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R E S U M O 

o sente trabalho trata do estudo comparativo das 

reaçoes fo·toquímicas (À > 280 nm) de substituição do Cr (CO) 6 

com ligantes do Grupo V A (PPh3 , P(OPh) 3 , AsPh3 e SbPh3 ) em 

presença de Alumina-y. O acompanhamento da reação deu-se atra 

v~s de monitoramento das bandas de estiramento das carbonilas 

no IV, nas fases s6lida (alumina) e liquida (pentano). 

Para L = PPh
3 

e P (OPh) 
3

, obteve-se a espécie Cr(CO) 5L, 

em solução, e a esp&cie trans-Cr(C0)
4

L
2

, impregnada sobre a 

Al 2o3-y. Com a diminuição do ângulo de cone de L (AsPh3 e 

SbPh
3
), observou-se uma crescente diminuição da estereoespeci 

ficidade da reação, obtendo .... se uma mistura de espécies mono­

e dissubstituidas eis e trans. 

A partir dos resultados obtidos, um mecanismo para 

as reaçoes pode ser proposto. 



ABSTRACT 

The present work deals with the comparative study of 

the photochemical substitution reactions (\ > 280 nm) of 

Cr(Co)
6 

with ligands from Group V A (PPh3 , P(OPh) 3 , AsPh3 and 

SbPh
3

) in presence of y-Alumina. The reaction was followed by 

monitoring the carbonyl stretching bands in the infrared 

region from both the solid (alumina) and liquid (pentane) 

phases. 

For L= PPh3 and P(OPh) 3 , the species Cr(Co) 5L, in 

solution, and trans- Cr(C0) 4L2 , impregnated in Y-Al 2o3 were 

obtained. It was observed a reduction of the reaction 

stereoespecifity as L was changed from PPh3 to SbPh3 • This 

efEect was attributed to the cone angle decrease. In this way, 

a mixture of mono- and disubstituted eis and trans species 

were obtained. 

From the results, a mechanism for the reactions could 

be proposed. 
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1 -- INTRODUÇÃO 

Desde sua síntese nas décadas de 20 e 30 deste sécu-

lo, os metais-carbonilas do Grupo VI B despertaram grande in­

teresse, dada a sua elevada simetria, o que possibilitar uma 

melhor compreensão de fenômenos ralacionados não apenas com 

estruturas octaédricas, mas com sistemas mais complexos. 

Infimeros trabalhos envolveram reaçoes térmicas com 

os mais diversos ligantes, empregando as mais variadas técni­

cas de análise. Uma gama de produtos derivados das hexacarbo 

nilas do Grupo VI B pode ser assim, então, obtida. Na década 

de 60, com a já descoberta da fotossensibilidade desses com­

postos, deu-se o início de uma série de trabalhos, empregando 

radiação ultrav~oleta (e mais recentemente, laser) com o in­

tuito de uma melhor compreensão do mecanismo e da cinética, 

bem como da identificação das espécies subcarbonilas geradas 

nestas reaç6es de substituição~ 

Assim sendo, verifica-se que já foram feitos estudo~ 

envolvendo reaç6es de substituição dos metais-carbonilas d
6

, 

tanto via térmica, como via fotoquímica. Entretanto, apesar 

do advento das técnicas de imobilização de organometãlicos s~ 

bre suportes, nenhum estudo destas reaç6es foi realizado, paE 



2 

tindo de M(C0) 6 suportado. Na verdade, os trabalhos citados 

na literatura, empregando as carbonilas metãlicas do Grupo VI 

B em s (em geral, inorgânicos) limitaram-se ao estudo 

das espécies, geradas após ativação térmica (na maioria dos 

casos, óxidos ou particulas metãlicas dispersas), assim como 

sua atividade catal ica frente a determinadas reações. 

Neste trabalho, tem-se como objetivo o estudo dos 

produtos gerados na reação fotoquímica do Cr(C0) 6 , impregnado 

em Alumina-y, em presença de ligantes trivalentes do Grupo V 

A, a partir do monitoramento das bandas de estiramento das 

carbonilas em Espectroscopia Infravermelha. Para tal, foram 

estudados os ligantes PPh3 , AsPh3 , SbPh3 e P(OPh)
3 . 

A partir dos resultados obtidos, foi possivel suge­

rir um provãvel mecanismo para a reaçao. 



2 -- FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

2 .. 1 - Introdução 

Os primeiros estudos das reaçoes de substituição, en 

volvendo carbonilas metãlicas octa~dricas do Grupo VI B e li-

gantes trivalentes do Grupo V A datam do final de d~cada de 

cinqüenta. A mudança de cor, que em geral acompanha tais rea-

ç6es, aliada a presença de intensas bandas de absorção no in-

fravermelho na região de estiramento das carbonilas, permi-

tem o estudo e a determinação espectrosc6picas das esp~cies 

subcarbonilas formadas no decorrer da reação. 

Em geral, os espectros de carbonilas metãlicas apre-

sentam uma ou mais bandas intensas na região entre 2200 e1800 

-1' em , que correspondem ao estiramento carbono-oxigênio da caE 

bonila ligada ao metal. Tais estiramentos sao extremamente 

sensíveis ao meio e apresent.am um grande numero de interações. 

Desta forma, enquanto o número de bandas e suas intensidades 

relativas fornecem informações referentes à estrutura, as fr~ 

qüências das mesmas permitem conhecer a disponibilidade ele-

trônica da molécula. 
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Para uma melhor compreensao a avaliação de dados es-

pectroscópicos, constantes na literatura e obtidos nesta te­

se, é conveniente abordar alguns tópicos referentes à Teoria 

de Grupo e sua aplicação ã espectroscopia vibracional, antes 

de passar propriamente às reações de substituição em metais-

carbonilas. 

2.2 -- Aplicação da Teoria de Grupo a Espectroscopia 

me lho 

As moléculas, assim como os objetos em geral, podem 

ser classificados, quanto a sua simetria, em grupos pontuaise 

Estes grupos pontua~s representam o conjunto de todas as ope-

rações de simetria, distintas e aplic~veis a uma molécula.Des 

ta forma, trata-se de suas propriedades através da Teoria de 

Grupo, o que permite um tratamento algébrico simplificado, a 

partir de relações geométr~cas. 

A classit~caçã.o de moléculas segundo grupos pontuais 

nao sera dLscutida aqui, pois encontra-se muito bem explicada 

l 't (1-5). na 1 eratura · 

Ao discutir as propriedades de simetria das mol~cu-

las em termos de sua geometria, estã se tratando apenas com 

propriedades estãticas. Para poder analisar propriedades dinâ 

mícas das moléculas, faz-se necessãrio verificar isoladamente 

se cada propriedade é simétrica ou antissimétrica em relação 
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a cada operaçao aplicável à estrutura, o que dá origem as re-

presentações irredutíveis ou de simetria de determinado grupo 

pontual .. 

A passagem de luz por uma molécula gera distúrbios 

transitórios em sua nuvem eletrônica. Caso houver uma mudança 

na polarizibilidade eletrônica de uma molécula, tal vibração 

é dita ativa no Raman .. Por outro lado, se esta vibração cau-

sar uma mudança no momento dipolar, ela é dita ativa no 

vermelho. Tanto a mudança na polarizibilidade, quanto no mo-

menta dipolar são propriedades dinãmicas da molécula e, por-

tanto, podem ser representadas pelas representações irreduti-

veis .. 

Urna vibração e permitida ou ativa na espectroscopia 

infravermelho se: 

o * !UJ • fjt • '!' • d~ I= o ( 2 • 1 ) 

onde: \l/o e a equaçao de onda no estado vibracional inicial 

* 'l' e a equaçao de onda no estado vibracional excitado 

M e o momento dipolar eletrônico 

dC: e o elemento de volume 

Esta equaçao pode ser tratada por Teoria de Grupo. 

Cada termo encontra--se relacionado com uma propriedade dinâmi 

ca da molécula e, portanto, pode ser representado por uma re­

presentação irredutivel. A função de onda vibracional funda­

mental \J/
0 corresponde sempre a uma representação totalmente 
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simétrica, pois é uma função quadrática. O momento dipolar e­

letrônico M pode ser representado por um vetor, pertencendo, 

assim, às representações irredutíveis das coordenadas x, y e 

* z. A função de onda ~ representa o modo vibracional conside-

rado. Somente quando o produto direto das s sentações 

irredutíveis da integral acima mencionada, pertencer a uma 

representação irredutível totalmente simétrica, o modo 

cional considerado será ativo no infravermelho. 

De maneira análoga, determinar as a ti 

vas no Raman .. 

(6.-8) d "" ... Recentemente , consi eraçoes teoricas, aplicadas 

a dados experimentais, permLtiram o estudo de distorções na 

simetria e estrutura das moléculas. A construção de novas ta-

belas, contendo os modos vibracionais proibidos, foi efetua-

da, considerando distorções que levam ã relaxação das regras 

de seleção. 

A tabela 2 .. l rel,a_ciona a simetria molecular de di ver 

sas carbonilas metãl~cas octa~dricas com os modos de vibração 

v(CO) e respectivas atividades no Raman e infraverreelho. 
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Ta..tela 2. 1 - Estruturas de Metal-Carbonilas do Gruro VI B 

Molécula Simetria Modos de 
1\.ti vinade Molecular Vibração 

co 

oc '"' I /co A Ha.man 1g 
M(C0)6 /M Oh E Raman g 

C)C I ~co rl' Infravennelho 1u 
C.'O 

L A1 
Infravennelho 

oc 1 co 
1 

A2 e RêliTkl.n 
M(C0}

5
L 

~ / 
c4v 

1 
Raman /M 

oc I ~co B1 Infravennelho 

s E e Raman 

L 
A1g Rarnan tr-ans-

oc~ I /co ML2 (CO) 4 04h B1g Raman 

/M E Infravennelho 
oc l""'co 

u 

L 

co 1 
A.l 

L 1/-CO A2 Todas são ativas eis- ~M 
c2v 

1 ML2 (C0) 4 no Raman e / 
1 ""-co B1 L Infravennelho 

s B2 

L 

eis-
L l/co 

A1 Infravennelho ~M 
c3v ML3 (CO) 3 

L/ I""' co E e Raman 

5 

L 

L I /co eis- ~M A1 Infravennelho ML4 (CO) 2 
L/ l~co c2v 

a, e Raman 

L 

e 
L I L 

tr•ans- '-..... / A1q Harnan M 04h ML4 (CO) 2 
L/1'-...._L A2u 

Infravennelho 

6 
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2v3 -- As Carbonilas Metálicas do Grupo VI B 

As carbonilas metálicas do Grupo VI B, Cr(C0) 6 , 

Mo(C0)
6 

e W(C0)
6 

são estruturas octaédricas, hexacoordenadas, 

d · ... t · · 1 ( 9 ~ 1 2 ) t t t ... . (C (CO\ 1amagne 1cas, 1nco ores e ex remamen e ox1cas r ,~ 

( 13) 
DL 50 = 100 mg/kg) . 

Um dos primeiros estudos espectroscópicos destes co~ 

postos coube a Sheline( 14 >, no qual atribuiu uma estrutura 

bipirâmide tetragonal de simetria D4h, fazendo-se, desta 

ma, distinção entre as carbonilas equatoriais e axiais. Cinco 

anos mais tarde, em comparação a dados referentes a 

carbonilas metálicas, Sternberg et alii( 1S) previram 

Cr(C0)
6 

deveria apresentar uma finica banda intensa na 

de estiramento das carbonilas, o que, de acordo com a 

outras 

o 

região 

Teoria 

de Grupo, implicava em uma simetria octaédrica Oh (ou, em ou--

tras palavras, indicava que as se~s carbonilas eram equivale~ 

tes), ao contrário do que havia sido anteriormente atribuído 

ao W(Co)
6

• Em publicação ~osterior, o mesmo autor confirmou a 

estrutura octaédrica a partir de espectro de infravermelho o~ 

tido: uma única banda intensa em 2000 cm- 1 <16 ). Duas outras 

bandas foram também registradas: uma a 668 cm- 1 , referente 

tanto ao estiramento Cr - C, como à deformação de D't - C - O; 

-1 e outra banda, fraca em 1965 em , provavelmente corresponde~ 

"b - 1 d 13 -te a uma Vl raçao, envo·ven o C • Nesta mesma epoca, Hawkins 

t l .. (l?) 1' d'd -e a 11 rea 1.zaram me 1 as espectroscopicas de Raman e in 

fravermelho das três carbonilas metálicas do Grupo VI B, con-

f·irmando os resultados já existentes .. 
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Dada ã alta simetria e elevada volatilidade das hexa 

carbonilas do Grupo VIB, muitas outras técnicas foram utiliza-

. 1 t ... . (18-20) t das, entre elas: espectroscop~a e e ron~ca , espec ros-

copia fotoeletrônica( 21 ' 22 ), determinação de constantes de 

(23-27) . . - d (28) força , ra~o-X e d~fraçao e neutrons e cálculos de 

orbital molecular( 29 ). Estes estudos serviram de base 

uma melhor compreensão de outros sistemas mais complexos, con 

tendo carbonilas como ligantes. 

2 .. 4 -A Ligação Química das Carbonilas Metálicas 

A molécula de monóxido de carbono forma complexos 

com quase todos os elementos de transi~ão. Por muitos anos, 

parecia um tanto inexplicável que a carbonila, tida como um 

ligante fraco doador de elétrons frente ã grande maioria dos 

ácidos de Lewis, formasse ligações bastante estáveis com os 

metais. 

Como o mon6xido de carbono possui um par de elétrons 

disponlvel ao metal, localizado no átomo de carbono, as liga-

ções CO e MC apresentam, como formas de ressonância: 

+ 
c = o +-+ c - o . . 

+ + 
M - c - o +-+ M + c = o +-+ M~ c = o 
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Com o advento da Teoria do Orbital Molecular, uma 

descrição mais apropriada pode ser feita. A ligação nestes 

complexos passou a ser discutida em termos de dois componen-

tes: uma ligação o, formada pela sobreposição do orbital pre-

enchido de mais alta energia da carbonila com os orbitais va-

zios do metal, e uma ligação TI, formada pela sobrepos dos 

orbitais d preenchidos do metal com os orbitais vazios de 

mais baixa energia da carbonila~ O resultado é um fluxo de e-

létrons do CO ao metal por meio de uma ligação o, e um fluxo 

de elétrons do metal ao ligante por meio de uma ligação TI, coE:, 

forme representado na Fig. 2.1. Dai o nome de ligação retrodo 

ativa ou retroligação( 30 , 31 >. 

orbitais dn hlbrldos 
preenchidos 

orbitais plT• 
vazios 

Figura 2. 1 - Representação da ligação múltipla M - co. 
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Ambos os componentes desta ligação sao sinergéticos, 

ou seja, a retrodoação (TI) por parte do metal um melhor 

o-aceptor, que por sua vez torna a carbonila um melhor o-doa-

dor. 

Cabe aqui mencionar, que a ausência de retrodoaç 

implicaria em um acfimulo de carga sobre o âtomo do metal, 

por sua vez resultaria em uma estrutura altamente 

Assim, a retrodoação explica a estabilização de 

baixos estados de oxidaçãoe 

instável. 

sem seus 

Já nos produtos de substituição, a ligação é um pou­

co mais complexa. Neste caso, onde o ligante é uma base de Le 

wis, a ligação se dá principalmente por doação o L ~ M. A con 

tribuição TI atrav~s da retrodoação M ~ L é pequena, ou prati-

camente inexiste, como é o caso de aminas, onde os orbitais d 

nao sao energeticamente favoráveis para tal ligação .. Entreta~ 

to, diazenos, quando coordenados a carbonilas metálicas, apr~ 

sentam capacidade TI-aceptora, graças ã presença do orbital mo 

lecular TI*, do agrupamento N = N vazio( 32 , 33 ). Os ligantes de 

f6sforo possuem seus orbitais d energeticamente mais disponi-

veis para receberem a retrodoação, mas mesmo assim, a grande 

maioria dos ligantes são aceptores 1T mais fracos que a carbo-

nila. Deste modo, a substituição de uma ou mais carbonilaspor 

ligantes de mais baixa capacidade retroaceptora, faz com que 

aumente a retrodoa~ão M- C na~ carbon~las remanescentes( 9 ) 

Medidas de comprimento da ligação M ..,.. C comprovam este aumen­

to ( 3 4) . 
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Várias t~cnicas comprovam a existência da 

b ·1 t"'"l· t elas · x( 35
r

36 ) d' çao em car on1 as me a 1cas, en re o ra1o- , a 1 

- - ( 28 ) d . - d t t d fraçao de neutrons , eterm1naçao e cons an es e a 

( 3 7) . . b . 1 ( 3 8' 3 9) E t .... lt. ... ~ e espectroscop1a Vl rac1ona . ·s a u 1ma e a 

de uma maneira bastante simples reflete bem a extensão da re-

trodoação, a partir de medidas comparativas das freqüências de 

estiramento das carbonilas. Um exemplo disso pode ser visto 

quando carbonilas são substituídas por grupos aminas, que pr~ 

ticamente não apresentam capacidade de retroacepç .o Cr(C0) 6 

apresenta as seguintes freqüências: - 2100, - 2000 e 1985 

cm- 1
• Quando três grupos CO são substituidos por grupos ami-

nas, as bandas de estiramento dos CO's remanescentes ocorrem 

a freqüências mais baixas devido ao aumento da força de liga-

ção M - C, ocasionada pelo aumento da densidade eletrônica do 

1 1 . . (40,41) meta , com o 1gante ac1ma . 

. ( 4 2) 
Cotton e Kraihanzel · discutiram a anisotropia 

da ligação n em complexos octa~dricos. Segundo eles, a influ-

ência do substituinte com relação ~ ligação n e duas vezes 

maior na posição t~ans ao substituinte, que em relação a pos~ 

- . (43) çao c1.rs. 

Um outro papel da ligação retrodoativa pode ser visto 

na determinação da estereoquimica de compostos substituídos. 

Ligantes do tipo PCH 3 ,p(N(CH
3

)
2

)
2 

e P(N(CH
3

)
2

)
3

( 40, 41 , 44 ) não 

formam complexos trissubstituídos. o fator parece ser mais 

de ordem eletrônica do que est~rica, j& que PPh
3 

chega inclu­

sive a formar compostos estáveis na forma fac( 41 ) o Esses li-

gantes que cont~m nitrog~nio como &tomo doador são na verdade 



13 

o-doadores; portanto, o aumento de carga sobre o metal seria 

muito grande para poder acomodar três ligantes desta espécie~ 

Da mesma forma, em ligantes, contando átomos de F, tais como 

FP(N(CH
3

)
2

)
2

, CH
3
-P(F) (N(CH 3 ) 2 ), c6H5P(F) (N(C 2H5 ) 2 , o aumento 

da eletronegatividade aumenta o caráter TI ãcido do 1 

Da mesma forma, a redução da basicidade a reduz o aumento de 

carga negativa sobre o metal. Assim, a substituição de três 

carbonilas por ligantes deste tipo leva a de campos-

Estudos da força de interação M - L demonstraram o 

papel preponderante que este "efeito" sinergético apresenta 

perante à decomposição destes complexos( 4S). Medidas de cons-

tantes de equilíbrio indicam, inclusive, que compostos iôni-

+ cos do tipo ML 1L2 sõ são estabilizados na medida que L
1 

é um 

d d 0
(46) aceptor TI e L2 , um oa or • 

2.5 -- Os Ligantes Trivalentes do Grupo v A 

Compostos em que o átomo central pertence ao Grupo 

V A (P, As, Sb) são importantes ligantes TI. Uma boa parte da 

aplicação do fósforo encontra-se relacionada com o seu uso co 

mo ligantes em complexos metálicos para sintese em catálise 

homogênea. O efeito do ligante na atividade catalltica encon­

tra-se diretamente relacionado a sua basicidade( 47 ). 
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Enquanto na carbonila, o orbital aceptor n envolvido 

e o p (e então, tal ligação pode ser designada dn P'IT) , no 

caso do fósforo, por exemplo, ~ o orbital 3d (e, portanto, es 

ta ligação pode ser denominada dn- dn), que participa na re-

~ (48) . t t "" . d t . ] 'd trodoaçao . Ex1ste uma cera con rovers1a a po enc1a_1 a-

de destes orbitais nesta ligação. Cálculos de potenciais de 

. . - ( 4 9) b. t . 3d t d f-1on1zaçao sugerem que os or 1 a1s nos campos os .e os 

foro encontram-se extremamente difusos para iciparem de 

uma ligação direcional e, portanto, o orbital TI do 

fõsforo consiste principalmente de caráter 3p 

Nestes ligantes, a extensão da doação do par isolado 

pelo átomo de fósforo, bem como da retrodoação dependem da na 

tureza dos grupos ligados ao átomo central. Quanto mais ele-

tronegativo for o grupo X, ligado ao átomo central do 1 

menor será o caráter o doador, de maneira que a transferência 

de elétrons P ~ M será menor, resultando numa diminuição da 

interação Mdn ~ Pdn. 

Vários trabalhos, envolvendo medidas de infraverme­

lho(SO), de RMN de 31 P(S 1- 54 ) e de 13c(SS, 56 ), de espectrosc_2 

.. 1 t ~ . (57,58) d t 1 . d - (59,60) p1a e e ron1ca e e en a p1as e protonaçao' , peE 

mitiram a construção de uma série (comparativa) espectroscóp.!_ 

ca de ligantes TI, trivalentes do Grupo V A, em ordem descres-

cente de acidez TI: 

> 
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Recentemente( 61 ), os ligantes de P{II ) foram classl 

ficados em dois grupos: ligantes o-doadores puros e ligantes 

o-doadores/n-aceptores, a partir de medidas de basicidade (va 

... +) lor de pKa do 10n HPR3 . 

De maneira geral, os ligantes trivalentes de arsãnio 

e antim6nio comportam-se de maneira análoga a do f6sforo. Den 

tro do grupo, a habilidade o-doadora decresce na ordem P > As 

> Sb > ( Bi) • 

Alêm de fatores eletr6nicos, um outro fator a ser 

considerado são os fatores estéricos. O tamanho dos grupos li 

gados ao átomo de f6sforo afeta as reações com os metais de 

transição( 62 ). A fim de quantificar o tamanho dos ligantes, 

Tolrnan introduziu o conceito de ãngulo de cone, e, defin 

como a superficie cônica que engloba a superficie de Van der 

Waals de todos os átomos ligantes, em todas as orientações ro 

tacionais em torno da li9ação M - P, considerada de 2,28 R 

(Fig. 2.2). 

T 
2.2sll 

l_ 

Figura 2. 2 - .tmgulo de cone - Ligante sinétrico 
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Um aumento do ângulo de cone, pela presença de liga!_! 

tes volumosos,favorece a diminuição do número de coordenação 

e o aumento de velocidade de reação em reações dissociativas 

. - ... . (63-65) Para l1gantes volumosos, correçoes sao necessar1as . 

Para ligantes assim~tricos, Tolrnan sugeriu o uso do 

meio-ângulo de cone, 8/2, definido como o ângulo entre o ve-

tor M - P que toca o raio de Van der Waals do ãtomo mais ex-

terno {F ig.. 2 .. 3) .. 

Figura 2.3 -- Ângulo de cone - ligante assimétrico 

Dentro de grupo, os efeitos est~r~cos devido ao ãto-

mo doador crescem na ordem P < As < Sb < Bi: e os efeitos es­

t~ricos devidos aos substituintes no ãtomo central, decrescem 

na ordem P > As > Sb. 
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2.6 -- Reações de Substituição 

O estudo das primeiras reaçoes, envolvendo os com-

postos metal-carbonilas do grupo B e os compostos trivalen 

(66) 
tes do grupo V A coube a Matthews,Magee e Wotiz ~ At~ en-

tão, haviam sido publicados trabalhos em o 

era o nitrogênio, em ligantes como 
l67) 
' e piridina 

69) 

Os produtos obtidos apresentavam alto rendimento, eram está-

veis, não volâteis e monomêricos, descritos pela fÕrmula gen~ 

ou triaril -

fosfina, fosfito; -- arsina ou -- estibina e H, cromo, mo-

libdênio e tungstênio; o valor de x variava de 1 a 3, depen-

dendo do ligante e das condições de reação empregadas. 

Na verdade, outros autores, até então, haviam publi-

cada a preparação de carbonilas metálicas do grupo VI B subs­

tituidas por derivados de trifenilfosfina, obtidos nao a par­

tir de reação direta, mas a partir de outras carbonilas subs-

tituidas, tais como cromopentacarbonilamonoamina, dando bis­

trifenilcromotetracarbonila(?O), e de compostos, ·tais como ci 

cloheptatrienomolibdêniotricarbonila, resultando em tris-tri­

fenilfosfinamolibdêniotricarbonila(71). 

Estas reaçoes processavam-se termicamente, a uma tem 

peratura em torno de 160-170°C. No caso das hexacarbonilas deu 

se a substituição de uma ou duas carbonilas pelos ligantes,e~ 
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. ( 7 2) 
pressa por uma reaçao do t1po: 

160-170°c 
(R

3
A) M(C0) 6 + xOO 

X -X 
(2 .. 2) 

Por outro lado, as areno-tricarbonilas substitu 

seu anel aromático por três moléculas de ligante, 
~ (73) 

----~ 
160-170°c 

(CO) 
3 

(2 .. 3) 

o mesmo resultado foi obtido com cicloheptatrienome­

taltricarbonila(74). 

A caracterização destas espécies formadas é facilmen 

te obtida por meio de medidas de absorção no infravermelho.Ou 

tras técnicas têm sido também aplicadas, entre elas RMN de 

13c, 31P e 95M (75-79) 
o .. 

O espectro do Cr(C0)
6

, conforme já mencionado, con-

siste de uma 6nica banda intensa (T 1u) em 1980 em 1 quando 

~ -1 em fase l1quida ou em 2000 em , quando em fase gasosa. Os 

compostos monossubstituídos são sólidos cristalinos, geralme~ 

te de cor amarela, e apresentam uma banda intensa na região 

-1 de 1960 - 1934 em , uma outra banda de intensidade média na 

- -1 regiao de 2080 - 2060 em · e, pa maioria dos casos, um ombro 

ao lado da banda de maior intensidade, em posição de maior 

freqüência .. A posição das bandas de absorção dependem, princ2.:, 

palmente da capacidade do ligaJ1te frente à retrodoação de elé 

trons do metal(SO-B 2 ). 
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Conforme já apresentado na Tabela 2o1, uma espécie 

octaédrica monossubstituida possui uma simetria c4v com qua­

tro modos de vibração: E+ 2A
1 

+ B
1

, dos quais s sao ati-

1 2 vos no Raman e infravermelho (A
1

, A
1 

e E) e um, ativo apenas 

no Raman (B
1
). Considerando três casos, constantes na litera­

tura, as seguintes atribuições podem ser feitas: 

(C6H5)3 P Cr (C0) 5 

(C
6
H

5
)
3 

P l\1o (CO) S 

(C6H5}3 p W (CO) 5 

A~(radial) B1 

2066 m 1988 w 

2074 m 1988 w 

2075 m 1980 sh 

. 2 
E + A

1 
(ax.) 

1942 vs 

1946 vs 

1938 vs 

As carbonilas metálicas dissubstituidas podem exis-

tir sob duas formas estereoisômeras: eis e trans. Os deriva-

dos de Mo e W apresentam o maior n6mero de carbonilas em pos! 

çao eis entre si, mesmo em se tratando de ligantes monodenta-

dos. Clark e Hoberman, partindo de Mo(C0) 5 (PF 3 ) obtiveram 60% 

eis e 40% de trans-difosfina( 83 ). Por outro lado, os deriva-

dos de Cr exibem, sempre que permitido, isomerismo cis-trans: 

(B 4 ) Hieber e ?eterhaus(BS}, entretanto, aquecendo Cr(C0)
6 

e 

PPh3 a uma temperatura de 140-160°C, em ausência de solvente, 

obtiveram cristais amarelos, de ponto de fusão entre 251-252°C, 

cujos espectros indicavam a presença de uma única banda a 

-1' 1893 em , (Eu), correspondente unicamente a forma trans. 

Da mesma forma, resultados análogos ocorreram com 

compostos tr~carbonilas. Apesar destes produtos serem obtidos 

a partir de arenotricarbonilas, o que, por sua vez, implica-
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ria que os três grupos carbonilas permanecessem mutuamente 

cis(G?), a possibilidade de rearranjo durante a reação, em 

muitos casos, não foi totalmente excluída. 

Ao contrário do que ocorre com o níquel-carbonila(86 ~ 

uma completa substituição via térmica dos metais-carbonilas do 

grupo VI B não é muito provável. Chatt e Watson(S?), emprega~ 

do difosfinas mais eletronegativas (tais como PPh3 ) e Nigam 

et alii(SS) conseguiram substituir três e quatro carboni-

las, mas as outras duas remanescentes permanecem 

ligadas. No caso dos derivados cromotetracarbonila? uma 

substituição posterior é muito difícil. Mesmo em presença de 

dois ligantes bidentados distintos, tais como DPBA (bis-2-di-

fenilfosfinaetilbenzilamina) e "diphos" (1,2-bisdifenilfosfi-

noetano), o composto resultante, [(Cr(C0) 4 (DPBA)-(diphos)], ~ 

presenta ambos os ligantes, cada um dos quais ligados atravªs 

de apenas um de seus átomos doadores(Sg). O mesmo não ocorre 

com os derivados de tetramolibdênio e tetratungstênio, a par-

tir dos quais derivados dicarbonilas são facilmente obtidos. 

E t d . -t· (90-93) . d' . s u os c1ne 1cos 1n 1cam que os hexacarbon1-

las metálicas do Grupo VI B reagem com ligantes do Grupo v A 

a uma velocidade regida pela seguinte equação: 

( 2 .. 3) 

onde o primeiro termo sugere um mecanismo dissociativo (SN
1

) 

que procede via intermediário pentacoordenado. 
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-CO +L 

M(C0)6 t-1 (CO) 
5 

----+ 
rápido 

M(CO) S L (2. 4) 
lento 

Este tipo de mecanismo é típico da maioria das rea-

- 1 ... d . (93) çoes de substituiçao, envolvendo comp_exos octae r1cos . 

o segundo termo da eq.2o3é melhor descrito por um me 

canismo associativo que envolva um ataque nucleofilico pelo 

ligante L, quer seja no átomo central {resultando um interme-

diário heptacoordenado) , quer seja em alguma carbonilas 

(mantendo a geometria octaédrica) ~ O átomo metálico apresenta 

um papel preponderante na tendência das carboni s metálicas 

M(C0) 6 reagirem via um mecanismo SN 2 : à medida que aumenta o 

raio covalente do metal, maior a tendência do complexo sofrer 

uma reação de substituição via mecanismo SN 2 (941 

2.6.2 --Via Fotoquímica 

O uso da luz como instrumento de s!ntese no campo 

das carbonilas metálicas tornou-se importante no final dos a-

nos cinqüenta. 

De acordo com a 1~ Le~ da Fotoqu!mica, apenas aque­

las moléculas que absorvem luz incidente são capazes de rea-

gir fotoquimicamente. Em outras palavras, em processos foto-

químicos, pode-se excitar seletivamente certas substâncias, 

mesmo em presença de outras moléculas, desde que transparen-
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tes a irradiação incidente. Por outro lado, tal seletividade 

nao e possível em processos térmicos& 

Enquanto trabalhos, envolvendo reaçoes de substitui-

çao em metais-carbonilas, via térmica, possibilitaram a obte~ 

çao de uma variada gama de novos compostos corrt os mais diver-

sos ligantes, o estudo das reações fotoquímicas dedicou-se a 

investigação das espécies intermediárias geradas no decurso 

dessas reações. A identificação, a estrutura e a reatividade 

dos intermediários, bem como o conhecimento da natureza do 

processo de substituição são muito úteis na síntese sistemáti 

ca de organometálicos e no desenvolvimento de processos cata-

liticos homogêneos, pois acredita-se que a maioria destes pr~ 

cesses envolva espécies insaturadas como produtos intermediá­

rios ( 9S) .. 

Desde que foi observada a fotossensibilidade dos me­

tais-carbonilas em 1961 (gG), as reações fotoquímicas das hexa 

carbonilas do Grupo VI foram as mais estudadas( 9?). 

No processo de fotólise, cinco reaçoes genéricas po­

dem ocorrer: { 9 8 ) 

i) Substituição do ligante: 

M(CO) L ___!!~ n x y M(CO) L 1 Y + L 
n x- (2.5) 



ii) Substituição da carbonila: 

M(CO) L n x 
hv ., 
y ~1 (CO) n- 1 

y + co 

iii) Rearranjo intramolecular de L: 

M(CO) L ~ M(CO) L~ 
n n 

iv) Adição de moléculas do me 

_hv ~ 
L' 

M(CO) L - L' 
n 

v) Fragmentação de clusters: 

[M (CO) ] x n M (CO} + [ M (CO} ] 
1 X X n-

23 

(2 .. 6) 

(2 .. 7) 

(2 .. 8) 

( 2 .. 9) 

Dentre estes proc.essos, as duas primeiras reaçoes sao 

as predominantes e, por isso, serão aqui abordadas. 

Um desses primeiros estudos foi realizado por Stolz 

et alii(gg,,QO). Irradiando M(C0)
6

, (M = Cr, Mo, W) em solu-

ção de isopentanornetilciclohexano ã 77 K, medidas espectrosc~ 

picas de infravermelho mostraram a presença de espécies pent~ 

carbonilas com estrutura piramidal de base quadrada e de sim~ 

tria c4v. Turner et alii( 101 ) obtiveram o mesmo resultado ir­

radiando M(C0) 6 (M = Cr, Mo, W) em argônio a 20 K. 

A temperatura ambiente e em ausência de agentes coor 
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denantes (inclusive CO), acredita-se que a espécie insaturada 

M(Co)
5 

é capaz de reagir com excesso de M(C0) 6 não-fotolisad~ 

formando uma espécie intermediária identificada como sendo 

. - 1 f' d (102,103) M
2

(co)
11

, de estrutura a1nda nao tota mente con 1rma a e 

A maioria destes estudos é realizada em matrizes i-

nertes, com temperaturas em torno de 15 a 20 K, a fim de evi-

tar decomposição. As matrizes mais empregadas têm sido gases 

em estado sólido (gases nobres, metano, à 10-30K), h 

... f'l d l-F ( 104 ) netos congelados e ate mesmo 1 mes e po 1meros . 

Os intermediários caracterizam-se por uma estrutura 

de baixa simetria e alta reatividade, o que faz com que se c~ 

ordenem às mais diversas substâncias, tais como as, já menci~ 

. t (105-107) nadas, matrizes de gases 1ner es , a sólidos vítreos 

( 108 , 109 ), ou até mesmo a solventes e a impurezas neles conti 

d 
(103,110,111) as . 

Turner( 112 ), empregando matrizes de nitrogênio puro 

e misturas de argônio-nitrogênio a 20K, detectou espécies 

M(C0) 5 ligadas fracamente ao nitrogênio. Trabalhos posterio­

res confirmaram a coordenação de nitrogênio a estas espécies, 

( 11 2) 
tanto a baixas temperaturas · , como a temperatura ambiente 

{
113

). Medidas espectroscópicas e cinéticas evidenciaram a es 

pécie Cr(C0) 5N2 no estado excitado. Detectou-se uma banda fr~ 

-1 
ca, vN~N' a 2240 em • Este complexo decai, a uma velocidade 

-1 o constante de 1,7s , a 25 C, tempo bastante elevado para uma 

espécie instável. 
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Mais recentemente, fotólise de "flash" do Cr(C0) 6,le 

vou a resultados um tanto conflitantes. O primeiro trabalho 

(l 14 ) indicava a formação de dois intermediários: M(C0) 5 (M­

Cr, Mo, W) nas formas c4v e o3h. Kündig( 115 ) adotou também a 

geometria n
3

h para a mesma espécie em matrizes de Ar/CO. Por 

(116) 'b... - - . . outro lado, Perutz e Turner · atr1 u1rarn a espec1e 1nsatu-

rada coordenada a matrizes de CH 4 e Ar, a estrutura de pirãmi 

de de base quadrada$ Cálculos de Hückel indicam que para a de 

terminaç da estrutura "preferida" dos complexos 

6 denados d , e preciso levar em conta a natureza de cada 

te( 117 ). Outros métodos t~m sido empregados no intuito de 

dentificar os intermediãrios. Uma técnica recente, denominada 

TRISP ("time-resolved infrared spectral photography"), que e~ 

volve a conversão da radiação infravermelho em visível, tem 

sido cada vez mais usada na detecção destas espécies transien 

t (118-121) es 8 Alguns trabalhos foram realizados com Cr(C0) 6 

f (122-124) -1. d' - (24 ) em ase gasosa • foto 1se com ra laçao UV 9 nm e-

videnciaram a formação de vários produtos por perda de carbo­

nila(124), identificados como Cr(C0)
5 

e Cr(C0)
4

• Irradiação 

com laser de XeF ( 355 nrn) produziu predominantemente Cr(C0) 5 
( 1 23) 

As bandas obtidas foram atribuídas aos modos E ( 1980 . 
-1 ( 1948 -1' do grupo pontual em ) e A1 em ) c4v· Assim, em fase 

gasosa, conclue-se que o Cr (CO) 5 "nu", isento de quaisquer peE_ 

turbações presentes em fase sólida, parece apresentar geome-

t . c f ..... t t d t . ( 116 ) d r1a 4v' con orme Ja cons a a o em ma r1zes e em acor o 

com as previsões de cálculo de orbital molecular( 125 ). 

Um dos fatores que afeta a eficiência das reações de 

substituição é o comprimento de onda da luz incidente. Irra-
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diações de maior quantidade de energia aumentam a eficiência 

d d b "1 (126) k 'd s· .(127) t d na per a a car onl a o Brec enrl ge e lnal es u a-

rama fotólise de "flash" do Cr(C0)
6 

em fase gasosa e não ob­

tiveram evidência a cerca da perda de mais de urna carbonila . 

- . dl ( 1 2 8 ) f . . d. - d . Ao contrarlo, Yar ey a lrma que lrra laçao e comprlme~ 

to de onda inferior a 355 nm pode promover a perda de duas ou 

mais carbonilas, podendo-se at~ obter átomos de Cr( 118 ). Ma­

thieu e Poilblanc( 129 ) conseguiram a síntese de diversos deri 

vados penta- e hexassubstituidos de carbonilas metálicas do 

grupo VTB. São necessários 37kcal/mol para remoção de uma car­

bonila e 77kcal/mol para a remoção de duas carbonilas( 130 ) 

Breckenridge e Stewart( 131 ), entretanto, verificaram que a e-

jeção da segunda carbonila ~ extremamente lenta$ 

Partindo de [M (CO) 
5
L] • a fotólise pode percorrer dois 

caminhos: 

[M (CO) 
5

L) hv-. (M(C0)
4
L] +CO (2 .. 10) 

[M(C0}
5

L) hv.., [M (CO) 5 ] + L (2.11) 

O primeiro leva, potencialmente a dois isômeros (eis 

e trans), enquanto o segundo, uma troca de ligantes em prese~ 

ça do L adicionado. 

Para o numero de coordenação 6, o octa~dro ~ uma es-

trutura bastante rigida, de modo que ambos os isômeros não se 

interconvertem facilmente. A fotossubstituição de carbonilas 
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metálicas d 6 monossubstituída M(C0) 5L é altamente estereoesp~ 

cífica, produzindo, na maioria dos casos, o isômero eis. Cál-

culos de orbital molecular (37,132), aliados a medidas de in-

42 
fravermelho das freqüências de estiramento das carbonilas ( , 

44 , 133 , 134 > demonstraram que a extensão da ligação TI entre o 

metal e a carbonila, em posição trans ao ligante (que e um a-

ceptor n mais fraco que o grupo CO), é maior que aquela refe-

rente ao grupo CO, eis ao ligante. Desta forma, conclue-se 

que a carbonila eis ao ligante é mais lábil que a trans. A es 

se fenômeno denomina-se efeito de labilização eis( 135- 137 >.ca 

be aqui mencionar, que para casos onde L e L' são ligantes o-

lefinicos, a competição entre o alqueno e a carbonila em pos2: 

çao trans pelos elétrons dn desestabiliza a estrutura( 138-140~ 

Tal competição não ocorre entre dois alquenos trans entre si, 

já que ambos encontram~se mutuamente perpendiculares( 141 , 142 >. 

No caso de complexos com substituintes fosfinas, ve-

rificou-se que existe uma tendência ã isomerização trans com 

o aumento do volume do ligante PR
3 

( 143 ). Enquanto, (Cr(C0)
4

(PH
3

)
2 

e existe apenas na forma cis( 144 ), Cr(C0)
4

(PEt
3

)
2 

favorece a 

forma trans. para L = P-n-BU3 , o isômero trans deve ser termo 

dinamicamente mais estável por cerca de 1 a 3 kcal/mol( 145 ) 

de maneira que fatores estéricos passam a apresentar maior in 

fl - . b t'd d . . - ( 146 ) · uenc1a so re o sen 1 o a 1somer1zaçao . 

Observa-se, também, que indo-se do Cr para o Mo exis 

te um aumento na estabilidade do isômero eis <.14 7 ) , já que es-

t - lh d d . . (148) e e o me or oa or· TI que o pr1me1ro . 
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Voltando âs reaçoes 2.10 e 2.11, em ambos os casos, 

a eficiência do processo encontra-se relacionada com a nature 

za do ligante. Nota-se que quando L assemelha-se muito a car-

bonila em suas propriedades como ligante (próximos dentro da 

série espectroquímica), a substituição da mesma pelo ligante 

L é possível, até que toda carbonila seja substituída, como e 

A irradiação de espécies [M(C0) 5L], onde L é muito 

similar à carbonila leva â perda da carbonila, e não do liga~ 

te. Estudos com complexos (M(C0) 5cs] a baixas temperaturas( 149 ~ 

revelaram que a carbonila é fotossubstituida em lugar do CS. 

Nestes sistemas, uma pirâmide de base quadrada, coordenativa-

mente insaturada [M{Co) 4CS] e formada e acredita-se 

uma mistura de duas formas: 

existir 

cs cs cs 

oc, 1 .co oc 1 co oc I . co ' , h v "' ,,'/ ' , ""' , ... ' 'M 
, 

M + M 

oc / 1 ""- co 
matriz / "co I "'-co o c 

co c4v c 
o cs 

( 2. 1 :?.) 

O isolamento destes produtos depende de vários fato-

res, incluindo a estabilidade do produto final e a fotolabili 

zação da carbonila nas etapas intermediárias da substituição. 

Em todos os casos, [ML 6], [M(CO)L 5 ] e [M(C0)
2

L
4
]. L é um bom 
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aceptor n, capaz de estabilizar o metal em seus baixos esta-

dos de oxidação. 

No caso de ligantes bidenteados, tanto em fotólise 

(150) . . - ... (96 109 151-154) de 11 flash" , como de 1.rrad1.açao cont1nua ' ' , 

a coordenação se dá em duas etapas, e não de forma concertadao 

Primeiro ocorre a formação de M(C0) 5L-L e, posteriormente, a 

ciclização e formação de c~::=: M (CO) 4 • 

Com relação a arenocrornocarbonilas, surge uma dife-

rença entre a reatividade térmica e fotoquímica. Enquanto nas 

reações térmicas predomina a troca do areno, resultando tri-

carbonilas trissubstituidas, nas reações fotoqulmicas ocorre 

exclusivamente a perda da carbonila( 1SS). Substituições post~ 

/ piridina 
(piridina) Cr (CO) 

3 
+ c

6
H

6 

o 
"" hv (20 C) • 

piridina 

(2.13) 

riores levam a compostos instáveis. A diferença de reativida-

de entre o estado fundamental e o excitado pode ser explicada, 

levando em conta, que a excitação de um elétron e mais marcan 

te para um doador de do~s elétrons do que para um doador de 

seis elétrons .. 

Em reaçoes fotoq:uimicas~ carbonilas de W formam tam­

bém (como no caso das reações térmicas), compostos dissubsti-
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tuídos de configuração eis. 
. ( 1 56) 

Dahlgren e Z1nk obtiveram 

fotoquimicamente, exclusivamente cis-W(C0) 4 (PPh3 ) 2 . 

Entre os vãrios casos, envolvendo a interação entre 

. . ... . (157-165) 't . t t os solventes e os 1ntermed1arl.OS , mu1 o 1n eressan e 

é a formação de composto, isento de carbonila, [Cr(H 2o) (THF) 

(SC1
2
)cl

3
] e 2THF, quando da adição de SC1 2 à solução, conten 

do a espécie Cr(C0)
5 

(THF), gerada fotoquimicamente(
166

). 

Recentemente, os complexos com ligantes pontes do ti 

po (OC)
5

M-L-M' (C0) 5 (M,M' = Crg Mo, W) têm recebido grande a-

.., (167) 1 t . t f t f' . tençao . Estes comp exos represen aro s1s emas o o 1s1ca-

.- - 1 . . . (168) mente ricos, Ja que sao mu t1-em1SSlVOS . 

2o7 --Reações das Carbonilas Metálicas Suportadas do Grupo 

VI B 

Inúmeros sao os trabalhos, envolvendo as carbonilas 

metãlicas do Grupo VI B, em especial as do Mo, e suportes i-

norgânicos. Os primeiros estudos espectroscópicos realizados 

por H (169) owe , indicaram que Cr(C0) 6 suportado em alumina so-

fria completa decarbonilação, quando submetido a temperatura 

de 283K e sob vacuo, formando particulas metãlicas sobre a su 

perficie. Tratamento com CO, à 318K regenerou parcialmente o 

Cr(C0) 6 . 

Entre os suportes inorgânicos, destaca-se a alumina. 
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Seu amplo emprego deve-se nao apenas a sua area especifica 

(100-250 m2 /g), mas também ao fator econômico. As reservas 

mundiais de bauxita, mineral do qual a alumina e extraída, 

6 estão estimadas em 10 toneladas secas, das quais o Brasil 

participa com 18% destas reservas( 170 ). 

O óxido Al 2o3 caracteriza-se por sua elevada estabi-

- . (171) - o lidade term1ca (ponto de fusao: 2015 C) e alta dureza 

(cerca de 9, na escala de Mohs) (172 ) e pode-se apresentar sob 

sete formas distintas ( 173 ) : (Fig. 2. 4) 

T {"C) Bayerita Na OH ) Gibbsita · 11120 

Boehmtta/ 1 Boehmita 1 A~s·Hz() 
Gel Cristalina 

300 

1 1 
i.,- AlzOs 

Y)..;. Al101 

600 Aluminas 
Amorfas '(-Ala Os 

l Alz03· nH20 
900 O< n <0,6 

e- Ala Os Ó- AlaOa K- AlaOs 

lOOO 

> llOO 

Figura 2.4 - Formas de Alumina 
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As diversas fases dependem do tipo de bauxita e da 

. - (174-176) t temperatura de calc1naçao · . Dentre es as, apenas a a-

lumina-y é usada como catalisador e como suporte. Esta alumi­

o 
na, quando aquecida a temperaturas superiores a 1000 C, pode 

gerar uma outra forma pouco reativa, de baixa área especifica 

( 2 O m2 I g) ( 1 7 6 ) .. 

A alumina caracteriza-se por apresentar um caráter 

anfótero, pois possue sítios ácidos e básicos de Lewis < 177-179 ~ 

A baixas temperaturas, a alumina encontra-se completamente hi 

dratada, apresentando uma superfície de íons oxidrila. A tem-

peraturas mais elevadas, estes lons OH são removidos gradual-

mente. As oxidrilas agem, na superfície como sítios ácidos de 

BrBnsted (são capazes de doar prótons) (Figo2.5.a). Com o po~ 

terior aumento de temperatura, a dehidroxilação expõe os áto-

mos de alumínio da segunda camada, que por sua vez, passam a 

agir como sítios ácidos de Lewis (Fig. 2.5.b), além ainda da 

presença de grupos 0-, que podem funcionar como sítios bási-

d 
. (180) 

cos e Lewls . 

OH OH 

AI AI AI 

~/ o 

Figura 2.5 .. a - Sítios ácidos de BrBnsted na Alumina 
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AI 

~/ o . 

(±) 
AI 

o 

AI 

Figura 2.5.b - SÍtios ácidos de Lewis na Alurnina 
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os sitios ácidos de L.ewis foram amplamente caracterl 

zados por medidas espectroscópicas de infra-vermelho, empre­

gando-se bases de Lewis, tais como amônia e piridina( 181 , 182 >. 

o estudo das propriedades básicas foram realizados através de 

medidas de deslocamento da freqüência de estiramento N-H do 

pirrol adsorvido em Al 2o
3 

( 183 ). Quanto às freqüências de esti 

ramento 0-H, foram detectadas cinco bandas distintas, corres-

pendentes a cinco tipos d~ferentes de grupos oxidrilas, todas 

elas, situadas na faixa de 3700 e 3800 cm- 1 ( 183 ) e Estudos de 

ca1cinação, verificaram que diversos tipos de grupos -OH per-

sistem na superfície da alumina, mesmo apos secagem na faixa 

de 800 - 1000°c( 184). Inclusive, Peri( 1SS) chegou a realizar 

modelização do processo de dehidroxilação pelo m~todo de Mon-
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te Carlo. 

Muito pouco estudo foi realizado com relação às pro-

. . . ( 1 8 5) ( 186 187) 
pr1edades do mater1al der1vado do Cr(C0) 6 . Banks ' 

utilizou Cr(Co)
6 

suportado em alumina e silica/alumina na po­

limerização do etileno a 394-400K. Brenner, Hucul e Hardwick 

notaram que Cr(C0)
6

/Al 2o
3 pode ser usado para hidrogenar pro­

pileno, com m~xima atividade a uma temperatura de 468K( 1BS) 

Com relação a hidrogenação de alquenos, em geral, catalisado-

res de Cr, Mo e W suportados em Al 2o 3-y, (partindo de seus 

complexos hexacoordenados de origem) são 1000 vezes mais ati-

vos que os tradicionais catalisadores homogêneos destes ele-

t (189,190) men os .. 

Dentre os elementos do Grupo VI B, o Mo foi o mais 

( 1 91 ) estudado . Mo(C0) 6 em contato com alumina total ou parci-

almente dehidroxilada, substitue, mesmo à temperatura ambien­

te, carbonilas por ligantes da superficie( 192 ). Sugere-se que 

as espécies b~sicas o-OH formam um grupo COOH- pelo ataque n~ 

cleofilico do ligante co. O ligante resultante COOH- labiliza 

ria então a carbonila eis, facilitando sua substituição por 

um o-0- ou ligantes o-OH da superficie( 193 ). A baixas temper~ 

turas, Mo(C0) 6 em contato com Al 2o 3 resulta em complexos 

( ) 1 . d f~ . (194,195) d ~ M CO 3 1ga os a super lCle . Estu os espectroscopi -

cos da decomposição do Mo(C0) 6 indicam a perda de até três 

carbonilas durante a ativação. Estudos de espectroscopia foto 

eletrônica demonstravam que a 173K, dá-se apenas uma adsorção 

física; aquecimento a 373K, leva à decomposição total( 196- 198~ 



35 

(199) . t Bowman e Burwell propuseram o segu1n e esquema, 

com base em resultados de decomposição térmica: 

433 K 
Ho(C0)

6 
ads Mo(C0) 5 ads 

3 73 1l 373K 
+CO H e 

Mo(C0) 3 ads 

373 11 290K 
K ~ +CO 

+ co 
M(C0) 4 ads 

Os mesmos autores relataram a formação de "clusters" de Mo, 

formados a partir de Mo(C0) 6 , suportados em alumina. 

O tipo de interação M- C= O+ Al+ 3 , apresenta im-

plicaçÕes para uma possível rota de ativação, pois para muitos 

destes complexos, esta é a única maneira de obter tais metais 

reduzidos( 200, 201 ). Entretanto, muitos destes catalisadores 

são instáveis e soltam-se do suporte, dissolvendo-se no meio. 

Assim, a manufatura destes catalisadores comercialmente, em 

grande escala, não é mu~to favorecida( 202 ). 

Estudos com Mo(C0) 6 e W(C0) 6 indicam que a decomposi 

çao destas carbonilas é função da basicidade dos grupos hidr~ 

xilas do suporte: a decomposição se dá mais facilmente em si-

lica, que não estabiliza as espécies subcarbonilas, do que em 

alumina ou óxido de magnésio, onde tem-se espécies subcarbon]: 

las ativas( 2031 • Em zeólitas, apos urna primeira adsorção fis]: 

ca, ocorre evolução de CO, também sem estabilização das espe­

cies subcarbonilas. Várias técnicas têm sido empregadas no es 

tudo dos sities ativos de sistemas tais como Mo(C0) 6 /Al 2o3.EE. 
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tre estas técnicas, podem-se citar: laser Raman, "XPS" e in­

fravermelho(204,205). Estudos espectroscópicos de infraverme-

lho revelaram a existência de três tipos de sítios ácidos de 

Lewis, cuja forma cresce na seguinte ordem: defectivo > tetra 

- -a . ( 206 > t - . t t d edrico > octae r1co . Os espec ros sao 1n erpre a os, co~ 

siderando, não apenas uma adsorção física, mas também o anco-

ramento da molécula M(C0)
6 

aos sítios ácidos, principalmente, 

Al+ 3 . 
te1: e Al~;t, resultando uma simetria c 4v. A interação en-

tre moléculas adsorvidas, não-isoladas, dá-se, nao apenas a-

través do espaço (efeitos estérico e interação dipolo-dipolo), 

mas também através do suporte. Como a imobilização dos metais 

-carbonilas envolve a ligação do oxigênio da carbonila ao si-

tio ácido de Lewis, e essa ligação, por sua vez, implica em 

doação a, ocorre uma dissipação da carga através do sólido$ O 

resultado global e uma diminuição da capacidade o-aceptora, a 

- - . (207) medida que aumenta o numero de moleculas 1mpregnadas . 

nas, 

Mo(C0) 6 suportado é empregado na metatese de 

hidrogenação de olefinas e dessulfurização( 20B). 

olefi-

Trabalhos, empregando W(C0) 6 suportado, foram reali-

zados em menor número. Brenner e Hucul ( 209 ) registraram a 

formação de W(C0) 3 ads. à 408K em sistemas W(C0) 6 /Al 2o3 ; a 

temperaturas elevadas, ocorre completa decarbonilação com for 

mação de espécies w+ 6 em suportes altamente hidroxilados e w0 

em suportes desidroxilados. Creaven et alii(
2

0B) recentemente 

realizaram estudo de reaç6es térmicas e fotoqulmicas das car-

b . 1 d VI B t 1 · - · -. · ( 2 O 9 ) on1 as o grupo . em supor es po .1mer1cos organ1cos . 
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De um modo geral, as reaçoes de W(C0) 6 suportado assemelham­

se as mesmas realizadas pelo Mo(C0) 6 o 



3 -- PARTE EXPERIMENTAL 

O Cr(C0) 6 e os ligantes PPh 3 e P(OPh) 3 , usados sem 

prévia. purificação, foram d.e procedência da Aldrich Chemical 

Company., 

Os ligantes AsPh3 e SbPh3 foram gentilmente cedidos 

pelos Profs .. Dri:? Haria Vargas (IQ .... UNICAMP- SP) e Dr .. A. Mau 

ro (IQ - ARARAQUARA - SP) .. O suporte Alumina-y, de area supeE 

ficial de 137m2 .g-1 , foi doado pelo CENPES. 

Os gases inertes, Arg5nio e Nitrogênio, ambos purif1 

cados por meio de um sistema com catalisador BASF, provieram 

da AGA .. 

Os solventes, pentano p .. a. e diclorometano, secos, 

respectivamente, com sódio metálico e cloreto de cálcio, fo-

raro de marca MERCK. 
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3.2 --Equipamento 

Para a impregnação foi utilizada uma linha de vacuo, 

acoplada a uma bomba Edwards, modelo E2M5. 

o reator fotoquímico empregado, possuía lâmpada de 

mercúrio PHILIPS HPL-N, de 125W. 

o monitoramento das reaçoes foi realizado em espec-

trômetro de infravermelho de rede, marca SHIMADZU, modelo IR-

408, de faixa de - -1 numero de onda 4000-600 em A precisão do 

-1 1 instrumento é de 2,5 em , na faixa de 4000 a 2000 em , e de 

0,5 cm- 1 , na faixa de 2000 a 650 cm- 1 . As células de NaCl pa-

ra líquidos, calibradas para amostra e para referência, apre-

sentavam percursos ópticos de 0,078 e 0,07 6 mm, respectivame~ 

te. Todos os espectros foram referenciados à banda de 1601,4 

-1 em do poliestireno. 

3~3 --Procedimentos 

3 . 3 .. 1 - Ativação da Alumina-y 

f - o A alumina-y oi ativada ao ar, a 600 c por um perio-

do de 6 horas ou à .. ... o 
vacuo, a 200 c, por um período de 4 horas. 
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3.3.2 -- Impregnação do Cr(C0) 6 

o processo de impregnação como meio de imobilização 

do Cr(Co)
6 

foi escolhido, dada a sua elevada volatilidade. Em 

uma linha de vácuo, foi criado o seguinte sistema: (Fig. 3.1). 

Figura 3.1 

: I 

l 
i 
! I L-------- ---J 

~ 

lllTROGÊNtO 
UOUIOO 

Sistema para Irnpregnaç~o do Cr(C0) 6 
em A12o3-y 

A alumina, previamente ativada, foi aquecida por uma 

hora, à temperatura de 150-200°C para remoção de água de ad-

sorçao. 

Em uma relação de 4:1, foram colocados a alum.ina-y e 

o Cr(C0) 6 , nos balões 1 e 2f respectivamente. Ambos os balões 

foram resfriados por meio de nitrogênio líquido, a fim de po-

sibilitar sua evacuaçao. O sistema, após um período de 40 a 

60 minutos de vácuo, foi aquecido lentamente, à temperatura 

ambiente .. 
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Iniciou-se, então, o aquecimento do Cr(C0) 6 (balão 

2), mediante banho-rnaria, em torno de 60-70°C. (Temperaturas 

mais elevadas poderiam levar a decomposição do metal-carboni-

la)@ o balão 1 foi mantido sob constante agitação. O Cr(C0) 6 , 

então, começou a sublimar. A completa sublimação deu-se em 

torno de 60 minutos. 

Urna vez sublimado, retirou-se a fita de aquecimento, 

esperou-se que o sistema atingisse à temperatura ambiente e, 

então, resfriou-se o balão do Cr(C0) 6 (balão 2} com n 

nio liquido. Desta forma, todo Cr(C0) 6 em excesso foi removi­

do do suporte. 

O Cr(C0) 6/Al 2o3-y foi identificado por espectrosco­

pia de infravermelho$ 

3.3.3 -- Impregnação da PPh3 

A impregnação da l?Ph3 foi realizada via úmida. A 

Al 2o3-y foi previamente ativada e, posteriormente, aquecida a 

150-200°C. Urna solução 0,015-0,020M de PPh3 em pentano foi 

preparada. 

A Al 2o3-y resultante e a solução final de PPh
3 

em 

pentano foram analisados ~or espectroscopia de infravermelho. 
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3.4 --Reações Fotoquímicas 

As reaçoes fotoquímicas processaram-se em um sistema, 

conforme abaixo: (Fig. 3.2). 

lâmpada de Hg 

~-----N2) 

----
Figura 3.2 -- Reator Fotoquímico 

As soluções dos ligantes foram preparadas em concen­

tração de 0,015 - 0,020 M~ 



3.4 .1 - Reação do Cr (CO) 
6
/Al

2
o3 -y com L [L -- PPh3 , AsPh3 , 

ShPh3 e P(OPh) 3 ] 

43 

Em um balão com uma saída lateral, adicionaram~ se 

Cr(C0) 6 /Al 2o3-y e a solução de pentano, contendo o ligante L. 

o sistema foi mantido sob atmosfera inerte. Para maior garan­

tia de desaeração, borbulhou-se também a solução, antes do i­

nicio da reação .. 

O filamento da lâmpada de mercúrio foi inserido den­

tro de uma jaqueta de resfriamento ( 11 dedo frio"), a fim de e­

vitar o aquecimento da solução, e posicionada de maneira que 

a radiação UV atingisse diretamente a solução. A distância en 

tre o balão e a lâmpada era exatamente igual à espessura do 

"dedo frio" .. 

O monitoramento da reaçao foi realizado mediante a­

companhamento das bandas de carbonila no IV; registraram-se os 

espectros da fase s6lida e da fase liquida antes do inicio da 

reaçao (tempo zero). 

A reaçao foi realizada em atmosfera inerte. As amos­

tras foram colhidas em intervalos de 10 minutos de irradiação. 

A fase liquida foi analisada em c~lulas calibradas de NaCl de 

IV para líquidos (1 = 0,7 nun). A fase s6lida foi preparada em 

nujol. 

O prosseguimento da reaçao deu-se até o início da di 

rninuição das bandas dos produtos formados. Filtrou-se, então, 



44 

a solução; o filtrado foi evaporado, sob vacuo e a Aluminafoi 

lavada com diclorometano (previamente seco) e o filtrado re-

sultante, seco sob vácuo. Ambos os filtrados foram analisados 

por espectroscopia de infravermelho. 

Procedimento análogo ao do item 3.4.1. 

3.403 --Reação de Cr(C0) 6 , Al2o3-y e L[L = PPh3 , AsPh3 , 

SbPh3 , P(0Ph) 3 ] 

O procedimento foi análogo ao do item 3.4.1. Entre-

tanto, sem prévia impregnação do Cr(Co) 6 na Alumina-y, mas 

simplesmente uma adição da Al 2o3-y (previamente ativada e,po2_ 

teriormente, aquecida a 150-200°C) do Cr(C0) 6 e da solução do 

ligante. 



3.4.4 --Reação homogênea do Cr(C0) 6 com L= PPh3 , P(OPh) 3 

e SbPh3 

45 

Procedimento análogo ao do item 3.4.1, apenas sem a 

presença do suporte (Al 2o 3-y). 



4 -- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 --Impregnação do Cr(C0) 6 sobre Alumina-y 

A Figura 4.1 representa o espectro da Al 2o3-y prepa­

rado em nujol. Este espectro caracteriza-se pela presença de 

-1 uma banda larga na região de 3000 - 3500 em , relativa ao 

-1 estiramento O - H e um corte a partir de 1200 em , que impe-

de a detecção de estiramentos e deformações abaixas desta fre 

qüência. Um grande número de materiais opacos apresentam este 

problema, e mesmo técnicas mais sofisticadas como a espectro.§. 

copia de infravermelho de Transformada de Fourier( 210 ) e de 

refletância difusa ("DRIFTS") (211 ), nao conseguem contorná-lo. 

A Figura 4o2 refere-se ao espectro IV da impregnação 

do Cr(C0)
6 

em Alumina-Y, conforme procedimento descrito no i-

- - -1 tem 3.3.2. A presença de uma unica banda estreita a 1983 em , 

correspondente ao estiramento CO, indica que a fixação da caE_ 

bonila metálica se dá de forma física, por intermédio de int~ 

- 1+ 3 ( ~ . - d ) - ( b raçao A sltlo aci o - oxigenio da car onila) (Figura 4.3~ 

Essa banda estã deslocada de - 8 cm- 1 em relação ao 

espectro do Cr(C0) 6 em soluçã.o de pentano (Figura 4 .. 4). Esses 

dados confirmam o tipo de interação da Figura 4.3. A intera-
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Figura 4.3.a -- Representação da interação carbonila -- sítio ácido. 
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Figura 4.3.b - Representação da molécula de Cr(CO) 6 dentro de um poro. 



·~ 

1990 

3500 !000 2500 2000 
r-

1500 

* Efeito isotópíco - 13c (1'965 cm-1') 

Figura 4 .. 4- Espectro N de Cr(co) 6 em ., 

r\ 
j \ 

795 ·J I 
700 

U1 
o 



çao do sítio ácido de Lewis Al+ 3 com a carbonila faz com que 

diminua a ordem de ligação CO, diminuindo, com isso, a ener-

gia de vibração de estiramento. 

Algumas vezes, a Al 2o 3-y, ainda no balão e sob vácuo, 

adquiriu uma tonalidade levemente amarelada, típica de espé­

cies subcarbonilas, provavelmente geradas de alguma interação 

mais forte com o suporte. 

o espectro IV da Figura 4.5 indica a existência de 

várias espécies suportadas; a largura da banda abrange fre-

qüências das esp~c~es Cr(C0) 6 , Cr(C0) 5 e Cr(C0) 4 . Estas e 

cies são extremamente instáveis e a coloração amarelada desa-

parece rapidamente~ Este espectro foi obtido pela mistura di-

reta do Cr(C0) 6 com a Al 2o3-y, seguido de ativação por radia­

ção ultra-violeta. A ~lumina resultante adquiriu colocação a-

marela forte, típica de sub-esp~cies c4v e o4h. 

4.2 -- Impregnação da PPh3 em ~lumina-y 

O espectro da PPh3 em pentano encontra-se na Figura 

4.6. Apesar de haver bandas referentes ao estiramento do gru-

po fenila por todo o espectro, apenas uma banda detectada cor 

responde ao estiramento P -C/) (1090 cm- 1 ) ( 212 , 213). 

A Alumina impregnada com PPh3 (Figura 4.7), conforme 

descrito no item 3.3.3, apresenta uma banda a 1265 cm- 1 , c a-
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~ . (213,214) 
racterlstica de estlramento P = O . Neste caso, veri-

ficou-se uma funcionalização da Alumina. 

Os espectros a seguir mostram o comportamento do 

Cr(C0)
6

, em presença de PPh3 em quantidades estequiométricas, 

conforme procedimento descrito no item 3 4~1. A Tabela 4.1 a-

presenta as freqüências de estiramento das carbonilas dos pr~ 

dutos formados. 

Analisando os espectros (Figura 4.8), verifica-seque 

o Cr(C0) 6 , impregnado sobre a Alumina-y, passa totalmente pa­

ra a solução no decorrer da reação. Após dois minutos de irra 

diação, a Alumina adquire uma tonalidade amarelo forte, e a 

solução, amarelo pãlido. 

O monitoramento da fase líquida (Figura 4.8.a) indi-

-1 .... ca a presença de uma banda em 1940 em (alem daquela corres-

~1 pondente ao Cr(C0) 6 , em 1990 em ), que permanece constante 

no decorrer de toda a irradiação. Paralelamente, tem-se um 

-1 consumo de Cr(C0) 6 . A banda em 1940 em corresponde aos mo-

dos de v~bração E e A1 , que se encontram sobrepostos. Os ou­

tros modos, A
1 

e B1 , não são detectados. 

Na fase sólida (Figura 4.8.b), em 10 minutos de irra 

- . - -1 ..,. diaçao, Ja se detecta uma ba.nda larga em 1875 em , atribulda, 



Espécie Metal­
carb:mila 

Cr(CO)c 
o 

Cr(C0) 5L 

L = PP!j 

L = P(OPh) 3 

L= AsP~ 

L = SbPh3 

trans-Cr(C0) 4L2 

L = PPh3 

L= P(OPh) 3 

L = AsPh3 

L = SbPh3 

Tal::ela 4. 1 - Freqüências de Estiramentos da Carbonila para o Cr (CO) 6 e 

seus derivados 

Freqüência do Estiramento 
co obtida (cm-1) 

1990s{T
1
u) 

1940s(E + A
1

} 

2100w(A~), 1965s(E +A~) 
2 . 1 

2100w(A
1
), 1948s(E + A1) 

2 . 1 
2100w(A

1
), 1950s(E + A1) 

1880s(E ) 
u 

1930s(E ) 
u 

2020w(A
1 

}, 1895s(E) g u 

2000w(A1 ), 1900s(E) g u 

* Não foram encontrados dados na literatura .. 

Freqüência do Estiramento 
CO da literatura ( cm-1 ) 

1987s(T
1
u) 

2 1 2066w:(A
1

) , 1942s (E + A1) 

2 . 1 
2080w(A1), 1960s(E + A1) 

2 1 2066w(A
1

}, 1942s(E + A1) 
2 . 1 

2065w(A1), 1943s(E + A1) 

1886s(E ) 
u 

1930s (E ) 
u 

Referência 

215 

72 

72 

72 

72 

42 

72 

* 

* 

U1 
O'\ 
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trans -neste trabalho, ao modo de vibração Eu da espécie 

Cr(C0)
4

(PPh
3

) 2 , único modo ativo no infravermelho, dentro da 

simetria n
4

ho Esta banda cresce e, no decorrer da reação, é a 

maior entre elas (excetuando-se a do Cr(C0) 6 não consumido) 

Além dessa banda, uma outra, de intensidade pequena, em 1935 

-1 - - b em atribuída à especie Cr{C0) 5PPh3 , e detectada. Esta anda 

cresce e logo após, é consumida. 

A partir das atribuições feitas, observou-se que a 

formação da estrutura dissubstituida dá-se exclusivamente so~ 

bre a Al
2
o

3
-y e, ainda, seletivamente na forma tran . A 

ma eis encontra-se totalmente descartada, já que a mesma im-

plicaria na presença de quatro bandas ativas no infravermelho. 

(Por exemplo, para eis-· Mo(C0)
4

(PPh
3

)
2

, temos as seguintes 

-1 freqüências de estiramento da carbonila: 2023 em 

em ... 1 (A~ ) , 1 911 em .,... 1 ( B 
1 

) e 1 8 9 9 ( B 
2

) ) ( 4 4 ) 

-1 A presença de uma banda. em 1935 em na Al 2o3-y, ju~ 

tamente com o fato da intensidade da mesma, em solução, man-

ter-se constante, sugere o seguinte mecanismo: a espécie c4v, 

gerada em solução é impregnada sobre o suporte, através de i:2 

teração carbonila-alumina (Figura 4.9.a). A imobilização des-

ta espécie via átomo de fósforo implicaria em um deslocamento 

da banda de estiramento da ca;tbonila para freqüências mais a_! 

tas, o que não ooorre. Po:t outro lado, uma nova substituição 

poderia levar, potenc~almente, a dois is6meros: eis e trans 

(Figura 4. 9 .. b e 4. 9. c) . 
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Figura 4.9 -. Representação das ínterações das espécies: Cr(CO) 5PPh3/Al2o3 ; (b) cis-

Cr(C0)4(PPh3)2/Al2o3 e (c) trans-Cr(C0) 4/ 2/Al2o3 
U1 
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Conforme já mencionado, a substituição de uma carbo-

nila por um ligante L (que, em geral, é um aceptor TI mais fra 

co que o grupo CO) , implica em um aumento de densidade eletrô 

nica sobre o átomo de cromo, fortalecendo a ligação M -C trans 

de maneira que as carbonilas em posição eis em relação ao li-

gante tornam-se mais lábeis frente a uma substituição~ Entre-

tanto, isto é válido, caso forem considerados, apenas efeitos 

eletrônicos. Sabe-se que, com o aumento do ângulo de cone, 

ssam a predominar os fatores estéricos, levando preferenci-

- - . .... (148) almente a formaçao do 1somero trans • Neste caso, o volu-

me do ligante PPh
3 

(e = 145°) (4?), juntamente com a presença 

do suporte e, por conseguinte, um maior impedimento estérico, 

levam ã formação finica e exclusivamente do isômero trans, que 

por sua vez é estabilizado sobre a Alumina. 

Se compararmos estes resultados com aqueles obtidos 

pela mesma reação fotoquimica, porém em meio homogêneo, obseE 

var-se-á que são necessários cerca de 60 minutos para que se 

detecte a formação de espécie dissubstituida (Figura 4.10). ~ 

l~m disso, a largura desta banda indica a presença de mais de 

uma espécie dissubstituida, ou seja, os isômeros eis e trans. 

Desta forma, para o caso em que o ligante é a trife-

nilfosfina, verifica-se que a Alumina, além de acelerar a ve-

locidade de substituição do Cr(C0) 6 , age de forma estereoesp~ 

cifica, gerando e imob~lizando sobre si, a esp~cie trans-

Cr(C0) 4 (PPh3 ) 2 , livre do produto de partida, Cr(C0) 6 e da es­

pécie monossubstituida, Cr(C0) 5PPh3 , que permanece em solução. 



1870 

1940 

1990 

Figura 4~.10 -- Espectro IV da reação fotoquímica Cr(CO) 
6 

+ PPh
3

, 

em meio norrogêneo (pentano), (t = 60 min). 

61 
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o mesmo comportamento é observado quando a proporçao 

Cr(Co)
6

:Al
2

o
3 

é modificada para 10% em Cr(C0) 6 . Entretanto,ob 

serva-se, neste caso, a banda referente ao estiramento P = O@ 

Isto ocorre, provavelmente, dada à disponibilidade de sítios 

ativos na Alumina para a impregnação da PPh3 • 

extraída com 

CH
2
c1

2 
e o espectro IV dos cristais amarelos corresponde a a­

tribuição feita (Figura 4.11) 

Partindo-se de quantidades estequiométricas de Cr(CO) 
6 

e PPh
3

, obteve-se um rendimento em torno de 60% para a espe­

cie di.ssubstituída, calculado após extração desta espéciee 

Por outro lado, quando PPh3 /Al 2o3-y e Cr(C0) 6 em s~ 

lução de pentano, são irradiados por mais de 2 horas, (confor 

me descrito no item 3.4.2), observou-se que na solução, nao 

ocorre substituição do Cr(C0) 6 (Figura 4.12), cuja quantidade 

permanece constante por todo o periodo de irradiação. Na Alu­

mina (Figura 4.13) não se detecta nenhum Cr(C0) 6 , nem quais­

quer espécies subcarbonilas. A banda referente ao estiramento 

P = O permanece inalterada. 

Ao que parece, existe uma competição entre o Cr(C0)
6 

e a PPh3 pelos sitios ãc~dos da Alumina-y. Com a introdução 

prévia da PPh3 , o fósforo da fosfina encontra~se saturado e 

nao se liga a espécies subcarbonilas, eventualmente 

em solução .. 

geradas 
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1880' 

Figura 4.11 - Espectro IV de trans-Cr(CO) 4 (PPh3) 2 , em nujol. 
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Em analogia aos resultados obtidos para o ligante 

trifenilfosfina, verificou-se que, para espécies subcarboni-

las, onde L = trifenilfosfito, a esoécie monossubstituída, 

Cr(C0)
5

(P(OPh)
3
), (v= 2100 cm- 1 (A~) e 1965 cm-

1 
(E e A~ so­

brepostos) permanece em solução (Figura 4.14), enquanto a es-

- -1 pécie dissubstituída, trans-Cr(C0) 4 (P(0Ph) 3 ) 2 (~ = 1930 em 

(Eu)), impregna-se sobre a Al 2o3-y. (Figura 4.15). Entretant~ 

a largura de banda pode indicar traços da e ie ci 

Em meio homogêneo, a reaçao se processa de forma si 

milar à da trifenilfosfina, resultando em produtos mono- e 

dissubstituidos do Cr(C0) 6 • (Figura 4.16). 

O produto é extraido da Al 2o3-y com CH 2c1 2 e apre­

senta um rendimento em torno de 50%. 

Os espectros da solução (Figura 4.17.a) caracteri-

1 d b d 1948 -1 'b ~ zam-se pe a presença e uma an a em em , atr1 u1vel ao 

modo de vibração da espécie de simetria c4v' Cr(C0) 5AsPh
3

• 

Sobre a Alumina (Figura 4.17.b), mais uma vez detec , 
ta-se uma banda em 1940 em- , correspondente provavelmente ao 

mesmo modo bivracional que o da espécie em solução. Novamen-

te, a formação da espécie dissubstituida sobre o suporte par~ 



1965 

1990 

Figura 4.14-- Espectro IV da reação fotoqulmica Cr(C0)
6
/Al

2
o

3
-y + 

+ P (OPh) 3 ; fase liqtlida (pentano), (t = 20 min) 
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Figura 4.15-- Espectro IV da reação fotoquímica Cr(C0) 6/Al2o3-y + 

P (OPh) 
3

; fase SÓlida (alurrd ... 'l.a), em nujol; (t = 30 min) 
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Figura 4 .. 16 - Espectro IV da reação fotoquimica Cr (CO) 
6 

+ P (OPh) 
3

, 

em meio homogêneo (pentano) 1 (t = 2h30min) 
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Figura 4 l7 -. Nonitor~nto fúr IV da. reação fotoquímica Cr(CO) 6; 

Al2o3-y + AsPh3; (a) em solução de pentano. 
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ce envolver uma impregnação prévia da espécie c4v- Com rela­

ção a esta espécie, verifica-se a presença de uma banda fraca 

em 2100 cm- 1 atribuível ao modo A
1 

radial, mais intenso que 

no caso do ligante PPh3 , talvez devido ao abaixamento de sime 

tria. Essa banda desaparece com o decorrer da reação. Também 

nesse espectro, a espécie trans-Cr(C0) 4 (AsPh3 ) 2 pode ser iden 

tificada através da banda em 1895 cm- 1 (Eu), por analogia ao 

mesmo modo de vibração da espécie trans-Cr(Co) 4 (PPh3 ) 2 . Neste 

-1 -caso, detecta-se em 2020 em , o modo de vibraçao A
1

g da e 

cie o4h, tornado ativo por abaixamento de simetria. 

A largura da banda em 1895 cm- 1 , a presença de um om 

bro em 1915 cm- 1 , juntamente com dados comparativos da litera 

tura (por exemplo, cis-Mo(C0) 4 (AsPh3 ) 2 apresenta as seguintes 

freqüências de estiramento da carbonila: 2023 crn- 1 (A
1
), 1929 

cm- 1 (A
1
), 1915 cm- 1 (B

1
) e 1899 cm- 1 (B

1
)) ( 3 S) sugerem que a 

formação da espécie cis-c-Cr(C0) 4 (Asl?h3 ) 2 também ocorra, já que 

o ângulo de cone do ligante (menor do que o da PPh
3

) nao con­

tribue tanto à preponderância de fatores estéricos. 

Dada à mistura de produtos obtidos, nao foi possível 

calcular o rendimento desta. reação. 
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Como nos casos anteriores, logo apos o início da rea 

çao fotoquímica, o suporte adquiriu uma coloração amarela-for 

te e o suporte, uma tonalidade amarela-claro. 

Observando-se as Figuras 4.18.a e 4.18.b, verifica-

se que os espectros obtidos são bem mais complexos do que os 

ant.eriores .. 

Na solução (Figura 4e18.a), desde o inicio tem-se a 

presença uma banda em 1950 cm- 1 , cuja intensidade permane­

ce constante. Comparando com dados da literatura(
3
S), este e~ 

tiramento foi atribuido aos modos de vibração E e A1 da espe­

cie monossubstituida Cr(C0) 5SbPh3 . Ainda com relação a esta 

espécie, o pico de pequena intensidade à 2100 cm- 1 pertence 

ao modo de vibração A 1 f também de simetria C 4v. Durante um cer 

to intervalo de reação (30-60 min), uma outra banda (1910 

cm- 1), de pequena intensidade, é detectada. Em analogia a es-

pécies análogas, sua atribuição parece estar relacionada com 

a formação da espécie dissubstituida, a seguir discutida. 

Na fase sólida (Figura 4.18.b), conforme já mencion~ 

do, tem~se um espectro basta.nte mais complexo. Como nos casos 

anteriores, tem-se também aqui a detecção de uma banda, cor­

respondente ã espécie c4v (1942 cm~ 1 ). A partir de 30 min. de 

irradiação, oito bandas de estiramento, passam a ser observa-

das. Uma série de observações e suposições podem, então, ser 

feitas. A primeira banda que cresce na Al 2o3- y é a correspo~ 
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Figur~ 4 .. 18- Monitor~to por IV da reação fotoquimica Cr(co) 6/ 

Al2o3-y + SbPh3 ; (a) em solução de pentano 
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dente a espécie c 4v, que confere com o mecanismo até aqui pr~ 

posto. Dada à interação com o suporte, o modo A1 , desta mesma 

espécie, encontra-se em maior intensidade do que em solução 

Da mesma forma que anteriormente, a diminuição desta banda e 

acompanhada do crescimento de outras, correspondentes a ou-

tras espécies subcarbonilas. 

Também na fase sólida, pode-se detectar a espécie 

D 4h, trans-Cr (CO) 4 (SbPh3 ) 2 , a partir das bandas referentes aos 

-1 modos A
19 

(2000 em ), tornada ativa no infravermelho pelo a-

baixamento de simetria por interações com o suporte, 

(1900 cm- 1). Ambas as bandas crescem no decorrer da 

e E 
u 

reaçao, 

acompanhadas pela diminuição da banda correspondente a espe-

Apesar destas atribuições, restam ainda dois grupos 

,.. -1 ~ 
de bandas: um na regiao de 1900 em e outro na regiao de 

1850 cm- 1 . Do primeiro grupo, verifica-se um alargamento mui­

to grande, entre 1900 e 1930 cm- 1 , em se tratando de carboni-

las metálicas, cujas bandas são, em geral, extremamente inteE:_ 

sas e nitidas. Este alargamento, aliado à presença de uma ban 

-1 da em 1920 em (sh), pode indicar a existência da espécie 

cis-Cr(C0) 4 (SbPh3 ) 2 , cuja simetria implica em 4 bandas ativas 

no infravermelho (A~, A~, B~ e B~), três das quais, segundo 

dados da literatura, encontram-se entre 1900 e 1930 cm- 1 

Considerando o mecanismo proposto no item 4.3, e te_!! 

do em vista o ãngulo de cone menor da SbPh3 , uma competição 

entre fatores eletrônicos (favorecendo a espécie eis) e fato-
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res estéricos (favorecendo a espécie trans) pode acarretar 

uma mistura de isômeros, de maneira que o suporte nao se mos-

tra seletivo como nos casos anteriores. 

1 -1 Com relação ao par de bandas em 1852 em- e1840 em 

duas suposições podem ser feitas. Uma delas é a formação de 

espécies dimeras, dotadas de carbonila ponte, cujos estirame~ 

tos para espécies neutras situam-se em torno 

Uma outra alternativa pode ser encontrada na estabilizaç do 

fragmento fotol ico [Cr(C0) 5 ] , gerado a reaç e 

nao reagido com o ligante SbPh3 e, portanto estabilizado so-

- + -bre o suporte, mediante ligaçao Al- [Cr(C0) 5 ] .. Cabe aqui 

mencionar que esta espécie jã foi detectada em matrizes e a-

-1 -1 presenta as seguintes bandas: 1855 em (E) e 1838 (A
1

) em 

(3S). Nos casos anteriores, quando gerada esta espécie, ela 

logo sofr~a o ataque dos ligantes, retornando a uma estrutura 

hexacoordenada .. Entre·tanto~ a velocidade de ataque da molécu-

la de SbPh3 , em função de seu maior volume, leva ã parte das 

moléculas insa.turadas buscarem estabilização sobre o suporte. 

A reaçao homogênea (Figura 4.19) confirma as afirma-

çoes acima, jã que inexistem bandas na região de 

-1 em 

1800 - 1850 

Dada ã mistura de produtos obtidos, nao foi possivel 

calcular o rendimento desta reação .. 

Cabe ainda. mencionar que, para t.odos os ligantes, os 

resultados e as conclusões obtida~ independem da impregnação 

prévía do Cr(C0) 6 sobre o suporte, bastando apenas a presença 
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2100 

192~ 

1990 

19!50 

Figura 4 .. 19 -. Espectro IV da reação fotoquimica Cr (CO) 
6 

+ SbPh
3

, 

em meio ha:rogêneo (pentano) , ( t = 60 mm) 
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5 -- CONCLUSOES 

o presente trabalho permitiu o estudo do comportame~ 

to de ligantes trivalentes do Grupo V A frente a de 

substituição do Cr(C0)
6

, impregnado em Al 2o3-y. 

Verificou-se uma grande estereoespecifidade, para os 

ligantes, onde o ãtomo central ~ o f6sforo. Ao contrãrio do 

que ocorre nestas mesmas reações em fase homogênea, a presen-

ça do suporte leva ã formação finica e exclusivamente da esp~-

cie dissubstituida trans sobre si, quando L = PPh3 e P(OPh) 3 , 

permanecendo em solução, a esp~cie monossubstituida. O aumen-

to do tamanho do átomo central do ligante (e, conseqüente di-

minuição do valor do ãngulo de cone) reduz tal seletividade , 

como e o caso da tritenilarsina e trifenilestibina, onde o a-

largamente das bandas pode ser atribuido a uma mistura das es 

pãcies eis e trans. 

Cabe salientar, que os resultados obtidos nao depen­

dem de uma impregnação prãvia do Cr(C0) 6 sobre o suporte, mas 

sim da presença de Al 2o3-y no decorrer da reação. Isso leva­

nos a atribuir um papel catalitico deste 6xido nesta reaçao. 

Apesar de não haver sido feito um tratamento cinãtico no sis-

tema estudado, pode-se observar que, alãm da existência da es 
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pécie D4h unicamente sobre o suporte, a velocidade de forma­

cão da mesma, em presença de Al
2
o

3
, supera em muito a da obti 

da em reação homogênea. 

Os resultados obtidos demonstram a potencialidade des 

tes sistemas, não apenas do ponto de vista do estudo de inter 

mediários gerados e da reação propriamente dita, mas também 

em suas aplicaç6es em reaç6es, onde as espécies cataliticamen 

te ativas sejam aquelas, seletivamente, obtidas sobre o 

te., 
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