuição dos produtos não apresenta modificação 

significativa. 

Exp.* Subs. 
Conv. 

(%) 
Seletividade (%) 

v0 (mmol.L-

1.min-1) 

   Hidrog. Isom.a  

1 

1-hexeno 

71 61 39 0,34 

2 65 71 29 0,46 

3 100 90 10 0,43 

4 
100 85 15 0.21 

 n-Oct. 1-C’8 [2+3C’8] 2,6-C”8  

5 1,7-

octadieno 

90 56 18,5 21,5 4 0,28 

6 69 52 21,7 22,3 4 0,20 
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Comparando os resultados da Tabela 2 com os da Tabela 1, observa-se que a 

solução filtrada apresenta menor atividade catalítica, possivelmente por uma menor 

quantidade de ródio contida no sistema. Se esta suposição for verdadeira, então o sólido 

marrom deverá   apresentar maior atividade catalítica, pois contém o maior teor de ródio.  

 

Tabela 3. Testes catalíticos para hidrogenação do 1-hexeno e 1,7-octadieno com o 

sólido obtido do sistema da Tabela 1. 

Condições reacionais: [Rh]= 5,72x10-2 mmol, 20 mmol de duplas, T = 25C, t= 2 h; a 

hidrogenação parcial/isomerização; * Exp.1 é a 1a reação, Exp. 2-9 são recargas da mesma 

fase catalítica. 

 

 

Os testes catalíticos com o sólido marrom, Tabela 3, confirmam a suposição prévia 

de que o maior teor de complexos de ródio está no precipitado pois esse sólido apresentou 

maior atividade catalítica. Ainda assim, a diminuição da atividade catalítica ao longo das 

reações, mostra a desativação do catalisador.  

Sumarizando, o sistema Rh-Cp’ apresenta-se ativo para hidrogenação do 1-

hexeno e do 1,7-octadieno, pois possibilitou 25 reações de hidrogenação totalizando um 

Exp.* Subs. 
Conv

(%) 
Seletividade (%) 

v0 (mmol.L-

1.min-1.) 

   Hidrog. Isom.a  

1 1-hexeno 100 100 0 4,76 

2  100 100 0 3,20 

3  100 100 0 2,04 

4  100 100 0 2,40 

5   100 100 0 1,40 

6  100 100 0 0,88 

   n-Oct. 1-C’8 [2+3-C’8]  

7 1-Octadieno 100 75 15,7 9,3 0,73 

8  69 77 14,5 8,5 0,33 

9  62 76 15,1 8,9 0,15 
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número de rotação de aproximadamente 1,2 x 104, indicando que o Rh-Cp’ é um bom 

candidato para a síntese de catalisadores heterogeneizados, seja pela imobilização em 

sílica comercial Aerosil 200 ou pelo encapsulamento em sílica sol-gel que são os 

objetivos desta tese. 

 

4.2.1. Estudo das fases catalíticas do sistema Rh-Cp’  

 

A Figura 30 mostra os espectros no infravermelho do precursor catalítico Rh-Cp’, 

(a), da solução amarela, (b), do sólido marrom, (c), e do complexo [Rh2(
5-Cp*2)(-

Cl)3]PF6, (d).  Na comparação dos espectros a-c não se observa grandes   diferenças, o 

que nos leva a acreditar se tratar de uma catálise molecular. A única modificação 

observada é o surgimento de duas bandas próxima a 840 cm-1 e a 555 cm-1 nos espectros 

(b) da solução e (c) do sólido. Para melhor visualização dessas bandas, na Figura 31 são 

apresentados espectros na região de 1000 a 500 cm-1. 
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Figura 30. Espectros no infravermelho em ATR (4000-500 cm-1): (a) Rh-Cp’: 

(b) solução amarela; (c) sólido e (d) [Rh2(
5-Cp*)2(-Cl)3]PF6. 
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Essas bandas podem ser atribuídas ao estiramento P-F do PF6 em complexos 

catiônicos por analogia com o complexo [Rh2(
5-Cp*)2(-Cl)3]PF6, espectro (d) da 

Figura 31, que apresenta bandas de estiramento P-F próximas a 836 cm-1 e 555 cm-1. 

Excluiu-se a possibilidade de atribuição dessas bandas ao KPF6 pelo fato de que, para o 

KPF6, o estiramento P-F ocorre em 794 cm-1 e 551 cm-1 (Anexo 8.14). Dessa maneira, 

pode-se postular a formação de um complexo catiônico de ródio, que seria responsável 

pela atividade catalítica. No espectro (a) da Figura 30 também são observadas duas 

bandas em 905 cm-1 e 800 cm-1 que podem ser atribuídas, respectivamente, ao estiramento 

simétrico Si-O-C dos grupos Si-O-CH2-CH3 e Si-O-CH3. 
[76]

 No espectro (c) da Figura 30 

do sólido é observado um alargamento na banda próxima a 1084 cm-1 e uma nova banda 

em 742 cm-1.  Essas bandas são atribuídas ao estiramento Si-O-Si (modo vibracional 

bending), e sugerem a formação de ligações Si-O-Si. [77,87,88]  Portanto, o sólido marrom 

pode ser um polímero ou um oligômero de siloxanos. A polimerização poderia ocorrer 

pela ativação do H2 pelo ródio seguida pela eliminação redutiva de HCl que atuaria como 

catalisador dessa reação.  
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 Imobilização do precursor Rh-Cp’ em sílica 

 

Como o precursor Rh-Cp’ foi ativo para hidrogenação de olefinas resolveu-se 

imobilizar Rh-Cp’ em sílica comercial Aerosil 200 (Rota A) em sílica ou pelo método 

sol-gel (Rota B).  

A imobilização dos precursores catalíticos foi realizada através da formação da 

ligação química covalente entre o precursor catalítico e sílica seguindo duas rotas 

conforme a Figura 32.  Na rota A, o precursor catalítico foi imobilizado sobre sílica 

Figura 31. Espectro no infravermelho em ATR, ampliação (1000-500 cm-1): (a) 

Rh-Cp’, (b) solução, (c) sólido e (d) [Rh2(
5-Cp*)2(-Cl)3]PF6. 
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Aerosil 200.  Na rota B, reagiu-se o precursor catalítico com TEOS para a obtenção de 

uma sílica sol-gel (Figura 32). 

 

4.3.1. Rota A: Imobilização do precursor Rh-Cp’ em sílica Aerosil 200 (Rh-Cp’/Aerosil 

200) 

 

O precursor catalítico Rh-Cp’ foi imobilizado em sílica Aerosil 200, previamente 

tratada a 300 C por 18 horas e caracterizado através da espectroscopia no infravermelho 

através da técnica de DRIFTS (4000-500 cm-1) e 13C-RMN (13C-RMN-CP-MAS). 

 

  Espectroscopia no Infravermelho 

 

A análise no infravermelho do Rh-Cp’/Aerosil 200 (Figura 33), evidencia a 

imobilização do precursor catalítico Rh-Cp’  pois não é observada as bandas de (Si-OH) 

do silanol que ocorrem próxima a 3750 cm-1 ( silanol isolado) e  950 cm-1 o que indica 

que provavelmente todos os grupos silanóis reagiram com os grupos etoxilas/metoxilas 

do precursor catalítico Rh-Cp’ [88–90], e pela presença da banda em 1462 cm-1 atribuída ao 

(C=C) do ligante Cp’. São também observadas bandas em 2963 cm-1, 2929 cm-1 e 2855 

cm-1 atribuída ao (CH) e a (CH) em 1380 cm-1  referentes ao grupos metilas do ligante 

Cp’ e aos grupos metilênicos da cadeia n-propil. [46,73,75,76]  As bandas referentes à  sílica 

aparecem em  1109 cm-1  e em 807 cm-1 e são atribuídas, respectivamente,  a as(Si-O-

Si)[76]  e (Si-O-Si). [87,88] 

Figura 32. Heterogeneização do precursor catalítico pela rota (A) imobilização 

sobre a sílica Aerosil 200 e pela rota (B) pela reação com TEOS para obtenção de uma 

sílica sol-gel. 
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As bandas em 3431 cm-1 [91]e 1627 cm-1 [88] são atribuídas ao (OH) e (OH) da 

água adsorvidas sobre a superfície da sílica ou grupos silanóis associados por ligações de 

hidrogênio. 

 

 Ressonância Magnética Nuclear no estado sólido – (RMN de 13C -CP-

MAS) 

 

O espectro de RMN de 13C do precursor Rh-Cp’/Aerosil 200 (Figura 34) mostra 

que ocorreu a imobilização do precursor Rh-Cp’ pela presença do sinal em 104,10 ppm 

atribuído aos carbonos vinílicos Cp’ coordenados ao ródio. [18,35,58,60,62,78–83] Os picos em 

16,31 ppm, 17,76 ppm e 32,35 ppm são atribuídos as metilas do Cp’ (Cp-CH3) e a cadeia 

n-propil do alcoxissilano, de acordo com a atribuição mostrada na Figura 34. [37,44] 

Figura 33. Espectro no infravermelho em DRIFTS (4000-500 cm-1) do 

precursor catalítico Rh-Cp’/Aerosil 200. 
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Figura 34. Espectro de RMN de 13C (13C-RMN-CP-MAS) do precursor catalítico 

Rh-Cp’/Aerosil 200. 

 

 

Também é observado o pico em 55,55 ppm [43,44], atribuído ao grupo O-CH3 . A 

presença de grupos metoxilas no espectro de RMN de 13C do Rh-Cp’/Aerosil 200 indica 

que a condensação dos grupos etoxilas/metoxilas não foi total. 

O pico em 141,06 ppm atribuído aos carbonos vinílicos do ligante Cp’ livre e o 

pico em 29,14 ppm atribuído ao Si-CH2-CH2-CH2-Cp’[71], que sugere a presença de 

ligante livre e indica a presença dos isômeros vínilicos  do ligante Cp’-propil-Si(OEt)3 

livre que não reagiram com o RhCl3.xH2O para a formação do Rh-Cp’ . 

 

4.3.2.  Rota B: Imobilização do precursor Rh-Cp’ em sílica sol-gel 

 

O complexo Rh-Cp’ foi copolimerizado com TEOS a fim de formar o complexo 

em uma matriz de sílica porosa. O precursor catalítico Rh-Cp’/Sol-gel foi caracterizado 

através da análise no infravermelho em DRIFTS (4000-500 cm-1) e por RMN de 13 C 

RMN-CP-MAS. 
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 Espectroscopia no Infravermelho 

 

A imobilização do precursor Rh-Cp’  via sol-gel (Rh-Cp’/Sol-gel) é evidenciado 

na análise no infravermelho (Figura 35) pela banda em 1460 cm-1 atribuído ao (C=C) do 

anel Cp’ e as bandas de (CH) em 2956 cm-1 e 2855 cm-1 e ao (CH) em 1384 cm-1 dos 

grupos metilas (CH3) do ligante Cp’ e dos grupos metilênicos (CH2) do grupo n-propil. 

[73,75,76] 

 

Figura 35. Espectro no infravermelho em DRIFTS (4000-500 cm-1) do precursor 

catalítico Rh-Cp’/Sol-gel. 
 

As bandas características da sílica aparecem em 3626 cm-1 e 955 cm-1 e são 

atribuídas ao (Si-OH). [87–89,92] São observadas as bandas da água fisiossorvida em  3416 

cm-1 e em  1628 cm-1atribuídas ao estiramento e deformação angular  do grupo (OH). 

[88,91]  As bandas em 1155 cm-1 e 1084 cm-1 são atribuídas ao as (Si-O-Si) e a banda em 

799 cm-1 ao (Si-O-Si) características dos grupos (Si-O-Si) da rede da sílica. [76,77,87] 
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 Na literatura encontram-se estudos relacionados à espectroscopia no 

infravermelho para determinação do número de unidades (SiO4) , que formam os anéis 

siloxanos da rede da sílica. [87] De acordo com a literatura, a banda de intensidade muito 

forte do as (Si-O-Si) entre 1090-1080 cm-1 caracteriza anéis siloxanos formados por 

quatro unidades (SiO4), e as que ocorrem entre 1080-1050 cm-1 caracterizam anéis 

siloxanos formados mais de quatro unidades (SiO4).  No entanto, na literatura em um 

trabalho mais recente foi determinado através da deconvolusão das bandas 

correspondentes a ligação siloxano (Si-O-Si) entre 1300-1000 cm-1, que a  rede 

siloxano da sílica é formada por um porcentagem (SiO)6 entre 50% a 60%, que pode ser  

reflexo do encapsulamento de moléculas orgânicas no interior da rede da sílica. A banda 

as (Si-O-Si) do precursor Rh-Cp’/Sol-gel ocorre em 1084 cm-1 pode indicar  que os anéis 

siloxanos da sílica são formados por quatro ou seis unidades (SiO4) 
[77], como  mostra a 

Figura 36, no entanto seria necessário realizar a deconclusão das bandas correspondentes 

a ligação siloxano. [87]  

 

 Ressonância magnética nuclear no estado sólido – (RMN de 13C -CP-

MAS) 

 

A Figura 37 mostra os espectros de RMN de 13C do ligante Cp’/Sol-gel (a) e do 

precursor catalítico Rh-Cp’/Sol-gel, (b).    Ao comparar os espectros do ligante com o do 

precursor catalítico, verificou-se que o sinal em 17,9 ppm, atribuído ao carbono da metila 

do grupo etoxila (Si-O-CH2CH3) desaparece no espectro do complexo Rh-Cp’/Sol-gel. 

Essa observação mostra que ocorreu a imobilização do precursor catalítico por 

condensação das etoxilas do ligante com o TEOS. Ainda assim, conforme já havia sido 

indicado pelo infravermelho, parte dos grupos etoxilas reagiram formando as redes 

Figura 36. Representação dos anéis formados na estrutura da sílica pelo grupo 

(Si-O-Si). 
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siloxano e a outra parte,  sofreu substituição nucleofílica pela presença do MeOH como 

solvente no processo sol-gel evidenciado pelos sinais em 55,1 ppm  e 53,8 ppm atribuído 

ao Si-O-CH3. 
[37,44,58,93] 

  

Outra evidência é o desaparecimento do pico em  133,2 ppm atribuído ao (C=) do 

ligante Cp’ livre [71] e ao aparecimento de um novo pico em 104,4 ppm atribuído aos 

carbonos vinílicos do ligante Cp’ coordenado ao ródio.[18,35,58,60,62,78–83] O sinal em 13 ppm 

é atribuído ao Si-CH2-CH2-CH2-Cp’ e as metilas do ligante Cp’(Cp-CH3) e os picos em 

21,0 ppm e 30,2 ppm são atribuídos ao Si-CH2-CH2-CH2-Cp’ e Si-CH2-CH2-CH2-Cp’ 

.[37,44] 

 

 Caracterização morfológica e textural dos precursores catalíticos 

imobilizados em sílica 

 

As análises por Infravermelho e RMN indicaram que o complexo Rh-Cp’ liga-se 

covalentemente à sílica, tanto na Aerosil como na obtida via sol-gel.  Então, foi realizada 

a análise morfológica por Microscopia Eletrônica por Varredura e análise textural por 

Isotermas de adsorção-dessorção de Nitrogênio para os precursores catalíticos Rh-

Cp’/Aerosil 200 e Rh-Cp’/Sol-gel. Esses estudos são importantes por que, em princípio, 

é possível correlacionar a atividade catalítica com parâmetros como área superficial e 

porosidade.  

 

Figura 37. Espectro de RMN de 13C (13 C RMN-CP-MAS) em: (a) ligante 

Cp’/Sol-gel e (b) o precursor Rh-Cp’/Sol-gel. 
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4.4.1. Microscopia Eletrônica por Varredura (MEV) 

 

Foi realizada análise de MEV nos precursores catalíticos Rh-Cp’/Aerosil 200 e 

Rh-Cp’/Sol-gel (Figura 38). As imagens de MEV do precursor Rh-Cp’/Aerosil 200 

apresentadas na Figura 38 (a) e (b) mostram que o sólido mantém as características da 

sílica Aerosil. Na Figura 38 (a), de menor magnificação, são observados os aglomerados 

e na Figura 38 (b), de maior magnificação, são observados os agregados de partículas 

primárias. Por definição, agregados são constituídos de partículas primárias que se 

fundem e aglomerados são conjuntos de agregados mantidos unidos por forças 

intermoleculares fracas, como interações de Van de Waals ou ligações de hidrogênio. [94] 

O precursor catalítico Rh-Cp’ /Sol-gel apresenta uma estrutura mais compacta como pode 

ser observada na Figura 38 (c) e (d). 

 

Figura 38. Análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV): (a) e (b) 

sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 e (c) e (d) sistema Rh-Cp’/Sol-gel. 
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4.4.2. Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio  

 

A Figura 39 apresenta as isotermas para (a) Rh-Cp’/Aerosil 200 e (b) Rh-Cp’/Sol-

gel. A isoterma do precursor catalítico Rh-Cp’/Aerosil 200 é do tipo II que caracteriza 

sólidos não porosos, apresentando área específica (método BET) de 157 m2g-1. O 

precursor catalítico Rh-Cp’/Sol-gel apresentou isoterma do tipo IV que caracteriza sólidos 

mesoporosos, apresentando histerese do tipo II que caracteriza forma e distribuição de 

poros não bem definida.[95] A área específica do precursor catalítico Rh-Cp’ /Sol-gel 

determinada foi de 264,4 m2g-1, tamanho médio de poro 2,9 nm e volume de poro 0,20 

cm3g-1. 

  

 Testes catalíticos com Rh-Cp’ imobilizado em sílica Aerosil 200 e 

encapsulado em sílica sol-gel 

 

O complexo Rh-Cp’apresentou boa atividade catalítica para a hidrogenação de 

olefinas, mostrando-se ser um bom candidato para a síntese de catalisadores 

heterogeneizados.   Dessa maneira o complexo foi imobilizado em sílica comercial 

Aerosil 200 ou pelo encapsulamento em sílica sol-gel e testado na hidrogenação do 1-

hexeno e do 1,7- octadieno.  

 

4.5.1. Testes catalíticos Rh-Cp’/Aerosil 200 

 

Figura 39. Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio: (a) Rh-Cp’/Aerosil 

200 e (b) Rh-Cp’/Sol-gel. 
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O catalisador imobilizado em sílica Aerosil (Rh-Cp’/Aerosil 200), foi estudado 

em reações catalíticas de hidrogenação de olefinas, como 1-hexeno, 1,7-octadieno e 

benzeno (Tabela 4). 

 

Tabela 4. Testes de hidrogenação com catalisador Rh-Cp’/Aerosil 200. 

Exp.* Subs. Solv. 
ta 

(min) 

Conv. 

(%) 

Sel. (%) 
v0  

(mol.L-1. min-1) Hidro. 

(%) 

Isom. 

(%) 

1 1-hexeno MeOH 660 100 100 0 0,049 

2 1-hexeno MeOH 660 100 99,0 1 0,047 

3 1-hexeno MeOH 660 100 100 0 0,047 

4 1-hexeno MeOH 65 100 100 0 0,100 

5 1-hexeno MeOH 5 100 100 0 0,676 

6 1-hexeno MeOH 5 100 100 0 0,668 

7 1-hexeno n-hept 8 100 100 0 0,388 

8 1-hexeno n-hept 10 98,5 99,0 1 0,362 

9 1-hexeno n-hept 10 93,0 98,0 2 0,253 

10 1-hexeno n-hept 10 90,0 97,0 3 0,208 

11 1-hexeno MeOH 5 100 99,0 1 0,859 

12 
1,7-

octadieno 
MeOH 10 92,0 100 0 0,716 

13 
1,7-

octadieno 
MeOH 10 100 100 0 0,548 

14 benzeno MeOH 24h 2 100 0  

15 benzeno n-hept 24h 1 100 0  

Foram utilizados 46 mg de sílica Aerosil contendo [Rh]=2,99 mol; T = 25C; p H2 = 40 bar; 20 mmol de 

duplas de substrato, a tempo necessário para alcançar 100% de conversão de acordo com o perfil de consumo 

de H2;* Exp. 1 é a primeira reação, Exp. 2-15 reciclagens da mesma fase catalítica. 
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De acordo com a Tabela 4, nas três primeiras reações catalíticas (exp.1 a 3), 

atingiu-se conversão igual a 100% e seletividade em relação a hidrogenação igual ou 

superior a 99%. As velocidades iniciais determinadas nos exp.1 a 3 revelam que o sistema 

não se ativou ao longo as duas primeiras reciclagens. No entanto, na 3a reciclagem (exp.4) 

observou-se uma ativação no sistema maior que 2 vezes em relação aos experimentos 

anteriores (exp.1 a 3), Tabela 4.  No exp. 5 o aumento na atividade catalítica é de 

aproximadamente 14 vezes quando comparada com exp. 1 (Tabela 4) e essa atividade 

mantém-se no exp.6.  

 Na literatura é relatado que análogos homogêneos apresentam maior atividade 

catalítica em solventes polares com menor poder de coordenação. [96]  Com a finalidade 

de avaliar se a sílica poderia atuar como um solvente polar com fraco poder de 

coordenação, foi empregado um solvente apolar o n-heptano nos exp.7 a exp.10 da Tabela 

4. No entanto, foi constatado que ao utilizar o n-heptano houve uma queda na conversão 

ao longo dos exp. 7 a 10 (Tabela 4), e consequentemente uma queda na atividade catalítica 

de aproximadamente 3 vezes em relação as velocidades iniciais quando são comparados 

os exp.6 com os exp. 7 a 10 da Tabela 4, mesmo sabendo que a solubilidade de H2 em n-

heptano é superior a em MeOH. [97] 

A queda na atividade no sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 poderia ser atribuída a 

decomposição do catalisador nos exp. 7 a 10 (Tabela 4), no entanto quando no exp. 11 foi 

novamente utilizado metanol como solvente, o catalisador foi reativado. A queda na 

atividade catalítica no sistema Rh-Cp’ /Aerosil 200 foi atribuída ao fato da sílica ser 

hidrofílica e torna-se mais dispersa em MeOH, mas em n-heptano ter comportamento de 

coagular formando flocos (observação após a abertura do reator), possivelmente causando 

uma barreira difusional para o H2 e ou substrato. 

                                                                                                                                                              

4.5.2. Testes catalíticos com o catalisador Rh-Cp/Sol-gel   

 

O catalisador heterogeneizado via sol-gel Rh-Cp’/Sol-gel foi aplicado em reações 

catalíticas de hidrogenação do 1-hexeno, 1,7-octadieno e benzeno Tabela 5. 
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Tabela 5. Testes de hidrogenação com catalisador Rh-Cp’/Sol-gel. 

Exp.* Subs. Solv. ta (h) 
Conv. 

(%) 

Sel. (%) 
v0  

(mol.L-1.min.-1) Hidro. 

(%) 

Isom.  

(%) 

1 1-hexeno MeOH 19 95,0 86,0 14,0 0,007 

2 1-hexeno MeOH 20 99,0 88,5 11,5 0,004 

3 1-hexeno MeOH 21 99,0 93,0 7,0 0,004 

4 1-hexeno MeOH 19  99,0 94,5 5,5 0,005 

5b 1-hexeno MeOH 19 99,0 100 0 0,004 

6 1-hexeno MeOH 21 96,0 93,5 6,5 0,004 

7 1-hexeno n-hept 21 99,0 100 0 0,005 

8 1-hexeno n-hept 18 99,0 100 0 0,004 

9c 1-hexeno n-hept 10  96,0 98,5 1,5 0,016 

10d 1-hexeno n-hept 11 97,0 100 0 0,020 

11 
1,7-

octadieno 
n-hept 16 93,0 80 20 0,013 

12 
1,7-

octadieno 
n-hept 5 80 98,5 1,5 0,019 

13 
1,7-

octadieno 
n-hept 5 100 97 3,0 0,040 

14 benzeno MeOH 24 7,5 100 0   

15e benzeno MeOH 24 7,0 100 0  

16 benzeno n-hept 24 34,0 100 0  

17 
1,7-

octadieno 
n-hept 5 100 95 5 0,014  

 Foram utilizadas 408 mg de sílica sol-gel que correspondem a [Rh] =17,44 mol, T = 

25C, p H2 40 bar; 20 mmol de duplas de substrato; a tempo necessário para alcançar 100% 

de conversão de acordo com o perfil de consumo de H2;
b adição de KPF6  (0,01581mmol); c 

pré-ativado com 50 bar de H2 por 4h; d pré-ativado com 40 bar de H2 por 1 h, e 50 bar de 

H2; *   Exp. 1 é a primeira reação, Exp. 2-17 reciclagens da mesma fase catalítica. 
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O catalisador Rh-Cp’/Sol-gel não apresentou ativação do sistema nas três 

primeiras reciclagens, sendo adicionado KPF6 na quarta reciclagem (exp.5, Tabela 5) 

baseado nos resultados obtidos com o sistema homogeneo Rh-Cp’ (Tabela 1) e na 

literatura que mostra que espécies catiônicas são mais ativas. [86]  Contudo, não foi 

observada ativação do sistema, o que pode ser explicado pelo fato de não ter ocorrido a 

reação entre o KPF6 e o Rh-Cp’/Sol-gel como pode ser observado pela análise de RMN 

de 31P do catalisador após os testes catalíticos (Anexo 8.15). Este resultado indica que o 

precursor catalítico pode estar dentro da estrututura da sílica e não na superfície da mema. 

No exp. 7 da Tabela 5, o MeOH foi substituido por n-heptano e ao comparar o 

exp.7 com o exp.6 que foi realizado em MeOH, não foi observada alteração significativa 

na atividade catalítica diferentemente do observado do sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 em 

que nas reações catalíticas utilizando n-heptano observou-se uma diminuição na atividade 

catalítica devido à coagulação da sílica Aerosil, que pode ter resultado em uma barreira 

difusional para H2 e o substrato. Esse comportamento do sistema Rh-Cp’/Sol-gel pode 

estar mascarando problemas difusionais maiores causados pela estrutura do sol-gel.  

 Nos Exp. 9 e 10 (Tabela 5) foram realizados pré –tratamentos do catalisador antes 

da adição do substrato. O pré-tratamento consiste na pressurização do sistema com 

hidrogênio na ausência de substrato em um intervalo de tempo (4 ou 1 hora) para posterior 

adição do substrato ao sistema pressurizado.  Após os pré-tratamentos realizados nos exp. 

9 e 10 a taxa de conversão aumentou entre 4 a 5 vezes, o que mostra que a ativação do H2 

é uma etapa determinante e sua difusão até os centros de ródio é um obstáculo relevante. 

 

4.5.3.  Comparação entre os sistemas   Rh-Cp’/Aerosil 200 e Rh-Cp’/ Sol-gel e o Rh-

Cp’  

  

O sistema Rh-Cp’/Sol-gel, mesmo após ativação do sistema e conter quase 6 vezes 

mais ródio que o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 é várias vezes menos ativo (FR = 89 min-1) 

do que o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 (FR = 2,3 x 105 min-1), como é demostrado na 

Figura 40. O número de rotação foi plotado ao invés da conversão para levar em 

consideração a quantidade de ródio em cada sistema. 



73 
 

 

Figura 40. Determinação da FR (min-1): (a) Rh-Cp’/Aerosil 200 (exp. 12, Tabela 

4) e (b) Rh-Cp’/Sol-gel (exp.13, Tabela 5). 

 

 

A Figura 40 mostra que há uma maior disponibilidade de centros ativos de ródio 

no sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 do que nos sistemas Rh-Cp’/Sol-gel, o que indica que os 

centros ativos no sistema Rh-Cp’/Sol-gel podem estar localizados no interior da matriz 

de sílica o que impede ao acesso de H2 ou substrato, ao contrário do sistema Rh-

Cp’/Aerosil 200 em que o ródio encontra-se na superfície da sílica.  

Ao comparar o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 com o sistema catalítico Rh-Cp’ 

(exp.9; Tabela 1) (Figura 41) observa-se que o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 (FR = 2,3 x 

105 min-1) também é mais ativo que o sistema Rh-Cp’ (FR = 4,1 x 103 min-1) apesar do 

sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 apresentar menor quantidade de ródio.  A menor atividade 

catalítica do sistema Rh-Cp’ pode estar relacionada ao processo de polimerização 

apresentado pelo sistema Rh-Cp’.  Por sua vez, o sistema Rh-Cp’ é muito mais ativo que 

o sistema Rh-Cp’/Sol-gel indicando que o ródio no sistema Rh-Cp’/Sol-gel encontra-se 

confinado no interior da estrutura da sílica (Figura 42). 
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Figura 41. Determinação da FR (min-1): (a) Rh-Cp’/Aerosil 200 (exp.12, 

Tabela 4) e (b) Rh-Cp’ (exp.9, Tabela 1). 

Figura 42. Determinação da FR (min-1): (a) Rh-Cp’(exp.9, Tabela 1) e (b) 

Rh-Cp’/Sol-gel (exp. 13, Tabela 5). 
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O teor de ródio foi determinado antes e depois dos testes catalíticos e mostra 

lixiviação de 0,16% para o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 e de 9,09% para o sistema Rh-

Cp’/Sol-gel. Este resultado pode ser explicado pelo fato que o sistema Rh-Cp’/Aerosil 

200 foi exposto ao solvente por 83 h enquanto o sistema Rh-Cp’/Sol-gel foi exposto por 

287 horas (calculado das Tabela 4 e 5). Consistente com essa hipótese, a análise de 

MEV/EDS do sistema Rh-Cp’/Sol-gel antes da catálise mostra que há ródio sobre a 

superfície (Anexo 8.16.2), mas, depois dos testes catalíticos, não foi detectado ródio sobre 

a superfície (Anexo 8.16.3). Esse resultado indica que o ródio da superfície foi removido 

ao longo das reciclagens, sendo que a maior parte do ródio (0,40%) permaneceu 

encapsulado no interior da sílica. 

As Figuras 43 e 44 apresentam os perfis de consumo de H2 e de velocidades 

iniciais dos sistemas dos sistemas Rh-Cp’/Aerosil 200 e Rh-Cp’/Sol-gel. Em ambos os 

casos, foram escolhidos experimentos em que os sistemas apresentassem a melhor 

atividade catalítica. O sistema Rh-Cp’/Aerosil 200, (Figura 43), apresenta uma 

velocidade constante até cerca de 80% de consumo de H2, indicando não haver problemas 

de difusão. Para o sistema Rh-Cp’/Sol-gel, a velocidade de consumo de H2 cai após 

poucos minutos a partir do início da reação. Uma explicação para esse comportamento 

seria que, no início, as espécies de ródio localizadas no interior dos poros podem 

hidrogenar livremente o substrato, mas com o passar do tempo o sistema atinge um 

estágio estacionário devido à obstrução dos poros da sílica sol-gel imposto pela geometria 

dos poros. A Figura 45 mostra os gráficos de perfil de consumo de H2 e de velocidades 

iniciais antes do processo de pré-ativação pelo H2 para o sistema Rh-Cp’/Sol-gel.    O 

perfil de consumo de H2 mostra que o sistema Rh-Cp’/Sol-gel, apresenta período de 

indução, caracterizado pela presença do platô. Por esse motivo as velocidades iniciais 

foram determinadas depois do platô em t>200 min. 
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Figura 43. Exp. 12, sistema catalítico Rh-Cp’/Aerosil 200: (a) Perfil cinético do 

exp.12; (b) Determinação da velocidade inicial do exp. 12. 

 

 

Figura 44. Exp. 13, sistema catalítico Rh-Cp’/Sol-gel: (a) Perfil cinético do 

exp.13; (b) Determinação da velocidade inicial do exp. 13. 
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Os sistemas Rh-Cp’, Rh-Cp’/Aerosil 200 e Rh-Cp’/Sol-gel se mostraram ativos 

para hidrogenação de olefinas (Rh-Cp’, FR = 4,1 x 103 min-1; Rh-Cp’/Aerosil 200, FR = 

2,3 x 105 min-1; Rh-Cp’/Sol-gel, FR= 89 min-1), sendo possível de realizar várias 

reciclagens sem perda de atividade catalítica, resultando em um número de rotação 1,2 x 

104 para o sistema Rh-Cp’, de 1,0 x 105 para o sistema Rh-Cp’ /Aerosil 200 e 2,0 x 104 

para Rh-Cp’ /Sol-gel.  

  

4.5.4. Comparação da atividade catalíticas dos sistemas Rh-Cp’/Aerosil 200 e Rh-

Cp’/Sol-gel com a literatura 

 

Em comparação com catalisadores de ródio já descritos na literatura (Tabela 6), 

verifica-se que o sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 apresentou melhor atividade que todos 

aqueles citados e o sistema Rh-Cp’/Sol-gel foi o quarto sistema mais ativo.  

Figura 45. Exp. 4, sistema catalítico Rh-Cp’/Sol-gel: (a) Perfil cinético do exp.4; 

(b) Determinação da velocidade inicial do exp. 4. 
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Tabela 6 . Comparação dos sistemas Rh-Cp’/Aerosil 200 e Rh-Cp’/Sol-gel com alguns catalisadores encontrados na literatura.

 Catalisador Substrato F.R.(min)-1 N.R Rec. N.R (total) Ref. 

1 Rh-Cp/ Aerosil 200 1,7-Octadieno 2,3x105 6,7 x 103 14 1,0 x 105 
Este 

trabalho 

2 [Rh(nbd)(PPh3)2][PF6]/bmin[PF6]/Sílica gel 1-Hexeno 821 5,93 x 103 7 >5,0x104 [98] 

3 MCM41-L1PPh2RhClPPh3 Cicloexeno 120 1,0 x 105 15 >106 [33] 

4 Rh-Cp/Sol-gel 1,7-Octadieno 89 1,1 x 103 16 2,0 x 104 
Este 

trabalho  

5 
[(5-Cp*)2Rh2(2-Cl)3]PF6/ 

n-heptano/PEO 3350 + MeOH 
1,9-Decadieno 79,2 380 25 9,0 x 103 [46] 

6 [Rh(nbd)(PPh3)2][PF6]/bminPF6/MWCNTs 1-Hexeno 48,3 2,88 x 103   [99] 

7 RhCl[PC6H4-p-SiMe2-(CH2)2(CF2)7CF3)3] 1-Octeno 10,3 364 8 3,12 x 103 [100] 

8 
[Rh(nbd)PPh3)2]+/bmin[BF4]/ 

HBF4/INCONEL 
1,3-Ciclo-hexadieno 4,75    [101] 

9 DVB-CpRhCl2 1-hexeno 4,22 >781 0 >781 [102] 

10 [Rh(nbd)(PPh3)2]+/bmin[PF6]/H3PO4/INCONEL  1,3-Ciclo-hexadieno 2,33    [101] 

11 SiO2-L2(PPh2)2RhClPPh3 1-Dodeceno 0,64 100 12 >1,0 x 103 [23] 

12 SiO2-L1(PPh2)3RhCl 1-Dodeceno 0,10 100 7 590 

[21] 13 SiO2-L3(PPh2)2RhClPPh3 1-Dodeceno 0,13 99 3 216 

14 SiO2-L1PPh2RhPPh2L1’ClCO 1-Dodeceno 0,01 100   
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 Natureza dos catalisadores heterogeneizados 

 

A partir da forma dos perfis cinéticos, de estudos de hidrogenação de benzeno e de 

Microscopia Eletrônica de Transmissão, MET, foi possível inferir sobre a natureza das espécies 

catalíticas, se moleculares ou nanopartículas metálicas.  

Com relação ao sistema Rh-Cp’/Aerosil 200, observa-se que o perfil cinético apresenta 

forma não sigmoidal (Figura 43) e que, na hidrogenação de benzeno não apresentou atividade 

significativa. De acordo com a literatura, essas duas observações,  reforçam a hipótese de que 

a  espécie ancorada seja  molecular, já que o benzeno só poderia ser hidrogenado por 

nanopartículas metálicas. [103–105] 

Buscando maiores esclarecimentos sobre a natureza do catalisador foram realizadas 

análises de MET nos catalisadores Rh-Cp’/Aerosil 200 e Rh-Cp’/Sol-gel antes e depois dos 

testes catalíticos. Caso as nanopartículas tivessem sido formadas, as imagens após os testes 

catalíticos revelariam sua presença. A comparação das imagens, (Figura 46), indica que não 

houve a formação de nanopartículas metálicas. 

   

Figura 46. Imagens de MET dos catalisadores: (a) Rh-Cp’/Aerosil 200 antes dos testes 

catalíticos; (b) Rh-Cp’/Aerosil 200 pós testes catalíticos; (c) Rh-Cp’/Sol-gel antes dos testes 

catalíticos e (d) Rh-Cp’/Sol-gel pós testes catalíticos. 
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Para corroborar essa observação, foram realizadas análises de infravermelho dos 

catalisadores Rh-Cp’/Aerosil 200 e Rh-Cp’/Sol-gel após os testes catalíticos. Para maior 

clareza, os espectros de Rh-Cp’/Aerosil antes e depois dos testes catalíticos são mostrados 

juntos na   Figura 47. Após os testes, o  espectro apresenta pequenas alterações,  mas as bandas 

(CH) entre 2963 cm-1 e 2855 cm-1 [75] e o (C=C) em 1459 cm-1 permanecem no espectro 

[46,73,74]. Como essas bandas referem-se ao fragmento Cp' esse resultado é indicativo de que a 

espécie apresenta características de catalisador molecular. Não foram realizados estudos 

utilizando a técnica de RMN 13 C -CP-MAS que poderia auxiliar com maiores informações com 

relação a espécie ancorada após os testes catalíticos com relação ao sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 

devido à pouca quantidade de catalisador, 46 mg, utilizada nos testes catalíticos e dificuldade 

de recuperação do catalisador. 

 

A análise por infravermelho do catalisador Rh-Cp’/Sol-gel depois dos testes catalíticos 

Figura 48 (a), quando comparado com o espectro no infravermelho do catalisador Rh-Cp’/Sol-

gel antes dos testes catalíticos Figura 48 (b), indica que não houve modificação no fragmento 

Cp(Me)4-propil pela presença das bandas  de (CH) entre 2956 cm-1   a 2858 cm-1, a (CH) em 

Figura 47. Espectros no infravermelho em DRIFTS na região de (4000-500 cm-1) do 

catalisador Rh-Cp’/Aerosil 200: (a) antes dos testes catalíticos e (b) após os testes catalíticos. 
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1382 cm-1 [75] e do (C=C) 1460 cm-1 do Cp’ coordenado ao ródio [46,73,74], indicando que a 

espécie  ancorada  mantém as características de um catalisador molecular. 

 

Para esse sistema foi possível obter os espectros de RMN de 13C-CP-MAS pois nos 

testes catalíticos foi empregada uma quantidade maior de catalisador. Por essa razão os 

próximos resultados se referem apenas ao sistema Rh-Cp’/Sol-gel. Na Figura 49 são 

apresentados os espectros de RMN de 13C-CP-MAS dos sistemas Rh-Cp’/Sol-gel antes (b) e 

depois (c) dos testes catalíticos.  Na Figura 49 (a) foi incluído o espectro do Cp’ copolimerizado 

com TEOS para auxiliar na interpretação. A atribuição completa dos sinais encontra-se na 

Tabela 7. 

No espectro (b), o sinal em 17,9 ppm revela que o grupo SiOCH2CH3 observado no 

ligante livre (a) desaparece, indicando que todos os grupos etoxilas reagiram. O sinal em 133 

ppm no espectro (a) atribuído aos carbonos vinílicos no ligante livre, quase desaparece na 

presença de ródio, e um novo sinal próximo a 104 ppm aparece em seu lugar (b). Esse sinal está 

relacionado com os carbonos vinílicos do anel Cp’ coordenado ao ródio. Após os testes 

catalíticos (c), surgiram sinais em 29,7 ppm e 72,5 ppm. Esses sinais devem estar relacionados 

Figura 48. Espectros no infravermelho na região de (4000-500 cm-1) do catalisador Rh-

Cp’/Sol-gel: (a) antes dos testes catalíticos e (b) após os testes catalíticos. 
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com a mudança de hapticidade do ligante de 5 para 4 através da transferência de hidrogênio 

do ródio para um carbono do ligante Cp’.[66–69,83,106–108] A mudança de hapticidade do ligante 

Cp’, pode gerar três isômeros, como é representado na Figura 49 (c), em que o primeiro sinal  

deve corresponder ao Cp-CH2 ligado ao carbono alílico [71] e o segundo carbono ao carbono 

alílico do anel Cp’. Um sinal em 36,1 ppm pode corresponder a Cp-CH2 ligado ao carbono 

vinílico do Cp’.[71] 

 

Considerando a diferença na intensidade desses sinais (29,7 ppm e 36,1 ppm), o isômero 

ligado ao carbono alílico é claramente a forma majoritária. 

 

 Estudos com deutério e hidrogênio 

 

O experimento de deuteração foi realizado para sustentar nossa hipótese de que o átomo 

de hidrogênio é transferido pelo ródio para o anel Cp’ durante a catálise, alterando a hapticidade 

de 5 para 4. A Figura 50 (a) apresenta o espectro no infravermelho para o sistema Rh-Cp’/Sol-

gel após a catálise (também apresentado na Figura 48 (b)), onde as bandas de (CH) em 2854 

cm-1 e em 1460 cm-1 estão claramente presentes. Ao tratar esse material sob atmosfera de 

 

Figura 49. Espectros de RMN13C-CP-MAS: (a) ligante heterogeneizado via sol-gel; (b) 

Complexo Rh-Cp’/Sol-gel antes da catálise e (c) catalisador Rh-Cp’/Sol-gel depois da catálise. 
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deutério (b), uma nova banda em 2158 cm-1 apareceu, e o (CH) em 2854 cm-1 quase 

desapareceu. A razão entre as bandas é de 1,32, juntamente com nenhuma mudança perceptível 

na banda de (C=C), que nos permite atribuir este comportamento a troca H/D no carbono 

alílico do anel 4-Cp’-Rh. [106] O processo de troca mostrou-se reversível pois tratando o 

material com H2 (espectro (c)) a banda em 2854 cm-1 foi totalmente regenerada, e a banda em 

2158 cm-1 desapareceu. 
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Figura 50. Espectros no infravermelho em DRIFTS (4000-500 cm-1) do catalisador Rh-

Cp/Sol-gel: (A) (a) pós testes catalíticos; (b) pós tratamento com D2 e (c) pós tratamento com 

H2; (B) ampliação da região do espectro (3000-2750 cm-1), (a) pós os testes catalíticos; (b) pós 

tratamento com D2 e (c) pós tratamento com H2; (C) ampliação da região do espectro entre 

2750-1750 cm-1, (a) pós testes catalíticos; (b) pós tratamento com D2 e (c) pós tratamento com 

H2. 
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 Usando a espectroscopia de RMN, foi observado o que aconteceu com o pico referente 

ao carbono alílico do anel Cp’ (próximo a 70 ppm) sob pressão de D2. A Figura 51 mostra os 

espectros de RMN de 13C-CP-MAS para o catalisador pós catálise (a) e após o tratamento com 

D2 com 40 bar e a 25C durante 24 h (b). O espectro do material deuterado (b) tratado com 40 

bar de H2 a 25C durante três semanas também foi incluído (c).  

Após o tratamento com D2, o sinal próximo a 70 ppm quase desaparece (b). A 

diminuição da intensidade do sinal do carbono terciário alílico na deuteração deve estar 

relacionado à perda de transferência de polarização do hidrogênio. Como esperado, 

considerando nossa atribuição anterior, o sinal em 29 ppm relacionado ao Rh-Cp’ -CH2 

permanece intacto. Ao manter o sólido sob pressão de H2 por um longo tempo (c) um aumento 

no sinal próximo a 70 ppm é perceptível indicando a reversibilidade do processo de deuteração, 

como indicado pelos estudos de infravermelho acima. O sinal em 29 ppm permaneceu 

inalterado, mas o sinal em 55 ppm diminui fortemente. Esse sinal pode estar relacionado ao Rh-

OCH3, que seria perdido na forma de metanol por hidrogenólise.[109] O longo período de 

tratamento com H2 também foi útil para apoiar nossas observações anteriores, que apontam 

para um catalisador robusto e principalmente molecular.  

 

 

Figura 51. Espectros de RMN de 13C (13 C -CP-MAS) do catalisador Rh-Cp’/Sol-gel: 

(a) após testes catalíticos; (b) após tratamento com D2; (c) após tratamento com H2. 
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Na Figura 52 são apresentadas etapas preliminares que explicam o intercâmbio H/D 

observado por infravermelho e RMN. O complexo (1) muda sua hapticidade de 4 para 5, 

gerando (i) por adição oxidativa. O complexo (i) reage com D2 ativado pela assistência de 

metanol ou a sílica (ativação heterolítica) gerando o complexo aniônico (ii). O complexo (ii) 

pode reorganizar formando (iii), HD e ROH. Finalmente, o complexo (2) é formado a partir de 

(iii) por uma etapa de eliminação redutiva. Da mesma forma, quando (2) é tratado com H2 gera 

(1) seguindo pelas etapas (i), (ii) e (iii). Tais equilíbrios seriam responsáveis pela presença do 

sinal em 105 ppm (sinal dos carbonos do anel Cp’) após tratamento com H2 ou D2.   

 

Na Figura 53 é apresentado nossa proposta para um ciclo catalítico molecular que pode 

operar sob as condições dadas por este trabalho. No início, uma espécie Cp’-Rh (III) reagiria 

com H2, liberando HX e formando um complexo Rh-H (i) que coordenaria 1-hexeno (substrato) 

em (A). O complexo (i) estaria em equilíbrio com o complexo (1) (como proposto na Figura 

52). Uma etapa de inserção/migração resulta em (B) que coordenaria mais uma molécula de H2, 

formando (C). Através de uma interação metatética, (i) seria regenerado com a liberação de n-

hexano.  

Figura 52. Proposta para o processo reversível de troca H/D. 



87 
 

 

 

Sistemas catalíticos formados por Rh- (Cp) -Si-OR3 suportados em sílica Aerosil 200 

ou pelo método sol-gel mostraram-se ativos e robustos para a hidrogenação de dupla ligação, 

permitindo muitas reciclagens (N.R = 1,0 x 105 (Rh-Cp’ /Aerosil 200 e 2,0 x 10 4 (Rh-Cp’ /Sol-

gel)). O sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 apresentou FR tão alto quanto 2,3 × 10 5 min-1, muito mais 

alto que o sistema Rh-Cp’/Sol-gel (FR= 89 min-1). Este comportamento foi atribuído à melhor 

disponibilidade dos sítios catalíticos no sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 do que no sistema Rh-Cp’ 

/Sol-gel. Em ambos os casos, a natureza do catalisador parece ser molecular, como indicado 

pelos estudos de MET       , IV e RMN. Uma observação mais detalhada usando os experimentos 

Figura 53. Proposta de ciclo catalítico para os sistemas Rh-Cp’/Sol-gel e Rh-

Cp’/Aerosil 200. 
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de RMN 13C-CP-MAS e infravermelho do sistema Rh-Cp’/Sol-gel sugere a formação de 

espécies de 4-Cp-Rh na superfície da sílica após experimentos catalíticos, que seriam formados 

por uma transferência de prótons intramolecular reversível do ródio para o ligante Cp '.
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Tabela 7. Atribuições aos picos de RMN de 13C (13 C -CP-MAS). (R representa a matriz de sílica na linha 1) 

Estrutura Molecular  (ppm) Ref. 

 

 

 

 

 

 

  

(a) 59,3 

(b) 17,9 

(c) 49,2 

(d) 12,7 

(e) 17,9 

[37,42–

44,58,71,93] 

 
  

  

(f ; f’) 26,6 ; 

37,2 

(g ) 12,7- 17,9 

(h) 49,2 

(i) 133,2 

(j) 133,2 

(k) 59.3 

[71] 

  

(f’) 30,2 

(g) 13,0 

(l) 104,4 

(o) 55,8 

 

[18,35,37,42,44,58

,60,62,71,78–

83,109–111] 

 

 
 

 

 

 

 

(f;f’) 29,7; 36,1 

(g) 14,2;29,7 

(p) 72,5 

(q) 72,5 

[66,106] 
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 Precursor catalítico [Rh-Cp’]PF6 

 

Embora as técnicas utilizadas não tenham permitido elucidar a estrutura do 

complexo Rh-Cp’, o sistema catalítico Rh-Cp’ativou-se após a adição KPF6 e os estudos 

das fases catalíticas por espectroscopia no infravermelho sugeriram a formação de 

espécies catiônicas. Motivados pelos resultados obtidos nos testes catalíticos (Tabela 1), 

resolveu-se adicionar KPF6 ao complexo para gerar espécies catiônicas de Rh, [Rh-

Cp’]PF6, para depois imobilizá-las em sílica.  

 

4.8.1. Espectroscopia no infravermelho  

 

No espectro no infravermelho do precursor [Rh-Cp’]PF6 (Figura 54) as bandas em 

2959 cm-1, 2926 cm-1 e 2866 cm-1 são atribuídas ao (CH) e a banda em 1380 cm-1 ao 

(CH). [75,76] A banda de (C=C) do anel Cp’ ocorre em 1455 cm-1 .[46,73,74] As  bandas 

fortes em  833 cm-1 e em 559 cm-1, atribuídas ao (P-F) do ânion PF6,   indicam  que 

houve a formação de uma espécie catiônica de ródio, pois bandas de (P-F) em sais como 

KPF6 ocorrem 794cm-1 e 551 cm-1 (anexo 8.11), e para o complexo [Rh2Cp*2(-Cl)3]PF6 

, em 875 cm-1, 836 cm-1 e 557 cm-1.[46,73]  

Figura 54. Espectro no infravermelho em ATR (4000-500 cm-1) do 

precursor catalítico [Rh-Cp’]PF6. 
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As bandas em 1103 cm-1 e 1024 cm-1 são atribuídas ao estiramento Si-O, essas 

bandas no precursor catalítico [Rh-Cp’]PF6 podem indicar que houve substituição  dos 

grupos etoxilas por metoxilas [76].  As bandas de estiramento Si-O-CH3 podem estar 

sobrepostas com as bandas 1103 cm-1 atribuída ao estiramento Si-O e a banda 833 cm-1 

pode ser a sobreposição das bandas de (Si-O-CH3) e (P-F) e a banda 559 cm-1 atribuído 

ao (P-F). Ainda é observada a banda em 1261 cm-1 atribuída ao (Si-C).[77]  

 

4.8.2. Ressonância Magnética Nuclear de 31P  

 

Assim como no complexo Rh-Cp’ não foi possível a caracterização através de 

RMN de 1H e 13C de líquidos, entanto foi possível a caracterização do complexo através 

da análise de RMN de 31P de líquido (Figura 55).     O heptupleto em -144,6 ppm com 

JPF6 = 707 Hz, atribuído ao contra-íon PF6 reforça a obtenção de uma espécie catiônica 

por analogia ao espectro do complexo [RhCp*(CH3CN)3]PF6. 
[73] 

 

Figura 55. Espectro de RMN de 31 P do complexo [Rh-Cp’]PF6. 
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4.8.3. Imobilização do precursor [Rh-Cp’]PF6 em sílica sol-gel 

 

A espécie [Rh-Cp’]PF6 foi imobilizada em sílica via processo sol-gel por 

copolimerização com TEOS. A seguir, são apresentados os resultados de caracterização 

desse processo. 

 

 Espectroscopia no Infravermelho 

 

Na Figura 56 apresenta-se o espectro no infravermelho do [Rh-Cp’]PF6 /Sol-gel. 

A observação da banda em 1461 cm-1, atribuída ao (C=C) [46,73,74] do ligante Cp’, indica 

que houve a imobilização da espécie Rh-Cp’ na sílica-sol-gel. 

 

As bandas em 2996 cm-1, 2956 cm-1 e 2854 cm-1 são atribuídas ao (CH) e a banda 

em 1371 cm-1 ao (CH)[75,76]. As bandas características da sílica também são observadas 

como (Si-OH)  do silanol isolado em 3742 cm-1 [91], e a (Si-OH) 961 cm-1.[88–90] As 

bandas 3428 cm-1 e 1630 cm-1 são atribuídos ao (OH) e (OH) da água fisiosorvida. [88,91] 

Figura 56. Análise no Infravermelho em DRIFTS (4000-500 cm-1) do precursor 

catalítico [Rh-Cp’]PF6 /Sol-gel. 
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 As bandas entre 1144 cm-1 a 1052 cm-1podem não ser apenas atribuídas ao as(Si-

O-Si) da sílica, pois a forma apresentada pelas bandas é diferente das observadas no 

espectro de Rh-Cp’/Aerosil 200 (Figura 33) e o Rh-Cp’/Sol-gel (Figura 35). Também não 

foram observadas as bandas de (P-F) características do contra-íon KPF6.
[46,73] Essas 

observações sugerem que ânion PF6
- poderia ter sofrido hidrólise devido às condições 

reacionais do processo sol-gel formando o íon PO4
-3 que absorve fortemente na região de 

1100-1000 cm-1. [76]  

 

 Ressonância Magnética Nuclear no estado sólido – (RMN de 13C -CP-

MAS) 

 

O espectro de de RMN de 13C (13 C RMN-CP-MAS) do [Rh-Cp’]PF6 /Sol-gel 

(Figura 57) mostra a imobilização do precursor catalítico pela presença do sinal em 102,9 

ppm atribuído aos carbonos vinilicos do ligante Cp’ coordenados ao ródio. 

[18,35,58,60,62,78,79,81–83] Os picos em 10,9 ppm, 17,6 ppm e 24,5 ppm são atribuídos a 

carbonos da cadeia n-propil do alcoxissilano [37,44], o pico em 10,9 ppm também é 

atribuído as metilas do ligante Cp’.  

 

Figura 57. Espectro de RMN de 13C (13C-RMN-CP-MAS) do precursor 

catalítico [Rh-Cp’]PF6/Sol-gel. 
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Ainda são observados os picos em 50,3 ppm atribuído ao Si-OCH3 gerado pela 

substituição dos grupos etoxilas que não reagiram para formar a rede da sílica.  Ainda são 

observados sinais referentes aos grupos etoxilas em 59,3 ppm Si-OCH2CH3 e 14,6 ppm 

Si-OCH2CH3 que não reagiram. [37,44,58,93] 

 

 Ressonância Magnética Nuclear no estado sólido – (RMN de 31P -CP-

MAS) 

 

 O espectro de RMN de 31 P no estado sólido do precursor [Rh-Cp’]PF6 /Sol-gel 

(Figura 58 (a) apresenta um pico em 3,6 ppm que não pode ser atribuída ao ânion PF6
-, 

pois este deveria apresentar um sinal em 146,1 ppm conforme é mostrado no espectro do 

KPF6, Figura 58 (b). O pico em 3,6 ppm pode ser atribuído ao ânion PO4
-3, reafirmando 

as observações feitas na análise no infravermelho do [Rh-Cp’]PF6/Sol-gel (Figura 58), 

que mostra que o ânion PF6
- se decompõe ao longo da formação do sol-gel. A 

decomposição do ânion PF6
- ocorre pela presença de H+ , usado como catalisador para o 

processo sol-gel , que reage  com o PF6
- formando HF e PF5 (1), seguido pela hidrolise 

do PF5 (2-5), Figura 59. 
[112] 

 

Figura 58. Espectro de RMN 31P RMN-MAS no estado sólido: (a) precursor catalítico 

[Rh-Cp’]PF6/Sol-gel e (b) KPF6. 
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Como o aniôn PF6
- sofreu hidrólise, não foram realizados testes catalíticos com o 

material obtido pela imobilização do precursor PF6
-.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 59. Hidrólise do PF6
-. 
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5. Conclusão 

 

O ligante trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano 

(Cp’), foi sintetizado a partir da reação entre o 3-iodopropiltrietoxissilano e K[C5Me4], 

obtendo-se um rendimento de cerca de 86%. O produto foi obtido como uma mistura de 

isômeros: 3 isômeros alílicos (45,45%) e 2 isômeros vinílicos (54,55%), determinado 

através do espectro de 1H-RMN. 

 O complexo Rh-Cp’ foi preparado baseando-se na metodologia descrita por Peter 

Maitlis para o análogo [Rh(5-Cp*)2(-Cl)Cl]2. No entanto, a estrutura dimérica do 

complexo Rh-Cp’ não pôde ser comprovada, pois no espectro de ESI não foi observado 

o íon molecular e sim diversos fragmentos que podem tanto terem sido gerados durante a 

etapa de síntese quanto no processo de ionização no espectrômetro. O RMN em fase 

líquida, de 1H ou de 13C, não apresentou resolução que permitisse a elucidação da 

estrutura do complexo. A dificuldade na determinação da estrutura do complexo Rh-Cp’ 

foi atribuída ao meio reacional, que pode ter causado a polimerização da porção 

alcoxissilano do complexo devido à presença de ácidos (ácido de Lewis, Rh+3 e ácido de 

Arrhenius, HCl proveniente do RhCl3.nH2O). No entanto, os espectros no infravermelho 

e de RMN de 13C no estado sólido, possibilitaram determinar a formação do complexo 

Rh-Cp’. Pela espectroscopia no infravermelho, constatou-se a ausência da banda em 3076 

cm-1, atribuída do ligante Cp’ livre, indicando a desprotonação do ligante e formação do 

Rh-Cp’. Já, através de RMN de 13C no estado sólido, o sinal em 100,1 ppm confirmou a 

coordenação do ródio ao ligante Cp’, formando o complexo Rh-Cp’. 

O complexo Rh-Cp’ foi ativo em reações de hidrogenação de 1-hexeno e 1,7-

octadieno, possibilitando mais de 25 reações de hidrogenação e totalizando um NR de 1,2 

x 104 ciclos. Ao longo das reações catalíticas, observou-se a formação de um sólido de 

coloração marrom. Esse sólido foi isolado da solução catalítica, sendo realizados testes 

catalíticos com ambas fases que se apresentaram ativas para hidrogenação de 1-hexeno e 

1,7-octadieno. As fases do sistema Rh-Cp’ foram caracterizadas por espectroscopia no 

infravermelho e não se observaram grandes diferenças nos espectros do sólido e da 

solução, quando comparados ao espectro no infravermelho do complexo de partida. No 

entanto, as modificações observadas nos espectros no infravermelho revelaram a 

formação de espécies catiônicas, tanto no sólido como na solução, pela adição de KPF6 

ao sistema. No sólido, houve evidências da formação de siloxanos. Portanto o sólido pode 
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ser um polímero ou um oligômero, formado ao longo das recargas pela presença de ácido 

no meio reacional.  

O complexo Rh-Cp’ foi suportado em sílica Aerosil 200 e em sílica sol-gel. Os 

sistemas apresentaram-se ativos e robustos para hidrogenação de 1-hexeno e 1,7-

octadieno, permitindo muitas reciclagens e totalizando um NR de 1,0 x 105, para o sistema 

Rh-Cp’/Aerosil 200 e de 2,0 x 104, para o sistema Rh-Cp’/Sol-gel. O sistema Rh-

Cp’/Aerosil 200 apresentou-se mais ativo (FR = 2,3 x 105 min-1) que o sistema Rh-

Cp’/Sol-gel (FR = 89 min-1). A maior atividade catalítica apresentada pelo sistema Rh-

Cp’/Aerosil 200 foi atribuída à melhor disponibilidade dos sítios ativos do que no sistema 

Rh-Cp’/Sol-gel. Em ambos os casos, a natureza do catalisador parece ser molecular, como 

indicado pelos estudos de MET, IV e RMN. Uma observação mais detalhada, usando os 

experimentos de RMN 13C-CP-MAS e infravermelho do sistema Rh-Cp’/Sol-gel, sugere 

a formação de espécies de 4-Cp-Rh na superfície da sílica após experimentos catalíticos, 

que seriam formados por uma transferência de prótons intramolecular reversível do ródio 

para o ligante Cp’. 
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6. Sugestões para continuidade do trabalho 

 

Considerando o objetivo geral do trabalho foi estudar complexos de ródio 

suportados em sílica com ligantes ciclopentadienila e estudo das espécies resultantes em 

reações de hidrogenação de olefinas, é adequado sugerir estudos que poderiam levar a um 

maior conhecimento sobre as espécies Rh-Cp’ suportadas em sílica. 

1. A imobilização de complexos de ródio coordenados a ligantes 

ciclopentadienila suportados em sílica Aerosil 200 obtidos através das rotas C e D e da 

rota F, pelo método sol-gel. A continuidade dos estudos com o ligante Cp’ suportado em 

sílica pelas rotas C, D e F apresentadas nesse trabalho justificam-se pelo conhecimento 

adquirido ao longo deste trabalho referente à funcionalização de ligantes 

ciclopentadienila que levaram à síntese do ligante Cp’ com sucesso. Os precursores 

catalíticos obtidos através das rotas C, D e F após reação com RhCl3.nH2O, podem ser 

estudados em reações catalíticas de hidrogenação de olefinas, fim de determinar qual rota 

fornece o catalisador heterogeneizado Rh-Cp’ mais eficiente. 

2. Nesse trabalho tentou-se imobilizar a espécie [Rh-Cp’]PF6 em sílica sol-

gel, porém observou-se a hidrólise do ânion PF6
- a PO4

-3 devido ao meio ácido utilizado 

para formação da rede da sílica. A fim de evitar a hidrólise do anion PF6
-, sugere-se a 

utilização de meio básico no processo sol-gel.  
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8. Anexos  

 

 Estudos Preliminares 

 

 

8.1.1. Síntese dos precursores com o ligante ciclopentadienila 

 

Com a finalidade de otimizar as condições experimentais, inicialmente foi 

utilizado o ciclopentadieno, reagente de menor custo. Após a otimização, passou-se a 

empregar o ciclopentadieno tetrametilado.  

De acordo com a Figura 60, para a síntese do ciclopentadieno funcionalizado com 

o alcoxissilano poderia-se utilizar diretamente o 3-cloro-propiltrietoxissilano e para a 

desprotonação do anel ciclopentadieno, os reagentes sódio metálico ou hidreto de 

potássio. No entanto, quando foi utilizado o 3-cloro- propiltrietoxissilano juntamente com 

sódio metálico, observou-se que a reação foi incompleta. De acordo com o RMN de 1H 

(Anexo 8.8), o produto apresenta somente 42% de pureza em relação ao trietoxi(3-

(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano. Durante a tentativa de purificação do produto 

através de destilação a vácuo observou-se a decomposição do mesmo.  

 

 

Figura 60. Síntese dos ligantes ciclopentadienilas funcionalizados com 

organossilanos. 
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8.1.2. Rotas de funcionalização em sílica Aerosil 200 

 

Além da estratégia de heterogeneização descrita na Rota A para o complexo Rh-

Cp’ discutida no Capítulo 4 foram estudas as rotas C e D para heterogeneização na Sílica 

Aerosil 200 (Figura 61).   

 

As rotas C e D consistem na funcionalização da sílica com o ligante 

ciclopentadieno. 

 

 Funcionalização com 3-cloropropiltrietoxissilano seguida por reação 

com Na[C5H5] - Rota C 

 

Pela rota C, inicialmente reagiu-se 3-cloropropiltrietoxissilano com a sílica 

Aerosil 200 e obteve-se o espectro no infravermelho mostrado na Figura 62 (a). Esse 

espectro apresenta uma banda larga em 3406 cm-1 atribuída ao (O-H) e em 1631 cm-1 

atribuídas a (O-H) da água adsorvida na superfície da sílica. [88,91] Além dessas bandas, 

são observadas bandas em 2905 cm-1 e em 2801 cm-1 atribuídas, respectivamente, aos 

as(CH) e s(CH) dos grupos metilênicos [75,76] e overtones (H-C-Cl) em 1442 e 1413 

cm-1 da cadeia cloropropila. [113]  O ombro em 663 cm´-1 é atribuído ao modo vibracional 

(CH2-Si). [77] Embora sejam observadas bandas em 2963 cm-1 e 2858 cm-1 atribuídas ao 

grupo metila (CH3) das etoxilas do 3-cloropropiltrietoxissilano, não foram observadas 

bandas referentes ao grupo OH de silanol isolado ou silanol geminal que ocorrem entre 

3800-3500 cm-1 [87–91] e nem a banda referente a (Si-OH) em 950 cm-1 [88–90], o que sugere 

Figura 61. Rotas de funcionalização do ligante ciclopentadienila na sílica 

Aerosil 200. 
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que houve reação completa dos silanóis da sílica Aerosil 200 mas a condensação dos 

grupos etoxilas foi parcial. [75]  Além dessas bandas foram observados os modos 

vibracionais da rede da sílica do grupo siloxano as(Si-O-Si) em 1150 cm-1  e 1095 cm-1, 

e os (Si-O-Si) em 802 cm-1 e a (O-Si-O) em 471 cm-1.[87,88,114]   

Essa sílica Aerosil 200 funcionalizada com o cloropropil foi reagida com 

Na[C5H5] Figura 62 (b). No espectro no infravermelho foi observado o aparecimento de 

uma banda em 2928 cm-1 atribuída ao (CH) do anel ciclopentadieno, dois ombros em 

954 cm-1 ao (C-CH2) e em 846 cm-1 referentes ao somatório (CH2) e (CH), e um ombro 

em 553 cm-1 atribuído ao  do anel do anel ciclopentadieno. [115] A presença da banda de 

(CCl) em 702 cm-1 [75], indica que a reação não foi completa ou seja, nem todos os cloros 

foram substituídos pelo anel ciclopentadieno. 

  

A sílica Aerosil 200 previamente funcionalizada com 3-cloropropiltrietoxissilano 

e posteriormente tratada com Na[C5H5] foi analisada por RMN de 13C (13C-CP-MAS) 

(Figura 63). O espectro apresenta picos referentes aos carbonos dos grupos CH2 da propila 

(5,6 ppm (Si-CH2-CH2-CH2), 22,4 ppm (Si-CH2-CH2-CH2-) e 31,4 ppm (Si-CH2-CH2-

CH2-) que indicam a reação do alcoxissilano com a superfície da sílica Aerosil 200.[37] A 

evidência da substituição do cloro pelo ciclopentadieno é a ausência de pico próximo a 

Figura 62. Espectro no infravermelho em pastilhas de KBr, (4000-400 cm-1) das 

sílicas Aerosil 200 funcionalizadas pela rota C; (a) espectro da sílica Aerosil após 

funcionalização com 3-cloropropiltrietoxissilano, (b) espectro da sílica Aerosil 200 

funcionalizada com 3-cloropropiltrietoxissilano após reação com Na[C5H5]. 
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45 ppm atribuído ao carbono do CH2 ligado ao cloro (-CH2-CH2-CH2-Cl). Os picos 

característicos dos carbonos do anel ciclopentadieno, próximo a 40 ppm atribuído ao 

carbono alifático do anel ciclopentadieno que pode estar sobreposto pelo pico em 31,4 

ppm e dos carbonos quartenários entre 125 a 150 ppm não são observados claramente por 

que os espectros foram adquiridos com 512 scans, quantidade insuficiente para observar 

esses sinais. Observa-se um pico em 63,7 ppm atribuído ao solvente THF utilizado na 

reação. O THF possui outro pico em aproximadamente 26 ppm que é sobreposto pelo 

pico do carbono (Si-CH2-CH2-CH2) do grupo cloro propila. [37]  

 

 

Também são observados os (ppm) de 14,9 (Si-O-CH2-CH3) e 51,9 (Si-O-CH2-

CH3) referentes aos grupos etoxilas do alcoxissilano confirmando assim que condensação 

dos mesmo na superfície da sílica Aerosil 200 foi parcial o que concorda com os 

resultados obtidos no infravermelho. [37] 

 

Esses resultados em conjunto mostram que a funcionalização pela rota C é um 

processo eficiente. 

 

 

 

Figura 63. Espectro de RMN de 13C (13 C -CP-MAS) da sílica Aerosil 200 

funcionalizada com 3-cloropropiltrietoxissilano, após reação com Na[C5H5] (rota C). 
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 Funcionalização com (3-(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano-Rota D 

 

Outra rota testada foi a D, em que reagiu-se o trietoxi(3-(ciclopenta-2,4-dien-1-

il)propil)silano com a sílica Aerosil 200 previamente tratada a 200oC.[49]  Ressalta-se que 

a pureza deste precursor era de 42%, sendo os demais 58% cloropropiltrietroxissilano.  

O espectro no infravermelho (Figura 64), apresenta uma banda larga em 3637 cm-

1  atribuída ao (OH) característico de grupos silanóis internos ou perturbados. [91,116] 

Ainda são observadas bandas em 2959 cm-1, 2933 cm-1 e 2858 cm-1 relativas ao (CH) da 

cadeia propila. [75,76] A banda em 2933 cm-1 foi atribuída ao (CH) do ciclopentadieno. 

São encontrados ainda, um ombro referente ao somatório (C=C) e (CH)  em 1598 cm-

1  do anel ciclopentadieno. [115] 

 

Como era de se esperar, ainda é observado o e estiramento das ligação (C-Cl) em 

702 cm-1 relativos ao 3-cloropropiltrietoxissilano.[75] Também são observadas as bandas 

características da sílica referentes ao as(Si-O-Si) em 1155 cm-1 e 1105 cm-1 [76] e as 

bandas de (Si-O-Si) em 806 cm-1 e em (O-Si-O) em 472 cm-1 .[87,88,114] 

Figura 64. Análise no Infravermelho em pastilha de KBr, (4000-400 cm-1) da 

sílica Aerosil 200 funcionalizada com trietoxi(3-(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano 

sintetizada pela rota D. 
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O espectro de RMN de 13C, (Figura 65) apresenta sinais em 8,9 ppm (Si-CH2-

CH2-CH2-), 24,9 ppm (Si-CH2-CH2-CH2-) e 32,6 ppm (Si-CH2-CH2-CH2-) 
[37,44], o que 

confirma a imobilização do 3-ciclopentadienil-propiltrietoxissilano. O pico em 35,1 ppm, 

é atribuído ao carbono alifático do ligante Cp e não é possível distinguir os picos 

referentes aos carbonos vinílicos do anel ciclopentadieno entre 125 e 147 ppm.[37]  

 

 

Além destes sinais, são observados picos em 45,1 ppm relativo a (Si-CH2-CH2-

CH2-Cl), do cloropropilssilano e os picos referentes as etoxilas em 56,3 ppm (Si-O-CH2-

CH3) e em 16,5 ppm (Si-O-CH2-CH3), confirmando a condensação parcial das etoxilas 

do alcoxissilano sobre a superfície da sílica Aerosil 200. [37,44] 

Ao se comparar as rotas de síntese C e D, pode-se concluir que a melhor forma 

para obter a sílica funcionalizada com o ligante ciclopentadieno é a rota C, por produzir 

somente um produto. O problema associado com a rota D não foi a reação de imobilização 

dos precursores sobre a sílica, mas sim uma etapa anterior, em que não foi possível separar 

o cloropropiltrietoxisilano do ciclopentadienilpropiltrietoxissilano. 

 

 

Figura 65.Espectro de RMN de 13C (13 C -CP-MAS) da sílica Aerosil 200 

funcionalizada com trietoxi(3-(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)Silano (rota D). 
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8.1.3. Sílicas funcionalizadas através do método sol-gel 

 

Outra estratégia adotada neste trabalho foi a funcionalização de sílicas através do 

método sol-gel. Para tanto, utilizou-se tetraetilortossilicato (TEOS) e os precursores 

alcoxissilanos, de acordo com a Figura 66. 

 

 Sílica sol-gel com 3-cloropropil seguida por reação com Na[C5H5] -Rota 

E 

 

Na Figura 67 (a) é apresentado o espectro no infravermelho de uma sílica 

funcionalizada com cloropropiltrietoxissilano obtida pelo método sol-gel contendo o 

grupo cloropropil em sua rede polimérica, e na Figura 67 (b) o espectro no infravermelho 

de uma sílica pura obtida pelo método sol-gel através da polimerização de TEOS. 

No espectro da sílica pura ( Figura 67 (b)) estão presentes bandas atribuídas ao 

(OH)  3440 cm-1 e  o (OH) em 1644 cm-1 [87], relativas à água fisisorvida.  Em 3643 cm-

1 é observada uma banda atribuída a hidroxila de grupamentos silanóis que são 

perturbados por interações interpartículas, ou a OH de um grupo silanol interno que não 

está acessível para reação. [91]  

Figura 66. Rota heterogeneização dos ligantes ciclopentadienilas via sol-gel. 
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O espectro da sílica funcionalizada (Figura 67 (c e d)) apresenta as bandas 

referentes ao grupo cloropropila da sílica. As bandas em 2998, 2957, 2897 e 2856 cm-1 

que são atribuídas a (C-H) da cadeia n-propil. Também são observados overtones em 

1440 cm-1(1411) (|H-C-Cl) e 1315 cm-1(1272) (CH2-Cl). [75] O ombro em 1240 cm-1 

pode ser atribuído a (C-Si), uma vez que esta banda ocorre na região de 1258-1250 cm-

1, mas sofre uma diminuição no número de onda com o aumento do número de carbonos 

Figura 67. Análise no infravermelho em pastilha de KBr, (4000-400 cm-1) da 

sílica obtida pelo método sol-gel (a) com 3-cloropropil, (b) sílica obtida através da 

condensação do TEOS, (c) ampliação do espectro 3-cloropropil de (4000-2600 cm-1) e 

(d) ampliação do espectro de 3-cloropropil de (2500- 1000 cm-1).   
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na cadeia orgânica.[77] A banda em 698 cm-1 é atribuída ao (C-Cl) do grupo 3-cloropropil 

da sílica.[75] 

Em relação às bandas que caracterizam os modos vibracionais dos grupos 

siloxanos (Si-O-Si), observa-se que no espectro da sílica uma banda em 1051 cm-1 e 

um ombro em 1120 cm-1 são pertencentes ao modo vibracional as(Si-O-Si). Ao se 

comparar as bandas referentes ao as(Si-O-Si), da sílica sol-gel (Figura 67 (b)) com a 

sílica funcionalizada (Figura 67 (a)) que ocorrem em 1083 cm-1 e 1051 cm-1 

respectivamente, observa-se um deslocamento para um comprimento de onda menor os 

modos vibracionais referentes a banda de as(Si-O-Si) no espectro da sílica 

funcionalizada, o que confirma a inserção da molécula 3-cloropropiltrietoxissilano a rede 

da sílica.[77] 

Na literatura encontram-se estudos relacionados à espectroscopia no 

infravermelho para a determinação do número das unidades (SiO4) que formam os anéis 

siloxanos da rede da sílica. De acordo com esses dados, os as(Si-O-Si) que ocorrem entre 

1090-1080 cm-1 caracterizam anéis siloxanos formados por quatro unidades (SiO4), e os 

que ocorrem entre 1080-1050 cm-1 são atribuídos a formação de anéis siloxanos com mais 

de quatro unidades (SiO4).
[77] Dessa maneira, essa sílica a banda ocorre em 1083 cm-1, o 

que caracteriza anéis siloxanos com quatro unidades (SiO4). Na sílica funcionalizada, essa 

banda, referente ao as(Si-O-Si), ocorre em 1051 cm-1 o que sugere que os anéis siloxanos 

das redes internas possuem mais que quatro unidades (SiO4), para a determinação do 

tamanho dos anéis siloxanos da sílica é necessário deconvoluir as bandas entre 1300-1000 

cm-1 corresponde a ligação siloxano (Si-O-Si). [87] 

Também é observada uma banda atribuída ao (Si-OH) que ocorre em 949 cm-1 

para a sílica pura e em 914 cm-1 para a sílica funcionalizada. De acordo com a literatura, 

o pico dessa banda para número de onda menor pode ser atribuído a presença de água 

adsorvida ou a inserção de moléculas orgânicas a superfície.[50] No caso das nossas sílicas 

o pico é atribuído a inserção do grupo cloropropila, pois como pode ser observado pelos 

espectros da Figura 67 (a), as bandas referentes a água adsorvida (região de 3300 cm-1) 

são muito menos intensas no espectro da sílica sol-gel hibrida.  Em 796 cm-1 é observado 

uma banda referente a (Si-O-Si) e 445 cm-1 referente a (O-Si-O). [87]   

O espectro de RMN de 13C (Figura 68) da sílica funcionalizada apresenta picos 

referentes ao (Si-CH2-CH2-CH2-Cl) em 10,6 ppm, e ao (Si-CH2-CH2-CH2-Cl) em 26,7 

ppm e em 48,0 ppm referente a (Si-CH2-CH2-CH2-Cl), o que confirma a inserção do 3-
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cloropropiltrietóxissilano a rede da sílica, o que concorda com os resultados no 

Infravermelho. A ausência dos picos próximos a 16 ppm (Si-O-CH2-CH3) e 58 ppm (Si-

O-CH2-CH3) característicos dos grupos etoxilas confirmam a total condensação dos 

grupos etoxilas.[37] 

 

O espectro de RMN de 29Si (29Si-CPMAS) (Figura 69) da sílica sol-gel 

funcionalizada com cloropropil apresenta sinais em -111 ppm e -103 ppm referentes ao 

átomo de silício característicos de Q4 e Q3. Também é observado um pico em -68 ppm 

característico T3. A existência de apenas silício nas formas Q3, Q4 e T3 confirmam que 

houve total condensação dos grupos etoxilas. Essa afirmativa é reforçada pela existência 

do sinal em -16 ppm característico do grupo clopropil do organossilano que está ligado a 

átomos de silícios do tipo Q4.[50,117]  

 

 

Figura 68. Espectro de RMN de 13C (13C-CP-MAS) da sílica obtida através do 

método sol-gel funcionalizada com 3-cloropropiltrietoxissilano. 
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Posteriormente, a sílica funcionalizada foi tratada com Na[C5H5].  No espectro no 

Infravermelho (Figura 70 (b)) não são observadas modificações significativas que 

comprovem a substituição do cloro pelo ciclopentadieno, pois não é observado o (C=C) 

característico do anel ciclopentadieno na região de 1600-1400 cm-1.[75,115] Também  não 

se observam  modificações nas bandas de (CCl) em 698 cm-1.  

 

Figura 69. Espectro de RMN de 29Si (29Si-CP-MAS) da sílica obtida através 

do método sol-gel funcionalizada com 3-cloropropiltrietoxissilano. 
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Figura 70. Análise no infravermelho em pastilha de KBr, (4000-400 cm-1) da 

sílica obtida pelo método sol-gel (a) com cloropropil e (b) com cloropropil após reação 

com Na[C5H5]. 
 

 

Esse resultado foi comprovado pelo espectro de RMN de 13C (Figura 71), onde 

somente são observados picos relativos aos carbonos da cadeia cloropropila.  Além destes 

sinais, observa-se um pico em 66,18 ppm atribuído ao solvente THF utilizado na reação. 

O THF possui outro sinal em aproximadamente 26 ppm que é sobreposto pelo pico do 

carbono (Si-CH2-CH2-CH2) do grupo cloro propila.[37] 
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A reação entre 3-cloropropiltrietoxissilano eNa[C5H5], possivelmente não ocorreu 

pela presença de água na rede da sílica que pode ter causado a decomposição do 

Na[C5H5], e outra hipótese pode ser que a rede polimérica da sílica sol-gel formou-se com 

os grupos clopropilas orientadados para o interior da rede da sílica tornando os grupos 

inacesíveis a reação com Na[C5H5].  

 

 Imobilização do ligante 3-(1,2,3,4-tetrametilciclopentadienil-1-

)propiltrietoxissilano ( Cp’) via sol-gel -Rota F 

 

A Figura 72 traz o espectro no infravermelho do ligante (Cp’) heterogeneizado 

através do método sol-gel. As bandas em 2954 cm-1, 2927 cm-1 e 2870 cm-1 atribuídas ao 

(CH) e 1443 cm-1 ao (C=C) e 1380 cm-1 (CH) e a banda 1257 cm-1 (C-Si), indicam 

a imobilização do ligante Cp’.[76,77] 

 

Figura 71. Espectro de RMN de 13C (13C-CP-MAS) da sílica obtida através do método 

sol-gel após reação com Na[C5H5]. 
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Figura 72. Análise no infravermelho em DRIFTS (4000-500 cm-1) do ligante Cp’ 

heterogeneizado pelo método sol-gel. 
 

  

As bandas characterísticas da rede da sílica também são observadas as(Si-O-Si) 

em 1020 cm-1 e 1065 cm-1, (Si-OH) em 949 cm-1  e (Si-O-Si) 785 cm-1 [76,77,87–89]. A 

banda de as (Si-O-Si) determina a quantidade de unidade (SiO)4 que formam os anéis 

siloxanos da rede interna e a banda em 1065 cm-1 indica que os anéis siloxanos são 

formados por mais de quarto unidades (SiO)4. Ainda são observadas as bandas em 3433 

cm-1 (OH) e 1631 cm-1 (OH) referentes a água fisiosorvida.[88,91] 

A Figura 73 traz a análise de RMN de 13 C do ligante Cp’, e a análise confirma a 

incoporação do ligante a rede da sílica, é observado o pico em 133,2 ppm atribuídos ao 

(CH=) e (C=) do ligante Cp(Me)4. Também são observados os sinais em 12,7 ppm 

atribuídos ao (Si-CH2-CH2-CH2-Cp’) e as metilas do Cp’(CH3), e os picos em 17,9 ppm 

atribuído ao  (Si-CH2-CH2-CH2-Cp’) e ao Si-O-CH2-CH3 do grupo etoxila que não 

reagiram  26,6 ppm atribuído  (Si-CH2-CH2-CH2-Cp’) referente ao isomeros alílicos e o 

sinal 37,2 ppm (Si-CH2-CH2-CH2-Cp’) referentes ao isomeros vinílicos.[71] 
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Também são observados os picos em 59,3 ppm  atribuído ao (Si-O-CH2-CH3) e o 

em 49,2 ppm atribuído ao (Si-O-CH3) decorrente da substituição dos grupos etoxilas que 

não reagiram na formação da rede da sílica por metoxilas proveniente do MeOH utilizado 

como solvente.[44,71] 

Este material se apresenta como um bom canditado para reação com RhCl3. nH2O 

para formação de Rh-Cp’ / Sol-gel e aplicação em hidrogenação de olefinas. 

 

 Considerações finais  

 

Os estudos realizados para a determinação do método a ser empregado na 

funcionalização dos ligantes ciclopentadienilas pelo alcossixilanos, nos levaram a 

determinar como melhor estratégia utilizar 3-iodopropiltrietoxissilano pois o iodo é um 

melhor grupo de saída do que o cloro, e para a formação do metaloceno a utilização do 

KH (hidreto de potássio), pois o K[(C5Me4] possui ligação mais polarizada que 

Na[(C5Me4], aumentando a nucleofilicidade do ânion ciclopentadienila o tornando mais 

reativo, obtendo-se melhor conversão na reação de funcionalização do ligante 1,2,3,4-

tetrametilciclopentadieno.             

Figura 73. Análise de RMN de 13C (13C-CP-MAS) do ligante Cp’ 
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Para a heterogenização do ligante Cp foram estudas 2 estratégias de 

funcionalização da sílica Aerosil 200, denominadas rotas C e D que através dos espectros 

no infravermelho e RMN de 13C no estado sólido. As rotas (C e D), indicam imobilização 

do organossilano sobre a superfície da sílica Aerosil 200, ocorrendo a condensação parcial 

das etoxilas. 

Na rota E primeiramente foi sintetizada uma sílica contendo em sua rede o grupo 

3-cloropropil seguida de reação com o sal de Thiele. Os espectros no infravermelho e de 

RMN de 13C no estado sólido de 13C confirmam a inserção do grupo 3-cloropropil à rede 

da sílica, mas não houve a troca do cloro pelo ligante ciclopentadieno, o que pode ser 

atribuído a decomposição do sal de Thiele pela presença de água na rede da sílica, ou pela 

formação da rede polimérica da sílica ter se formado com os grupos cloropropilas 

orientados para o interior da rede tornando-os assim inacessíveis para reação com 

Na[C5H5]. 

Na rota F o ligante Cp’ funcionalizado foi imobilizado através do método sol-gel 

através de co-condensação com TEOS, mostrando-se como uma rota eficiente para 

imobilização do ligante Cp’. O ligante Cp’ imobilizado via sol-gel apresenta-se como um 

bom canditado para reações com RhCl3.nH2O e aplicação em reações de hidrogenação 

catalítica. 
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 Espectro no infravermelho do 3-iodopropiltrietoxissilano 

Anexo 8.2. Espectro no infravermelho em célula de KBr (4000-400 cm-1) do 3-iodopropiltrietoxissilano. 
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 Espectro de RMN do 3-iodopropiltrietoxissilano- 1H-RMN 

 

Anexo 8.3. Espetro de RMN de 1H do 3-iodopropiltrietoxissilano. 
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 Espectro de RMN do 3-iodopropiltrietoxissilano- 13C-RMN 

 

 

Anexo 8.4. Espectro de RMN de 13C do 3-iodopropiltrietoxissilano. 
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 Espectro no infravermelho do trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano 

 

Anexo 8.5. Espectro no infravermelho em célula de KBr (4000-400 cm-1) do trietoxi-3(2,3,4,5-

tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano. 
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 Espectro de RMN do trietoxi(3-(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano - 1H-RMN 

 

Anexo 8.6. Espectro de RMN de 1H do trietoxi-3(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-

il)propil)silano. 
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 Espectro de RMN do trietoxi-3(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano- 13C-RMN 

Anexo 8.7. Espectro de RMN de 1H do trietoxi-3(2,3,4,5-tetrametilciclopenta-2,4-dien-1-

il)propil)silano. 
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 Espectro de RMN do trietoxi-3(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano.-1H-RMN  

 
Anexo 8.8. Espectro de RMN de 1H do trietoxi-3(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano. 
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 Espectro de RMN do trietoxi-3(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano – 13C-RMN 

 
Anexo 8.9. Espectro de RMN de 13C do trietoxi-3(ciclopenta-2,4-dien-1-il)propil)silano. 
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 Espectro de RMN do Rh-Cp’ -1H-RMN 

 

 

Anexo 8.10.  Espectro de RMN de 1H do Rh-Cp’ em DMSO deuterado. 
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 Espectro de RMN do Rh-Cp’ -13C-RMN 

 

Anexo 8.11.  (a) Espectro de RMN de 13C do complexo Rh-Cp’ em DMSO deuterado, e em (b) a ampliação do espectro. 
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 Eletrospray (ESI) do precursor Rh-Cp’  

 

8.12.1.  Espectro Completo  

 

 

Anexo 8.12.1. Espectro de ESI do precursor catalítico Rh-Cp’. 
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8.12.2.  ESI-fragmentos 258 e 379 

 

 

Anexo 8.12.2. Fragmentos do espectro de ESI do precursor Rh-Cp’: (a) fragmento 258,9761 (m/z) e (b) fragmento 379,0367 (m/z). 
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8.12.3. ESI-fragmentos 345 e 465 

 

Anexo 8.12.3. Fragmentos do espectro de ESI do precursor Rh-Cp’: (a) fragmento 345,1067 (m/z) e (b) fragmento 465,1999 (m/z). 
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8.12.4.  ESI- fragmentos 552 e 673 

 

Anexo 8.12.4. Fragmentos do espectro de ESI do precursor Rh-Cp’: (a) fragmento 552,9180 (m/z) e (b) fragmento 673,0112 (m/z). 
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8.12.5.  ESI _ Fragmentos 795 

Anexo 8.12.5. Fragmentos do espectro de ESI do precursor Rh-Cp’: (a) fragmento 

795,1024 (m/z). 
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 Foto da sílica sol-gel Cp’ 

Anexo 8.13. Foto da sílica sol-gel Cp’: (a) após a ser triturado e (b) após a adição de H2O a sílica sol-gel Cp’. 
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 Espectro no infravermelho em ATR do KPF6 

 

 

 

Anexo 8.14. Espectro no infravermelho em ATR do KPF6.
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 Espectro de RMN de 31 P-MAS 

 

 

 

Anexo 8.15. Espectro de RMN de 31 P-MAS do catalisador Rh-Cp’/Sol-gel pós testes catalítico.
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 EDS 

 

8.16.1.  EDS do Sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 Antes dos Testes Catalíticos

Anexo 8.16.1. Análise de EDS do sistema Rh-Cp’/Aerosil 200 antes dos testes 

catalíticos. 



145 
 

8.16.2. EDS do Sistema Rh-Cp’/Sol-gel Antes dos Testes Catalíticos 

 

 

Anexo 8.16.2. Análise de EDS do sistema Rh-Cp’/Sol-gel antes dos testes catalíticos. 
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8.16.3. EDS do Sistema Rh-Cp’/Sol-gel pós Testes Catalíticos 

 

 

Anexo 8.16.3. Análise de EDS do sistema Rh-Cp’/Sol-gel pós testes catalíticos.  
 

 

 

 

 

 


