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RESUMO

Para avaliar o comportamento do Fe(CO);, Fe,(CO), e Fe;(CO),, como
precursores cataliticos foram estudadas as reagoes de hidrogenagdo do cicloexeno, hexeno-1 e
cinamaldeido em um reator fotoquimico, sob fluxo de H,, com irradiagio UV-Vis continua
durante o processo.

Os espectros de infravermelho das amostras das reagoes revelaram a formagao
de intermedidrios do tipo Fe(CO),(olefina) e HFe(CO),(r-alila). Além deste, registraram-se
indicios da presenca de uma espécie dimera [Fe(CO),(olefina)],. Com o cinamaldeido
detectou-se o complexo estdvel Fe(CO);(cinamaldeido), que ndo levou a nenhum produto de
hidrogenacao.

O Fe,(CO), tem atividade superior (66,6%) as outras carbonilas de ferro
(42,0%; 42,8% para o Fe(CO), e Fe;(CO),,, respectivamente) na hidrogenagdo do cicloexeno,
o que estd de acordo com resultado preliminar deste laboratério. J4 para o hexeno-1 foi
estudada a competi¢ao entre as reacoes de isomerizagao e hidrogenagao.

A velocidade de isorierizagao foi muito maior que a de hidrogenacao e as
espécies polinucleares promoveram a isomerizagao mais rapidamente que o Fe(CO)s. As
conversdes nos alcanos foram: aprox. 60,0% (Fe(CO)s, Fe,(CO),,) e 75,4% (Fe,(CO),),
mostrando que para a reacdo de hidrogenagdo do hexeno-1 também foi observada uma

atividade maior para o Fe,(CO),.
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ABSTRACT

The study of Fe(CO),, Fe,(CO), and Fe,(CO),, as catalytic precursors in the
hydirgenation reactions of ci;:lohexene, I-hexene and cinamaldehyde was performed. A
photochemical reactor with H, flux and UV-vis continuous irradiation was used in the process.

The infrared spctra of the samples showed the formation of Fe(CO),(olefin) and
HFe(CO),(n-alyl) as intermediates. Signals that suggest the presence of a dymeric species
([Fe(CO);(olefin)],) were observed. With cinamaldehyde as ligand the stable complex
Fe(CO),(cinamaldehyde) was detected, and this reaction did not give any hydrogenation
product.

The activity of Fe,(CO), in the hydrogenation of cyclohexene was higher
(66,6%) then the activity of the other ironcarbonyls (42,0% - Fe(CO)s; and 42,8% -
Fe,(CO),,). This is in agreement with a previous work of this laboratory. In the reaction of
I-hexene the competition between the isomerization and hydrogenation reactions was studied.

The isomerization rate was much higher then hydrogenation rate and the
polynuclear species promoted faster isomerizations then Fe(CO)s. The alkane convertions
were: 60,0% (Fe(CO)s;, Fey(CO),,) and 75,4% (Fe,(CO),), showing that for hexene-1

hydrogenation was also observed a higher activity for Fe,(CO),.
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1 - INTRODUCAO

O interesse pela compreensdio da agdo promovida por compostos
organometdlicos em fendmenos cataliticos tem aberto novas frentes de pesquisa em quimica
tanto em dreas puras como aplicadas.

Particularmente, as carbonilas de ferro possuem um vasto campo de estudo ja
registrado, figurando entre a classe dos organometdlicos sobre a qual a literatura € bastante
vasta.

Isto deve-se a ampla gama de usos em fendOmenos cataliticos ou n3o que estas
possuem. A elas € creditada uma das maiores atividades na catdlise da isomerizagao de
olefinas. No campo da hidrogenagdo o niimero de trabalhos publicados ¢ bem mais restrito,
sendo desconhecido outro estudo que cite o Fe,(CO), além de um trabalho anterior realizado
neste laboratério, até o presente momento.

Tendo em vista esta escassez, uma vez que novas perspectivas em termos de
atividades e seletividades elevadas na hidrogenagdo pelo uso do Fe,(CO), foram confirmadas
através deste estudo prévio, procurou-se aprofundar os conhecimentos que concernem a agao
das carbonilas de ferro (Fe(CO),, -Fe,(CO), e Fe,(CO),,) em reagoes de hidrogenagdo de
olefinas.

Desta forma, caracterizou-se comparativamente o comportamento destes
precursores cataliticos na hidrogenacdo de diferentes substratos: cicloexeno, hexeno-1 e
cinamaldeido; com o propésito de melhor compreender o mecanismo envolvido na catdlise

efetuada por estes compostos.



Para . atingir tal objetivo, adotaram-se dois enfoques. O primeiro estd
relacionado a coleta de dados quantitativos, através da cromatografia gasosa das amostras de
reagoes de hidrogenacdo, para avaliar a atividade dos precursores empregados. Paralelamente,
0 sistema tinha seu espectro de infravermelho examinado. Este segundo enfoque almejava a

identificagao das espécies presentes no sistema.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Introducao

A quimica, em suas diversas dreas, tem dado cada vez mais espago aos
processos que envolvem a catdlise como forma de promover reagdes que, de outros modos,
representariam um grande dispéndio energético ou mesmo a impossibilidade prética das
mesmas.

A compreensao de tais processos envolve um conhecimento multidisciplinar que
integra vdrias dreas da quimica. Desta forma, entendendo os sistemas que promovem a catdlise
de um determinado processo, o quimico passa a ter uma visao muito precisa da quimica como
um todo.

Na drea da hidrogenagao promovida pelas carbonilas de ferro, € imperativo
compreender alguns processos associados a tais compostos, como, por exemplo, 0s processos
fotoquimicos. Além destes, também € importante voltar a aten¢do para a quimica sintética
promovida pelas mesmas. Com esta visao torna-se mais ficil compreender o papel que elas
desempenham nos fendmenos cataliticos.

As sessOes que seguem tratardo da caracterizagdo, descri¢ao de alguns processos
fotoquimicos e algumas reacoes sintéticas para fornecer um ponto de partida ao estudo das
reagOes cataliticas de isomerizagao e hidrogenagdo de olefinas empregando as carbonilas de

ferro, o que mostrard a versatilidade das mesmas.



2.2 - A Ligacédo Metal-Carbonila

Para entender quais os orbitais envolvidos na ligacao entre um metal e o
mondxido de carbono € necessdrio, inicialmente, descrever aqueles orbitais moleculares do
iltimo que possuem energia e simetria adequada para combinar com os orbitais metdlicos da
camada de valéncia: nd, (n+ 1)5, (n+1Dp [1,2,3].

O mondxido de carbono possul os seguintes orbitais moleculares em sua camada
de valéncia, os quais podem interagir com um metal (figura 2.1):

- orbital sigma preenchido: o

- dois orbitais pi preenchidos: ©

- dois orbitais ndo ligantes preenchidos: n

- dois orbitais pi antiligantes nao preenchidos: ©*

- orbital sigma antiligante néo preenchido: c*

Os orbitais ndo ligantes estdo direcionados no mesmo eixo que a ligagao C-O,
porém, para fora da molécula. Devido a diferenca de eletronegatividade entre o carbono e o
oxigénio, o 16bulo do orbital no dtomo de carbono € maior que o do oxigénio, ficando este par

isolado mais disponivel para formar ligagao de cardter sigma com o metal.



Figura 2.1 - Orbitais moleculares do CO que participam da ligagdo
com o metal: M-CO (os 16bulos hachurados possuem

uma funcao de onda com sinal contrdrio aos ndo hachurados)

Os orbitais moleculares pi antiligantes, com maior cardter dos orbitais
provenientes do carbono, também satisfazem as condi¢Oes de energia e simetria para formar
uma ligacdo com o metal.

Desta forma, considerando z como eixo de ligagdo M-C, terfamos a interagdo
entre os seguintes orbitais: d,, - n, d,, ou d,, - " ou 7.*, respectivamente. A primeira interacao
forma uma ligagdo de cardter sigma com efeito liquido de doagdo eletrénica OC-M. J4d a
segunda, € responsdvel por uma interacdo pi, cujo efeito de transferéncia de densidade

eletronica do metal para o ligante (retrodoagdo) € o fator caracteristico.



Pelas‘caracterfsticas dos orbitais moleculares do CO verifica-se que as interagdes
o e w reduzem a ordem da ligagao C-O pelo preenchimento e despreenchimento de orbitais
com cardter antiligante e ligante, respectivamente. Este efeito fica bem nitido quando €
observada a redugao na freqiiéncia do estiramento C-O em funcdo da ligacdo deste grupo a um
centro metdlico.

Além desta maneira de se ligar, o mondxido de carbono pode formar ligacoes
em ponte, onde contribui com um elétron para cada metal ao qual esteja coordenado. Neste
tipo de ligagdo nao € possivel verificar a retrodoacdo, visto que o carbono, por possuir uma
hibridizacdo diferente daquela quando a carbonila é um ligante terminal, ndo possui os orbitais

desocupados de baixa energia (LUMO) com energia compativel.

2.3 - A Ligacdo Metal-Olefina

A olefina possui no nivel de valéncia orbitais ligantes ¢ e m localizados
essencialmente entre os dtomos de carbono, estando estes totalmente preenchidos. Além destes,
existem dois outros com cardter antiligantes: ¢* e m*, situados para fora do eixo da ligacdo
C=C. -

A interacdo entre a olefina e o metal pode ser descrita pelo modelo de
Dewar-Chatt-Duncanson, onde participam da ligagao os orbitais © e ©* por parte da olefina e
dois orbitais d (d,, e d,,, por exemplo) do metal [1,2,3].

Neste modelo, o eixo de ligacdo metal-olefina € perpendicular ao eixo

C-C (figura 2.2).



Figura 2.2 - Ligagdo metal-olefina segundo o modelo de Dewar-Chatt-Duncanson

Tal como no caso da carbonila, existem as componentes sigma-doadora e
pi-retrodoadora. A ordem da ligagao C-C, que € igual a dois na olefina livre, cai para valores

situados entre um e dois, indicando um enfraquecimento parcial da ligagdo C=C.



2.4 - Carbonilas de Ferro e Derivados:

Estrutura e Espectro Eletrénico

As carbonilas de ferro (Fe(CO);, Fe,(CO), e Fe,(CO),,) tem a sua estrutura bem
determinada [1-13]. O Fe(CO); pode ser descrito como uma bipirdmide de base trigonal (Dj,).
Jd 0 Fe,(CO), e o Fe,(CO),, possuem carbonilas fazendo ligagdao em ponte, além das terminais.

Ambas enquadram-se em uma simetria C,,. A figura 2.3 mostra esquematicamente estes

Compostos.

ofe)
oc,, |
"Fe— 0
oc” |
ole
D3

00
c
oc_ CL  co
oc’ ¢ o
0
CZV

Figura 2.3 - Estrutura molecular do Fe(CQ);, Fe,(CO), e Fe,;(CO),,

A teoria do campo ligante preve que um fon livre quando submetido a um

campo por um grupo de ligantes ird sofrer modificacdo de sua estrutura eletrénica, com perda
npo p grupo de ligant f dificacao d trut let X perd

da degenerescéncia dos orbitais d.



Assim, a cada estrutura do complexo corresponderd uma distribuicio dos
orbitais atdmicos d do metal, acima e abaixo do baricentro energético representado pelos

orbitais degenerados do fon livre, conforme mostra a figura 2.4.
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Figura 2.4 - Distribui¢@o dos orbitais ¢ do metal para algumas simetrias comuns

O ordenamento dos orbitais ¢ do Fe no Fe(CO), (D,,, configuragdao d®), indica
que a primeira transigdo eletronica associada a este composto € a d, ,d,, , = d,, [14].

Em complexos do tipo [Fe(CO),L,.], onde L é um ligante que contribui com
dois elétrons, s3o esperadas absor¢des de energia associadas a processos de transferéncia de

carga e a transicoes d-d no metal. A maioria das absor¢des de alta energia podem ser



logicamente associac-ias a transicdo M - n* CO. De forma semelhante ao Fe(CO);, espera-se
uma transicao d-d no [Fe(CO),(dieno)] como sendo a de menor energia.

Para complexos com ligagao metal-metal, o estado excitado de menor energia €
o que envolve o preenchimento do orbital ¢*. Assim, a primeira transicao eletrdnica estd
associada a excitagao o - o".

Os orbitais d do metal, apds interagirem com o campo gerado pelos ligantes aos
quais irdo se coordenar, podem ser classificados em dois grupos de acordo com a simetria da
ligacdo M-L: sigma ou pi. Uma vez que as interagdes metal-ligante sdo mais acentuadas nos
orbitais que fazem ligag¢do sigma, devido a maior repulsdo eletronica, a estes estard associada
maior energia.

Quando ocorre a combinagao dos orbitais do ligante com os do metal (ndo mais
degenerados), serdo gerados orbitais com caracteristicas ligantes e outros antiligantes. Assim,
os orbitais metdlicos com simetria para formar ligagdo sigma possuirao maior carater
antiligante, visto que possuem maior energia.

Uma transigdo como d,, d,,, — d,, tal qual no Fe(CO);, pode entdo ser
interpretada como a promogao eletronica de um orbital com maior cardter ligante para um mais
acentuadamente antiligante, conduzindo a uma redugdo da ordem da ligagao M-CO e,

portanto, labilizando a carbonila.
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2.5 - Reacoes Fotoquimicas

As carbonilas de ferro sdo suscetiveis a uma série de reacdes promovidas pela
radiagdio UV-Vis [3]. Estas reacdes serdo abordadas aqui ditintamente para compostos

mononucleares (item a) e polinucleares (item b).

a) Fe(CO),Ls.,

O decaimento dissociativo do [Fe(CO);]* formando Fe(CO), estd bem
documentado. Outro processo bastante conhecido € a sintese do Fe,(CO), a partir do Fe(CO);,
[15]. Neste caso, o Fe,(CO), € formado pela reagdo do Fe(CO), fotoquimicamente gerado,
com Fe(CO)s.

Na presenca de uma grande variedade de grupos de entrada sdo formados
diversos compostos de férmula [Fe(CO),L,,], a partir do Fe(CO);. Alguns exemplos estio
listados na tabela 1.

Os exemplos que aparecem na tabela I demonstram claramente que a labilidade
do CO ¢ ativada fotoquimicamente, permitindo a substitui¢io de ligantes através de um

mecanismo dissociativo.
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Tabela I - Quimica de fotossubstitui¢ao do Fe(CO);

complexo de partida grupo de entrada (L) produto(s) ref
Fe(CO); CRCECT Fe(CO),L 16
Fe(CO),[(MeO);P], CECF; Fe(CO),[(MeO),P],L 17
Fe(CO), F,C-CF, Fe(CO),L 18
(CH;),AsC =f§3/3\s(CI-'[_,,)2
Fe(CO); F,C-CF, Fe(CO),L 18
(C‘.l—Is)gPClzng(CHg2
Fe(CO),(1,3-butadieno) 1BCO (1,3-butadieno)- 19
-Fe(CO),L,., (n=2,1,0)
Fe(CO);(1,3-butadieno) PF, (1,3-butadieno)- 19
-Fe(CO),L,., (n=2,1,0)
Fe(CO),(PF,), PF; Fe(PFE;); 20
Fe(CO), Fe(CO),L,[Fe(CO),],L 21
Fe(CO); AsPh, Fe(CO),L 22
Fe(CO), piridina, piperidina 23
acetonitrila Fe(CO),L 24
CH,=CH-CN substituigao axial
CN-
SCN-
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Hd também registro de reagoes de adicao oxidativa no Fe(CO),, passando pelo

intermedidrio insaturado (Fe(CO),) [25.26] , conforme as equagdes (2) e (3).

Fe(CO), _hv. s, cis-[HFe(CO),SiR,] + CO )

Fe(CQ), - hyv.HXCHCHX ; [(13-C,H)Fe(CO),X] (3)

b) Compostos Polinucleares

No caso de espécies polinucleares, encontram-se exemplos envolvendo reagoes
de substituicdo de ligantes, bem como o rompimento da ligacdo metal-metal. As reagoes
descritas a seguir serdo importantes para a discussao dos resultados deste trabalho.

Em um trabalho a baixa temperatura foi detectada a formagao de Fe,(CO)4 pela
fotdlise de Fe,(CO), [27], como mostra a equagao 4. Quando a mesma reagao era realizada em

matriz de nitrogénio, a espécie caracterizada era o Fe,(CO)g(N,).

Fe,(CO)y .45 20%Fe,(€0), + CO @
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Na plresenf;a de ligantes bdsicos do tipo L, formam-se vdrios complexos
mononucleares de formula genérica Fe(CO) Ls , pela fotdlise do Fe,(CO),.

Um mecanismo plausivel para a formagdo de espécies mononucleares € a
obtengdo de espécies insaturadas que reagem com o ligante bdsico provocando a ruptura da

ligagao intermetdlica (conforme mostra a figura 2.5).

Fe,(CO),
hv | CO
Fe,(CO)s
L:

[Feg(CB)sL] 3

Y

Fe(CO),L + Fe(CO),
L

Fe(CO),L

Figura 2.5 - Mecanismo de formagao de espécies mononucleares a partir do Fe,(CO), [3]

Existem exemplos envolvendo o Fe;(CO),, onde através de uma reagdo

fotoquimica, na presenga de ligante bdsico (L), ocorre a formagdo de Fe(CO),L (L = CO,
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penteno-1) [28,29]. A primeira etapa envolvida € provavelmente a ruptura da ligagao
metal-metal, tal como estd representado na equagao 5. O fragmento resultante sofre processos

térmicos que conduzem aos produtos finais.

Fe

A

O rendimento quantico da ruptura da ligacdo metal-metal € baixo ( <0,05 )
levando a crer que o processo térmico de restauragdo desta ligacdo é bastante eficiente. No

entanto, na presenca de ligantes, este equilibrio estd deslocado para a direita.

2.6 - Reacoes Envolvendo Carbonilas de Ferro e Derivados

As carbonilas de ferro sdo compostos muito versdteis, sendo utilizadas em
diversas dreas: catdlise, sintese orginica, quimica organometdlica, etc.

A evolugdo dos tr;balhos descritos na literatura sobre estes compostos
demonstra uma migracao de reagdes estequiométricas para processos cataliticos, bem como o
uso intensivo em sintese orgénica, facilitando a obten¢do de muitos produtos pela criagao de
caminhos cinéticos alternativos com menor energia de ativagao.

J4 que existem diversas formas de remover carbonilas gerando sitios ativos, €

fécil encontrar aplicagdes que utilizem luz, calor, ultrassom ou reagdes quimicas para obter os
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intermedidrios envolvidos na maioria dos processos. Desta forma, € bastante pratico introduzir
espécies ativas em ciclos cataliticos.

Em 1930 surgiu o registro de uma reagao térmica entre o butadieno e Fe(CO);
gerando o (C,Hg)Fe(CO),, trabalho realizado por Reihien e col. [30] e que pode ser
considerado como o inicio do estudo sistemdtico da quimica das carbonilas metalicas.

A primeira carbonila¢do citada na literatura destes compostos referia-se a um
sistema aquoso onde as propriedades cataliticas eram atribuidas a uma espécie binuclear
[31,32].

Propds-se, entdo, a formagao de um hidreto metdlico que dimerizava, resultando
em um composto (I) similar ao H,Co,(CO),. Por evolugao de H, produzia-se o dimero
[Fe,(CO),]2, isoeletronico ao Co,(CO)s, cuja estrutura era conhecida [33,34]. O intermedidrio
(I) poderia reagir com a olefina, transformando-a no respectivo aldeido com um dtomo de

carbono a mais, conforme o esquema que segue.
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Fe(CO); + 3 NaOH === NaHFe(CO), + Na,CO, + H,0

| .CO 1 =&

| -

2 [HFe(CO),] — | (OC),Fé-H H-Fe(CO),
\,

N
L —Co ] )
i co |-
el
(I) — | (OC),Fe—Fe(CO), + H,
i “co |
_CH,-CH, L
s
(1) + CH,=CH, — | (OC),Fe-H H-Fe(CO), +CO
Co )

(II) — CH,CH,CHO + [Fe(CO),],2

Figura 2.6 - Carbonilac¢do do eteno usando Fe(CO), em sistema aquoso[31,32]

O mecanismo proposto n3o consegue mostrar qual a etapa que regeneraria a
espécie cataliticamente ativa. O mesmo tipo de ciclo foi sugerido para as reacoes de redugdo
do nitrobenzeno para anilina, quinona para hidroquinona e acetileno para eteno [31,32].

A isomerizagao de olefinas jd abria um novo enfoque na catdlise por carbonilas

de ferro. O trabalho de Manuel [35] com monoolefinas demonstrou que em uma reagao
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térmica facilmente era atingido o equilibrio termodinamico entre os isomeros. Este autor
também observou que olefinas internas reagem muito mais lentamente com as carbonilas de
ferro do que as terminais, e as trissubstituidas sao ainda menos reativas. Também verificou que
enquanto o hexeno-1 era convertido quantitativamente em hexeno-2 e hexeno-3 antes de duas
horas, 74 % de uma amostra contendo hexeno-2 (82 % cis) permanecia inalterada em 19
horas.

Em 1964 surge uma publicacdo a respeito da hidrogenag¢do do linoleato de
metila catalisada por Fe(CO), [36]. Neste trabalho identificou-se a presenga de um
intermedidrio do tipo (dieno)Fe(CO),, formado pela isomerizagao de uma ligagdo dupla até
esta tornar-se conjugada e coordenagdo do dieno entao formado ao metal. A partir dai ocorria
preferencialmente a hidrogenagdo de uma tinica ligagdo dupla e isomeriza¢do da remanescente
conforme esquema da figura 2.7.

H4, também, registro de processos nio cataliticos na hidrogenagdo seletiva de
certos compostos. Nestas reagdes gera-se em uma primeira etapa a ligacdo metal-hidreto,

através do ataque de uma base, e esta espécie serd a responsdvel pela hidrogenagdo.
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CH;-(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOCH;
Fe(CO),

CH,;-(CH,),-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOCH,

Fe(CO);
CH—CH
[7 T\

CH;-(CH,),-CH CH-(CH,),-COOCH;
Fe
oC / \ CcO
(6(0)
H,

CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOCH,

H, , Fe(CO);

L 4

CHS‘(CHz)lﬁ'COOCHﬁ

x,y=4,8;5,7;6,6;75;8,4;93;10,2

v, we=2,12:34:4.10:59:68:7,7:8.6:;95:10,4:11,3;12,2:13,1: 14,0

Figura 2.7 - Mecanismo da hidrogenagéo do linoleato de metila com Fe(CO)s; como precursor

catalitico
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No caso de nitroarilas o sistema Fe,(CO),,/MeOH produzia o &nion
[HFey(CO),,], ao qual eram creditadas as propriedades redutoras [37,38]. A reducao da
ligacdo C=N, poderia dar-se sobre a face de um cluster, levando a formacao da respectiva

amina [39], conforme mostrado abaixo.

0
: CHy H o
7] H \ C=N J
N7V 7 CH.CN Fe-i--Fe~
s FET e S o
THF ¥ ./ ~2C0 Fe e
RNO Fe
o > CH CH
¥ ~2c0 &3 3 H
\ E y NN 0y \ PR/
R o &t W b SR
N P Fé-i-Fe e
- Fe g e‘
o F;e\\, % C% &3 %,
4> = o, o BSC
oo NN 7 H, \H =N p  hexano
Srrre o B apd fpge
H. pe-H  200psi2sc "jy 0/
7R hexano 7 :e%

Figura 2.8 - Reducao da ligagao C-N empregando [HFe(CO),,]J

O Fe(CO), com uma pequena quantidade de NaOH em CH;OH ou éter e dgua
(4:1 v/v) promovia a hidrogenacdo seletiva da ligagio C=C de compostos carbonilicos

o, B-insaturados com altas taxas de conversao [40].
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Wrigh}.on e Schroeder [41] foram precursores no estudo sistemdtico da
isomerizagdo e hidrogenagdo de olefinas utilizando como meio de obter espécies
cataliticamente ativas reacdes fotoquimicas das carbonilas de ferro. Discussoes especificas
neste tépico farao parte das proximas segoes.

A aplicacao intensiva em sintese orgdnica € de registro bastante atual. Um
ataque nucleofilico posterior a uma carbonilagdo, permite a sintese, em um Unica etapa, de

dicetonas-1,4 , partindo-se da cetona o, 3-insaturada [42].

o C H3 R ,CHs
St 6
R ) X o R‘l Ui 1 ‘;‘7 ‘ ( )
1) _°YglMger R .4 '
el 0], 7 ek R 0
3 2) NH,CI-H,0 0
R=H,CH 3

Amidas o,B-insaturadas estdo sujeitas a este tipo de reagdo, propiciando boa

rota de sintese de y-cetoamidas [43].

| R Li ou 0
EE' “N R2 ooz __R_Mg_x_ — \\ N NRZ
i, " ui ar J i
e(CO)‘{L 5 -
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Ciclodimerizagdes-[4+2] também fazem parte da quimica assistida por
carbonilas de ferro. Precursores de antraciclinas podem ser obtidos por ciclodimerizagdo do

1-R-7-oxanorborneno [44].

H
H : \]/ Fe,,(CO), [ \H\T(/J/ \E
SRR R, /}\\H// X &
H

A reagao de acoplamento do 7-ariloxi-norbornadieno utilizando Fe(CO); ou

Fe,(CO), € outro exemplo tipico [45].

H 0
| e ou X
PN s,

il +

©)
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A sfnt'ese do dcido metil-malonico pode ser feita por uma hidrocarboxilacdo do
dcido acrilico catalisada por Fe(CO) [46], conforme o esquema abaixo. O sistema proposto
utiliza uma base pouco solivel (Ca(OH),) em meio aquoso, de forma a garantir um pH
constante, e um cosolvente (t-BuOH, 1-PrOH). As demais condi¢oes sao bastante suaves: T =

70°C, Poo = 1 atm.

OH )_ HF@(CO)4_ _CO
L \\\

HFe(CO)B_
COW /l L

CH ~ HFe(CO
\3/(302 e( )3L

J
(;H _~—Co

" Fe(CO)
,_ ( )4

L= CH;Z:CHCO2

Figura 2.9 - Hidrocarboxila¢do do 4cido acrilico em meio aquoso com o sistema

Ca(OH),/Fe(CO), [46]
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2.7 - Reacoes de Isomerizacao de Olefinas

Utilizando Carbonilas de Ferro

Um dos primeiros trabalhos publicados sobre isomerizac¢do de olefinas, onde
dienos nao conjugados eram transformados em dienos-1,3, foi o de Arner e Pettit [47]. Nele,
olefinas que ndo formassem complexos estdveis com a tricarbonila de ferro (Fe(CO);(dieno))
[48] eram isomerizadas quantitativamente. Verificou-se que dienos com conformagdo ciséide
das ligacoes duplas formavam complexos muito estdveis [49].

Em trabalho com monoolefinas, Manuel [35] propds duas possibilidades

mecanisticas para este processo, expostas abaixo.

R R R R
N N ~
H—Fe__ Fe__ a
Pl TG0 (a)
cO CO CO CO
H. : H. g
R c=Cc___, c=c _,
e i R ~ s \\R
H,f/C Fl - H—-C "\
H fé—co H—Fe—co (b)

Figura 2.10 - Proposta de caminhos para a isomerizagao de olefinas [35]:

(a) via deslocamento-1,2  (b) via deslocamento-1,3
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A pri.meira hipdtese seria a formacao do complexo olefina - HFe(CO),, que
estaria em equilibrio com o complexo sigma-alquila (deslocamento-1,2). Jd a segunda,
envolveria a abstracao de hidrogénio alilico gerando a ligagcdo metal-hidreto e um complexo
pi-alilico (deslocamento-1,3).

Para dienos ndo conjugados também foi proposto o mecanismo envolvendo
deslocamento-1,3 [50].

Estudos de labilizacdo de deutério sustentaram o deslocamento-1,3 do
hidrogénio na conversao do dlcool alilico em aldeido propidnico (equagdao 10) [51]. Além
disso, espécies envolvendo a ligagao pi-alila - Fe eram bem conhecidas [52], de tal modo que
o mecanismo passando por este intermedidrio era bastante defendido para a isomerizagao de
olefinas [52,53].

CH,=CHCD,0H

DH,CCH=CDOH — DH,CH,CDO (10)

Tentando elucidar o mecanismo, Cowherd e von Rosenberg [52] elaboraram um
experimento que tornasse possivel verificar a necessidade da ligagdo metal - hidreto no
intermedidrio pi-alila. A isomerizacdio de dois compostos modelo foi entdo testada: o
o-1-hidroxi-5,6-dihidrodiciclopentadieno (III) e o B-1-hidroxi-5,6-dihidrodici clopentadieno
(IV) (figura 2.11).

O composto IV isomerizou na cetona V com rendimento de 40% quando
aquecido a 130°C por 16h com 10 mol% de Fe(CO); sob atmosfera de N,. Enquanto isso, o
composto III, sob as mesmas condigdes, ndo sofreu qualquer alteragdo. Desta forma, fica

evidenciado que hd necessidade da ligacdo metal-hidreto em alguma etapa do mecanismo.
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Figura 2.11 - Isomerizagdo do o/p-1-hidroxi-5,6-dihidrodiciclopentadieno

(a) sem ligagdo M-H (b) com ligagao M-H

Outro experimento proposto foi a isomerizagdo do 3-etil-1-penteno-3-d, (VI) em

3-etil-2-penteno (VII) [54].

-

_/ N\

VI VII
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Na pi:escnqa do 3-metil-1-buteno ndo se verificou incorpora¢ao de deutério no
iltimo, nem em seus isomeros, evidenciando um processo intramolecular e descartando a
possibilidade do deslocamento-1,2. Verificou-se, também a presenca de deutério nos diversos
grupos metilas, tanto em VI como em VII. Isto mostra que: "a isomeriza¢gdao de uma olefina
coordenada é mais rdpida que a taxa de descomplexac¢do da olefina". O mecanismo pode ser

descrito conforme 0 esquema abaixo (omitiu-se o dtomo de deutério).

» = - //

J O GG

’| pe(co) “\ Fe(Co), \“‘ Fe(co), \”\ Fe(CO),

-

o

1 Fe(coj ‘ Fe(CO), J/FG(CO) Fe(CO),
I 1 [ |
lenfa \”\ \Jr

Fe(CO) rEre(co) Fe(C0) Fe(CO)
]

rapide \1_. )N //\\ /!

~re(c0) H \/Fe(CO) H

] )

Figura 2.12 - Isomerizagao do 3-etila-1-penteno empregando Fe,(CO),,
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Exem]‘Jlos utilizando a luz para a geracdo da espécie ativa demonstraram que o
mecanismo, nestes casos, deve envolver a perda da carbonila para formar espécies insaturadas
[55]. IsomerizagOes cis-trans podem ocorrer por processos puramente fotoquimicos, quando a
olefina estd coordenada ao dtomo de ferro. Nestes casos o rendimento quantico ndo pode
superar 1 [56]. Também foi registrado que a isomerizagao € um processo nao sequencial (a
isomerizagdo da ligagdo dupla pode se dar sem que a olefina descoordene do metal), embora a
composi¢ao dos produtos, cineticamente controlados, reproduza as condi¢des de equilibrio
[57,58].

Um exemplo bastante ilustrativo da migragdo entre estas formas de ativagdo € a
isomerizagdo do ciclohexadieno-1,4 no respectivo dieno conjugado que além da via térmica
[50] passou a contar com métodos empregando luz na geracdo do(s) intermedidrio(s) [59,60].
Trabalhando na isomerizac¢do do 3,3,6,6-tetradeutériociclohexa-1,4-dieno com Fe(CO)s, Alper
et col. [60], observaram que a distribuigdo dos dtomos de deutério no produto era condinzente
com a proposta do intermedidrio pi-alilico, tal como nos processos promovidos por via
térmica.

Wrighton [4] observou que na isomerizacdo de olefinas fotoassistida por
Fe(CO)s o papel da luz € provavelmente o de dissociar CO do metal central para ligar a
olefina, uma vez que os rearranjos posteriores da olefina eram semelhantes a reagGes térmicas
conhecidas.

Também foi sugerido que espécies polinucleares podiam ser responsdveis por
processos cataliticos. Tal pressuposto surgiu do fato que a ligagdo mais fraca nos clusters é

justamente a ligacdo metal-metal [61]. Desta forma, seria bastante fdcil gerar fragmentos com
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elevada reatividade. Avaliando o equilibrio da equagdao 1! em uma faixa de temperatura
variando de -90°C a +40°C, mostrou-s¢ que, em solugdo, o equilibrio estd totalmente
deslocado no sentido de formagdo da espécie mondmera [62] que possui propriedades

cataliticas para isomerizacao de olefinas [63].

[C;HsFe(CO);), = 2 C;H Fe(CO), (11)

Schroeder e Wrighton [64] propuseram um mecanismo para a isomerizagao de

olefinas com catalisador fotoquimicamente gerado (figura 2.13).

Fe(co)5
&8 j /\/hv
Fe(co) (/\/)

Co hv

F\ Fe(CO) 3(/\/)*\ /\/
H Fe(CO) H Fe(CO)3
|
(/:\)Fe(CO) )Fe(CO)

/e(CO)
/\/ /\/ ] ,

Figura 2.13 - Isomerizagdo do buteno-1 com Fe(CO), ativado fotoquimicamente [64]
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A mzﬁor ddvida que existia, para estes autores, era se o Fe(CO), era a espécie

cataliticamente ativa, mas uma série de observagoes ajudaram a desfazé-la:

(a) o Fe(CO), teria um tempo de inducdo (geracdo de Fe(CO), a partir de Fe(CO))
muito inferior ao que era verificado em reagdes de isomerizagao.

(b) as reagdes de substituicio no Fe(CO),(olefina) s3o muito lentas, o que
comprometeria a velocidade glébal do ciclo.

(¢) Fe(CO),L em geral perde CO em reacdes fotoquimicas, ainda mais se L € um bom
pi-aceptor como uma olefina.

(d) cada isdbmero do penteno produz um Fe(CO),(penteno) espectroscopicamente
distinto, evidenciando, sem divida, que a interaciao com o Fe(CO), ndo causa a isomerizagao

por si so.

Verificou-se, também, que a presenca de dienos conjugados inibia a
isomerizacdo, fato este, coerente com uma espécie do tipo Fe(CO);(olefina). Assim sendo,
embora ndo fosse possivel a identificagdo ou isolamento do intermedidrio, muitas evidéncias
foram trazidas para sustentar esta proposta mecanistica.

A possibilidade de espécies excitadas terem atividade catalitica foi descartada,
na medida que o tempo de vida destas seria muito curto para efetuar a catdlise [65].

Chase e Weigert [66] estimaram o tempo médio de vida do catalisador em uma
faixa compreendida entre 7 a 28s, a qual dependia da concentrag¢do de olefina terminal presente

quando a luz era desligada. Esta observacdo encontrava amparo em uma afirmacgao anterior de
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que a isomerizacdo de olefinas sustentada logo apds a irradiacdo era ineficiente e um tanto
irreproduzivel [64].

O mecanismo envolvendo Fe(CO), mono e bissubstituido por olefina era
compativel com as observacdes em sistemas cataliticos do grupo 6, onde as diolefinas sio
estdvels € a 1somerizacao parece requerer mais de um féton por conversiao [67].

Uma vez que ja era conhecida a sintese de complexos (n2-olefina),Fe(CO), [68],
sintetizou-se um composto onde a olefina pudesse ser labil: cis-cicloocteno [69]. O sdlido
(n?-cis-cicloocteno),Fe(CO);, estdvel a temperatura ambiente, quando em solugdo a
temperaturas superiores a -35°C apresentava comportamento ldbil, podendo servir como
excelente fonte de Fe(CO);. Tal propriedade foi usada na catdlise da isomerizagao térmica do
penteno-1 e o resultado foi a conversdo extensiva nos isdbmeros internos.

Também realizaram-se experimentos onde era aumentada a concentragdo de
Fe(CO), no sistema € a0 mesmo tempo acompanhava-se a taxa de consumo do penteno-1 [69].
Tal teste revelou um comportamento linear entre os dois pardmetros, o que demonstrava, de
forma bastante clara, o ndo envolvimento de espécies polinucleares no ciclo catalitico (o
aumento na concentragdo de Fe(CO), favoreceria os processos térmicos que levam a formagéo

de clusters).
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2.8 - Reacdes de Hidrogenacio de Olefinas

Utilizando Carbonilas de Ferro

A hidrogenagdo catalitica de olefinas utilizando a via térmica para ativar as
carbonilas de ferro era empregada ao final da década de 60 [36,70-72]. Entretanto, como as
condi¢oes empregadas em tais processos eram bastante drdsticas (temperatura = 160°C,
pressao = 10 atm H,) [71], a partir do inicio da década de 70 concentraram-se 0s interesses
em processos fotoquimicos. A irradiagao de Fe(CO),, por exemplo, com comprimentos de
onda na regido do UV-préximo, na presenca da olefina e H, (1 atm) permite a hidrogenagao a
temperatura ambiente ou inferior [41]. Mesmo assim, o nimero de trabalhos sobre
hidrogenacao de olefinas utilizando carbonilas de ferro como catalisadores € bem pequeno.

Schroeder e Wrighton [41], estudando a isomerizagao e a hidrogenagao de
olefinas por via fotoquimica, notaram que estes dois processos ocorriam em conjunto, mesmo
quando eram empregadas pressdes elevadas de hidrogénio. Para substratos simples eram
obtidas conversoes maiores nos respectivos produtos, sugerindo que a etapa limitante na
velocidade global do processo era a coordenagdo da olefina. E importante também ressaltar
que o aumento da pressao de H, incrementava a velocidade de redugao da olefina.

No mesmo trabalho os autores verificaram que reacoes na presenca de D,,
resultavam no aparecimento do deutério tanto no alcano como nos isdmeros da olefina de
partida. A temperaturas inferiores, a quantidade de deutério incorporada nas olefinas (olefina

de partida e isomeros) era maior que a quantidade registrada no alcano. O aparecimento do
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deutério nos produtos podia ser, entdo, explicado por uma transferéncia reversivel dc

hidrogénio, como mostra a figura abaixo.

Fe(CO)
/’\\ //;’ 4 \\' %
"'-\// \ H2
| \ (o)
Hoo )
A Fe(Co),  HaFe(CO),

S
' "“::l“':_//
(b) /N
Figura 2.14 - Ciclo catalitico para hidrogenagao do propeno com Fe(CO), como espécie

cataliticamente ativa.

A reversibilidade do processo b na figura 2.14 justifica perfeitamente o
aparecimento de deutério nas olefinas.

Tentando medir a atividade do H,Fe(CO), tanto na hidrogenagdo como na
isomerizagao de olefinas avaliaram-se, a baixas temperaturas (-20°C), rendimentos de
aproximadamente 1% na isomerizagao e 0,1% na hidrogenagao.

Mesmo com temperaturas mais elevadas (10°C) a hidrogenacao nunca superava
1%, mas a medida que era elevada a temperatura, aumentava a quantidade dos isomeros. Tal

atividade foi creditada a possiveis produtos de decomposi¢ao do H,Fe(CO),.
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Uma vez que existiam precedentes de reacdes de perda de CO e/ou eliminagao

redutiva de H,, foi proposto o seguinte mecanismo (figura 2.15).

co
hv
Fe(co)S?'-/—“ Fe(co)4$ Fe(CO)4(/\)
HZJ |
/\ CO > CO h

decomposicdo —— HzFe(CO) % H2Fe(CO)3(/\

-l \\

(/\)zFe(co)S Fe(CO)
/\\ -
2 ch zf\
(/\)Fe(CO)3

Figura 2.15 - Ciclo catalitico para hidrogenacdo de olefinas [41]
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Estes autores também registraram que seria improvdvel que o Fe(CO), existisse
por si s6 numa solugdo de olefina, mas que a labilidade na substituicao de complexos como o
Fe(CO),(olefina), proporcionaria um caminho para rendimento quanticos em hidrogenagdo
superiores a um.

A utilizagdo da luz tanto na hidrogenacdo como em isomerizagao apresentava
rendimento quantico > > 1, deJmonstrando que o papel da radiac¢do incidente era o de formar
espécies subcarbonilas cataliticamente ativas via reagdes térmicas. Trabalhando com solucoes
de Fe(CO)s em penteno-1, Wherren e col. [67], observaram rendimentos quanticos de 4 e 800
para hidrogenacdo e isomerizagdo, respectivamente. Em fase gasosa, observam-se os valores
de 18 para hidrogenacdo e 220 para isomerizagio.

Outro fator importante € a diminui¢do da eficiéncia qudntica a medida que €
aumentada a concentragdo de Fe(CO); no meio reacional [54]. Esta constatacio dava
descrédito a catdlise por espécies polinucleares [75].

Quando aumentada a freqiiéncia da luz incidente, mantendo a energia por pulso
constante, a poténcia da radiagao incidente aumenta e verifica-se a queda na eficiéncia
catalitica. Se a freqiiéncia for aumentada mas a poténcia média mantida constante, nido &
notada nenhuma dependéncia do rendimento quantico com a freqiiéncia. Estes resultados
complementares indicam que a queda do rendimento quéntico € causada por um incremento no
nimero de espécies organometdlicas fotoquimicamente geradas, reagindo preferentemente

entre si [74] e ndo pela perturbacio do ciclo catalitico [76].
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Logo, descartada a possibilidade da participagdo de espécies polinucleares,
voltaram-se as aten¢oes para mecanismos envolvendo compostos mononucleares [77,79]. O

mecanismo de ativa¢ao do Fe(CO), € apresentado a seguir.

reco)se
BT I

Fe(cOy, —2 s Fe(CO)4 s Fe(CO),

\1 CaHy J CoHy hVH CoHy
co
Fe(CO)Z(C2H4) __..\FG(C0)3(02H4) % Fe(CO)4 (C2H4)

h v

\‘ CZH-'i H 02H4 IX

Fe(CO)z(C2H4)2CO\Fe(CO)B(C2H4)2
4
& H CoHy Vil
Fe(CO) ,(CoHy) 4
Figura 2.16 - Mecanismo de fotdlise para a irradiacdo da mistura catalitica com laser a 337 nm

[82]

Assim, Miller e Grant [80-82] através de uma série de trabalhos com Fe(CO), e
derivados com olefinas em fase gasosa, propuseram o seguinte mecanismo para a hidrogenagao
do eteno na presenca de Fe(CO);(C,H,) [76,80-82], conforme estd esquematizado na figura
2.17. -

Este mecanismo foi sugerido para tempos substanciais de irradiacao do sistema
catalitico, o que levaria a formagdo de Fe(CO),(C,H,), (VIII) em escala efetiva. Também ¢€
interessante ressaltar a possibilidade de retorno ao ciclo catalitico da espécie Fe(CO),(C,H,)
(IX). Observando o esquema da figura 2.16, fica claro que, na presenca de luz e olefina,

durante o processo de hidrogenacdo, € possivel obter (VIII) a partir de (IX) através de duas
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reacoes em equilibrio. Desta forma, pode-se racionalizar dois fatos a priori incompativeis: a

curta meia-vida do catalisador e a atividade prolongada na hidrogenacdo de olefinas.

Fe(CO} 5(0gHe) Fe(C0), (C2Hy)
W 1
VIl :CzHﬁk\l CCV IX
CoHg Fe(CO) ;(C2Hy) \
*}f \\ H2
! CZH 4 '—f-_‘/ \\]
“Fe(CO) ., = % B Fe(C0). (Boky)
CO "'“\"\
C,Hg A C2|:|4 IX
Fe(CO), ——=—— Fe(C0),(C2H,)

Figura 2.17 - Mecanismo para hidrogenagdo do eteno na presenga de Fe(CO),(C,H,),

Hayes e Weitz [82] mediram a velocidade de uma série de reagdes, em fase
gasosa, relacionadas a hidrogenagao de olefinas fotoassistida com Fe(CO);. Os resultados estao
dispostos na tabela II.

Tais dados vem suportar uma série de nogdes que figuravam de forma implicita
no mecanismo aceito (figura 2.17). A velocidade da reagdo (2) € aproximadamente 10 vezes
maior que os processos (1) e (7), indicando que o Fe(CO), forma preferencialmente derivados
com a olefina em vez do H, ou CO. O mesmo pode ser visto no caso da reacdo envolvendo o
Fe(CO),(C,H,), cuja velocidade quando o grupo de entrada € o eteno, € nio o H,, € maior

(equacgées (3) e (4) da tabela II).
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A proposi¢do feita inicialmente por Wrighton de que espécies do tipo
Fe(CO);(olefina), possuiam papel importante no mecanismo encontrou nos dados cinéticos
novo suporte. Pela tabela II observa-se que, de forma genérica, espécies insaturadas reagem

mais rapidamente com a olefina.

Tabela II - Constantes de velocidade de algumas reagdes envolvidas na hidrogenagao do eteno

fotoassistida por Fe(CO), [83]

reacao k [cm3mols!]
(1) Fe(CO), + H, - H,Fe(CO), 1,6 .10m
(2) Fe(CO); + C,H, - Fe(CO),(C,H,) (1,3+0,1).104
(3) Fe(CO)4(C,H,) + C,H, --- Fe(CO),(C,H,), (6,540,2).1012
(4) Fe(CO),(C,H,) + H, - H,Fe(CO),(C,H,) 9,641,1).10m
(5) H,Fe(CO), + C,H, - H,Fe(CO);(C,H,) (1,34+0,8).10
(6) H,Fe(CO), + H, - H,Fe(CO), <2 .10
(7) Fe(CO), + CO - Fe(CO), (1,340,2).101
(8) Fe(CO), + CO - Fe(CO), - (3,51+0,9).10w

O Fe(CO)s(olefina), funcionaria, entdo, como um "depdsito" da espécie

cataliticamenta ativa, prolongando a atividade do catalisador por reposi¢ao do mesmo.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes

As carbonilas de ferro utilizadas neste trabalho tiveram a seguinte procedéncia:
o Fe(CO); foi doado pela BASF (Aktiengesellschaft) e utilizado sem receber nenhum
tratamento adicional, o Fe,(CO), e o Fey(CO),, foram sintetizados neste laboratério [84]
conforme métodos descritos na literatura [85,86].

O solvente empregado nas reagoes, tolueno (Merck p.a. ou Grupo Quimica
p.a.), foi previamente seco com sédio/benzofenona sob atmosfera de argonio.

O cicloexeno (Merck. p.a.) foi utilizado sem tratamento prévio. J4 o hexeno-1
(Aldrich) e o trans-cinamaldeido (Aldrich) foram destilados em linha de vdcuo e guardados sob
peneira molecular previamente ativada.

Os padroes cromatograficos, hexeno-2-cis e hexeno-2-trans, foram gentilmente
cedidos pelo Laboratério de Reatividade e Catdlise (IQ-UFRGS).

O argodnio utilizado foi o de alta pureza da Air Produts, passando este por um
tratamento para remogao de dgua“e oxigénio (peneira molecular ativada e catalisador da

BASF). O hidrogénio empregado nas reacdes seguia as especificagdes do purificado da White

Martins.
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3.2 - Reator Fotoquimico para as Reacoes de Hidrogenacio

As reacoes de hidrogenacdo foram realizadas em um reator fotoquimico,

conforme estd esquematizado abaixo.

H o M _Lh,\ -
2 2 ST | & N H O
inw
Ninn
A L
Ar/H, = =)

ldmpada UV-—vis
L—7

——
\

R

barra de
— ) agitagao
il ~7 magnetica
=
—

e

Figura 3.1 - Reator fotoquimico utilizado nas reagdes de hidrogenagdo com carbonilas de

ferro.

O reator, dimensionado tal como na referéncia [87], totalmente construido em

vidro pyrex, permitiu a passagem de toda radia¢@o acima de 280 nm.

A lampada empregada foi a de vapor de mercirio modelo GE VM-125 W e o
reator Philips, RVM 125 B 26-0OC.

Em todas as reacoes foi empregada agitagdo magnética.
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Reacoes

3.3.1 - Hidrogenacoes do Cicloexeno e do Hexeno-1

Em uma reacdo tipica, logo apds a purga total do reator com argénio (15
minutos aproximadamente), era preparada uma solu¢ao da carbonila de ferro, a ser testada, em
tolueno (130 ml). A concentraééo desta, expressa em dtomos de ferro, estava ao redor de 0,01
M (0,23456g de Fe(CO)s ou 0,23649g de Fe,(CO), ou 0,21782g Fe,;(CO),, eram dissolvidos
em 130 ml de tolueno). Logo em seguida adicionava-se a olefina perfazendo uma concentrac¢io
de 0,10 M.

Neste instante passava-se através desta solucdo um fluxo de hidrogénio, sob
intensa agitacdo magnética, e a ldmpada era imediatamente ligada. Para efeito de padronizacio
da contagem de tempo durante a reagdo, arbitrou-se como tempo zero (Oh de reagdo) o
momento no qual a lampada atingisse o maximo de sua poténcia (aproximadamente 5 s apds
ligar a ldmpada).

O reator era constantemente resfriado com um banho de dgua/gelo a fim de
garantir uma temperatura de 0°C durante a reagdo.

A lampada era periodicamente desligada para que se efetuasse a retirada de
amostras para andlise por cromatografia gasosa e infravermelho. Apds a coleta da amostra (ndo
mais que 30 s) tornava-se a ligar a 1ampada.

Cada reagao foi repetida ao menos duas vezes.
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3.3.2 - Tentativas de Hidrogenacido do Cinamaldeido

As tentativas de hidrogenagao do cinamaldeido utilizando o Fe,(CO), como
precursor catalitico foram realizadas de trés modos distintos:
a) de forma idéntica as hidrogenagﬁes do cicloexeno e do hexeno-1
(item 3.3.1)
b) realizando uma ativagdo fotoquimica do Fe,(CO), por 3 horas na
presenga de cis-cicloocteno (0,02 M) e seguindo a reagdo como
exposta no item 3.3.1.

¢) idem ao item b porém a uma temperatura de 20°C.

A motivac¢ao para o uso dos métodos b e ¢ veio do trabalho de Fleckner e col.
[69] que descreveu a sintese do (cis-cicloocteno),Fe(CO);. Segundo estes autores, este
composto tem propriedades cataliticas na isomerizagdo de olefinas pelo fato de possuir um
ligante 1abil (cis-cicloocteno). Visto que os intermedidrios propostos para a hidrogenacdo e

isomerizagao sao os mesmos, adotou-se este procedimento.

3.3.3 - Teste da Componente Heterogénea da Reaciio

Promovida por Fe,(CO),

A reacao de hidrogenacao do cicloexeno com Fe,(CO); como precursor

catalitico foi realizada na presenca de uma pequena por¢do de merciirio metdlico, que foi

42



adicionada quando a reacdo completou uma hora, mantendo as demais condigdes idénticas as
do item 3.3.1. O propdsito de tal teste era o de inibir qualquer agdo catalitica promovida em
fase heterogénea e, pela comparagdo da atividade do catalisador com e sem mercirio,

determinar a participagao das espécies insoltiveis no processo.

3.3.4 - Tentativas de Isolamento de Intermediirios da Reacéo

Uma aliquota de 10 ml da reag¢do envolvendo ciclohexeno e Fe,(CO), (3 horas
de reagao) foi concentrada na linha de vdcuo sob protegdo contra a luz. Obteve-se, assim, um
O0leo de coloragao vermelho-vinho, o qual rapidamente decompunha em uma solugao
esverdeada. O espectro de infravermelho desta solu¢do indicou a presencdo de Fe,(CO),,.

Quando a aliquota foi resfriada a -196°C, adicionando-se em seguida a esta um
excesso de PPh; (5 vezes a concentragdo de Fe no sistema) e deixando-se a mistura atingir a

temperatura ambiente, novamente foi detectado o Fe,(CO),, por infravermelho.

3.3.5 - Hidrogenaciio do Hexeno-1 na Auséncia

de Catalisador (Teste em Branco)

Realizou-se uma reagdo de hidrogenacao do hexeno-1 (item 3.3.1), porém, na

auséncia de catalisador para verificar os efeitos da luz UV-Vis sobre este sistema.
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Da mesma forma que nas reagdes empregando catalisador, foram retiradas,
periodicamente, amostras para posterior andlise por cromatografia gasosa. Estas foram
mantidas no refrigerador, e posteriormente (24 horas) analisadas sem passar por nenhum

tratamento prévio.

3.4 - Anilise das Amostras

Durante as reagdes foram sistematicamente retiradas amostras para andlise por

espectroscopia de infravermelho e cromatografia gasosa.

3.4.1 - Cromatografia Gasosa das Amostras

As amostras (0,5 ml) quando retiradas, eram imediatamente misturadas a 0,5 ml
de uma solugdo de HCI/H,O (2/1 em volumes), para acelerar o processo de decomposi¢ao do
catalisador e impedir que as espécies cataliticamente ativas continuassem a isomerizar as
olefinas por via térmica. Quando abria-se mdo deste procedimento, a composi¢ao das olefinas
nas amostras, para qualquer tempo de-reagao, era a do equilibrio termodindmico. Desta forma,
as andlises por cromatografia gasosa puderam ser realizadas 24 horas apds a reagao.

Tais andlises foram feitas em um cromatdgrafo a gds HP 5890A, com detector
de ionizagao de chama, acoplado ao integrador HP 3392A. A coluna empregada foi do tipo
SE-30 capilar, com 23 m de comprimento e 0,25 mm de didmetro.

O fluxo dos gases empregado foi o seguinte:
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- purga do sel;to: 6-8 ml/min
- "split": 60 ml/min
- Propor¢ao ar:H,:N,: 400:33:10 ml/min
Condigoes tipicas de andlise podem ser vistas na tabela III.
As andlises de' cada amostra foram repetidas ao menos duas vezes,
considerarando-se para efeito de cdlculo aquelas dreas que ndo diferissem em mais de 5% entre
cada uma das inje¢Oes da amostra.

Os produtos foram confirmados com o uso de padroes.

Tabela III - Condi¢des empregadas na andlise das amostras das reacdes de hidrogenagdo por

CG
ciclohexenoe | cinamaldeido.
'he;;éﬁo:¥'1 _
temperatura inicial 30-C 100°C
temperatura final 80°C 180°C
temperatura do injetor 250°C 250-C
temperatura do detector 250-C 250°C
taxa de aquecimento 20°C/min 10°C/min
tempo inicial 3 min 0 min
tempo final 0 min 0 min
pressdo na cabega da coluna 4 psi 4 psi
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Figura 3.2 - Perfis cromatogrdficos das reacdes de hidrogenagdo do cicloexeno (esquerda) e

hexeno-1 (direita).

3.4.2 - Anilise das Amostras por Infravermelho

As andlises de infravermelho foram realizadas em um espectrémetro
Perkin-Elmer modelo 1430 acoplado a uma "IR Data Station" 983. A precisio da medida
situava-se na faixa de 6 cm! e 3 cm! para niimeros de onda compreendidos entre 4000-2000
cm' e 2000-200 cm'!, respectivamente.

Células de cloreto de sédio calibradas, cujos caminhos Oticos eram iguais a
0,076 e 0,078 cm (amostra e referéncia, respectivamente) foram empregadas nas andlises das
amostras da rea¢do. No instante das andlises, as células eram deaeradas pela passagem de um
fluxo de argbnio e o espectro era varrido na regiao de estiramento das carbonilas (2200 a 1900
cm) com a opgao de tempo de varredura igual a 12 minutos (fenda estreita), tdo pronto as

amostras estivessem acondicionadas nas células.
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3.5 - Cilculos

Os resultados foram registrados, para fins de quantificagdo, conforme os

seguintes parametros, a seguir definidos:

[olefina]o - [olefina]

TG (Conversao) = x 100 (3.1

[olefina]o

[olefina]o - [produto i]

TP, (Conversao no = x 100 3.2)

produto i) [olefina]o

Seletividade = TP,/TG x 100 (3.3)

[olefina]o - [olefina]

NR (Niimero de rotagio) = — (3.4)

[Fe]

FR (Freqiiéncia de rotagdao) = NR/t (3.5}

onde:

47



[olefinalo = .concentraqéo inicial da olefina

[olefina] = concentragao da olefina em um tempo t

[produto i] = concentra¢do do produto i em um tempo t

[Fe] = concentragao do precursor catalitico expressa em dtomos de

ferro

Na avaliagao destes dados consideraram-se as seguintes relagdes para um tempo

t qualquer:

N
[olefina]o o A + f\-.:qA"'“‘““'* (para N produtos) (3.6)
[olefina] o A, (2.:7)

[produto 1] o A, sue i (3.8)
onde A representa a drea registrada no cromatograma.

Uma vez que os fatores de resposta cromatogrdficos da olefina e do(s)
produto(s) sao muito semelhantes [88], pode-se reescrever as relagdes 3.1, 3.2 e 3.4 sob a

forma:

_?__:' Aprodulo i

TG x 100 (3.9)

]

H
A + i);" Aprodum i

olefina

48



+ LA

olefina ~ produto i 24 produto i
TP, = x 100 (3.10)
1
Anlul'inn i .24 Aprodul:)i

W

.E‘* Aprodu:o i
Ni = (3.11)

[Fe]

Portanto, com as expressoes 3.9, 3.10 e 3.11 e suas derivadas (3.3 ¢ 3.5) ¢

possivel quantificar o comportamento do sistema partindo das andlises por CG.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Hidrogenacao do Cicloexeno

4.1.1 - Atividade

As atividades dos precursores cataliticos Fe(CO);, Fe,(CO), e Fe;(CO),, na
hidrogenacao do cicloexeno revelaram um comportamento bem caracteristico, conforme jd
havia sido registrado neste laboratério [89]. Enquanto o Fe(CO); e o Fe;(CO),, demonstraram
uma atividade muito semelhante, o Fe,(CO), foi, sem divida o mais ativo dos trés. Os valores
observados sempre foram superiores aos das demais espécies, mesmo levando-se em conta os
desvios padroes das medidas. Esta afirmaciao pode ser facilmente observada pela variagdo da
conversao com o tempo registrada nas tabelas IV, V e VI; para o Fe(CO),, Fe,(CO), e
Fe,(CO),,, respectivamente, ou por suas representagdes graficas na figura 4.1.

Também € possivel notar uma maior varia¢ao da conversao com o tempo até a
quarta hora da reagao, para os trés precursores cataliticos empregados, com incrementos
superiores a 5% por hora. Logo apds, hd uma estabilizagdo que conduz aos valores finais de

conversao registrados na oitava hora de reagao (tabelas IV, V e VI; figura 4.1).

50



Tabela IV - Variagao das conversdes, nimeros ¢ freqiiéncias de rota¢ao com o tempo para a

reagao de hidrogenagdo do cicloexeno utilizando Fe(CO);

Nimero de Rotacao Freqiiéncia de
tempo Conversio [ciclos] Rotagao [ciclos/h]
[horas] [%].

1 15.75 A 0.35 1.75 £+ 0.04 1.75 £+ 0.04
2 20.70 + 0.42 2.30 + 0.05 1.15 + 0.02
3 26.00 £+ 0.28 2.89 + 0.03 0.96 + 0.01
4 32.10 £ 0.57 3.57 + 0.06 0.89 £+ 0.02
5 35.70 £+ 0.14 3.97 + 0.02 0.79 £+ 0.01
6 36.80 + 0.57 4.09 + 0.06 0.68 + 0.01
7 40.95 + 0.64 4.55 + 0.07 0.65 + 0.01
8 41.95 + 0]54 4.66 + 0.07 0.58 + 0.01
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Tabela V - Variagdo das conversdes, nimeros e freqiiéncias de rotagdo com o tempo para a

reacdo de hidrogenagdo do cicloexeno utilizando Fe,(CO),

Nimero de Rotacao Freqiiéncia de
tempo Conversao [ciclos] Rotacdo
[horas] [%] [ciclos/h]

1 32.11 £+ 0.83 3.68 + 0.09 3.68 + 0.09
2 50.16 + 0.15 5.57 + 0.02 2.79 £ 0.01
3 54.48 + 1.38 6.05 + 0.15 2.02 + 0.05
4 59.80 + 0.04 6.64 + 0.01 1.66 + 0.01
3 61.71 + 0.13 6.86 + 0.01 1.37 + 0.01
6 62.36 + 0.08 6.93 + 0.01 1.15 £+ 0.01
7 64.81 + 0.25 7.20 + 0.03 1.03 + 0.01
8 66.60 + 0i28 7.40 £+ 0.03 0.93 + 0.01
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Tabela VI - Variagao das conversoes, nimeros e freqiiéncias de rotacdo com o tempo para a

reagao de hidrogenagdo do cicloexeno utilizando Fe,(CO),,

Nti_mcro de Rotacao Freqiiéncia df:__ ._
:'te'mpo Convefsﬁo [ciclos] . ﬁotagz‘io
[horas] [%] [ciclos/h]
l 15.25 £.0.35 1.69 + 0.04 1.69 + 0.04
2 20.45 + 0.07 2.27 £ 0.01 1.14 + 0.01
3 25.55 +0.07 2.84 + 0.01 0.95 + 0.01
4 31.90 + 1.27 3.54 +0.14 0.89 + 0.04
5 35.40 + 0.57 3.93 £+ 0.06 0.79 £ 0.01
6 36.90 + 0.99 4.10 + 0.11 0.68 + 0.02
7 41.25 + 0.07 4.58 + 0.01 0.65 + 0.01
8 42.75 + 0'.'49 4.75 + 0.05 0.59 + 0.01
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Figura 4.1 - Variacdo da conversdao com o tempo para as reagdes de hidrogenagdo do
cicloexeno empregando

Fe(CO); ¥, Fey,(CO), ) e Fe;(CO)y, ()
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A va-riac;:‘io do niimero de ciclos cataliticos efetuados pelo catalisador (NR), bem
como da freqiiéncia de rotacdo (FR) com o tempo, figuras 4.2 e 4.3, respectivamente,
mostram que a diminui¢do da atividade € bem significativa a partir da quarta hora de reagdo.

Uma forma de interpretar a acentuada diminuicao da freqiiéncia de rotagdao com
0 tempo a partir da quarta hora da reagdo € a que segue. Levando-se em conta 0 consumo da
olefina com o passar do tempo, para formar a espécie hidrogenada, haveria uma menor
concentragao de Fe(CO),(olefina), presente no meio reacional, pois este € formado pela reagao
do Fe(CO)s(olefina) com uma nova molécula de olefina. Como, segundo o mecanismo
proposto por Miller e Grant [81] (figura 2.17), concordante com a proposta de Schroeder e
Wrighton [41] (figura 2.15), tal composto € responsdvel pela reposicio da espécie
cataliticamente ativa, pode-se imaginar que a queda mais veloz na atividade esteja associada a
baixa concentracao do Fe(CO);(olefina),, devida ao rdpido consumo do substrato.

Retornando a questdo da atividade mais acentuada do Fe,(CO), perante 0s outros
precursores empregados, cabe expor algumas observacoes experimentais:

- Apesar da alta insolubilidade do Fe,(CO), em tolueno, pequenos tempos de fotdlise do
mesmo (5 minutos) jd eram suficientes para que nao fosse possivel identificar material

insoluvel no meio reacional. -
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tempo [horas]

Figura 4.2 - Variagdo do niimero de rotagao com o tempo para as reagoes de hidrogenacao do
cicloexeno empregando

Fe(CO); @), Fe,(CO), (+) e Fe,(CO),, (®)
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Figura 4.3 - Variagao da freqiiéncia de rotacdo com o tempo para a reacdo de hidrogenacido do
cicloexeno empregando

Fe(CO); @), Fe,(CO)s (+) e Fey(CO),, ()
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- Quando realizou-se o teste do componente heterogéneo (item 3.3.3), obtiveram-se
curvas de atividade muito semelhantes, tanto na presen¢a como na auséncia de merctirio
(figura 4.4).

Caso houvesse a participagao de alguma espécie insolivel na catdlise deste
processo, esperar-se-ia uma qugda na atividade total do sistema catalitico a partir do momento
no qual for adicionado o mercirio. Isto se daria pela formagido de um amdlgama do composto
insoltivel com o merciirio, que teria a atividade catalitica inibida.

Enquanto as fotdlises do Fe(CO); e do Fey(CO),, levam ao Fe(CO), que pode
formar a espécie cataliticamente ativa por uma série de etapas (figura 2.15), a ativagdo
fotoquimica do Fe,(CO), conduz a um intermedidrio binuclear (Fe,(CO),) (figura 2.5) [27]. A
literatura apresenta mecanismos de ativagdo de compostos polinucleares através de espécies
mononucleares, sem registro claro da atividade catalitica da espécie dimera [62]. Mitchener e
Wrighton [89], no entanto, verificaram que o Fe,(CO),(C,H,), € muito ativo na isomerizagéo
de olefinas. A adigdo de 1,0 ml de penteno-1 a 25°C a 1,0 ml de uma solu¢dao 102 M de
Fe,(CO)4(C,H,), em metilciclohexano resultou em 60% de isomerizagao para penteno-2 em
menos de 10 segundos ! Tal dado fornece nimeros de rotagdo de 600 ciclos, com uma

freqiiéncia de 3600 ciclos por minuto.
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conversao [%]

tempo [horas]

Figura 4.4 - Comparagao das curvas de conversao do cicloexeno em cicloexano na reagao que

emprega Fe,(CO), com (x) e sem (+) a adi¢do de merciirio apds uma hora de reagao
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Uma vez que o Fe,(CO)((C,H,), é derivado do Fe,(CO); [90], este tipo de
intermedidrio pode estar presente no sistema aqui estudado, sendo muito provdvel seu
envolvimento na hidrogenagdao promovida por Fe,(CO),, pois ndo é possivel justificar sua
atividade mais acentuada perante as outras carbonilas de ferro empregadas (Fe(CO)s e
Fe,(CO),,) somente com imgrmedizirios mononucleares. Outro fato que sustenta este
argumento € a presenca de uma coloragao vermelho-intensa nas reagdes, qualquer que seja o
precursor empregado, o que ndo pode ser creditado as espécies mononucleares, cuja coloragao
¢ amarela [41,68,69], e é compativel com o dimero.

Assim, poderiam haver espécies mono e binucleares presentes no sistema,
ambas com propriedades cataliticas [62]. A concentragdo do intermedidrio binuclear &
provavelmente maior na reagao envolvendo Fe,(CO),, a0 menos no inicio da reacdo, uma vez
que deriva do Fe,(CO), que € produto da fotélise do primeiro, enquanto que nos demais casos
demandaria a reacao entre dois fragmentos do tipo Fe(CO),(olefina), jd envolvidos em ciclos

cataliticos de isomerizagao (conforme a figura 2.13) e hidrogenacao (figura 2.15).

4.1.2 - Acompanhamento da Reacdo por Infravermelho

O acompanhamento das reagOes de hidrogenacao do cicloexeno levou ao registro

de uma série de alteragdes no espectro de infravermelho na regido das carbonilas. A seguir

serdo apresentadas as principais modificagdes nos espectros.
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4.1.2.1 - Reacdo com Fe(CO),

No inicio da reagdao hd uma diminuigao da intensidade das bandas situadas em
2025 e 1995 cm!, correspondentes aos modos A," e E' do Fe(CO),. No espectro de 1 hora de
reacao percebe-se o aparecimento de novas bandas em 2080, 2025, 2001 e 1960 cm. Tais
observagoes indicam que o Fe(CO); estd reagindo e que novos derivados desta carbonila de
ferro estao sendo gerados no sistema. Examinando a tabela VII, onde estao registrados alguns
intermedidrios caracterizados por Michener e Wrighton [90] para reagOes cataliticas
promovidas por carbonilas de ferro, num trabalho a baixa temperatura, pode-se realizar uma
série de atribuigdes, sem margem de duvida.

O surgimento de bandas situadas em 2080, 2025, 2001 e 1960 cm! é compativel
com a formagao do Fe(CO),(olefina). J4 aquelas situadas em 2060
e 2025 cm? correspondem ao Fey,(CO),. A dltima atribuicio (Fe,(CO),,), além da
concordancia dos dados de infravermelho, vem do conhecimento da decomposi¢cdo do
catalisador que leva a este composto, o que foi verificado na exposicao da reagao ao ar ou em
estdgio intermedidrio da decomposi¢ao assistida por dcido.

Outras atribuigdes como Fe,(CO)(olefina), (2059 e 1982 cm') ou
HFe(CO),(w-alila) (2064, 1994 e 1945 cm!) teriam cardter especulativo, visto que estdao
sobrepostas a bandas previamente atribuidas. Entretanto, o HFe(CO),(n-alila) € um dos
intermedidrios propostos na isomerizagdo de olefinas [64], e, como cré-se que a

isomeriza¢ao e a hidrogenag¢ao envolvem
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Tabela VII - Dados de infravermelho de intermedidrios de rea¢Ges cataliticas promovidas por

carbonilas de ferro quando ativadas fotoquimicamente

espécie bandas (abs. relativa), cm-! ref
Fe(CO), 2023 (1.0), 1996 (1.2) 90
Fe(CO), 1988 (1.0), 1945 (1.0) 90
Fe(CO),(C,H,) 2087 (1.0), 2022 (0.8), 2007 (8.7), 1984 (5.1) 90
Fe(CO),(C,H,) 2041 (1.0), 1963 (1.3), 1957 (1.6) 90
Fe(CO),(C,H,), 1929 90
Fe,(CO)((C,H,), 2059 (1.0), 1982 (16.3) 90
Fe(CO),(C;Hy) 2081 (1.0), 2022 (0.7), 2000 (8.1), 1979 (4.8) 90
HFe(CO);(n?-C;H;) 2064 (3.0), 1994 (4.8), 1945 (1.0) 90
Fe(CO),(CsH,,) 2083 (1.0), 2024 (0.8), 2002 (5.4), 1981 (4.2) 90
HFe(CO),(m*-C;H,) 2059 (2.1), 1989 (3.1), 1945 (1.0) 90
Fe(CO),(1,4-pentadieno) 2083 (1.0), 2024, 2002 (6.1), 1981 (3.7) 90
Fe(CO),(trans-1,3-pentadieno) 5049 (1.0), 1982 (1.6), 1973 (1.1) 90

Fe,(CO),, 2103(2), 2059(170), 2050(46), 2045(190), 2035(100),
2030(61), 2019(85), 2003(14), 1975(15), 1858(14) | 91

Fe,(CO),,(C,H,) 2096 (1.5), 2040 (4.0), 2034 (3.5), 2019 (6.5), 2001
(1.8), 1985 (2.0), 1848 (1.0), 1805 (1.6) 91
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intermedidrios comuns [41], sua presenca ndo pode ser totalmente descartada. Jd o
Fe,(CO)4(olefina),, derivado do Fe,(CO),, possui alta atividade na isomerizagao de olefinas e
pode ser formado pela reacdo de duas moléculas de Fe(CO);(olefina) numa reagao em

equilibrio [62].

4.1.2.2 - Reacdo com -E-‘?;ICO)E

Espera-se no espectro de infravermelho do Fe,(CO), o aparecimento de duas
bandas referentes a carbonilas terminais (2030 e 1995 cm) e uma em ponte (1828 cm!). Na
regiao do espectro aqui estudada (2200 a 1900 cm') ndo foi possivel identificar nenhuma das
bandas esperadas no inicio da reagdo, possivelmente devido a alta insolubilidade deste
organometdlico em tolueno, fato que compromete a resolugao das bandas.

Analogamente ao Fe(CO),, no registro de uma hora de reacdo € possivel
observar o aparecimento das bandas situadas em 2080, 2025, 2001 e 1960 cm'; que, como foi
dito anteriormente, podem ser creditadas a espécies do tipo Fe(CO),(olefina) e outras em 2060
e 2025 cm! atribuidas ao Fe,(CO),,. A evolugdo das bandas com o tempo mostra pouca
variagao da intensidade daquelas que foram creditadas ao Fe(CO),(olefina) até a quarta hora de
reacao e uma rdpida diminuigdo a partir deste tempo. Esta variagdo pode ser bem observada
pela banda situada em 1960 cm! que ndo estd sobreposta por nenhuma outra.

A atribuicado do Fe,(CO)4(olefina),, como no caso do Fe(CO);, nao pode ser
caracterizada pelos dados de infravermelho porque suas bandas estavam sobrepostas a bandas
previamente atribuidas. Para o HFe(CO);(n-alila), entretanto, percebe-se uma banda em 1945

cm! durante toda a reagdo. Apesar das outras bandas associadas a este composto, 2064 e 1994
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cm!, estarem encobertas, a presenca de uma que nao esta sobreposta possibilita a atribuig¢ao
desta espécie. Durante o transcorrer da reacdo nao foi observada diminuicao acentuada da
intensidade desta banda (1945 cm'), indicando que nao hd uma variagao muito pronunciada na

concentragao desta espécie.

4.1.2.3 - Reacdo com Fe,(CO),,

Para o Fe,(CO),, sdo esperadas duas bandas relativas a carbonilas terminais
(2060 e 2025 cm') e uma em ponte (1833 cm-!). Estas bandas diminuem de intensidade apds
uma hora de reagao concomitantemente ao aparecimento de outras em 2080, 2060, 2001 e
1960 cm! atribuiveis a Fe(CO),(olefina). Também € perceptivel uma banda ao redor de 1945
cm!, que indica a presenga do HFe(CO),(m-alila) (2064, 1994, 1945 cm-!). Durante a reacao €
notado um decréscimo na intensidade das bandas associadas a espécie Fe(CO) (olefina) de
modo bem pronunciado entre a primeira e a segunda hora de rea¢do, diminuindo de forma
mais lenta a partir daf (figura 4.8). A banda situada em 1945 cm!, que na primeira hora de
reacao estava bem encoberta pela banda de 1960 cm!, passa a ter sua resolugdo melhorada a
partir da segunda hora de reagdo. Percebe-se a presenca desta até o final da reacdo, o que

indica a baixa desativagdo deste intermedidrio de isomerizagao.
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1995

Figura 4.5 - Evolugdo das bandas de infravermelho durante a reagdo de hidrogenacdo do

cicloexeno empregando Fe(CO); como catalisador
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Figura 4.6 - Evolugdo das bandas de infravermelho durante a reagdo de hidrogenagdo do

cicloexeno empregando Fe,(CO), como catalisador
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2060

Figura 4.7 - Evolugao das bandas de infravermelho durante a reacdo de hidrogenagao do

cicloexeno empregando Fe,(CO),, como catalisador
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4.2 - Hidrogenacao do Hexeno-1

4.2.1 - Atividade

A hidrogenagao do hexeno-1 quando realizada na auséncia de catalisador (item
3.3.5) ndo resultou na formagao do alcano ou dos isdmeros deste, descartando fenomenos de
origem fotoquimica envolvendo os reagentes e ressaltando o papel dos catalisadores aqui
empregados.

Os testes cataliticos com o hexeno-1 revelaram uma importante propriedade das
carbonilas de ferro, que nao pode ser observada nas reacdes com cicloexeno: o poder de
isomerizacdo. Para o hexeno-1 foi notado um consumo elevado do mesmo na primeira hora de
reagao, quer seja na reagao com Fe(CO), (tabela VIII, figura 4.8), Fe,(CO), (tabela X, figura
4.11) ou Fe,(CO),, (tabela XII, figura 4.14).

Apesar de todos os precursores empregados terem conduzido a conversoes
acima de 97% na primeira hora de reagao, a quantidade de hexano presente apds este tempo
nao superou 11% da quantidade inicial de hexeno-1 (tabelas VIII, X, XII e figuras 4.9, 4.12 ¢
4.15). Este dado evidencia, de forma muito nitida, a predominancia da isomerizagao nesta fase
da reacgdo.

Ap6s a primeira hora, onde formam-se preferencialmente os isomeros do
hexeno-1, o processo de hidrogenagdo passa a predominar. Através da variagdo da seletividade

nos produtos durante a reagao (tabelas IX, XI, XIII e figuras 4.10, 4.13 e 4.16) € possivel
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observar o decréscimo nas percentagens dos hexenos internos acompanhado do aumento nas
taxas de hexano, da primeira a oitava hora de reacao.

Assim, na prdtica, ocorre a hidrogena¢do dos isomeros internos do hexeno-1.
Esta constatagdo estd de acordo com o trabalho de Whetten e col. [67] onde observou-se, para
solucdes de Fe(CO)s em penteno-1, rendimentos quanticos de 4 e 800, para hidrogenacao e
isomerizagdo, respectivamente.

Comparando as atividades dos trés precursores cataliticos, € possivel verificar
que as curvas de conversao para o Fe,(CO), e Fe,(CO),, (figuras 4.11 e 4.14, respectivamente)
sao mais acentuadas, na faixa de tempo compreendida entre 0 e 1 hora, em relagdao ao Fe(CO);
(figura 4.8). Examinando as taxas de formagdo dos produtos (figuras 4.9, 4.12 e 4.15) vé-se
um comportamento muito similar entre o Fe(CO); e o Fe;(CO),, a partir da primeira hora,
enquanto o Fe,(CO), apresenta maiores taxas de formagao do alcano.

Tais fatos permitem afirmar que o Fe(CO); é o de menor poder isomerizante
dentre os trés, uma vez que propicia menores conversoes na etapa da reacao onde predomina a
isomeriza¢do (0 a 1 hora). Os outros precursores cataliticos empregados demonstraram alta
capacidade de isomerizagdo conforme jd havia sido caracterizado na literatura para espécies
polinucleares [90]. A partir da primeira hora, apés ter-se atingido o equilibrio entre as
concentragoes dos isdmeros, caracteriza-se um caso semelhante ao registrado para o
ciclohexeno (item 4.1.1) onde o Fe,(CO), € reconhecidamente o mais ativo quando comparado
aos demais, cujas atividades sdao semelhantes.

As espécies polinucleares requerem menor energia para formar compostos do

tipo Fe(CO),(olefina), pois o rompimento da ligacao Fe-Fe demanda menor energia [3]. Desta
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forma, pode-se raci.onalizar o desempenho menos acentuado na isomeriza¢cao nos instantes
iniciais por parte do Fe(CO)s, tendo em vista a necessidade da ruptura de uma ligagao Fe-CO.
Por outro lado, como jd havia sido dito para o ciclohexeno (item 4.1.1), existe a possibilidade
de formagao de um composto dimero com propriedades cataliticas (Fe,(CO)(olefina),). Este
tipo de intermedidrio com poder catalitico sobre a isomeriza¢ao pode ser um dos responsdveis
pela elevada atividade verificada no intervalo de 0 a 1 hora de reacao, na reagdo promovida
por Fe,(CO),.

Tendo em vista as elevadas conversoes em pequenos intervalos de tempo (aprox.
95% em 15 min de reagdo), nao foi possivel distinguir possiveis diferengas nas curvas de
consumo de substrato do Fe,(CO), e do Fe;(CO),, que permitissem caracterizar distintos
mecanismos de ativagao. Porém sabe-se que enquanto a fotdlise do Fe;(CO),, conduz ao
Fe(CO), [3], a do Fe,(CO), passa pelo Fe,(CO)s.

Na etapa da reagao onde predomina a hidrogenagdo (apés 1 hora), vé-se uma
situacao em muito semelhante aquela registrada para o ciclohexeno (item 4.1.1) levando
novamente a presenga do intermedidrio binuclear Fe,(CO)4(olefina), como forma de interpretar
a atividade mais acentuada por parte do Fe,(CO),.

Um esquema que contempla todos os fatos citados anteriormente pode ser

representado da seguinte forma:
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Tabela VIII - Conversoes e conversoes nos produtos (TPs) para a reagao de hidrogenagao do

hexeno-1 empregando Fe(CO),

tempo Coqversﬁo TP [%]
[h] [%] hexano hex-2-t hex-2-c
0.25 59.69+7.95 | 2.234+0.18 | 49.344+6.89 | 8.12+0.88
0.5 84.37+2.31 | 3.89+0.04 | 68.57+2.11 | 11.91+0.25
0.75 96.18+0.85 | 7.2040.59 | 75.58+0.33 | 13.40+0.06
1 97.934+0.45 | 8.41+1.11 | 75.9140.69 | 13.62+0.04
2 08.92+0.09 | 16.04+1.44 | 69.91+0.71 | 12.83+0.46
3 99.03+0.33 | 25.24+1.46 | 62.041+0.58 | 11.62+0.36
4 99.23+0.08 | 34.464-0.67 | 54.08+0.28 | 10.26+0.16
5 99.36+0.11 | 41.83+1.73 | 47.91+1.20 | 9.17+0.21
6 99.43+0-13 | 48.63+1.85 | 42.274+0.93 | 8.16+0.25
7 99.434+0.06 | 55.18+2.74 | 36.97+2.25 | 7.1640.60
8 99.5740.08 | 60.83+1.97 | 31.834+1.55 | 6.18+0.25
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Tabela IX - Seletividade nos produtos da reagdo de hidrogenacao do hexeno-1 utilizando

Fe(CO),
ten'lp? Seletividade [%]
hl: i hexano hexeno-2-trans hexeno-2-cis
0.25 3. 75+0.19 82.62+0.54 13.624:0.33
0.5 4.61+0.18 $1.274-0.27 14.114+0.09
0.75 7.48+0.55 78.58+0.36 13.934+0.19
l 8.58+1.09 77.52+1.06 13.9040.03
2 16.22+1.44 70.68+0.78 12.9740.48
3 25.484+1.39 62.65+0.79 11.7340.40
4 34.724+0.65 54.5040.32 10.344-0.17
g 42.09+1.70 48.22+1.26 9.22+40.22
6 48.91+1.79 42.51+0.99 8.20+0.26
7 55.50+42.73 37.18+2.28 7.20+0.61
8 61.09+1.92 31.96+1.58 6.21+0.26
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Figura 4.8 - Variagdo da conversao (consumo) do hexeno-1 durante a reagdo de hidrogenagio

do hexeno-1 utilizando Fe(CO),
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Figura 4.9 - Variagdo da conversdo nos produtos (TP) do hexeno-1 durante a reagdo de

hidrogenacdo do hexeno-1 utilizando Fe(CO);
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Figura 4.10 - Variagdo da seletividade da reagdo de hidrogenagio do hexeno-1 utilizando

Fe(CO)s com o tempo
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Tabela X - Conversdes e conversdes nos produtos (TPs) para a reagdo de hidrogenacdo do

hexeno-1 empregando Fe,(CO),

tempo Convers_éd TP
| . [h] [%] hexano hex-2-t hex-2-c
0.25 94.82+1.73 | 4.4640.02 | 76.20+1.31 | 14.18+0.45
0.5 98.95+0.04 | 6.84+0.25 | 75.71+2.56 | 14.07+0.45
0.75 99.12+0.05 | 9.3640.43 | 75.63+0.54 | 14.14+0.06
1 99.1440.02 | 10.9040.68 | 74.30+0.68 | 13.94+0.02
2 99.29+0.02 | 25.09+1.09 | 62.42+1.07 | 11.77+0.06
3 99.41+0.01 | 36.42+3.08 | 52.99+2.67 | 9.94+0.47
4 99.38+0.11 | 42.9240.01 | 47.41+0.01 | 9.00£0.01
5 99.524+0.03 | 53.33+0.85 | 36.16+4.46 | 6.7+1.06
6 99.57+0.01 | 64.98+0.01 | 29.07+0.01 | 5.52+0.01
7 99.81+0.01 | 70.69+0.01 | 24.65+0.01 | 4.46+0.01
8 99.45+0.01 | 75.4140.01 | 20.26+0.01 | 3.78+0.01
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Tabela XI - Seletividade nos produtos da reac¢ao de hidrogenagao do hexeno-1 utilizando

Fe,(CO),

tempo Seletividade_ [%]
[h] hexano hexe.hol-'Z—trans hexeno-2-cis
D2y 4.70+0.11 80.36+0.08 14.95+0.20
0.5 6.91+0.26 76.51+2.62 14.21+0.46
0.75 9.44+0.44 76.30+0.51 14.26+0.07
1 11.00+0.69 74.95+0.67 14..06+0.02
2 25.2741.10 62.86+1.06 11.85+0.06
3 36.63+3.09 53.30+2.70 10.0040.47
4 43.19+0.05 47.71+0.05 9.06+0.01
3 53.5940.87 36.33+4.47 6.79+1.06
6 65.26+0.01 29.20+0.01 5.5440.01
T 70.82+0.01 24.70+0.01 4.4740.01
8 75.83+0.01 20.37+0.01 3.80+0.01
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Figura 4.11 - Variagdo da conversao (consumo) do hexeno-1 durante a reacao de hidrogenacao

do hexeno-1 utilizando Fe,(CO),
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Figura 4.12 - Variagao da conversdo nos produtos (TP) do hexeno-1 durante a reagao de

hidrogenacao do hexeno-1 utilizando Fe,(CO),
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Figura 4.13 - Variacao da seletividade da reacdo de hidrogenagao do hexeno-1 utilizando

Fe,(CO), com o tempo

81



Tabela XII - Conversoes e conversdes nos produtos (TPs) para a reacio de hidrogenagao do

hexeno-1 empregando Fe,(CO),,

tempo ' : Copy;féﬁo b TP [%]

: [h] 2 [%] .hex hex-2-t ‘hex-2-c
0.25 96.03+1.70 | 2.6440.25 | 76.32+1.52 | 17.05+0.08
0.5 98.6240.36 | 3.95+0.22 | 78.01+0.36 | 16.66+0.21
0.75 98.97+0.06 | 5.48+0.43 | 77.3440.84 | 16.16+0.35

1 99.02+0.01 | 6.94+0.70 | 76.47+0.75 | 15.614+0.06
2 99.1440.06 | 17.3340.78 | 68.51+0.50 | 13.30+0.21
3 99.284+0.01 | 26.41+1.46 | 61.304+1.25 | 11.57+0.21
4 99.4340.09 | 35.77+0.62 | 49.3745.37 | 12.1042.96
5 99.41+0.04 | 41.24+2.76 | 49.07+2.30 | 9.1140.50
6 99.53+0:02 | 43.56+3.36 | 43.08+3.03 | 7.90+0.65
7 99.534+0.07 | 53.76+3.69 | 38.67+3.23 | 7.11+0.53
8 99.63+0.01 | 58.01+2.96 | 34.96+2.88 | 6.40+0.45
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Tabela XIII - Seletividade nos produtos da reagao de hidrogenagao do hexeno-1 utilizando

Fey(CO),,

tempo Seletividade [%]
[h] hexano hexeno-2-trans hexeno-2-cis
0.25 2.74+0.21 79.474+0.18 17.7640.40
0.5 4.00+0.21 79.10+0.08 46.89+0.28
0.75 5.5340.44 78.14+0.80 16.32+0.36
| 7.0040.71 77.23+0.76 15.77+0.06
2 17.48+0.77 69.10+0.55 13.4240.22
3 26.60+1.47 61.74+1.26 11.65+0.21
4 35.97+0.65 49.66+5.45 12.164+2.97
5 41.48+2.80 49.36+2.29 9.16+0.50
6 43.76+3.38 43.28+3.06 7.94+0.66
7 54.02+3.75 38.85+3.22 7.1440.53
8 58.23+2.96 35.09+2.89 6.42+0.45
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Figura 4.15 - Variacao da conversao nos produtos (TP) do hexeno-1 durante a reacao de

hidrogenagdo do hexeno-1 utilizando Fe;(CO),,
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4.2.2 - Acompanhamento por Infravermelho

O acompanhamento das reacoes de hidrogenacdo do hexeno-1 levou ao registro
de uma série de alteragoes no espectro de infravermelho na regido das carbonilas, em analogia
aos espectros das reacoes de hidrogenagdao do cicloexeno. A seguir serdo apresentadas as

principais modificagdes nos espectros.

4.2.2.1 - Reacéo com Fe(CO),

H4 uma diminui¢do da intensidade das bandas situadas em 2025 e 1995 cm,
correspondente ao Fe(CO);. Com uma hora de rea¢do surgem novas bandas em 2080, 2025,
2001 e 1960 cm, creditadas ao Fe(CO),(hexeno) (semelhante ao Fe(CO),(propeno), tabela
VII). Tais bandas sdo também compativeis com espécies do tipo Fe(CO),(olefina), conforme a
tabela VII. As bandas situadas em 2060 e 2025 cm! podem ser atribuidas ao Fe,(CO),,
formado pela decomposi¢do do catalisador (conforme item 4.4).

A atribuigdo do Fe,(CO)(olefina), (2059 e 1982 cm!) teria, cardter
especulativo, como no caso da reagdo com ciclohexeno (item 4.1.2.1), visto que suas bandas
estdo sobrepostas a bandas previamente atribuidas. Entretanto, como tal composto &,
reconhecidamente, um importante intermedidrio em processos de isomerizagdo, sua presenga
ndo pode ser totalmente descartada.

O HFe(CO),(n-alila) exibe uma banda caracteristica em 1945 cm! que foi

detectada durante toda a reagdo. Esta atribui¢do ndo havia sido possivel para o cicloexeno

87



(item 4.1.2.1), provavelmente porque esta banda estava encoberta pela banda situada em 1960

cmrt.

4.2.2.2 - Reacdo com Fe,(CO),

As bandas do Fe,(CQO),, relativas a duas carbonilas terminais (2030 e¢ 1995 cm)
e uma em ponte (1828 cm!) ndo foram detectadas no inicio da reagdo por problemas de
solubilidade do Fe,(CQ),.

As Unicas espécies caracterizadas através do espectro de infravermelho durante a
reagdo foram o Fe(CO),(olefina) (2080, 2025, 2001 e 1960 cm!) e o Fe;(CO),, (2060 e 2025
cm). O HFe(CO),(n-alila) ndo pode ser caracterizado e a atribui¢do do Fe,(CO)4(olefina),
também seria prematura, pela superposi¢ao destas a outras bandas.

O espectro apresentou pouca variagdo na intensidade das bandas até a sexta hora
da reagdo, passando, a partir dai, a exibir um acentuado declinio de todas as bandas atribuidas
acima.

Assim, tudo leva a entender que a espécie ativa estd presente no sistema em
baixa concentra¢ao a ponto de ndo ser detectado por infravermelho, nas condi¢des empregadas
neste trabalho, e prontamente decompoe-se em Fe(CO),(olefina) e Fe,(CO),,. A origem deste
raciocinio reside no fato de que o Fe(CO),(olefina) ndo catalisa a hidrogenagdo ou

isomerizacao de olefinas [41]
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4.2.2.3 - Reaco com Fe,(CO),

As bandas do Fe,(CO),, diminuem de intensidade, concomitantemente ao
aparecimento, apos uma hora de reagao, de outras em 2080, 2025, 2001 e 1960 cm‘!
atribuiveis a Fe(CO),(olefina). Observa-se também a banda situada em 1945 cm-! associada ao
HFe(CO),(r-alila) (2064, 199:4, 1945 cm'). Durante a reagdo é notado o decréscimlo na
intensidade das bandas associadas a Fe(CO),(olefina). A banda situada em 1945 cm-!' varia
muito pouco sua intensidade durante a reagdo indicando que este intermedidrio de isomerizagao

nao decompoe rapidamente.
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Figura 4.17 - Evolugao das bandas de infravermelho durante a rea¢ao de hidrogenagao do

hexeno-1 empregando Fe(CO); como catalisador
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Figura 4.18 - Evolugfo das bandas de infravermelho durante a rea¢ao de hidrogenagdo do

hexeno-1 empregando Fe,(CO), como catalisador
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Figura 4.19 - Evolugao das bandas de infravermelho durante a reagdo de hidrogenagao do

hexeno-1 empregando Fe;(CO),, como catalisador
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4.3 -

Tentativa de Hidrogenacio do Cinamaldeido

Empregou-se o cinamaldeido como substrato na tentativa de elucidar os aspectos
relacionados a seletividade da redugdo de diferentes grupos funcionais (C=C e C=0, neste
caso).

A tentativa de hidrogenacdo do cinamaldeido utilizando Fe,(CO), como
catalisador (item 3.3.1), nao conduziu a nenhum produto de hidrogenacdo ou isomerizagao
deste, conforme andlise por cromatografia gasosa das amostras desta reagao. O
acompanhamento por infravermelho revelou a formacao de um composto onde o cinamaldeido
estd coordenado ao Fe(CO); na forma de um dieno: (cinamaldeido)Fe(CO),. Os dados de

infravermelho podem ser vistos na tabela XIV e na figura 4.20.

Tabela XIV - Bandas de infravermelho do (cinamaldeido)Fe(CO), [92] e dados da reagdo de

hidrogenagdo do cinamaldeido utilizando Fe,(CO),

cm?!

(cinamaldeido)Fe(CO);, 2074 2010 1992
reagao de hidrogenagao do 2070 2007 1990

cinamaldeido
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Figura 4.20 - Evolugdo das bandas de infravermelho durante a rea¢do de hidrogenagdo do

cinamaldeido empregando Fe,(CO), como catalisador
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O fato deste substrato nao sofrer qualquer transformacdo estd de acordo com as
observagoes de que olefinas que formam complexos estdveis, do tipo (dieno)Fe(CO),, nao sao
isomerizadas [48]. Como acredita-se que o intermediario que promove a hidrogenacao seja o
mesmo que é responsdvel pela isomerizagdo, haveria, também, de se esperar o fracasso na

reducao da olefina.

4.4 - Isolamento de Intermedidrios

Durante os estudos cataliticos efetuados neste trabalho, tanto na presenga como
na auséncia de trifenilfosfina, verificou-se a precipitagdo de um composto vermelho a medida
que a solugdo, contendo a amostra, era concentrada na linha de vidcuo. Em um determinado
ponto, formou-se um 6leo e prontamente a solu¢ao passou a exibir um tom esverdeado. Isto
leva a crer que o catalisador decomp0s por via térmica, promovendo a formagao de Fe,(CO),,
conforme caracterizado por infravermelho (figura 4.21).

Os dados de infravermelho das rea¢des de hidrogenacao estudadas (itens 4.1.2 e
4.2.2), embora ndo sejam conclusivos, levantam a hipétese de uma espécie dimera: o
[Fe(CO)4(olefina)],. Além desta propdem-se as seguintes espécies: Fe(CO);, Fe(CO),(olefina),
HFe(CO),(r-alila) e o Fe,(CO),,.

Todos estes intermedidrios foram perfeitamente caracterizados por Mitchener e

Wrighton [90], varrendo o espectro infravermelho simultaneamente
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Figura 4.21 - Espectros dos compostos resultantes das tentativas de isolamento de
intermedidrios: sem fosfina (esquerda)

e com fosfina (direita)
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a acao da luz ultravioleta sob o sistema, a baixa temperatura. O [Fe(CO);(olefina)], ndo pode
ser caracterizado isoladamente, tendo em vista sua alta instabilidade que leva a formagao do
Fe(CO),(olefina) e do Fe,(CO),, [90].

Estudando as propriedades do [(n*-C;H;)Fe(CO),],, Stucky, Muetterties ¢ col.
[90] verificaram que a hidrogenacao deste composto de cor vermelha escura levava a formagao
do (propeno)Fe(CO), que, por ;ua vez, lentamente decompunha em propeno, Fe,(CO),, e ferro
metdlico. Também foi detectada a presenca de propano (razao propeno/propano = 19/1). Estes
autores ndao conseguiram distinguir se a reagdo se dava através do dimero ou do mondmero,
mas sugeriram como intermediario o HFe(C,H)(CQO),. Através do teste da atividade na
1somerizacdo do hexeno-1, constataram que este processo € muito rdpido e que o intermedidrio
proposto por Casey e Cyr [54] - HFe(CO);(n?-alila) - era o responsdvel pela reacao.

A determinacdo da estrutura do [(n*-C;H;)Fe(CO),;], indicou que a ligagao
intermetélica € muito longa (3.138 angstrons), sendo este fato compativel com a facilidade de
rompimento da mesma, formando as espécies monoméricas que ddo origem aos COMpostos
com propriedades cataliticas [63].

Como no presente trabalho, a melhor atividade para a espécie dimera, as
espécies detectadas e as evidéncias colhidas durante as tentativas de isolamento de
intermedidrios (item 3.3.4) reproduziram com muita fidelidade os dados apontados por Stucky,

Muetterties e col. [63], propds-se a presenga do [(olefina)Fe(CO);], durante a reagao.
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5 - CONCLUSOES

A literatura, apesar de relatar uma série de estudos envolvendo Fe(CO), e
Fe,(CO),,, ndo apresenta nenhum dado a respeito da acdo catalitica do Fe,(CO), pelo método
aqui empregado. Assim o trabalho aqui apresentado, juntamente com um estudo prévio
realizado neste laboratdrio [89] ,. mostram-se pioneiros.

A ativagdo fotoquimica das carbonilas de ferro (Fe(CO);, Fe,(CO), e Fe;(CO),,)
a baixa temperatura (0°C) em presenca de olefina levou a formagao de compostos com
propriedades cataliticas na isomeriza¢do ¢ hidrogena¢ao de olefinas. Nao foi possivel separar
estes dois processos, como ficou bem evidenciado nas reag¢oes de hidrogenagdo do hexeno-1.

A isomeriza¢ao mostrou ser um processo muito mais veloz que a hidrogenagao,
porém, ndo influiu no desempenho do catalisador quando foi atingido o equilibrio entre os
isomeros da olefina de partida. Desta forma, caracteriza-se a existéncia de intermedidrios
comuns aos dois processos, conforme ja havia sido registrado na literatura [41].

Por outro lado, as curvas de conversao versus tempo para o hexeno-1 nos
instantes iniciais da reacdo (0 a 1 hora) sugerem diferentes caminhos de ativagdo para as
carbonilas de ferro. Enquanto os compostos polinucleares possuem maior atividade inicial em
isomerizagao, o Fe(CO); mostra curvas menos acentuadas. Ndo foi possivel, até o presente
momento, encontrar uma justificativa para esta observagao.

As tentativas de hidrogenagdo do cinamaldeido conduziram & formagdo do

composto (cinamaldeido)Fe(CO); conforme a caracterizacao de suas bandas de infravermelho
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(2070, 2007 e 1990' cm™). Este fato estd de acordo com o trapeamento do catalisador para a
formacdo de um complexo estdvel do tipo (dieno)Fe(CO),.

Examinando o desempenho dos precursores cataliticos aqui empregados nas
hidrogenagdes do cicloexeno e hexeno-1, observa-se nitidamente uma semelhanga nos
comportamentos do Fe(CO)s e Fe,(CO),,, enquanto o Fe,(CO), é nitidamente mais ativo na
hidrogenagdo. Descartou-se o envolvimento de qualquer acdo em fase heterogénea, através de
uma reacdo na presenca de mercirio metdlico, buscando todas interpretagdes para tal fendmeno
a motivos provenientes em espécies solubilizadas. O motivo que levou a tal hipétese foi o fato
que o Fe,(CO), € bastante insolivel em tolueno, mas apos pequenos tempos de fotélise nao foi
possivel detectar espécies nao solubilizadas.

Os dados de infravermelho colhidos nas reagdes de hidrogenagdo do cicloexeno
e do hexeno-1 permitiram a caracterizagao do Fe(CO),(olefina) (2080, 2025, 2001 e 1960
cm-1). Nao foi possivel atribuir de forma indubitdvel a presenga do Fe,(CO)4(olefina), (2059 e
1982 cm ), porém pelo fato de ser um derivado do Fe,(CO), ou ter origem na combinacdo de
dois fragmentos do tipo Fe(CO);(olefina), ndo € possivel descartar sua presenca.

A presenca de uma banda situada em 1945 cm levou a caracterizagao do
HFe(CO),(m-alila) (2064, 1994 e 1945 cm'), importante intermedidrio na isomerizagdao de
olefinas. Esta banda esta presente durante toda a reagao.

As tentativas de isolamento de intermedidrios levaram a formacao de um éleo de
cor vermelha-escura que prontamente decompds em Fe;(CO),,. As semelhancas nas

propriedades deste intermedidrio com dados do Fe,(CO)(olefina), registrados na literatura,

sugerem a presenga desta espécie.
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@) FEZ(CO),,(oleﬁna)z, de cor vermelha-escura (compostos do tipo
Fe(CO),(olefina) sao amarelos), é também muito ativo na isomerizagao de olefinas [62]. Como
a isomerizacdo e a hidrogenagdo envolvem intermedidrios comuns, pode-se aceitar o
envolvimento de tal dimero no processo de hidrogenacdao. Assim, a maior atividade do
Fe.(CO), na hidrogenacdao de olefinas pode encontrar resposta na formagao desta espécie

dimérica, que € mais ativa que os compostos mononucleares.
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