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The metathesis olefin reaction was reviewed. All the different types of reactions in this field were
covered. Reactions of non-functionalized and functionalized olefins were exemplified. The importance
of these kind of reactions was shown with products that varied from pheromones to special polymers.
Furthermore, the mechanisms involved in this reaction were discussed and the catalytic systems known

were described.
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1.INTRODUCAO

A reagido de metdtese de olefinas é uma reagdo catalitica
do tipo:

Este tipo de reagdo é muito importante por proporcionar a
sintese em uma etapa dos mais variados produtos, desde
olefinas especiais a polimeros.

A auséncia de trabalhos em lingua portuguesa nesta é4rea e,
ao nosso conhecimento, o fato de sermos o tnico grupo de
pesquisa no Brasil a trabalhar em metéitese, levaram-nos a
escrever esta revisdo bibliografica.

2. ALGUNS ASPECTOS DA REACAO DE METATESE
2.1. Apresentacio

A reag@o de metétese foi descoberta em 1959 por pesquisa-
dores da Phillips Petroleum Company!, quando estes testavam
catalisadores heterogéneos para a alquilagio de olefinas por
parafinas, com a intengdo de produzir gasolina de alta
octanagem. A reagdo testada era a do isobutano com o 2-
buteno, catalisada por Mo(CQO)s suportado em alumina, resul-
tando em iso-octano?. ApSs a reagdo, os pesquisadores obser-
varam que, ao invés dos produtos de alquilagdo ou dimerizagio
esperados, havia sido obtido (para uma conversio de cerca de
1%) 2-penteno. Como o resultado era surpreendente, a reagio
foi repetida e os produtos cuidadosamente analisados. Desco-
briram entdo que, além do 2-penteno, propeno também era
formado, quase que na mesma quantidade?. A conclusdo foi
que a olefina inicial havia sido desproporcionada a homélogos
de cadeia maior e menor. O nome inicialmente proposto para
a reagdo foi de “desproporcionagio de olefinas” e a denomi-
nacdo “metdtese” foi introduzida alguns anos mais tarde, por
cientistas da Goodyear Tire and Rubber Company*.

Estudos adicionais foram feitos com virias outras olefinas
e sistemas cataliticos, e concluiu-se que havia sido descoberta
uma nova reagéo, onde olefinas formavam novas olefinas. A
primeira descri¢iio da reag@o sé foi publicada na literatura em
1964, para catalisadores heterogéneos suportados em alumina’.
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2.2. Reagentes

Nem todos os compostos que possuem ligagSes miltiplas
entre dois ou mais 4tomos de carbono sdo capazes de sofrer
reacdo, principalmente devido a efeitos eletronicos ou estéri-
cos, conforme serd discutido a seguir.

2.2.1. Alcenos Aciclicos

Posteriormente 2 descoberta da reagio de metdteseS, vérios
outros substratos foram testados. A olefina mais simples que
pode ter a sua reagido observada pela simples andlise dos pro-
dutos obtidos é o propeno:

2 CH;=CHCHs & CH;=CH; + CH3;CH=CHCHj;

Apesar de s6 haver dois produtos esperados, existe a pos-
sibilidade de isomerizagio do 2-buteno a 1-buteno, sofrendo
este nova reagdo com o propeno ou com outra das olefinas
presentes no meio, diminuindo assim a seletividade.

Define-se “autometdtese” como uma reagfio entre duas
moléculas idénticas, e “cometéitese” como uma reagido entre
duas moléculas distintas. O termo “metdtese” usualmente se
refere a uma autometitese.

Parece ndo haver restrigbes estéricas para que uma olefina
seja um substrato adequado para sofrer metitese, apesar de
alguns sistemas ndo serem ativos para o isopreno e o 2,3-
dimetil-1,3-butadieno, ambos possuindo grupos isopropenila
terminais$.

Grupos funcionais causam efeitos eletrénicos e serdo dis-
cutidos adiante. A presenga de outras ligagdes duplas entre
carbonos, até mesmo conjugadas, ndo € impedimento para que
ocorra a reagdo5’.

2.2.2. Alcenos Ciclicos

A metitese de olefinas ciclicas pode dar-se de maneira a
formar macrociclos®11;

Q-0=C=0

ou pode ocorrer a abertura do anel, com a formagido de
polimero3.9.12-15;
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HC==CH

JEEY [—CH=CH—(CH;—)]p

P ((CHZ )n)

Apesar de a polimerizagdo por abertura de anel ter sido
patenteada pela DuPont, em 1957, para a polimerizagio do
ciclopenteno!3, somente cerca de dez anos mais tarde ela foi
reconhecida como um caso especial de metitese!S.

A sintese de macromoléculas ciclicas atualmente tem inte-
resse quase que académico. E interessante notar que molécu-
las contendo anéis maiores podem sofrer dobramento antes da
metitese, dando origem a catenanos®1117-19;

W

A polimeriza¢io por abertura de anel é de muito maior
interesse industrial. Ela pode ser aplicada a virias classes de
olefinas ciclicas, altamente tensionadas ou ndo, e até mesmo
as biciclicas (neste caso, ao invés ter-se varios grupos metile-
nos entre as ligagdes duplas tem-se, além deste grupos, ciclos
derivados do mondmero de partida).

Quanto maior for a tensfio de um anel, maior ser4 a facilidade
com que ele sofrerd polimerizagdo®. O ciclohexeno, assim como
anéis muito grandes, que, praticamente, ndao possuem tensio ane-
lar, sofrem reagiio em rendimentos quase que despreziveis?,

Alguns exemplos sdo o ciclopenteno:

Qe
e o cicloocteno:
TSN
n O e [ ]n
—_—

=,

Os polimeros sdo obtidos nas formas cis ou frans, depen-
dendo dos sistemas cataliticos utilizados 2122, Sdo também
lineares, sem residuos ciclicos® e similares ao polibutadieno,
mas, com seqiléncias de grupos metileno diferentes, depen-
dendo do mondémero. O polioctenimero, por exemplo, tem
estrutura equivalente 2 do polimero perfeitamente alternado
de butadieno com duas moléculas de eteno.

Um polimero que tem recebido muita ateng@o é o formado
pela polimerizagdo do norborneno:

Q=10

O polinorborneno tem uma estrutura esponjosa, sendo uti-
lizado como adsorvente de liquidos e como barreira para
sons23. O norbornadieno ndo sofre metdtese na ligagdo dupla
se ela estiver substituida?4.

Os polimeros obtidos t&m propriedades fisicas varidveis de
acordo com as condi¢des de preparagdo. Suas caracteristicas
vido de borracha amorfa a materiais fibrosos semelhantes a
plésticos, passando por elastdmeros fortesll:12,

2.2.3. Cometdtese de Olefinas Ciclicas com Aciclicas

A maneira mais comum de se obter o, w-diolefinas & atra-
vés da reagdo de uma cicloolefina com eteno:
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A utilizagdo de uma grande pressdo de eteno impede a
formagdo do produto de polimerizag@o do anel?2, A reagio de
uma olefina qualquer com eteno é chamada etenélise.

2.2.4. Alcinos

Tanto alcinos alifiticos como arométicos sofrem reagdo de
metétese facilmente25-29, os primeiros muito mais rapidamente
que os Gltimos?%, embora o contririo se verifique para alguns
sistemas26:27;

2 RiIC=CR; — RiC=CR; + RC=CR;

A reagiio, da mesma maneira que para as olefinas, é rever-
sivel?6 e catalitica?>. Uma desvantagem é que alguns catalisa-
dores de metdtese também catalisam a polimerizagio?23031 ¢
a ciclotrimerizagio?23! de alguns acetilenos. Por escolha ade-
quada de sistemas cataliticos, virios compostos podem rea-
gir?632, Nunca foi observada isomerizagio da ligagdo
acetilénica?. Os metil-acetilenos ndo reagem tdo eficientemen-
te quanto os etil-acetilenos, principalmente porque os 2-butinos
que se formam polimerizam?’. Via de regra, acetilenos termi-
nais também nfio reagem eficientemente?’.

Sabe-se que acetilenos, bem como alenos, em baixas con-
centragbes reduzem a massa molecular do produto da
polimerizagdio do norborneno®, Isso explica-se pelo maior
poder de coordenagdo daqueles compostos em relagdo a esta
olefina33.

Recentemente foi descoberto o primeiro exemplo de
cometitese de olefina com acetileno. Esta foi feita intramole-
cularmente. com construgdo de anel acompanhada de rearranjo
esqueletal®:

r!
E
E R!
R2 > =
E s E R?
=—F E
Tls
Ts
~N
N N
[
CO,CHy CO,CH;

2.2.5. Alcenos Funcionalizados

Através deste tipo de reagio pode obter-se, em uma tinica
etapa, moléculas telequélicas (do grego tele = distante, chelos =
garra, significando que a molécula possui grupos funcionais
nas suas extremidades), de grande importancia industrial®>-37;

2 RCH=CH(CH2)»-X & RCH=CHR + X-(CH2);CH=CH(CH>),-X

A grande desvantagem desse tipo de substrato em compa-
ragio com as olefinas aciclicas simples é a pouca eficiéncia
dos sistemas cataliticos conhecidos, devido ao envenenamento
que grupos polares causam nos catalisadores!,15.20.22.36-47 (.
minuindo o ndmero de sitios ativos. Outro problema encontra-
do é a baixa reprodutibilidade, mesmo para reagdes feitas
aparentemente nas mesmas condi¢des?2:43:48-50 o que dificulta
a obtengdo de conclusdes sobre a verdadeira eficiéncia de um
sistema. Dessa forma, nenhum processo industrial existe ain-
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da para este tipo de substrato.

A primeira metdtese de uma olefina funcionalizada foi
descrita quase dez anos apds o anincio da descoberta da
metdtese de olefinas: Van Dam et alii’! realizaram a reagéo
do oleato de metila com um catalisador homogéneo
(WClg.SnMey):

2 CH3(CH32);CH=CH(CH2)7COOCH; = CH3(CH;);CH=CH(CH,);CH3
+
CH300C(CH3);CH=CH(CH;);COOCH3

Em seguida estenderam essa reagdio a outros ésteres
insaturados32.

Outros compostos olefinicos oxigenados também s&o passi-
veis de sofrer reagdo. Assim, alquenil-ésteres®® (ésteres insa-
turados na porgdo 4lcool), cetonas22:35:37.41  teres?2.35.37:4142 ¢
tosilatos4? sdo convertidos nos respectivos produtos difuncio-
nalizados. Este ltimo é de potencial interesse, devido a faci-
lidade com que o grupo tosilato pode ser substituido por ou-
tros grupos funcionais®®. Acidos e 4lcoois insaturados sé po-
dem sofrer reagio na forma de ésteres ou com outros grupos
protetores?9-53. Aparentemente, os grupos -OH destroem o
catalisador!5.35.37.39.42,

Ap6s o trabalho de Van Dam et alii, Verkuijlen et alii 3¢
também estudaram a metéitese do oleato de metila para um
sistema catalitico heterogéneo: Re;O7 suportado em alumina e
ativado por SnMey.

O ndmero de grupos metileno entre a ligagdo dupla e a
porgdo funcionalizada da molécula tem importancia fundamen-
tal na reagfio33.41.55.56,

A convers@o é independente da temperatura para a faixa de
40 a 80°C, e pode ser aumentada se a olefina for terminal e a
reagdo conduzida em sistema aberto com fluxo de géds inerte
que arraste o eteno formado. Desta maneira, o equilibrio é
deslocado para a direita20:22.37,38,46,49,52,57

Esteres poliinsaturados sio capazes de sofrer reagfio
1522314552 mas h4 a formagio de uma mistura de produtos.
Oleos naturais também podem sofrer reagio. Estes compostos
se apresentam na natureza na forma de triglicerideos, e podem

~ reagir intra ou intermolecularmente!34552, sendo os produtos
da reagdo intermolecular predominantes!%-52;
intra/‘
g "
E possivel a reagdo de cometitese entre ésteres insaturados

=
int:er\|
e olefinas2044.46.53,58;

CH3(CH;),CH=CH(CH,);COOCH; + CH,=CH, & CH,=CH(CH,);CH3
+
CH,=CH(CH;)COOCH3

mesmo sendo estas conjugadasS:
CH3;CH=CHCH=CH, + CH,=CH; & CH3CH=CH; + CH,=CHCH=CH,

ou ciclicas®’
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CHj

CH,
CH,-COOEt

— (X

Esteres que ndo sofrem reagdo de autometitese podem re-
agir, dando exclusivamente os produtos de cometitese3s:

CHy-COOEt

2 CH,=CHOOCCH3; —+ NR
CH,;=CHOOCCH; + CH3CH,CH=CHCH2CH3 & CH3CH,CH=CH;
+
CH3;CH,CH=CHOOCCH3

Lactonas podem ser obtidas pela cometitese de um éster
com um alquenil-éster seguida de ciclizag@io, ou pela sintese
de um éster insaturado nas porg¢des 4cido e dlcool, com pos-
terior metétese intramolecular?,

CH,=CH (CH, ) 3COOMe
+ ——> AcO(CH,) 4CH=CH (CH; ) gCOOMe

CH,=CH (CH, ) ,OAC l
l
l

/o

o}

CHp=CH(CH,) gC e
2 )85 7
0 —3 — (CHy)yy )
CHy=CH (CHy) , 7~ _°

Em geral, aminas sio inativas a rea¢io de metitese3’ mas,
em alguns casos, estas sdo capazes de sofrer a reagdo%0-62,

Amidas que reagissem eficientemente nunca foram relata-
das, quaisquer que fossem os substituintes no nitrogénio35°,

Nitrilas reagem facilmente!l.35.37.39.44.50.63.64  desde que o
nimero de grupos metileno entre a ligacio dupla e a porgéo
funcionalizada da molécula seja diferente de zero®.63.
Dinitrilas assim obtidas sé@o lteis por poderem ser convertidas
em diaminas, por hidrogenagido e em didcidos, por hidrélise.
Esses compostos s3o intermedidrios para a preparagio de
polimeros de condensagdo, como poliamidas (diamina +
discido)®.

Nitrilas também sofrem reagGes de cometdtese com olefinas
ndao funcionalizadas, mas foi observado que, se estas forem
adicionadas antes, haverd a predominéancia da sua autometéte-
sed3,

Haletos insaturados sdo capazes de reagirt!42, mesmo se o
halogénio estiver ligado a um carbono olefinico?2.37.44.65, O 5-
bromo-1-hexeno é quase tdo reativo quanto a olefina corres-
pondente$5,

Olefinas contendo silicio reagem tdo facilmente quanto
olefinas normais!5.22.37.44.64.66.67 devido A semelhanga entre o
carbono e o silicio?”44. Esses compostos s#o interessantes, uma
vez que o grupo trimetilsilila é um excelente protetor de fun-
¢des organicas33. Olefinas contendo silicio e oxigénio também
reagem, mas os exemplos conhecidos apresentam baixas con-
versdesi235.37,39,44,68

Alcinos funcionalizados do tipo Ph-C=C-(CH,)-Y também
podem sofrer metéteseS%:

2 Ph-C=C-(CH)-Y & Ph-C=C-Ph + Y-(CH,)-C=C-(CH3)-Y

Os melhores resultados foram, analogamente 3s olefinas,
para Y = COOCH; e OCOCHj. Surpreendentemente, para Y =
OH houve considerdvel reagdo, mas para Y = COOH a con-
versdo foi nula.

Até o0 momento, nio hd referéncias sobre olefinas substitu-
idas por outros heterodtomos, como fésforo ou enxofre.
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2.3. Mecanismos

Apesar de a reagdio ter sido casualmente descoberta para
catalisadores heterogéneos, a maioria das observagGes sobre
mecanismos foram realizadas por grupos que trabalhavam
principalmente em catdlise homogénea, quimica de organome-
tdlicos e de polimeros?®,

Na investiga¢do sobre mecanismos para a reagio, primeira-
mente foi necessério estabelecer se a reagiio se dava, confor-
me se imaginou, pela troca de grupos alquilideno

R1—c=?=c—R2 R{—C C—R,
+ =
R;—C==C—R,

ou pela troca de grupos alquila

R, —C=C—R,
+ = +

Ry+C=C—R,

Esse estudo foi realizado quase que simultaneamente em
dois grupos distintos, sendo utilizado propeno marcado com
1C como substratd’1.72, Quando o carbono marcado foi o car-
bono 1, a radioatividade apareceu praticamente toda no eteno:

2 *CH;=CHCH3; &£ ‘CH,="CH, + CH3CH=CHCH;

Tragos de buteno marcado também foram detectados na
reagiio acima, devido 2 prévia isomerizag@o do propeno. Jd na
reagido do propeno marcado no carbono 2 a radioatividade
apareceu toda no 2-buteno pois, mesmo ocorrendo a
isomerizagdo, o resultado é o mesmo. Dessa maneira, ficou
estabelecido que a reagio se dava por transalquilidenagdo. Essa
conclusdo foi estendida para sistemas homogéneos’® onde,
reagindo-se 2-buteno com 2-buteno-dg’3, o tinico novo produ-
to observado foi o 2-buteno-ds. Reforgando esta hipétese, tam-
bém foi descrita a cometétese do 2-buteno-dg com o 3-hexeno,
observando-se um dnico novo produto, o 2-penteno-ds’3. Tam-
bém para a polimerizagdo por abertura de anel foi constatado
que a ligag@o dupla era rompida!3.74,

A primeira proposi¢do para o mecanismo da reagdo foi de
Bradshaw et alii’ que, pela anilise dos produtos da
autometéatese do 1-buteno, postularam a intervengdo de um
intermedidrio “quasiciclobutano”, formado pelo alinhamento
de duas olefinas:

=*Cc—C—C

+
Ce==*C—C—C

Essa proposigdo foi aceita durante alguns anos’1.73.7681 De
maneira geral, a reagdo se daria pela redugdio do metal’s9,
coordenag@o de duas olefinas?>76.78, formagdo do intermedis-
rio (na verdade estado de transigdo) “quasiciclobutano”, for-
magdo de novas olefinas, descoordenagio destas e, finalmen-
te, a coordenagfio de duas novas olefinas, retomando o ciclo,
conforme mostra o esquema abaixo:
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W*

1
WClg + 2RCH=CHR' —— CHR GHR

CHR'

CHR'

W T
C\ K

S yo3

R
ckr c%CHR' + RCH=CHR' &= CfiR | CHR' + R’ CH=CHR'
R R

¢

O papel do metal seria o de coordenar as olefinas de ma-
neira adequada e redistribuir as densidades eletrdnicas entre
as moléculas reagentes’. O papel dos ligantes do metal, bem
como o dos cocatalisadores era desconhecido. Organoalumini-
os eram conhecidos como redutores’, assim como alquil-litio
poderia ter como fungio primeiramente deslocar dois cloros
do WClg, alquilando-o e depois reduzindo-o7:

R
/
WCls + 2LIR — C14W\ + 2 LiCl
R
!
WCl4 + R-R

Algumas variagdes em torno deste mecanismo foram descri-
tas286, pois nenhum dos catalisadores de metétese conhecidos
havia convertido ciclobutano em eteno em velocidades comparé-
veis 2 da metdtese™ 8283, Além disso, esse mecanismo nio expli-
cava por exemplo a formagdio de produtos lineares a partir de
olefinas ciclicas, nem de ciclopropanos como produtos laterais.

Hérisson e Chauvin®?, através de estudos cinéticos, propu-
seram que a reagdo se daria por transferéncia de grupos alqui-
lidenos, sendo o metal um agente de transferéncia, na forma
de metais-carbenos, M=CHR. Apesar de néo se saber como
estes intermedidrios eram inicialmente formados, a sua exis-
téncia explicava os resultados andmalos que a hipétese do
“quasiciclobutano” ndo explicava23.3.8.9,11-1523.4888-99 Depois
da sintese de metais-carbenos que deram diretamente metétese
ou metétese combinada com ciclopropanagdo?2.3.5.14,48.61,70,88-
919497 este mecanismo passou a ser genericamente aceito.

O mecanismo geral, a partir da formagdo do primeiro me-
tal-carbeno, pode ser resumido assim57.86.88;

H R
\c/
RCH =CHR' I R' CH=CHR'
H R
R|CH CHR' e/
Il HR'
M I | b
CHR' CHR'
RCH == CHR CHR
T , “~CHR'
M=CHR ]
/ ~ cuR!
RCH=CHR' RCHyCHR
M=CHR'
RCH=CHR
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O intermedidrio-chave entdo, ao invés do “quasiciclobuta-
no” é o metalaciclobutano. A evidéncia direta para este meca-
nismo foi a sintese de um complexo olefina-metal-carbeno
estdvel, o butenil6xi-carbeno?

VAN

(CO)5 W — (CO), W

que, por termdlise, deu ciclopropanagio

(CO) 4W

Essa ciclopropanagdo foi a primeira na qual o complexo
metal-carbeno-olefina foi observado como intermediério.

Muetterties® observou que, ao se reagir WClg com ZnMe;
havia evolugio de metano e propos que, para formar o primei-
ro metal-carbeno, haveria a alquilagio do WCls, ocorrendo
ap6és uma o-abstragdo de hidrogénio seguida de eliminagéo
redutiva:

CHs
WCls + ZnMe, — C14W: + ZnCl
CHs
!
CLW=CH, + CH,

Além disso, o alquilante seria convertido em haleto de
metais, capaz de interagir com o complexo de tungsténio36-99
(através de pontes). Assim se explicaria as diferentes
reatividades para alquilantes baseados em diferentes metais.

A observagiio de tragos de HCI?2.86 sygere outra possivel
iniciagio:

W-CHs, + HCI
|
Cl

—+ W=CH;

Grubbs e Hoppin!%, pela observagio dos produtos forma-
dos nos primeiros estigios da reagfio e por estudos com
olefinas e cocatalisadores deuterados, propuseram os seguin-
tes passos para a iniciagdo:

CH3M' CH4M'
LM —— L M~CH3 ——> L M=CH; + CH,

CH3~CH=CH-[CH, ] ,~CH=CH-CH4

H_ H
L M=CH~C7H 3 + CHy=CH~CH; == L M CH;
CyHys
Na auséncia de cocatalisadores, o catalisador pode ser ati-

vado pela prépria olefina’10! formando um complexo
n-alilico:

R
A

CH,=FCH,
M + CH,==CH—CH,—R = M—H & R —> T

M==CH—R
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Desta maneira, a isomerizagdo, muitas vezes observa-
da$73.75.7680.102 pode ser explicada. Suportando essa teoria
tem-se o fato de ndo ser possivel a cometitese entre o etileno
e o etileno deuterado na auséncia de cocatalisadores?2.79 en-
quanto que a adigdo de tragos de outra olefina, como por
exemplo propeno, possibilita a reagio?2. Também a observa-
¢do de efeito isotépico na metitese de olefinas deuteradas e a
auséncia deste na presenga de cocatalisador!® suporta a hipé-
tese de formacgdo de complexos m-alilicos.

Uma vez formado o metal-carbeno, inicia-se o ciclo
catalitico, prosseguindo um determinado nimero de vezes até
a desativagio que pode se dar através
a) das reagdes reversas da iniciagdo??;

CHs

7/ ZnCl
CLW=CH, + CHy — CLW_ _ZnCh | 1 ,W + ZnMe,

CH;
b) da reagdo entre dois complexos metal-carbeno:

2M=CH; —» 2M + CH;=CH;
Essa hipétese é suportada pela observagido de eteno na
metétese do 1,8-decadieno e de eteno-d4 quando se trabalha

com Sn(CDs); como cocatalisador 55.100

¢) da eliminagio redutiva, formando ciclopropa-
1n0s2.3.5:20,48,70,88-91
CgHsg C6H5

(CO) sW=C + )k — >A< +
CgHs Cefls CgHy  Cglly

A reagdio inversa desta possibilidade justifica o efeito do
ciclopropano como cocatalisador!%, pois este tem uma consi-
derdvel deslocalizago eletrdnical®, podendo se coordenar a
metais.

Rappé e Goddard?, sugeriram que o intermediério precur-
sor do metalaciclobutano seria um oxoalquilideno:

(0]
]
Cl,M=CH,

Justificar-se-ia, desta maneira, a maior atividade de alguns
catalisadores na presenga de quantidades cataliticas de com-
postos oxigenadosl0.15,36.49.73,74,106-109  embora a vida do
catalisador seja afetada, talvez por formagdo de WQO,Cl,, que
é inativo36:99.107-110 Contudo, o ambiente estérico e eletroni-
co em torno do metal-carbeno ainda é motivo de muita con-
trovérsia’8:80.99.106,111-113 " a5im como o papel do cocatalisador
em favorecer a reagao?197,

O anel metalaciclobutano ndo é planar, mas ligeiramente
dobrado70.114;

Quanto maiores forem os substituintes, maior serd o angu-
lo diedro, afetando a estereosseletividade da reago2!70.73.90,113-
117, Qutros fatores que influenciam a estereosseletividade sdo
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a natureza da olefina de partida®7.60.70,73,77,78,80.106,113-116 ¢
metal usado como catalisador22:60.70.77,113,114,116-118 o5 ligantes
no complexo precursor’0.106.113-116,119 ¢ ¢ cocatalisador empre-
gado22 13114119 cada um destes fatores com importéncias re-
lativas diferentes de acordo com o sistema catalitico emprega-
dol1s,

Por analogia com as olefinas, supde-se que a espécie ativa
na metétese de acetilenos seja também um metal-carbeno, o
qual coordenaria o acetileno e formaria um metalaciclobute-
no?’-28, mas um metal-carbino como precursor de um
metalaciclobutadieno também foi sugerido20:2538, pois metais-
carbinos que promoveram a metdtese de acetilenos foram sin-
tetizados2%27. O metal mais utilizado para a metitese de acetilenos
¢é o molibdénio, com vdrios tipos de ligantes25.26.28.29,32,69,

Estudos com alcinos marcados com 4C nos carbonos
acetilénicos provaram que, de maneira andloga as olefinas, as
ligagdes triplas sdo rompidas e que a reagio consiste numa
troca de grupos alquilidino26. Desse modo, como também para
olefinas, espera-se que a reagiio seja termoneutra, sendo a
contribui¢do entrépica a determinante na variagdo da energia
livre do processo!1-1573.86.87 Conseqiientemente, deve-se espe-
rar uma distribui¢3o aproximadamente randdmica dos fragmen-
tos alquilidenos (para olefinas) e alquilidinos (para acetilenos).
Para cicloolefinas, devido & tensdo anelar, a contribuigdo
entélpica é bastante considerdvel, levando a uma composigio
bastante afastada da conversio de equilibrio (50%) (vide tabe-
lIa 3 adiante).

A maneira mais ficil de se deslocar o equilibrio no sentido
de obtengdo dos produtos é quando um destes é um gds em
um sistema aberto, e este é continuamente removido. Assim,
conversdes muito altas podem ser obtidas20.22.37.38.46.52,57

2.4. Sistemas Cataliticos

A divisdo mais geral que pode-se fazer entre os sistemas
cataliticos ativos para a metditese de olefinas consiste em:
a) catalisadores suportados, normalmente 6xidos ou carbonilas
de metais de transigdo;
b) catalisadores preparados a partir de haletos de metais de
transi¢do em combinagdo com um composto organometilico
ou dcido de Lewis.

Os metais de transi¢gdo mais comumente utilizados estdo
apresentados na tabela abaixo.

Tabela 1. Metais ativos na metitese de olefinas.

Polimerizagio de cicloolefi- (Ti) (V)
(Zr)(Nb) Mo

nas nao tensionadas

Ta W Re
Polimerizagdo de cicloolefi- Ti V (Ni)
nas altamente tensionadas Mo Ru (Rh) (Pd)
w Os Ir
Metétese de olefinas (Ti) (Cr) (Fe) (Co) (Cu)
(Zr) Nb Mo (Ru) Rh (Ag)
w
Metitese de acetilenos Mo
Metitese de olefinas Mo
funcionalizadas W Re

() indicam atividade catalitica fraca, os metais em negrito apresen-
tam maior atividade catalitica (adaptada da referéncia 74).

A literatura normalmente apresenta os sistemas divididos
em hetero e homogéneos. Esta divisdo ndo é a mais precisa,
pois hé sistemas tidos como homogéneos que na verdade sdo
heterogéneos20:198.120 ¢ alguns novos sistemas sdo combina-
¢des de sdlidos com ativadores contendo ligantes orgénicos,
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como Re;07 promovido por SnMe4?*® ou MoCls/SiO, por
SnMe,12t,

2.4.1. Sistemas Homogéneos

Em geral, consistem em um composto de metal de transi-
¢do combinado com outro de metal representativo (o
cocatalisador). Este, na maioria das vezes, é um
organometdlico, mas cocatalisadores sem grupos alquila tam-
bém foram relatados®1!. O papel do cocatalisador niio é bem
claro, mas, usualmente, é o de formar o primeiro metal-
carbeno efou ajudar a estabilizd-1022.38.48.6291.97.112 ymja vez
que carbenos do tipo W=C(Ph), ddo reagdo quase que estequi-
ométrica na auséncia de cocatalisadores e catalitica na presen-
¢a destes®, :

Na tabela 2 sdo mostrados alguns sistemas cataliticos ati-
vos na metdtese de pentenos € na tabela 3, outros sistemas
ativos na polimerizagdo por abertura de anel de cicloolefinas.

Tabela 2. Alguns sistemas cataliticos ativos na metétese de
pentenos?2,

Sistema catalitico Conversao Seletividade
WCl¢-EtAIC];-EtOH 49,9 99,6
WCls-Et;Al 51 96
WCl¢-nBuLi 50 100
WClg-nBuLi-AlICls 48 93
WClg-LiAlH, 50

WClg-(nPr)MgBr 31
W(pyr),Cly-EtAIC1,-CO 47
MOClz(NO)z(pPh3)2-Me3A12C13 24 95
MoCls-Et;Al-O; 14 71
ReCls-nBuySn 41 84
WClg-SnPhy 48

WClg-SnMey 52

Tabela 3. Alguns sistemas cataliticos ativos na polimerizagdo
por abertura de anel de cicloolefinas?2,

Sistema catalitico Reagente Conversédo
WCl¢-EtAICl; cicloocteno 84
WClg-EtAIC];-EtOH cicloocteno 80
WOCl4-Et,AIC]-(PhCOO), cicloocteno 65
MoCls-Et;Al cicloocteno 49

A redugio de seletividade € causada por reagdes laterais,
como alquilagdo do solvente, isomerizagdo da ligagdo dupla e
posterior metétese, reacdes da olefina com o catalisador, de-
compondo-o, oligomerizagdo e polimerizago$22-36.73,76,79.80,102,108,122
A extensdo das reagdes laterais depende nio somente do sis-
tema catalitico empregado, mas também do procedimento ex-
perimental adotado?259.76.107  principalmente da ordem de adi-
¢do dos componentes, sendo que a melhor ordem parece ser a
formagdo da espécie ativa (por adigdo do cocatalisador) na
presenga da olefina$.22.48.49,55,109.123,124,

Além dos sistemas referidos nas tabelas 2 e 3, muitos ou-
tros tém sido relatados. A maioria deles é derivada de virios
metais de transig¢do (principalmente Mo, W e Re) ativados por
um cocatalisador.

Como j4 foi referido, a maioria dos sistemas ativos para a
metitese de olefinas ndo sdo comparativamente tio eficien-
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tes para olefinas portadoras de grupos funcionais. Os siste-
mas conhecidos mais ativos e seletivos para ésteres olefinicos
sio WClg-SnR4 (R = alquil)3848.5055 ¢ WCls-Cp,TiMe,125.
Alguns sistemas do tipo CLtW(OR);, W(OR)s ou WO(OR)4
promovidos por cocatalisadores também foram descri-
t0s46.107.11% mas sdo facilmente desativados?6, resultando em
nimeros de rotagio mais baixos, provavelmente por bloqueio
dos sitios de coordenagéo no metal-carbeno pelo grupo funci-
onal, impedindo a coordenagiio de uma nova olefina e, portan-
to, a propagacgio:

OR

|
O/C\CHZ
l

D L
\c _____I= c/ N=C -
/ AN

R H

(CHy)

Combinagdes como WClg-alquil-aluminio, muito usadas
para a metéitese de olefinas, sdo praticamente inativas para
olefinas funcionalizadas. Quando sdo ativas, a seletividade &
muito baixa223744,

Recentemente, alguns catalisadores a base de WClg combi-
nado com compostos de silicio tém sido descritos30.64.126-129,

2.4.2. Sistemas Heterogéneos

Geralmente sio 6xidos de metais de transigdo (principal-
mente Mo, W e Re) depositados em suportes de alta 4rea su-
perficial. O sistema mais ativo e seletivo é Re207/Al,03. Com-
postos de metais de transi¢do zerovalentes, como carbonilas,
também sdo ativos. O suporte também pode ser silica, que é
mais resistente ao envenenamento®?, As férmulas dadas para
os catalisadores, como WCls/SiO; ou Re;07/A1;,03 ndo devem
ser tomadas literalmente, pois elas apenas descrevem o pre-
cursor do catalisador. Por exemplo, a espécie ativa no sistema
WClg/Si0; é pensada ser!10

=5i-0

N\
WCl4
=5i-0

Assim, a atividade catalitica e a seletividade variam consi-
deravelmente com as condigdes de pré-tratamento do
catalisador suportado?2:102,110,112,130,

A atividade também varia com o contetido de metal de tran-
sicdo no suporte, passando por um méximo e voltando a cair.
Este fato é explicado pela maior desativagdo, por choques
intermoleculares entre dois carbenos, tio mais préximos quan-
to maior for a propor¢do de metal de transi¢cdo no suporte9.
Existe também a possibilidade de formagdo de cristais de
catalisador?2,

O mesmo problema de envenenamento encontrado para
olefinas funcionalizadas se repete no caso de sistemas hetero-
géneos. O sisterna mais ativo conhecido é Re;07/A1;,03, que
necessita ser promovido por SnMey2238, O catalisador pode
ser regenerado por calcinag@io, mas é necesséria nova adigdo
de cocatalisador. Desta maneira, em principio, o catalisador
pode ser reutilizado infimeras vezes3,

A dificuldade em se estabelecer a maneira pela qual os
4tomos dos metais de transig¢@o estdio ligados ao suporte, quais
os seus estados de oxidagdo, quais os ligantes remanescentes
na espécie ativa e qual a propor¢do de sitios ativos formados,
faz com que a maioria dos mecanismos pelos quais a metétese
se d4 em meio heterogéneo sejam ainda desconhecidos, apesar
do interesse industrial por catalisadores dessa espécie.
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2.5. Aplicacdes

A primeira aplicagio em larga escala da reagio de metitese
deu-se em 1966, com o Processo Tri-Olefinas, da Phillips
Petroleum Company. Em Varennes, no Québec, havia a abun-
dincia de propeno e a caréncia de eteno com grau de polime-
rizagdio, bem como de buteno de alta pureza para a produgio
de polibutadieno2.3.15.22.3642 A unidade comegou a operar com
plena capacidade duas semanas apés o inicio da operagio e a
sua performance excedeu a esperada apés os estudos em me-
nor escala, principalmente devido a efetiva eliminagio de
possiveis venenos na olefina de partida3. Ap6s seis anos de
operagdo, a planta foi desativada por alteragdes de deman-
da32242,

No México, ao contrdrio, havia excesso de eteno e de 2-
buteno, que entdo passaram a ser convertidos em propeno,
cuja demanda era maior do que a produgéo?®,

Uma aplicagio muito mais elaborada é o Processo SHOP
(Shell Higher Olefin Process), operado a partir de 1977315,
Este processo tem como objetivo principal a produgéo de 4l-
coois graxos primdrios e lineares na faixa C;;-C;s, pois estes
sdo detergentes mais biodegraddveis e menos téxicos para os
peixes que os alquilbenzenosulfonatos lineares convencionais
utilizados!31, Uma rota simples para a sintese desses compos-
tos € a alcoélise de Sleos vegetais aos seus ésteres metilicos,
e a hidrogenagdo destes dlcoois primérios:

CH,00C CyHys CH,OH

l |

CH OOCCyHys + 3 CHsOH — CHOH + 3 C;;H»COOCH;
| 1

CH,00C Cy;1Has CH,OH

3 C11H»sCOOCHs + 2 Hzlcat - 3 C12H250H + 3 CH;0H

Entretanto, substratos naturais apresentam a desvantagem
de que os seus suprimentos ndo sdo constantes, dependendo
de fatores como o clima e possiveis ataques por pestes, sendo
por isso preferiveis substratos provenientes da petroquimica.
O processo SHOP consiste entdo na oligomerizagdo do eteno,
dando uma mistura de vérias o-olefinas com nimero par de
carbonos, normalmente variando entre C4 e Cy4o. Essa mistura
é separada em duas fragdes, a intermediédria C;p-Ci4 € outra,
consistindo na mistura de oligdbmeros nas faixas C4-Cs e Cj¢-
Cy4o. A fragio do meio € hidroformilada a aldeido linear C-
Cis, e este € reduzido a 4lcool primério, o produto desejado.
A outra fragio é isomerizada a olefinas internas e
cometatisada, resultando em novas olefinas internas. Estas sio
novamente separadas e a fragdo desejada é hidroformilada e
posteriormente hidrogenada, enquanto que as de alta e baixa
massas moleculares sdo novamente cometatisadas. Na
hidroformilagdo é utilizado um catalisador de cobalto que
transforma a olefina interna em terminal antes de hidroformila-
1a20.131 Por sucessivos ciclos, quase todo o eteno pode ser
convertido em 4lcool na faixa C;;-C;52036.70.13L132 O pro-
cesso também pode ser utilizado para a produgdo de 4lcoois
na faixa C7-Cjs, tteis como plastificantes!31,

Outras olefinas lineares, ao reagirem, resultam em interme-
didrios para lubrificantes sintéticos, fibras, surfactantes,
polimeros modificados ou retardantes de chama215.22.36.42.44,

Outra aplicagdo comercial da metétese é o Processo Neo-
Hexeno, desenvolvido pela Phillips Petroleum Com-
panyl.3.15223642_ O peo-hexeno é um intermedi4rio na inddstria
de perfumes e € obtido pela cometitese entre o diisobutileno
e o eteno, utilizando-se um sistema catalitico bifuncional
(W03-MgO/Si03), que isomeriza o diisobutileno comercial,
que é uma mistura de dois isdmeros!-3.22.36.42;
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CH3 CHj cHy CHy
CHy~(—CH=C—CHy + CH,=CH, = CHyC-—CH=CH, + CH=C—CH,
CHy CH,
CHy CH,
CHy—(—Citp—=C=CHy
CHj

O neo-hexeno é empregado na sintese de almiscares biciclicos,
por reagio com o p-cimeno e posterior acetilagio?%:

CHy _ _CHy
1 CH3\C/CH3 CHs \c’O Chy C:CH3
~
{ H
[} + CHp=CH—C (CH3) 3 — iﬂz CH4COC), ‘f 2
AH—CH; _CH—CHiy
CHy 1+ CH3 >
CH3 CHy” CHj CH{ Hy

a-olefinas sdo obtidas a partir da cometitese de olefinas
internas com eteno (etendlise)236:42:44.45.132 ygilizando-se altas
pressdes de eteno para deslocar o equilibrio no sentido da
obtengdo dos produtos desejados. o,w-diolefinas sio prepard-
veis a partir da etenélise da correspondente cicloolefi-
na23.223642.80 Estas sdio rotas muito aplicadas para a sintese
de a-elefinas-d; ou 1-14C e o.m,-diolefinas-d4 ou 1,n-14C 236,
a partir do eteno ds ou 1,2-14C, facilmente obtidos comercial-
mente.

o-olefinas podem ser epoxidadas e, a partir do epdxido,
uma série de produtos como 4lcoois, diéis, hidréxi-ésteres,
hidréxi-éteres, entre outros, pode ser sintetizadal3132,

Ciclodienos podem ser precursores para triolefinas, por
etenélise controlada?:364280, Da mesma maneira, estireno pode
ser produzido a partir do tolueno, por oxidagdo deste, seguida
de etendlise2022:
2 0—CHy + 2 PbO —3 ¢-—CH=CH~¢ + 2 Pb + 2 Hy0

0y + 2 Pb — 2 PbO

¢—CH=CH—¢ + H,C=CH; — 2 ¢®—CH=CH,

2 ¢—CH3 + Oy + HyC=CH; —> 2 ¢-CH=CH,; + 2 H30
(Monsanto)

Através da polimerizag@o por abertura de anel, polimeros
iiteis podem ser preparados. O polipentenimero??

n<j —) -f—=————].‘—‘

é um polimero que, na forma trans, tem as propricdades da

-

f borracha naturall33, enquanto que o polioctenimero!-12
TN TN
Y [ ]n
n
n

(Hulls)

apresenta as propriedades de elastomero.
De maior aplicagio é o polinorborneno?3.70.134,135

(CdF Chimie)
ORS00

ou Norsorex, que tem aplicacGes em quimica ambiental, como

(Cyanimid)
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adsorvente de liquidos e 6leos derramados, além de ser ftil
como barreira contra sons.

Outro material que pode ser preparado por polimerizagio
com abertura de anel é o polidiciclopentadieno!36.137,

n[§|> 4 n

ou Pléstico Estrutural Metton, que é um termofixo de elevada
resisténcia a impacto, utilizado em péra-choques de veiculos.

Olefinas funcionalizadas podem dar origem a produtos o, -
difuncionalizados2.33.36.129 importantes na produgéo de poliés-
teres e poliamidas!5:22.3637.:45,52

(Hercules)

[-OOC(CH;)7CH=CH(CH3);COOCHCH;],
|
CH;
[-HNOC(CH;);CH=CH(CH;);CONHCH2],,

de cetonas ciclicas!5-22.36.37.4445.125

(CH; ) 7C00C;Hs 0 (CH2) 7

{CHy}
ie” 2 e SN
I — | — c=0
ne HC —

™ (cHy) 7C00C, Hg (CH,y) ¢ cooc, g
ou surfactantes?’
2 CH;CH=CHCH,COOEt — EtOOCCH,CH=CHCH,COOEt

A cometitese entre olefinas funcionalizadas e ndo funcionali-
zadas pode levar a outros produtos lteis: o produto da
cometitese entre o ciclopenteno e o 5-acetéxi-1-penteno é um
feromdnio de inseto%2:

<j' . "/\/\OAC__’ C:\/\/OAC

Muitos outros feromdnios podem ser sintetizados dessa ma-
neiral-15.20.22,35.37.44-48  Negstes casos, conforme ji discutido
anteriormente, as limitagSes sdo os sistemas cataliticos conhe-
cidos, que sd3o facilmente envenendveis.

3. CONSIDERACOES GERAIS

A reagdo catalitica de metétese de olefinas é um campo
importante na obtengdo em uma etapa de produtos especiais,
desde feromdnios até olefinas difuncionalizadas e diversos
tipos de polimeros.

Combinagdes de tecnologias de metédtese de olefinas,
isomerizagdo de ligagdes duplas e oligomerizagdo fornecem
rotas interessantes para o aproveitamento de olefinas que até
podem ser sub-produtos de outras reagdes, tornando-as dteis e
valiosas. A viabilidade dos processos depende de viérias con-
digdes como a localizagio geogrifica da planta ou a demanda
do mercado por determinado produto. Entretanto, como a de-
manda, tanto local quanto mundial é varidvel, olefinas que
sdo desprezadas ou que s@o utilizadas com fins menos nobres
num dado momento podem ser transformadas em outras, mais
valiosas, em condi¢Ges economicamente vidveis, com essas
mudangas na demanda.
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