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RESUMO

0 presente trabalho trata do estudo comparativo das
reacdes fotoquimicas (A > 280 nm) de substituicao do Cr(CO),
com ligantes do Grupo V A (PPh3, P(QPh)B, AsPh3 e SbPh3) em
presenca de Alumina-y. O acompanhamento da reagéo deu-se atra
vés de monitoramento das bandas de estiramento das carbonilas

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

Para L = PPh3 e P(QPh)B, obteve-se a espécie(hﬂco)éq
em solucao, e a espécie trans—Cr(CO)4L2, impregnada sobre a

A1203-Y@ Com a diminuicao do angulo de cone de L (AsPh e

3
SbPh3), observou-se uma crescente diminuicao da estereoespeci

ficidade da reacao, obtendo-se uma mistura de espécies mono-

e dissubstituidas c¢is e trans.

A partir dos resultados obtidos, um mecanismo para

as reagOes pode ser proposto.
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ABSTRACT

The present work deals with the comparative study of
the photochemical substitution reactions (A > 280 nm) of

Cr(CO)6 with ligands from Group V A (PPh P (OPh) AsPh3 and

37 37
SbPhB) 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)SL, in
solution, and trans - Cr(CO)4L2; impregnated in Y-A1203 were
obtained. It was observed a reduction of the reaction

sterecespecifity as L was changed from PPh, to SbPh This

3 3°
effect was attributed to the cone angle decrease. In this way,

a mixture of mono- and disubstituted c¢is and trans species

were obtained.

From the results, a mechanism for the reactions could

be proposed.
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1 — INTRODUCAO

Desde sua sintese 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 possibilitaria uma
melhor compreensao de fen&menos ralacionados néo apenas  com

estruturas octaédricas, mas com sistemas mais complexos.

InGmeros trabalhos envolveram reacdOes térmicas com
os mais diversos ligantes, empregando as mais variadas teécni-
cas de analise. Uma gama de produtos derivados das hexacarbo
nilas do Grupo VI B pode ser assim, entao, obtida. Na década
de 60, com a ja descoberta da fotossensibilidade desses com-
postos; deu-se o inicio de uma série de trabalhos, empregando
radiacao ultravioleta (e mais recentemente, laser) com o in-
tuito de uma melhor compreensao do mecanismo e da cinética,
bem como da identificagdo das espéciés subcarbonilas geradas

nestas reacoes de substituicgao.

Assim sendo, verifica-se que ja foram feitos estudos,
6

envolvendo reacgdoes de substituicdo dos metais-carbonilas 4 ,

tanto via térmica, como via fotoquimica. Entretanto, apesar
do advento das técnicas de imobilizacdo de organometalicos so

bre suportes, nenhum estudo destas reagoes foi realizado, par



tindo de M(CO)6 suportado. Na verdade, os trabalhos citados
na literatura, empregando as carbonilas metalicas do Grupo VI
B em suportes (em geral, inorganicog) limitaram—-se ao estudo
das espécies, geradas apds ativagao térmica (na maioria dos
casos, Oxidos ou particulas metalicas dispersas), assim como

sua atividade catalitica frente a determinadas reacgodes.

Neste trabalho, tem-se como objetivo o estudo dos
produtos gerados na reacdo fotoguimica do Cr(CO) ¢, impregnado
em Alumina--y, em presenca 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; AsPh ShPh

3r 5 @ P(OPh)3.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel suge-

rir um provavel mecanismo para a reacgao.



2 — FUNDAMENTOS TEGRICOS

2.1 — Introducao

Os primeiros estudos das reagdes de substituicao, en
volvendo carbonilas metdlicas octaédricas do Grupo VI B e li-
gantes trivalentes do Grupo V A datam do final de década de
cinglienta. A mudancga de cor, que em geral acompanha tais rea-
coes, aliada a presenca de intensas bandas de absorgao no in-
fravermelho, na regiao de estiramento das carbonilas, permi-
tem o estudo e a determinacdo espectroscopicas das espécies

subcarbonilas formadas no decorrer da reacao.

Em geral, os espectros de carbonilas metalicas apre-
sentam uma ou mais bandas intensas na regiao entre 2200 e 1800
cm'T, que correspondem ao estiramento carbono-oxigénio da car
bonila ligada ao metal. Tais estiramentos sao extremamente
sensiveis ao meio e apresentam um grande numero de interagées.
Desta forma, enquanto o numero de bandas e suas intensidades
relativas fornecem informacdes referentes a estrutura, as fre

gliéncias das mesmas permitem conhecer a disponibilidade ele-

tronica da molécula.



Para uma melhor compreenséo a avaliacao de dados es—
pectroscopicos, constantes na literatura e obtidos nesta te-
se, é conveniente abordar alguns tépicos referentes a Teoria
de Grupc e sua aplicacdo a espectroscopia vibracional, antes
de passar propriamente as reacdes de substituic@o em metais-

carbonilas.

2.2 — Aplicacdo da Teoria de Grupo a Espectroscopia Infraver

melho

As moléculas, assim como os objetos em geral, podem
ser classificados, quanto a sua simetria, em grupos pontuais.
Estes grupos pontuais representam o conjunto de todas as ope-
racoes de simetria; distintas e aplicaveis a uma molécula.Des
ta forma, trata-se de suas propriedades através da Teoria de
Grupo, o que permite um tratamento aigébrico simplificado, a

partir de relacOes geométricas.

A classificacdo de moléculas segundo grupos pontuais

ndo sera discutida aqui, pois encontra-se muito bem explicada

na literatura(1"5)'

Ao discutir as propriedades de simetria das molécu~
las em termos de sua‘geometria; estékse tratando apenas com
propriedades estaticas. Para poder analisar propriedades dina
micas das moléculas, faz-se necessario verificar isoladamente

se cada propriedade é simétrica ou antissimétrica em relacao



a cada operacdo aplicavel a estrutura, o que did origem as re-
presentacées irredutiveis ou de simetria de determinado grupo

pontual.

A passagem de luz por uma molécula gera disturbios
transitdriocs em sua nuvem eletrdnica. Caso houver uma mudanca
na polarizibilidade eletrdnica de uma molécula, tal vibracao
& dita ativa no Raman. Por outro lado, se esta vibracdo cau-
sar uma mudanca no momento dipolar, ela & dita ativa no infra
vermelho. Tanto a mudanca na polarizibilidade, guanto no mo-
mento dipolar sdo propriedades dindmicas da molécula e, por-
tanto, podem ser representadas pelas‘representagées irreduti-

veis.
Uma vibracdo é permitida ou ativa na espectroscopia
infravermelho se:

O L m L L dar £ 0 | (2.1)

onde: VY é a equacao de onda no estado vibracional inicial
¥ é a equacao de onda no estado vibracional excitado

M & o momento dipolar eletronico

jol)
-
Dy
O

elemento de volume

Esta equagao pode ser tratada por Teoria de Grupo.
Cada termo encontranse.relacionado com uma propriedade dinami
ca da molécula e, portanto, pode ser representado por uma re-
presentacao irredutivel. A funcao de onda vibracional funda-

o) -
mental ¥~ corresponde sempre a uma representacao totalmente



simétrica, pois é uma funcdo quadratica. O momento dipolar e-
letrdnico M pode ser representado por um vetor, pertencendo,
assim, &s representagdes irredutiveis das coordenadas x, y e
z. A funcac de onda W* representa o modo vibracional conside-
rado. Somente quando o produto direto das trés representacoes
irredutiveis da integral acima mencionada, pertencer a uma
representacdo irredutivel totalmente simétrica, o modo vibra-

cional considerado sera ativo no infravermelho.

De maneira analoga, pode-se determinar as bandas ati

vas no Raman.

Recentemente(ng)

P consideragées teéricas; aplicadas
a dados experimentais, permitiram o estudo de distorgées na
simetria e estrutura das moléculas. A,construgéo de novas ta-
belas, contendo os modos vibracionais proibidos, fei efetua-

da, considerando distorgtes que levam & relaxacdo das regras

de selecgao.

A tabela 2.7 relaciona a simetria molecular de diver
sas carbonilas metalicas octaédricas com os modos de vibracdo

v(CO) e respectivas atividades no Raman e infravermelho.



Tabela 2.1 — Estruturas de Metal-Carbonilas do Grupo VI B

. Simetria Modos de .
N = Atividade
Molecula Molecular Vibragao
CO
¥ Re
oC “ ! - O AWg aman
M(CO) 6 - M Oh Eq Raman
ocC [ \CO ‘I‘m Infravermelho
O
. A1
L 1 Infravermelho
OC\ i /co A2 € Raman
1 )
M(CO} SL > M\ C4v 5 Raman
ocC ] (60] 1 Infravermelho
€ Raman
5 E
trans ; Am ean
5= ‘ D B Ram
ML, o), O | o 4h ig an
- M Eu Infravermelho
oc o
L
CO A}
L 3 /.CO Z\.2 Todas sido ativas
eig- ~ 1
M C no Raman e
MLZ (COo) 4 N 2v B
L l Co 1 Infravermelho
& By
L
. L l yd o A Infravermelho
crT8— N M c 1
ML3 (Co) 3 e ~ v e e R
L Co
L
L CO
cLs—~ ™~ ‘ e A Infravermelho
ML, (CO), AT < 1 Ranan
L [ co v B, €
L
L | P A 0
trans— ™~ M b 1g
ML, (CO) 4h Infravermelho
4 2 L/ l ~ L Ay




2.3 — As Carbonilas Metalicas do Grupo VI B

As carbonilas metalicas do Grupo VI B, Cr(CO) g,
Mo(CO)6 e W(CO)6 sao estruturas octaédricas, hexacoordenadas,

(9-12)

diamagnéticas, incolores e extremamente tdxicas (Cr(CO)

_ (13)
DL50 = 100 mg/kg) .

Um dos primeiros estudos espectroscopicos destes com
. (14) A .
postos coube a Sheline , ho qual atribuiu uma estrutura de
bipiramide tetragonal de simetria Dy fazendo-se, desta for-
ma, distincao entre as carbonilas equatoriais e axiais. Cinco
anos mais tarde, em comparacao a dados referentes a outras
. P ., (15) .
carbonilas metalicas, Sternberg et alii previram que 0o
Cr(CO)6 deveria apresentar uma Unica banda intensa na regiao
de estiramento das carbonilas, o que, de accrdo com a Teoria
de Grupo, implicava em uma simetria octaédrica Oh (ou, em ou-
tras palavras, indicava que as seis carbonilas eram equivalen
tes), ao contrario do que havia sido anteriormente atribuido
ao W(CO)6. Em publicacgao posterior, o mesmo autor confirmou a
estrutura octaédrica a partir de espectro de infravermelho ob
. - . ~1{16)

tido: uma unica banda intensa em 2000 cm Duas outras

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

tanto ao estiramento Cr - C, como a deformagao de M - C - O;

e outra banda; fraca em 1965 cm"T, provavelmente corresponden
te a uma vibracao, envolvendo CTB. Nesta mesma época, Hawkins
et alii(?7) realizaram medidas espectroscopicas de Raman e in
fravermelho das trés carbonilas metalicas do Grupo VI B, con-

firmando os resultados ja existentes,



i

Dada a alta simetria e elevada volatilidade das hexg

carbonilas do Grupo VIB, muitas outras técnicas foram utiliza-

das, entre elas: espectroscopia eletr&nica(18"20), espectros~

copia fotoeletrénica(21’22),

(23~27)

determinacao de constantes de

forca (28)

, raio-X e difracao de neutrons e calculos de

. 29 .
orbital molecular( ). Estes estudos serviram de base para
uma melhor compreensao de outros sistemas mais complexos, con

tendo carbonilas como ligantes.

2.4 — A Ligacao Quimica das Carbonilas Metalicas

A molécula de mondoxido de carbono forma  complexos
com quase todos os elementos de transigéo. Por muitos anos,
parecia um tanto inexplicavel que a carbonila, tida como um
ligante fraco doador de elétrons frente a grande maioria dos
acidos de Lewis, formasse ligacoes bastante estaveis com o0s

metais.

Como o mondxido de carbono possui um par de elétrons
disponivel ao metal, localizado no atomo de carbono, as liga-

¢Oes CO e MC apresentam, como formas de ressonancia:;

a
i
QO +
/r\
¥
0
!
O

-+ o
M~-=C=zZ0:«+M=«C=0 *«M=0C=20
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Com o advento da Teoria do Orbital Molecular, uma
descricdo mais apropriada pode ser feita. A ligacao nestes
complexos passou a ser discutida em termos de dois componen-
tes: uma ligacgao o, formada pela sobreposicao do orbital pre-
enchido de mais alta energia da carbonila com os orbitais va-
zios do metal, e uma ligacao w, formada pela sobreposicaoc dos
orbitais d preenchidos do metal com os orbitais vazios de
mais baixa energia da carbonila. O resultado & um fluxo de e-
létrons do CO ao metal por meio de uma ligacdo o, e um fluxo

de elétrons do metal ao ligante por meio de uma ligacdo m,con

forme representado na Fig. 2.1. Dal o nome de ligacdo retrodo
(30,31)

ativa ou retroligacao

orbitois pll preenchidos

0

@

=

+
orbitais dil hibridos orbitois pll*®
preenchidos vazios

Figura 2.1 — Representacdo da ligacfo miltipla M — CO.
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Ambos os componentes desta ligagdao sao sinergéticos,
ou seja, a retrodoagao (mw) por parte do metal fa-lo um melhor
g-aceptor, que por sua vez torna a carbonila um melhor o¢-doa-

dor.

Cabe aqui mencionar, que a auséncia de retrodoacgao
implicaria em um acumulo de carga sobre o atomo do metal, que
por sua vez resultaria em uma estrutura altamente instavel.
Assim, a retrodoacao explica a estabilizacao de metaisem seus

baixos estados de oxidacgao.

J& nos produtos de substituigdo, a ligacao & um pou-
co mais complexa. Neste caso, onde o ligante € uma base de Le
wis, a ligagéo se da principalmente por doagéo o L - M. A con
tribuigdo m através da retrodoagao M » L & pequena, ou prati-
camente inexiste; como € o caso de aminas, onde os orbitais d
ndo sao energeticamente favoraveis para tal ligacdo. Entretan
to, diazenos, quando coordenados a carbonilas metalicas, apre
sentam capacidade m-aceptora, gragas a presenca do orbital mo
lecular ﬂ*, do agrupamento N = N Vazio(32’33). Os ligantes de
fosforo possuem seus orhitais d energeticamente mais disponi-
veis para receberem a retrodoacao, mas mesmo assim, a grande
maioria dos ligantes sao aceptores w mais fracos que a carbo-
nila. Deste modo; a substituicdo de uma ou mais carbonilas por
ligantes de mais baixa capacidade retroaceptora, faz com gue
aumente a retrodoagao M -~ C nas carbonilas remanescentes(9)

Medidas de comprimento da ligagao M - C comprovam este aumen-



12

Varias técnicas comprovam a existéncia da retrodoa-

cao em carbonilas metalicas, entre elas o ra10~x(35’36)

(28)

, a di

fracdo de néutrons
(37)

, determinacao de constantes de forcga

e espectroscopia vibracional(38'39).

Esta Gltima € a que
de uma maneira bastante simples reflete bem a extensdo da re-
trodoagao, a partir de medidas comparativas das freqliéncias de
estiramento das carbonilas. Um exemplo dissco pode ser visto
quando carbonilas sao substituidas por grupos aminas, que pra
ticamente nao apresentam capacidade de retroacepcgido, O Cr(CO)6
apresenta as seguintes freqliéncias: ~ 2100, ~ 2000 e -~ 1985
em™ . Quando trés grupos CO sao substituidos por grupos ami-
nas, as bandas de estiramento dos CO's remanescentes ocorrem
a fregliéncias mais baixas devido ao aumento da forca de liga—
¢ao M - C, ocasionada pelo aumento da densidade eletronica do

metal, com o ligante acima(40’41).

Cotton e Kraihahzel(42)

discutiram a anisotropia
da ligacao m em complexos octaédricos. Segundo eles; a influ-
éncia do substituinte com relagdo a ligacao m é duaé vezes
maior na posicdo trans ao substituinte, que em relacio 3 posi

- . (43)
cao cis.

Um outro papel da ligagdo retrodoativa pode ser visto
na determinacao da estereoquimica de compostos substituidos.
Ligantes do tipo PCH3,P(N(CH3)2)2 e P(N(CH3)2)3(40'41’44) nao
formam complexos trissubstituidos. O fator parece ser mais
de ordem eletrodnica do que estérica; ja que PPh3 chega inclu-
sive a formar compostos estaveis na forma faa(41) Esses 1li-

3

gantes que contém nitrogénio como atomo doador si3o na verdade
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o-doadores; portanto, o aumento de carga sobre o metal seria
muito grande para poder acomodar trés ligantes desta espécie.
Da mesma forma, em ligéntes, contando atomos de ¥, tais como
FP(N(CHB)Z)Z, CH3uP(F)(N(CH3)2), C6H5P(F)(N(C2H5}2, o aumnento
da eletronegatividade aumenta o carater m acido do ligante.
Da mesma forma, a reducao da basicidade ¢ reduz o aumento de
carga negativa sobre o metal. Assim, a substituicaoc de trés
carbonilas por ligantes deste tipo leva a formac¢ao de compos-

tos na forma fac, bastante estaveis.

Estudos da forca de interagéo M -~ L demonstraram o)
papel preponderante que este "efeito" sinergético apresenta
perante a decomposigao destes complexos(45). Medidas de cons-
tantes de equilibrioc indicam, inclusive, que compostos ibni-
cos do tipo ML1L2+ s6 sao estabilizados na medida que L, & um

0'(46) »

aceptor m e L um doador

ZI

2.5 — 0Os Ligantes Trivalentes do Grupoc V A

Compostos em que o atomo éentral pertence ao Grupo
vV A (P; As, Sb) sao importantes ligénteS‘ﬂ. Uma boa parte da
aplicac¢ao do fésforo encontra-se relacionada com o seu uso co
mo ligantes em complexos metdlicos para sintese em catalise
homogénea. O efeito do ligante na atividade catalitica encon-

tra-se diretamente relacionado a sua_basicidade(47).
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Enquanto na carbonila, o orbital aceptor ¢ envolvido
& o p (e entao, tal ligacao pode ser designada dy - pw), no
caso do fosforo, por exemplo, € o orbital 3d (e, portanto, es
ta ligacao pode ser denominada dn - dm), gue participa na re-

(48)

trodoacao . Existe uma certa controvérsia da potencialida-

de destes orbitais nesta ligacao. Calculos de potenciais de

(49)

ionizacao sugerem que os orbitais 3d nos compostos de fos
foro encontram-se extremamente difusos para participarem de
uma ligacao direcional e, portanto, o orbital m aceptor do

fosforo consiste principalmente de carater 3p.

Nestes ligantes, a extenséo da doagéa do par isolado
pelo atomo de fésforo, bem como da retrodoagac dependem da na
tureza dos grupos ligados ao atomo central. Quanto mais ele-
tronegativo for o grupo X, ligado ao atomo central do ligante,
menor sera o carater o doador; de maneira que a transferéncia

de elétrons P >+ M sera menor, resultando numa diminuicgao da

interacao Mdm - pdrm.

Varios trabalhos, envolvendo medidas de infraverme-

11’10(50), de RMN de 31P(51—54) e de 13(:(55:56)' de espectrosc_@_

pia eletrénica(57'58) e de entalpias de protonacéo(gg’GO),peg

mitiram a construgao de uma série (comparativa) espectroscopi

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

cente de acidez T:

~ AsCl, ~ SbCl, >

PKKH?EB)B—vPF3> PCL 3 3

3

PClz(OR) > PCl(OR)2 ~ P(OPh)3 > P(OR)B >
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PPh3 = ASPh3 > PR3 ~‘ASR3 ~ SbR3

Recentemente(61)

, 0s ligantes de P(III) foram classi
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 ion HPR3+).

De maneira geral, os ligantes trivalentes de arsenio
e antimdnio comportam-se de maneira andloga a do £0sforo. Den
tro do grupo, a habilidade o~doadora decresce na ordem P > As

> Sb > (Bi).

Além de fatores eletrdonicos, um outro fator a ser
considerado sao os fatores estéricos. O tamanho dos grupos i
gados ao atomo de fosforo afeta as reagOes com os metais de

transigéo(62)

. A fim de quantificar o tamanho dos ligantes,
Tolman introduziu o conceito de angulo de cone, 9, definido
como a superficie conica que engloba a superficie de Van der
Waals de todos os atomos ligantes, em todas as orientacdes ro

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

(Fig. 2.2).

Figura 2.2 — Angulo de cone - Ligante simétrico
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Um aumento do @&ngulo de cone, pela presenca de ligan

tes volumosos, favorece a diminuicdo do namero de coordenacio

e o aumento de velocidade de reagao em reacdoes dissociativas.

. o ~ P 63-65
Para ligantes volumosos, CcOrregoes sao necessarlas( ).

Para ligantes assimétricos, Tolman sugeriu o uso do

meio-angulo de cone, 0/2, definido como o angulo entre o ve-

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

terno (Fig. 2.3).

Figura 2.3 - Angulo de cone - ligante assimétrico

Dentro de grupo, os efeitos estéricos devido ao ato-

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

téricos devidos aos substituintes no Atomo central, decrescem

na ordem P > As > Sb,
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2.6 — Reacoes de Substituicao

2.6.1 — Via Téermica

0 estudo das primeiras reacOes, envolvendo o©s com-
postos metal-carbonilas do grupo VI B e os compostos trivalen
tes do grupo V A coube a Matthews,Magee e Wotiz(66). Até en-
tido, haviam sido publicados trabalhos em que o atomo doador

y Q
(67) ¢ piridina‘68'6’2

era o nitrogénio, em ligantes como amdénia
Os produtos obtidos apresentavam alto rendimento, eram esta-
veis, ndo volateis e monoméricos, descritos pela formula gené
rica (R3A)X M(CO)G_X, onde R3A, uma trialquil — ou triaril -
fosfina, -— fosfito; -— arsina ou -— estibina e M, cromo, mo-

libdénio e tungsténio; o valor de x variava de 1 a 3, depen-

dendo do ligante e das condig¢bes de reacao empregadas.

Na verdade, outros autores, até ent&o, haviam publi-
cado a preparacao de carbonilas metalicas do grupo VI B subs-
tituidas por derivados de trifenilfosfina, obtidos nao a par-
tir de reacao direta; mas a partir de outras carbonilas subs-
tituidas, tais como cromopentacarbonilamonoamina, dando bis-

(70)

trifenilcromotetracarbonila , € de compostos, tais como ci

cloheptatrienomolibdéniotricarbonila; resultando em tris-—tri-

fenilfosfinamolibdéniotricarbonila(71),

Estas reac¢Oes processavam-se termicamente, a uma tem
o .
peratura em torno de 160-170"C. No caso das hexacarbonilas deu

se a substituicao de uma ou duas carbonilas pelos ligantes, ex
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- . 72
pressa por uma reacgao do tlpo:( )
XR,A + M(QO) p ety (RA)  M(CO) o+ XCO (2.2)
3 6 160-170°C 37X 6-x
Por outro lado, as areno-tricarbonilas substituiam

- ~ - . (73)
seu anel aromatico por trés moléculas de ligante, conforme:

: S .
C6H6Cr(CO)3 + 3R,A (RBA)

5 Cr (CO) + CH. (2.3)
160-170°C

3 66

0O mesmo resultado foi obtido com cicloheptatrienome-

taltricarbonila(74).

A caracterizacdo destas espécies formadas & facilmen
te obtida por meio de medidas de absorcao no infravermelho. Ou
tras técnicas tém sido também aplicadas, entre elas RMN de

13C, 31P e 95MO(75~79),

0 espectro do Cr(CO)G, conforme ja& mencionado, con-
siste de uma UGnica banda intensa (T,,) em 1980 cmm1, guando
em fase liquida ou em 2000 cm_1, quando em fase gasosa. Os
compostos monossubstituidos sdo sélidos cristalinos, geralmen
te de cor amarela, e apresentam uma banda intensa na regiéo
de 1960 - 1934 cm’1, uma outra banda de intensidade média na
regiéo de 2080 -~ 2060 cm*lye, na maioria dos casos, um ombro
ao lado da banda de maior intensidade, em posigao de maior
freqliéncia. A posicao das bandas de absorgéo dependem, princi
palmente da capacidade do ligante frente a retrodoacao de elé

trons do metal(go'gz).
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Conforme ja apresentado na Tabela 2.1, uma especie
octaédrica monossubstituida possui uma simetria C4v com  gua-

tro modos de vibracao: E + 2A1 + By dos quais trés sao ati-

;, A% e B) e um, ativo apenas

vos no Raman e infravermelho (A
no Raman (BT)' Considerando trés casos, constantes na litera-

tura, as seguintes atribuicdes podem ser feitas:

A,:(radial) B, E + AQ% (ax.)
(C6H5)3 P Cr (CO)5 2066 m 1988 w 1942 vs
(C6H5)3 P Mo (CO)5 2074 m 1988 w 1946 vs
(C6H5)3 PDQ(CO)S 2075 m 1980 sh 1938 vs

As carbonilas metalicas dissubstituidas podem exis-
tir sob duas formas estereoisémeras: cis e trans., Os deriva-
dos de Mo e W apresentam o maior nimero de carbonilas em posi
cao ecis entre si, mesmo em se tratando de ligantes monodenta-
dos. Clark e Hoberman, partindo de Mo(CO)S(PF3) obtiveram 60%
cis e 40% de trans-difosfina(83}, Por outro lado, os deriva -
dos de Cr exibem, sempre que permitido, isomerismoc cis-trans:
(84) Hieber e Peterhaus(gs), entretanto, aquecendo Cr(CO)6 e
PPh3 a uma temperatura de 14Ow16OOC, em auséncia de solvehte,
obtiveram cristais amarelos, de ponto de fusdo entre 251-252°C,
cujos espectros indicavam a presenca de uma Unica banda a
1893 cm™ | (Eu), correspondente unicamente a forma trans.

Da mesma forma; resultados analogos ocorreram com

compostos tricarbonilas. Apesar destes produtos serem obtidos

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

cis(67), a possibilidade de rearranjo durante a reacao, em

muitos casos, nao foi totalmente excluida.

(86)

Do contrario do que ocorre com o niquel-carbonila '

uma completa substituicdo via térmica dos metais-carbonilas do
grupo VI B ndo & muito provavel. Chatt e Watson(87), empregan
do difosfinas mais eletronegativas (tais como PPh3) e Nigam

(88)

et alii conseguiram substituir trés e até quatro carboni-
las, mas as outras duas remanescentes permanecem fortemente
ligadas. No caso dos derivados de cromotetracarbonila, uma
substituicdo posterior &€ muito dificil. Mesmo em presenca de
dois ligantes bidentados distintos, tais como DPBA (bis=2~di-
fenilfosfinaetilbenzilamina) e "diphos" (1,2-bisdifenilfosfi-
noetano); o composto resultante,[ﬁ(Cr(CO)4 (DPBA) - (diphos) ], a
presenta ambos os 1igantes; cada um dos guais ligados através
de apenas um de seus atomos doadores‘89). Q mesmo ndo ocorre

com os derivados de tetramolibdénio e tetratungsténio, a par-

tir dos quais derivados dicarbonilas sao facilmente obtidos.

Estudos cinéticos(90"93) indicam que os hexacarboni-

las metalicas do Grupo VI B reagem com ligantes do Grupo V A

a uma velocidade regida pela seguinte equacao:
v =k [M(CO) ]+ k,[L] [M(CO) ] (2.3)

onde o primeiro termo sugere um mecanismo dissociativo (SN1)

que procede via intermedidrio pentacoordenado.
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-0 +L
M(CQ) ——» M(CO)g — ~  M(CO) L (2.4)
lento rapido

Este tipo de mecanismo é tipico da maioria das rea-

(93)

cdes de substituicao, envolvendo complexos octaédricos .

0 segundo termo da eq.2.3é melhor descrito por um me
canismo associativo que envolva um ataque nucleofilico pelo
ligante L, quer seja no atomo central (resultando um interme-
diario heptacoordenado), quer seja em alguma das carbonilas
(mantendo a geometria octaédrica). O atomo metédlico apresenta
um papel preponderante na tendéncia das carbonilas metalicas
M(CO)6 reagirem via um mecanismo SNZ: a medida que aumenta o
raio covalente do metal, maior a tendéncia do conplexo sofrexr

uma reacdo de substituicaoc via mecanismo SN (94),

2

2.6.2 — Via Fotoquimica

O uso da luz como instrumento de sintese no campo
das carbonilas metalicas tornou-se importante no final dos a-

nos cinglienta.

De acordo com a 12 Lei da Fotoquimica, apenas aque-
las moléculas que absorvem luz incidente séo capazes de rea-
gir fotoguimicamente. Em outras palavras, em processos foto-
guimicos, pode-se excitar seletivamente certas substancias,

mesmo em presencga de outras moléculas, desde que transparen-
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jof)

tes irradiacdo incidente. Por outro lado, tal seletividade

Dy

nao possivel em processos térmicos.

Enquanto trabalhos, envolvendo reacoes de substitui-
cdo em metais-carbonilas, via térmica, possibilitaram a obten
cao de uma variada gama de novos compostos com ©0s mais diver-
sos ligantes, o estudo das reagOes fotoquimicas dedicou-se a
investigacao das espécies intermediarias, geradas no decurso
dessas reacdes. A identificacao, a estrutura e a reatividade
dos intermediarios, bem como o conhecimento da natureza do
processo de substituicao Séo muito Gteis na sintese sistemati
ca de organometalicos e no desenvolvimento de processos cata-
liticos homogéneos, pois acredita-se que a maioria destes pro
cessos envolva espécies insaturadas como produtos intermedia-

rios(gs).

Desde que foi observada a fotossensibilidade dos me-

(96)

tais-carbonilas em 1961 , as reacoes fotogquimicas das hexa

carbonilas do Grupo VI foram as mais estudadas(97).

No processo de fotdlise, cinco reacdes genéricas po-

dem ocorrer:(98)

i) Substitui¢ao do ligante:

hv ‘
M(CO) L, ——» M(CO) L .Y +L (2.5)
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ii) Ssubstituicao da carbonila:

hv '
M(CO)nLX ———&;—e» M(Co)nm,! Y LX + CO {2.6)

iii) Rearranjo intramolecular de L:

M(CO) L v, M(co) | L' (2.7)

iv) Adicao de moléculas do meio:

M(cO) L ¥, M(CO) L - L' (2.8)

Li
v) Fragmentacao de clusters:

hv

(M(CO) 1 — M(CO), + [M(CO)] (2.9)

n--1

Dentre estes processos, as duas primeiras reacdes sdo

as predominantes e, por isso, serao aqui abordadas.

Um desses primeiros estudos foi realizado por Stolz
et alii(99’100). Irradiando M(CO}6; (M = Cxr, Mo, W) em solu-
cao de isopentanometilciclohexano a 77 K, medidas espectroscd
picas de infravermelho mostraram a presenca de espécies penta
carbonilas com estrutura piramidal de base quadrada e de sime
tria C4v° Turner et alii‘101) obtiveram o mesmo resultado ir-

radiando M(CO)6 (M = Cr, Mo, W) em argonio a 20 K.

A temperatura ambiente e em auséncia de agentes coor
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denantes (inclusive CO), acredita-~se que a espécie insaturada
M(CO) ¢ é capaz de reagir com excesso de M(CO), nao-fotolisado,

formando uma espécie intermediaria identificada como sendo

M2(CO)11, de estrutura ainda nao totalmente confirmada(?OZJOBZ

A maioria destes estudos é realizada em matrizes i-
nertes, com temperaturas em torno de 15 a 20 K, a fim de evi-
tar decomposicao. As matrizes mais empregadas tém sido gases

em estado s6lido (gases nobres, metano, a 10-30K), hidrocarbo
{(104)

netos congelados e até mesmo filmes de polimeros

Os intermedidrios caracterizam-se por uma estrutura
de baixa simetria e alta reatividade, o que faz com gue se co

ordenem as mais diversas substancias, tais como as, ja mencio

nadas, matrizes de gases inertes(105"107), a sbOlidos vitreos

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

das(103’110’111).

(112)

Turner , empregando matrizes de nitrogénio puro

e misturas de argonio-nitrogénio a 20K, detectou espécies
M(CO)5 ligadas fracamente ao nitrogénio. Trabalhos posterio-

res confirmaram a coordena¢dao de nitrogénioc a estas espécies,

tanto a baixas temperaturas(112), como a temperatura ambiente

113) . - PP . .
( ). Medidas espectroscopicas e cineticas evidenciaram a es

pécie Cr(Co)5N2 no estado excitado. Detectou-se uma banda fra

Yyt @ 2240 cm—q. Este complexo decai, a uma velocidade

constante de 1,75’1, a ZSOC, tempo bastante elevado para uma

ca,

espécie instavel.



Mais recentemente, fotdlise de "flash" do Cr(CO}6,lg

vou a resultados um tanto conflitantes. O primeiro trabalho

(174) indicava a formacdo de dois intermedidrios: M(CO), (M =

(115)

Cr, Mo, W) nas formas Cay © P3pe Klindig adotou também a

geometria D3h para a mesma espécie em matrizes de Ar/CO. Por

; 116
outro lado, Perutz e Turner( 16)

atribuiram a espécie insatu-
rada coordenada a matrizes de CH4 e Ar, a estrutura de pirémi
de de base quadrada. Calculos de Hlckel indicam que para a de
terminacao da estrutura "preferida" dos complexos pentacoor-
denados d6, é preciso levar em conta a natureza de cada ligan
te(117). Outros métodos tem sido empregados no intuito de i-
dentificar os intermediarios. Uma técnica recente, denominada
TRISP ("time-~resolved infrared spectral photography"), que en
volve a conversao da radiacdao infravermelho em visivel, tem
sido cada vez mais usada na deteccao destas espécies transien

e8(1‘18—121)

t . Alguns trabalhos foram realizados com Cr(CO)6

(122-124)

em fase gasosa . Fotolise com radiacac UV (249 nm) e-

videnciaram a formacao de varios produtos por perda de carbo-

nila(124), identificados como Cr(CO)5 e Cr(CO)4. Irradiacao

com laser de XeF (355 nm) produziu predominantemente Cr(CO)5

(123). As bandas obtidas foram atribuidas aos modos E (1980

-1 -1

cm ) e AT (1948 cm 1) do grupo pontual C4v‘ Assim, em fase
gasosa, conclue-se que 0O Cr(CO)5 "nu", isento de quaisquer per
turbagoes presentes em fase sdlida, parece apresentar geome-

tria C4v' conforme jé constatado em matrizes(116) e em acordo

com as previsoes de calculo de orbital molecular (12°)

Um dos fatores que afeta a eficiéncia das reacdes de

substituicao &€ o comprimento de onda da luz incidente. Irra-
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diacdes de maior quantidade de energia aumentam a eficiéncia

(126) (127)

na perda da carbonila . Breckenridge e Sinai estuda-

ram a fotdlise de "flash" do Cr(CO)6 em fase gasosa e nao ob-

tiveram evidéncia a cerca da perda de mais de uma carbonila

(128)

Ao contrario, Yardley afirma que irradiacao de comprimen

to de onda inferior a 355 nm pode promover a perda de duas ou
mais carbonilas, podendo-se até obter atomos de Cr(118). Ma-

(129)

thieu e Poilblanc conseguiram a sintese de diversos deri

vados penta- e hexassubstitulidos de carbonilas metalicas do
grupo VIB. Sao necessarios 37kcal/mol para remocao de uma car-
bonila e 77kcal/mol para a remocao de duas carbonilas(130)

(131), entretanto, verificaram que a e~

Breckenridge e Stewart

jecao da segunda carbonila é extremamente lenta.

Partindo de [M(CO)SL]. a fotolise pode percorrer dois

caminhos:

[M{CO) L) _hv [M(CO) ,L] + CO (2.10)
M(co) L) s [M(CO) ] + L (2.11)

O primeiro leva, potencialmente a dois isOmeros (cis

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

ca do L adicionado.

Para o numero de coordenacao 6, o octaédro & uma es-
trutura bastante rigida, de modo que ambos os isOmeros nao se

interceonvertem facilmente. A fotossubstituicao de carbonilas
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- 6 . -
metalicas d monossubstituida M(CO)SL e altamente estereoespe
cifica, produzindo, na maioria dos casos, o isdmero cis. Cal-

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

42

fravermelho das freqliéncias de estiramento das carbonilas (7,

44,133,134) demonstraram que a extensao da ligagao m entre o
metal e a carbonila, em posicdo trans ao ligante (que & um a-
ceptor m mais fraco que o grupo CO), & maior que aquela refe-
rente ao grupo CO, c¢is ao ligante. Desta forma, conclue-se
gue a carbonila cis ao ligante é mais labil que a trans. A es
- . . ‘s ~ . (135-137)

se fenomeno denomina-se efeito de labilizacao cis . Ca
be aqui mencionar, que para casos onde L e L' sao ligantes o-
lefinicos, a competicao entre o alqueno e a carbonila em posi

- - ‘s (138-140)
cao trans pelos eletrons dm desestabiliza a estrutura o
Tal competicdao nao ocorre entre dois alquenos trans entre si,

ja que ambos encontram-se mutuamente perpendiculares(141’142h

No caso de complexos com substituintes fosfinas, ve-

rificou-se que existe uma tendéncia a isomerizacao trans com

o aumento do volume do ligante pR3(143)

(144)

. Enquanto, ((31:((10)4(13213)2

e existe apenas na forma cis ’ Cr(CO)4(PEt3)2 favorece a

forma trans. Para L = P-n—BU3, o isOmero trans deve ser termo

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

de maneira que fatores estéricos passam a apresentar maior in

fluéncia sobre o sentido da isomerizagéo(146).

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

te um aumento na estabilidade do isOmero ais(147), ja que es-

te € o melhor doador T que o priméiro(148).
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Voltando as reacoes 2.10 e 2.11, em ambos os casos,
a eficiéncia 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 (préximos dentro da
série espectroquimica), a substituigéo da mesma pelc ligante
L é possivel, até que toda carbonila seja substituida, como é

o caso da converséo de {Mo(CO)6] em [MO(P(OCHQ)3) 1.

A irradiagao de espécies [M(CO) L], onde L € muito
similar a carbonila leva a perda da carbonila, e ndo do ligan
te. Estudos com complexos [M(CO)SCS} a baixas temperaturas“492
revelaram que a carbonila & fotossubstituida‘em lugar do CS.
Nestes sistemas, uma piramide de base quadrada, coordenativa-
nente insaturada [M(CO}4CS] é formada e acredita-se existir

uma mistura de duas formas:

Cs Cs CS

OC\ Co OC\\ CO QC 60)

. e hv .7 L’
//"M\ _— P M’ + \M’
matriz

oC 60) OC \\CO \\\CO

0 C C
4y
o Cg
(2.12)

O isolamento destes produtos depende de varios fato-
res, incluindo a estabilidade do produto final e a fotolabili
zacao da carbonila nas etapas intermediarias da substituicio.

Em todos os casos, [MLGI, [M(CO)LS] e [M(CO)2L4]. L &€ um bom
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aceptor m, capaz de estabilizar o metal em seus baixos esta-

dos de oxidacgao.

No caso de ligantes bidenteados, tanto em fotdlise

. . -154
de “flash“(150), como de irradiacgao contlnua(96’109’151 15 ),
a coordenacaoc se da em duas etapas, e nao de forma concertada.

Primeiro ocorre a formacao de M(CO)SL—L e, posteriormente, a

. . ~ - I
ciclizacao e formacao de tL:::M(CQ)4.

Com relacao a arenocromocarbonilas, surge uma dife-
renca entre a reatividade térmica e fotoguimica. Enquanto nas
reacoes térmicas predomina a troca do areno, resultando tri-

carbonilas trissubstituidas, nas reacoes fotoquimicas ocorre

exclusivamente a perda da carbonila(155). Substituicoes poste
y 5 & (piridina) Cr(C0), + CyH,
6 piridina
n - C6H6)Cr(CO)3 .
N hv (207C) 6
> (n -~ C6H6)Cr(CO)2(piridina) + CO
piridina

(2.13)

riores levam a compostos instaveis. A diferenca de reativida-
de entre o estado fundamental e o excitado pode ser explicada,
levando em conta, que a excitacdao de um elétron é mais marcan

te para um doador de dois elétrons do que para um doador de

seis elétrons.

Em reacgoes fotoquimicas, carbonilas de W formam tam-

bém (como no caso das reacgdes térmicas), compostos dissubsti-
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(156)

tuidos de configuracido e¢is. Dahlgren e 2Zink obtiveram

fotoquimicamente, exclusivamente cis-W(CO),(PPh,},.

Fntre os varios casos, envolvendo a interagao entre

os solventes e 0s intermediérios(157"165), muito interessante

& a formacdo de composto, isento de carbonila, [Cr(Hzo)(THF)

(scl,)cls] . 2THF, quando da adicao de SC1, a solugao, conten
do a espécie Cr(CO). (THF), gerada fotoquimicamente(166),

Recentemente, os complexos com ligantes pontes do ti

~

po (OC)SM»-L»M'(CO)5 (M,M'" = Cr, Mo, W) tém recebido grande a-

(167)

tencao . Estes complexos representam sistemas fotofisica-

. .- ~ . . . (168)
mente ricos, ja que sao multi-emissivos .

2.7 -—— Reactes das Carbonilas Metalicas Suportadas do Grupo

Vi B

InUmeros sao os trabalhos, envolvendo as carbonilas
metalicas do Grupo VI B, em especial as do Mo, e suportes i-

norganicos. Os primeiros estudos espectroscopicos realizados

(169)

por Howe , indicaram que Cr(CO)6 suportado em alumina so-

fria completa decarbonilacao, quando submetido a temperatura
de 283K e sob vacuo, formando particulas metdlicas sobre a su

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

Cr(CO)s.

Entre os suportes inorganicos, destaca-se a alumina.
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Seu amplo emprego deve-se nao apenas a sua area especifica
(100-250 m? /g), mas também ao fator econdmico. As reservas
mundiais de bauxita, mineral do qual a alumina é extraida,

estao estimadas em 106 toneladas secas, das quais o Brasil

participa com 18% destas reservas(170).

0O oxido A1203 caracteriza-se por sua elevada estabi-

(171)

lidade térmica (ponto de fusao: 20150C) 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 —N2OH s Gibbsita  ALO,- aH,0
Boehmita Boehmita AlO3 - H0
Gel Cristalina
300 N
XZ’IM@Da
TY4AJ§03
600 Aluminas
Amorfas Y- Al,05
l d- A!gOg' anO
900 >0<n<06
©-Al,05 &-AlLO;  K-Al0,
1000
> 1100 k- Ala03 ol-Alg03 oL-Al,05 o&-Al,05 |

Figura 2.4 — Formas de Alumina
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As diversas fases dependem do tipo de bauxita e da
temperatura de calcinagéo(174"176). Dentre estas, apenas a a-
lumina-y €& usada como catalisador e como suporte. Esta alumi-
na, gquando agquecida a temperaturas superiores a 100000, pode
gerar uma outra forma pouco reativa, de baixa area especifica

(20 m?/q) (170)

A alumina caracteriza-se por apresentar um carater
anfotero, pois possue sitios acidos e basicos de Lewis (177=179)
A baixas temperaturas, a alumina encontra-se completamente hi
dratada, apresentando uma superficie de ions oxidrila. A tem-
peraturas mais elevadas, estes ions OH séo removidos gradual-
mente. As oxidrilas agem, na superficie como sitios acidos de
Br&nsted (sao capazes de doar protons) (Fig.2.5.a). Com o pos
terior aumento de temperatura, a dehidroxilacao expde os ato-
mos de aluminio da segunda camada, que por sua vez, passam a

agir como sitios acidos de Lewis (Fig. 2.5.b), além ainda da

presenca de grupos O , que podem funcionar como sitios basi-

cos de Lewis(180).

e
OH o® OH

Al \O/Al\o/m

Figura 2.5.a — Sitios acidos de Br8nsted na Alumina
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OH o

@
Al Al Al
0" 0
Figura 2.5.b - Sitios acidos de Lewis na Alumina

Os sitios acidos de Lewis foram amplamente caracteri

zados por medidas espectroscopicas de infra-vermelho, empre-

(181,182)

gando-se bases de Lewis, tais como aménia e piridina
0 estudo das propriedades basicas foram realizados através de
medidas de deslocamento da freqﬂéncia de estiramento N-H do
pirrol adsorvido em A1203(183). Quanto as freqﬁéncias de esti
ramento O-H, foram detectadas cinco bandas distintas, corres-
pondentes a cinco tipos diferentes de grupos oxidrilas, todas
elas; situadas na faixa de 3700 e 3800 cm“1(183). Estudos de
calcinacao, verificaram que diversos tipos de grupos -OH per-
sistem na superficie da alumina, mesmo apds secagem na faixa

de 800 - 1OOOOC(184). Inclusive, Peri(185) chegou a realizar

modelizacao do processo de dehidroxilacao pelo método de Mon-
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te Carlo.

Muito pouco estudo foi realizado com relacao as pro-
priedades do material derivado do Cr(CO)6(185). Banks(186J87)
utilizou Cr(CO)6 suportado em alumina e silica/alumina na po-

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

notaram que Cr(CO)G/A1203 pode ser usado para hidrogenar pro-
(188)

°

pileno, com maxima atividade a uma temperatura de 468K
Com relacao a hidrogenacao de alquenos, em geral, catalisado-
res de Cr, Mo e W suportados em A1203wy, {(partindo de seus
complexos hexacoordenados de origem) sao 1000 vezes mais ati-
vos que os tradicionais catalisadores homogéneos destes ele-

mentos(189’190).

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

(191)

estudado . Mo(CO)6 em contato com alumina total ou parci-

almente dehidroxilada, substitue, mesmo a temperatura ambien-
te, carbonilas por ligantes da superficie(192). Sugere-se que
as espécies basicas 0-OH formam um grupo COOH pelo ataque nu

cleofilico do ligante CO. O ligante resultante COOH labiliza

ria entdo a carbonila cis, facilitando sua substituicao por

um ¢-0" ou ligantes o-OH da superficie(193). A baixas tempera
turas, Mo(CO)6 em contato com A1203 resulta em complexos
(194,195)

M(CO) ; ligados a superficie . Estudos espectroscdpi -
cos da decomposicao do Mo(CO)6 indicam a perda de até trés
carbonilas durante a ativacao. Estudos de espectroscopia fotg

eletronica demonstravam que a 173K, da-se apenas uma adsorgao

fisica; agquecimento a 373K, leva a decomposicao total(196"19@
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1 (199)

Bowman e Burwel propuseram O seguinte esquema,

com base em resultados de decomposigao térmica:

433 K
MO(CO)6 ads e Mo(CO)5 ads
373 1| 373K
+CO He
He
{\\\\\ 373K Mo (CO) , ads
\\
T~ 373 1 290K
373K K , +CoO
+ CO

M(CO)4 ads

Os mesmos autores relataram a formacao de "clusters"” de Mo,
formados a partir de Mo(CO)6, suportados em alumina.

O tipo de interagao M~-C-=0~» A1%3, apresenta im-
plicacdes para uma possivel rota de ativacao, pois para muitos
destes complexos, esta € a unica maneira de obter tais metais
reduzidos(200'201}. Entretanto, muitos destes catalisadores

sao instaveis e soltam-se do suporte, dissolvendo-se no meio.

Assim, a manufatura destes catalisadores comercialmente, em
(202)

®

grande escala, nao & muito favorecida

Estudos com MO(CO)6 e W(CO)6 indicam que a decomposi
cdo destas carbonilas & fungao da basicidade dos grupos hidro
xilas do suporte: a decomposigéo se da mais facilmente em si-
lica; que néo estabiliza as espécies subcarbonilas, do que em

alumina ou 6xido de magnésio, onde tem-se espécies subcarboni

las ativas(ZOB)

. Em zedlitas, apds uma primeira adsorcao fisi
ca, ocorre evolucao de CO, também sem estabilizacao das espé-
cies subcarbonilas. Varias técnicas tem sido empregadas no es

tudo dos sitios ativos de sistemas tais como Mo(CO)6/A1203.EE
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tre estas técnicas, podem-se citar: laser Raman, "XPS" e in-

fravermelho(204’205)

. Estudos espectroscopicos de infraverme-
lho revelaram a existéncia de trés tipos de sitios acidos de
Lewis, cuja forma cresce na seguinte ordem: defectivo > tetra

édrico > octaédrico(206)

. Os espectros sao interpretados, con
siderando, nao apenas uma adsorcao fisica, mas também o anco-
ramento da molécula M(CO)6 aos sitios acidos, principalmente,
a1t3 e a1’ , resultando uma simetria C,:. A interacao en-
tet oct 4v
tre moléculas adsorvidas, ni3o-isoladas, da-se, nao apenas a-
través do espaco (efeitos estérico e interacao dipolo-dipolo},
mas também através do suporte. Como a imobilizacgao dos metais
-carbonilas envolve a ligacao do oxigénio da carbonila ao si-
tio acido de Lewis, e essa ligacao, por sua vez, implica em
doacao o, ocorre uma dissipacao da carga através do solido. O
resultado global & uma diminuigao da capacidade oc-aceptora, a

medida que aumenta o nimero de moléculas impregnadas(207).

MQ(CO)6 suportado € empregado na metatese de olefi-

nas, hidrogenagao de olefinas e dessulfurizagéo(ZOS)_

Trabalhos, empregando W(CO)6 suportado, foram reali-
zados em menor numero. Brenner e Hucul(zog) registraram a
formaqao de W(CO), ads, a 408K em sistemas W(CO)6/A1203; a
temperaturas elevadas; ocorre completa decarbonilagéo com for
macao de espécies w*® em suportes altamente hidroxilados e W°
em suportes desidroxilados. Creaven et alii(zog) recentemente

realizaram estudo de reacgoes térmicas e fotoquimicas das car-

bonilas do grupo VI B em suportes poliméricos Orgénic05(209).
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De um modo geral, as reagoes de W(CO)6 suportado assemelham-

se as mesmas realizadas pelo MO(CO)G.



3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Reagentes

0 Cr(CO)6 e os ligantes PPh3 e P(OPh)3, usados sem
prévia purificacao, foram de procedéncia da Aldrich Chemical

Company.

Os ligantes AsPh, e SbPh3 foram gentilmente cedidos

3
pelos Profs. Dr2 Maria Vargas (IQ ~ UNICAMP- SP) e Dr. A. Mau
ro (IQ - ARARAQUARA - SP), O suporte Alumina-y, de area super

ficial de 137 mz.g"1, foi doado pelo CENPES.

Os gases inertes, Argonio e Nitrogénio, ambos purifi
cados por meio de um sistema com catalisador BASF, provieram

da AGA.

Os solventes, pentano p.a. e diclorometano, secos,
respectivamente, com sodio metalico e cloreto de calcio, fo-

ram de marca MERCK.
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3.2 — Egquipamento

Para a impregnacdo foi utilizada uma linha de vacuo,

acoplada a uma bomba Edwards, modelo E2M5.

0 reator fotoquimico empregado, possuia lampada de

mercirio PHILIPS HPL-N, de 125W.

0 monitoramento das reacgdes foi realizado em espec—
trometro de infravermelho de rede, marca SHIMADZU, modelo IR-
408, de faixa de numero de onda 4000-600 cm'T. A precisao do
instrumento & de 2,5 Cm’1, na faixa de 4000 a 2000 cmm1, e de

0,5 cm™ ', na faixa de 2000 a 650 cm™

. As células de NaCl pa-
ra liquidos, calibradas para amostra e para referéncia, apre-
sentavam percursos Opticos de 0,078 e 0,076 mm, respectivamen

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

cn” ! do poliestireno.

3.3 — Procedimentos

3.3.1 — Ativacao da Alumina-y

A alumina-y foi ativada ao ar, & 600°C por um perio-

do de 6 horas ou a vécuo; a 200°C, por um periodo de 4 horas.
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3.3.2 — Impregnacao do Cr(CO)6

O processo de impregnacgao como meio de imobilizacao
do Cr(co)6 foi escolhido, dada a sua elevada volatilidade. Em

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

!uuM '3 v(cuol

RITROGENIO
uauioo

Figura 3.1 -— Sistema para Impregnagao do Cr(co) ¢
em AlzoB—Y

A alumina, previamente ativada, foi aquecida por uma
hora, & temperatura de 150-200°C para remocdo de adgua de ad-

sorgao.

Em uma relacao de 4:1, foram colocados a alumina-y e
o Cr(CO)6; nos baloes 1 e 2; respectivamente. Ambos os balées
foram resfriados por meio de nitrogénio liquido, a fim de po-
sibilitar sua evacuagao. O sistema, apos um periodo de 40 a

60 minutos de vacuo, foi aquecido lentamente, a temperatura

ambiente.
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Iniciou-se, entao, o aquecimento do Cr(CO)6 (balao
2), mediante banho-maria, em torno de 60-70°C. (Temperaturas
mais elevadas poderiam levar a decomposicao do metal-carboni-
la). O bal3o 1 foi mantido sob constante agitacao. O Cr(CO)é,
entao, comecou a sublimar. A completa sublimagéo deu-se em

torno de 60 minutos.

Uma vez sublimado, retirou-se a fita de aquecimento,
esperou-se que o sistema atingisse a temperatura ambiente e,
entao, resfriou-se o balao do Cr(CO)6 (baléo 2) com nitrogé-
nio liquido. Desta forma, todo Cr(CO)6 em excesso foi removi-

do do suporte.

0 Cr(CO)6/A1203~y foi identificado por espectrosco -

pia de infravermelho.

3.3.3 — Impregnacao da PPh,

A impregnag§0 da PPh3 foi realizada via umida. A
A1203—Y foi previamente ativada e, posteriormente, aquecida a
150-200°C. Uma solucao 0;015—0;020M de PPh3 em pentano foi

preparada.

A Al,O;-y resultante e a solucdo final de PPh, em

pentano foram analisados por espectroscopia de infravermelho.



3.4 — ReacoOes Fotoquimicas
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As reacoOes fotoquimicas processaram-se em um sistema,

conforme abaixo: (Fig. 3.2).

ldmpada de Hg

Hz0
Ny Ne,

|

Figura 3.2 - Reator Fotoquimico

As solugoes dos ligantes foram preparadas em

tracdo de 0,015 - 0,020 M,

concen-—



3.4.1 — Reacgao do CI(CO)G/A1203—Y com LI, = PPh3, AsPh3,
SbPh3 e P(OPh)3l
Em um baldo com uma saida lateral, adicionaram-se

Cr(CO)6/AlZO3—y e a solucao de pentano, contendo o ligante L.
O sistema foi mantido sob atmosfera inerte. Para maior garan-
tia de desaeracao, borbulhou-se também a solucao, antes do i-

nicio da reacao.

0 filamento da lampada de mercurio foi inserido den-
tro de uma jaqueta de resfriamento ("dedo frio"), a fim de e-
vitar o aquecimento da solucao; e posicionada de maneira que
a radiacao UV atingisse diretamente a solugéo. A distancia en

tre o balao e a lampada era exatamente igual a espessura do

"dedo frio",.

O monitoramento da reacao foi realizado mediante a-
companhamento das bandas de carbonila no IV; registraram-se os

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

reacao {tempo zero).

A reacao foi realizada em atmosfera inerte. As amos-
tras foram colhidas em intervalos de 10 minutos de irradiacao.
A fase liquida foi analisada em cé&lulas calibradas de NaCl de

IV para liquidos (1 = 0;7 mm) ., A fase solida foi preparada em

nujol.

O prosseguimento da reagao deu-se até o inicio da di

minuicao das bandas dos produtos formados, Filtrou-se, entao,
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a solucdo; o filtrado foi evaporado, sob vacuo e a Alumina foi
lavada com diclorometano (previamente seco) e o filtrado re-
sultante, seco sob vacuo. Ambos os filtrados foram analisados

por espectroscopia de infravermelho.

3.4.2 — Reacao da PPh3/A1203~Y e Cr(CO)6

Procedimento analogo ao do item 3.4.1.

3.4.3 — Reacao de Cr(CO)G, A1203~Y e L[L = PPh3, AsPhB,

Sbrh,, P(OPh),]
O procedimento foi analogo ao do item 3.4.1. Entre-
tanto, sem prévia impregnacdo do Cr(CO)6 na Alumina-y, mas

simplesmente uma adigéo da A1203~Y (previamente ativada e,pOE
teriormente, aquecida a 150-200°C) do Cr(CO)6 e da solucao do

ligante.
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3.4.4 — Reacao homogénea do Cr(CO)6 com L = PPh3, P(OPh)3

e SbPh3

Procedimento analogo ao do item 3.4.1, apenas sem a

presenca do suporte (A1203-Y).



4 — RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 — Impregnacao do Cr(CO)6 sobre Alumina-y

A Figura 4.1 representa o espectro da A1203—y prepa-
rado em nujol. Este espectro caracteriza-se pela presenca de
uma banda larga na regido de 3000 - 3500 em™!, relativa ao
estiramento O - H e um corte a partir de 1200 cm_1, gque impe-
de a deteccgao de estiramentos e deformacoes abaixos desta fre
gliéncia. Um grande numero de materiais opacos apresentam este
problema, e mesmo técnicas mais sofisticadas como a espectros

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

refletidncia difusa ("DRIFTS")(211), nao conseguem contorna-lo.,

A Figura 4.2 refere-se ao espectro IV da impregnacao
do CJ:(CO)6 em Aluminary; conforme procedimento descrito no i-
tem 3.3.2. A presenca de uma uUnica banda estreita a 1983 cm“1,
correspondente ao estiramento CO, indica que a fixacao da car

bonila metalica se da de forma fisica, por intermédio de inte

racao Al+3 (sitio acido) - oxigénio (da carbonila) (Figura 4.3)

Essa banda esta deslocada de ~ 8 cm"1 em relagao ao
espectro do Cr(CO)6 em solucao de pentano (Figura 4.4). Esses

dados confirmam o tipo de interagao da Figura 4.3. A intera-
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Figura 4.3.a — Representagdo da interacdo carbonila — sitio acido.
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Figura 4.3.b — Representacdo da molécula de Cr(CO) . dentro de um poro.
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Figura 4.4 — Espectro IV de Cr(CO), em pentano.
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. I . +3 .
cdo do sitio acido de Lewis Al com a carbonila faz com que
diminua a ordem de ligacao CO, diminuindo, com isso, a ener-

gia de vibracao de estiramento.

Algumas vezes, a A1203—Y, ainda no balao e sob vacuo,
adquiriu uma tonalidade levemente amarelada, tipica de espé-
cies subcarbonilas, provavelmente geradas de alguma interacao

mais forte com o suporte.

0 espectro IV da Figura 4.5 indica a existéncia de
varias espécies suportadas; a largura da banda abrange fre-
gliéncias das espécies Cr(CO)6, C_r(CO)5 e Cr(CO)4. Estas espé-
cies sdo extremamente instaveis e a coloragao amarelada desa-
parece rapidamente. Este espectro foi obtido pela mistura di-
reta do Cr(CO)6 com a A1203-Y, seguido de ativagao por radia-
cao ultra-violeta. A Alumina resultante adquiriu colocacao a-

marela forte, tipica de sub-espécies C, e D,. .

4~ 4ih

4.2 — Impregnacéo da,PPh3 em Alumina-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 - @ (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, ca-
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Figura 4.5 - Espectro IV de Cr(C0) ./AL,O5~y, em nujol, com
ativagao fotoquimica.
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213,214 \
racteristica de estiramento P = O( 13,21 ). Neste caso, veri-

ficou-se uma funcionalizacao da Alumina.

4.3 — Reacao Fotoquimica de Cr(CO)6/A1203—Y com PPh,

Os espectros a seguir mostram o comportamento do
Cr(CO)G, em presenca de PPh3 em quantidades estequiométricas,
conforme procedimento descrito no item 3.4.1. A Tabela 4.1 a-

presenta as freqliencias de estiramento das carbonilas dos pro

dutos formados.

Analisando os espectros (Figura 4.8), verifica-seque
e} Cr(CO)G, impregnado sobre a Alumina-Y, passa totalmente pa-
ra a solugao no decorrer da reagéo. Ap6s dois minutos de irra
diagéo, a Alumina adgquire uma tonalidade amarelo forte, e a

solugao, amarelo palido.

0 monitoramento da fase liquida (Figura 4.8.a) indi-

ca a presenca de uma banda em 1940 cm™

(além daquela corres-
pondente ao Cr(CO)é, em 1990 cmyj), que permanece constante
no decorrer de toda a‘irradiagéo. Paralelamente, tem-~se um
consumo de Cr(CO)6. A banda em 1940 cm”1 corresponde aos mo-
dos de vibragao E e A}' que se encontram sobrepostos. Os ou-

tros modos, A,l e By, nao sao detectados.

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

diacao, ja se detecta uma banda larga em 1875 cm-1, atribuida,



Tabela 4.1 — Fregliéncias de Estiramentos da Carbonila para o Cr(CO)6 e

seus derivados

Espécie Metal- Fregliéncia do Estiramento Freqliencia do Estiramento Referéncia
Carbonila CO obtida (cm~1) CO da literatura (cm 1)
cr (Co) 1990 (T, ) 1987s(T, ) 215
Cr(CO)SL
L = PPh, 19405 (E + A,) zoasw(zﬁ), 19425 (E + A}) 72
L = P(0Ph) 2100w(Af) . 1965S(E + A;‘) 2080w(Af) . 1960s(E + A:;} 72
L = AsPh, 2100w(Af), 1948s(E + A}) 2066W(Af), 19425(E + Al) 72
L = Sbeh, 2100w(Af) , 1950s(E + A}) 2065w(A$), 19435 (E + A}) 72
trans—Cr(CO)4L2
L = PPh3 1880s(E u) 1886S(Eu) 42
L = P(OPh), 1930s(E, ) 1930s(E) 72
- . *
L AsPh3 2020w(A1g) , 18953(Eu)
- — *
L = SbPh3 2OOOw%A1g), 1900s(Eu)

* Nao foram

encontrados dados na literatura.

99
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Figura 4.8 — Monitoramento por IV da reacao fotoquimica Cr(CO) 6/A1203—y + PPhB,-

(a) em solucdo de pentano; (b) em Al,0,-y (nujol)
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neste trabalho, ao modo de vibragao E, da espécie trans -
Cr(CO)4(PPh3)2, inico modo ativo no infravermelho, dentro da
simetria D4h° Esta banda cresce e, no decorrer da reagao, € a
maior entre elas (excetuando-se a do Cr(CO)6 néo consumido) .
Além dessa banda, uma outra, de intensidade pequena, em 1935
en”! atribuida a espécie Cr (CQ) ;PPh,, & detectada. Esta banda

cresce e logo apds, € consumida.

A partir das atribuigées feitas, observou-se que a
formacao da estrutura dissubstituida da-se exclusivamente so-
bre a AlZOBwY e, ainda, seletivamente na forma trans. A for
ma cis encontra-se totalmente descartada, ja que a mesma im-
plicaria na presenga de quatro bandas ativas no infravermelho.
(Por exemplo, para c¢i8 - Mo(CO)4(PPh3)2, temos as seguintes

freqliencias de estiramento da carbonila: 2023 cmm1

em™ ] (A:), 1911 cm”

(Af), 1929
(B,) e 1899 (32))(44).

A presenca de uma banda em 1935 cm—1 na A1203~Y, jun
tamente com o fato da intensidade da mesma, em solugéo, man-
ter-se constante, sugere o seguinte mecanismo: a espécie C4v’
gerada em solugéofé impregnada sobre o suporte, através de in
teragéo carbonila-alumina (Figura 4.9.a). A imobilizagéo des-
ta espécie via atomo de fésforo implicaria em um deslocamento
da banda de estiramento da carbonila para freqﬁéncias mais al
tas, o que néo ¢goorre, Por outro 1ado; uma nova substituicao
poderia levar, potencialmente, a dois isémeros:« ets € trans

(Figura 4.9.b e 4.9.c).
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Figura 4.9 — Representacado das interagtes das espécies: (a) Cr(CO)BPPh3/AlZO3; (b) cis-

Cr(CO)4(PPh3)2/AlZO3 e (c) trans—Cr(CO)4/(PPhB)z/AlZO
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Conforme ja mencionado, a substituicao de uma carbo-
nila por um ligante L (que, em geral, € um aceptor m mais fra
co que o grupo CO), implica em um aumento de densidade eletr®
nica sobre o Atomo de cromo, fortalecendo a ligacao M -C trans
de maneira que as carbonilas em posicdo c¢is em relacdao ao li-
gante tornam-se mais labeis frente a uma substituicao. Entre-
tanto, isto é valido, caso forem considerados, apenas efeitos
eletrdnicos. Sabe-se que, com o aumento do angulo de cone,
passam a predominar os fatores estéricos, levando preferenci-

- - . - 4
almente a formacao do iscmero trans(1 8). Neste caso, o volu-

me do ligante PPh, (6 = 1450)(47)

;, juntamente com a presencga
do suporte e, por conseguinte, um maior impedimento estérico,
levam a formacao unica e exclusivamente do isOmero trans, que

por sua vez € estabilizado sobre a Alumina.

Se compararmoé estes resultados com agueles obtidos
pela mesma reacao fotoquimica, porém em meio homogéneo, obser
var-se-a que séo necessarios cerca de 60 minutos para que se
detecte a formagéo de espécie dissubstituida (Figura 4.10). A
lém disso, a largura desta banda indica a presenca de mais de

uma espécie dissubstituida, ou seja, os isOmeros cis e trans.

Desta forma, para o caso em que o ligante € a trife-
nilfosfina, verifica-se que a Alumina, além de acelerar a ve-
locidade de substituigéo do Cr(CO)G, age de forma estereoespe
cifica, gerando e imobilizando sobre si, a espécie trans-
Cr(CO)4(PPh3)2, livre do produto de partida, Cr(CO)6 e da es-

pécie monossubstituida, Cr(CO)SPPhB, que permanece em solucdo.
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1870

Figura 4.10 — Espectro IV da reagao fotoquimica Cr(CO) ¢ + FPh
em meio homogéneo (pentano), (t = 60 min).
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O mesmo comportamento & observado quando a pProporgao
Cr(CO)6:AlZO3 é modificada para 10% em Cr(CO)G. Entretanto, ob
serva-se, neste caso, a banda referente ao estiramento P = O.
Isto ocorre, provavelmente, dada a disponibilidade de sitios

ativos na Alumina para a impregnacao da PPh3.

A espécie ﬁrans—Cr(CO)é(PPhB)z foi extraida com
CHZCl2 e o espectro IV dos cristais amarelos corresponde a a-

tribuicao feita (Figura 4.11).

Partindo~se de quantidades estequiométricasde(hNCD)6

e PPh3, obteve-se um rendimento em torno de 60% para a espé-

cie dissubstituida, calculado apds extracdo desta espécie.

Por outro lado, quando PPh;/Al,0,-y e Cr(CO), em so
lucao de pentano, séo irradiados por mais de 2 horas, (confor
me descrito no item 3.4.2), observou-se que na solucao, nao
ocorre substituigéo do Cr(CO)6 (Figura 4.12), cuja gquantidade
permanece constante por todo o periodo de irradiacao. Na Alu-
mina (Figura 4.13) nao se detecta nenhum Cr(CO)G, nem quais-
quer espécies subcarbonilas. A banda referente ao estiramento

P = O permanece inalterada.

A0 que parece, existe uma competicao entre o Cr(CO)6
e a PPh3 pelos sitios acidos da Alumina-y. Com a introducao
prévia da PPh,, © fosforo da fosfina encontra-se saturado e

nao se liga a espeécies subcarbonilas, eventualmente geradas

em solucao.
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Figura 4.11 — Espectro IV de trans~Cr(CO) 4(PPh3)2, em nujol.
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Figura 4.12 — Espectro IV da reacao fotoquﬁnica PPh3/AlZO3—.-(? Cr (CO)6 : fase
liquida (pentano), (t = 2 horas).
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Figura 4.13 — Espectro IV da reacdo fotoquimica PPh,/Al0,~y + Cr(CO).; fase
solida (alumina), em nujol; (t = 2 horas).

G9



66

4.4 — Reacao Fotoquimica de Cr(CO)G/A1203- com P (OPh) ,

Em analogia aos resultados obtidos para o ligante
trifenilfosfina, verificou-se que, para espécies subcarboni-

las, onde L = trifenilfosfito, a espécie monossubstituida,

1 1 1
1

brepostos) permanece emn solucao (Figura 4.14), enquanto a es-
1

14

Cr(CO)S(P(OPh)3), (V = 2100 cm™ (A?) e 1965 cm” ' (E e A, so-
pécie dissubstituida; trans~Cr(CO)4(P(OPh)3)2 (V = 1930 cm”~
(Eu)), impregna-se sobre a A1203—Y. (Figura 4.15). Entretanto,

a largura de banda pode indicar tracos da espécie cis.

Em meio homogéneo, a reacao se processa de forma si
milar a da trifenilfosfina, resultando em produtos mono- e

dissubstituidos do Cr(CO)6. (Figura 4.16).

0 produto & extraido da A1203—Y com CH2C12 e apre-

senta um rendimento em torno de 50%.

4.5 — Reacao Fotoquimica de Cr(CO)_./Al,0,-y com AsPh
6 273 3

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

zam~-se pela presenga de uma banda em 1948 cm“1, atribuivel ao

modo de vibracao da espécie de simetria C4v’ Cr(CO)5AsPh

3-
Sobre a Alumina (Figura 4.17.b); mais uma vez detec
ta-se uma banda em 1940 cm"T, correspondente provavelmente ao

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

te, a formacao da espécie dissubstituida sobre o suporte pare
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Figura 4.14 — Espectro IV da reagio fotoquimica Cr (CQ)G/MZOB"Y +
+ P(OPh) 5; fase liquida (pentano), (t = 20 min)
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Figura 4,15 — Espectro IV da reagdo fotoguimica Cr(CO) 6/A1203—Y +
P(OPh)3; fase sOlida (alumina), em nujol; (t = 30 min)
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Figura 4.16 — Espectro IV da reacdo fotoquimica Cr (C0) 6t P(OPh)3,
em meio homogéneo (pentano); (t = 2h30min)
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Figura 4.17 — Monitoramento por IV da reacac fotoquimica Cr(CO) e
AlZOB—Y + AsPh3 ; (a) em solugao de pentano.
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ce envolver uma impregnacdo prévia da espécie Cyy- Com rela-

cao a esta espécie, verifica-se a presenca de uma banda fraca

1

em 2100 cm ' atribuivel ao modo A, radial, mais intenso que

1

no caso do ligante PPh,, talvez devido ao abaixamento de sime
tria. Essa banda desaparece com o decorrer da reacao. Também

nesse espectro, a espécie transQCr(CO)4(AsPh3)2 pode ser iden

1

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

mesmo modo de vibracao da espécie trans~Cr(CO)4(PPh3)2. Neste

1

caso, detecta-se em 2020 cm ', o modo de vibracao A1g da espé

cie Dypo tornado ativo por abaixamento de simetria.

A largura da banda em 1895 cm—j, a presenca de um om

1

bro em 1915 cm” ', juntamente com dados comparativos da litera

tura (por exemplo; cis—Mo(CO)4(AsPh3)2 apresenta as seguintes
freqtiéncias de estiramento da carbonila: 2023 cm™ ! (a

cm” ] (A1); 1915 cm™ ! 1

), 1929

(B,) e 1899 cm” (B1))(38) sugerem que a
formagéo da especie cistr(CO)4(AsPh3)2 também ocorra, ja que
o angulo de cone do ligante (menor do que o da PPhB) nao con-

tribue tanto a preponderdncia de fatores estéricos.

Dada a mistura de produtos obtidos; nao foi possivel

calcular o rendimento desta reacao.
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4.6 — Reacao Fotoquimica de Cr(00)6/A1203—Y com SbPh3

Como nos casos anteriores, logo apds o inicio da rea
cdo fotoquimica, o suporte adquiriu uma coloragao 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 s@o bem mais complexos do que os

anteriores.

Na solucao (Figura 4.18.a), desde o inicio tem-se a
presenca de uma banda em 1950 cm“q, cuja intensidade permane-
ce constante. Comparando com dados da literatura(38), este es
tiramento foi atribuido aos modos de vibragéo E e A1 da espé-
cie monossubstituida Cr(CO)SSbPh3. Ainda com relacdo a esta
espécie} o pico de pequena intensidade a 2100 cm-1 pertence
ao modo de vibragéo A1, também de simetria C4v' Durante um cer
to intervalo de reagao (30-60 min), uma outra banda (1910
cm_1)) de pequena intensidade, é detectada. Em analogia a es-

pécies andlogas, sua atribuigao parece estar relacionada com

a formacao da espécie dissubstituida, a seguir discutida.

Na fase sb6lida (Figura 4.18.b), conforme ja menciona
do; tem-se um espectro bastante mais complexo. Como nos casos
anteriores, tem-se também aqui a detecgéo de uma banda, cor-
respondente a espécie C4V (1942 cm’1), A partir de 30 min. de
irradiagéo; oito bandas de estiramento, passam a ser observa-
das. Uma série de observagdes e suposicdes podem, entdo, ser

feitas. A primeira banda que cresce na‘A1203— Y € a correspon
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Figura 4.18 — Monitoramento por IV da reacdo fotoquimica Cr(CO) ./
AL,O5-y + SkPh,; (a) em solugdo de pentano
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Figura 4,18 . (b) em Al203-Y (nujol)
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dente & espécie Cy,r Qque confere com o mecanismo até aqui pro
posto. Dada a interacao com o suporte, o modo A1, desta mesma
espécie, encontra-se em maior intensidade do que em solucdo .
Da mesma forma gque anteriormente, a diminuicdo desta banda &
acompanhada do crescimento de outras, correspondentes a ou-

tras espécies subcarbonilas.

Também na fase sdlida, pode-se detectar a  espécie

D4h' trans»Cr(CO)4(SbPh3)2, a partir das bandas referentes aos
1

rnodos ATg (2000 c¢m” '), tornada ativa no infravermelho pelo a-
baixamento de simetria por interagdes com o suporte, e E,
{1900 cm—1)° Ambas as bandas crescem no decorrer da reacao,

acompanhadas pela diminui¢ao da banda correspondente a espé-

cie C, .
4v

Apesar destas atribuigées, restam ainda dois grupos
de bandas: um na regiao de 1900 en™ ! 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 metalicas, cujas bandas sao; em geral; extremamente inten
sas e nitidas. Este alargamento, aliado a presenca de uma ban
da em 1920 cm_T (sh) , pode indicar a existéncia da espécie
cis~Cr(CO)4(SbPh3)2, cuja simetria implica em 4 bandas ativas
no infravermelho (Al’ A?; B} e B%), trés das quais,  segundo

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

L3

Considerando o mecanismo proposto no item 4.3, e ten
do em vista o angulo de cone menor da SbPh3, uma competicao

entre fatores eletronicos (favorecendo a espécie cis) e fato-
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res estéricos (favorecendo a espécie trans) pode acarretar
uma mistura de isOmeros, de maneira que o suporte nao se mos-

tra seletivo como nos casos anteriores.

1 1

Com relacdo ao par de bandas em 1852 cm e 1840 cm |,

duas suposicoes podem ser feitas. Uma delas & a formacao de

espécies dimeras, dotadas de carbonila ponte, cujos estiramen
1

tos para espécies neutras situam-se em torno de 1800-1850cm
Uma outra alternativa pode ser encontrada na estabilizacao do
fragmento fotolitico {Cr(CQ)SI", gerado durante a reacao e
néo reagido com o ligante SbPh3 e,Aportanto, estabilizado so=-
bre o suporte, mediante ligagao ALt~ [Cr(CO)S]“. . Cabe aqui
mencionar que esta espécie ja fol detectada em matrizes e a-

presenta as seguintes bandas: 1855 cm™

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

(E) e 1838 (a,) em™!

logo sofria o ataque dos ligantes, retornando a uma estrutura
hexacoordenada. Entretanto, a velocidade de ataque da molécu-
la de SbPhB, em funcao de seu maior volume, leva a parte das

moléculas insaturadas buscarem estabilizaglo sobre o suporte.

A reagéo homogénea (Figura 4.19) confirma as afirma-

¢Oes acima, ja que inexistem bandas na regido de 1800 - 1850

=1
cm .

Dada a mistura de produtos obtidos, ni3o foi possivel

calcular o rendimento desta reacao.

Cabe ainda mencionar que, para todos os ligantes, os
resultados e as conclusOes obtidas independem da impregnacao

prévia do Cr(CO)6 sobre © suporte; bastando apenas a presenca



da Alumina-vy.

Figura 4.19 — Espectro IV da reacio fotoquimica Cr(CO) 6 + SbPh
em meio homogéneo (pentano), (t = 60 min)
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5 — CONCLUSOES

0 presente trabalho permitiu o estudo do comportamen
to de ligantes trivalentes do Grupo V A frente a reacao de

substituicao do Cr(CO) ¢, impregnado em Al,O05-Y.

Verificou-se uma grande estereoespecifidade, para os
ligantes, onde o atomo central € o fosforo. Ao contrario  do
gque ocorre nestas mesmas reagées em fase homogénea, a presen-
ca do suporte leva a formagéo—ﬁnica e exclusivamente da espé-

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

3
permanecendo em solucao, a espécie monossubstituida. O aumen-
to do tamanho do atomo central do ligante (e, conseqliente di-
minuicao do valor do angulo de cone) reduz tal seletividade ,
como & o caso da trifenilarsina e trifenilestibina, onde o a-

largamento das bandas pode ser atribuido a uma mistura das es

pécies cis e trans.

Cabe salientar, que os resultados obtidos nao depen-
dem de uma impregnagdo prévia do Cr(CO) . sobre o suporte, mas
sim da presenca de Al,O;~y no decorrer da reacdo. Isso leva-
nos a atribuir um papel catalitico deste 6xido nesta reacao.
Apesar de néo haver sido feito um tratamento cinétiqo no sis-

tema estudado, pode-se observar que, além da existéncia da es
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pécie D4h unicamente sobre o suporte, a velocidade de forma-
cao da mesma, em presenca de A12 37 supera em muito a da obti

da em reacgao homogénea.

Os resultados obtidos demonstram a potencialidade des
tes sistemas, nao apenas do ponto de vista do estudo de inter
mediarios gerados e da reacao propriamente dita, mas também
em suas aplicacées em reagées, onde as espécies cataliticamen

te ativas sejam aquelas, seletivamente, obtidas sobre o supor

te.
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