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RESUMO

Este trabalho descreve a reducao estequiométrica do mondxi
do de carbono, coordenado a um metal, pelo hidrogenio (na forma de
hidreto) usando sistemas ionicos homogeneos formados pela combinagao
de dois complexos ionicos tais como [MoHs(PMePh2)3]+ou [ble(Pl"Ieth)aj+
com [Rh]Z(CO)34]2' ou [Co(CO)a}'dissolvidos em solventes polares.Nu
ma atmosfera de gas de sintese (CO/H,), usando pressoes que variam
de 5 a 100 atms. e temperaturas de 25 a 200°C, foi produzida quanti
dade detectavel de etileno glicol e este identificado por meio de
cromatografia-liquida-gasosa (g.1.c.), espectroscopia de infraverme
Tho, ressonancia nuclear magnética protonica ( H r.n.m.) e cromato
grafia gasosa, acoplada com espectrometria de massa (G.C./M.S.).

SUMMARY

DARODA,R.J. and WILKINSON,G., 1980. Stoichiometric production of ethi
lene glycol from CO and H2 using homogeneous solutions of
Mo or W hydride cations with Rh or Co carbonyl anions.CiEﬂ
cia e Natura (2): 33-40.

In this paper we report the stoichipmetric reduction of car
bon monoxide coordinated to a metal, by hydrogen (hydride) using a
homogeneous ionic system formed by combining two ionic complexessuch
as [MoHa(PMePh2)3]+ or [HHS(PMePh2)4]+ with [Rh]dco)3dz'or Eo(COM]'
in polar medium acting as solvent. In a atmosphere of synthesis-gas,
using pressures from 5 to 100 atms. and temperatures from 25 to 200°¢
a detectable amount of ethylene glycol were produced and identified
by gas-liquid-chromatography (g.1.c.), infrared, 'H n.m.r. and gas
chromatography - mass spectra (G.C./M.S.).

INTRODUGAO

A hidrogenacao do monoxido de carbono, embora conhecida des
de o inicio do século, somente na ultima decada apresentou interesse
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generalizado devido a maior necessidade na obtencao de combustivel
alternativo e matéria prima para a industria quimica, provocada pe
los problemas politicos e economicos da exploragao do petroleo.

A obtencao de combustivel e derivados a partir do gas de
sintese, oriundo da gaseificagao do carvao, pode ser feita atraves
da catalise heterogenea (1). Este processo, no entanto, ainda nao @
um método seletivo para compostos contendo mais de um atomo de car
bono.

Hidrogenagdes homogeneas de carbono, razoavelmente seleti
vas, podem ser realizadas usando altas pressoes e temperaturas ( >
2000 atm. e > 400°c) atraves de complexos derivados de rodio (2) e rutenio
(3). Com rutenio obtem-se metanol e formiato de metila e com rodio
produz-se metanol, etanol e polialcoois incluindo etileno glicol, que
€ matéria prima basica na industria quimica. Embora, entre os proces
sos conhecidos, a catdalise homogénea seja processo de alta seletivi
dade, a dificuldade reside na descoberta de um sistema que ative mo
noxido de carbono e hidrogénio em condigoes brandas de temperatura e
pressao, sem exigir uma tecnologia sofisticada.

Em diversas pesquisas foi observado que a ativagao do mono
xido de carbono e sua subsequente hidrogenagao pode ser realizadade
maneira mais efetiva pelo uso de complexos polares com catalisadores.
Desta forma a hidrogenacao do CO ou a carbonilagdao de hidrogéenio 1i
gados a complexos cationicos metalicos podem ser de grande interesse
nos estudos da catalise. Da mesma forma, a carbonilagao de hidrog§
nio ou a hidrogenagao de monoxido de carbono ligados a atomos neutros
de metais eletropositivos, também, mostram interesse catalitico. Va
rios trabalhos referem a viabilidade deste processo.Treichel & Shubkin
(4) observaram que a hidrogenacao do CO coordenado ao Mo ou W nocom
plexo cationico [(ns-CsHs)ML(CO)3]+ (M=Mo, W e L=P(CcHg), ) com BH4-
resulta na redugao do CO a -CH3 (equagao -1). 0 mecanismo proposto
envolve a formagao de um comp1exo intermediario formilado.

[(n ~CHs M(CO) (PPh)] —"ﬁi (n -c HgJM(CO),CH,(PPh,) eq. 1

Bercaw et alli (5) verificaram que a hidrogenacao do complexo (ns-

Hs)zlr(CO)2 ou (ns—csHs)ZZr(CO)H2 com hidrogenio molecular resul
ta na redugao estequiometrica do CO a -OCH3, em condigoes brandas de
temperatura e pressao (equagao 2).

(n®-Cghg),2r(c0), B2 LB (n5.c K ),Zr(0CH,)H eq. 2

Adigao de HC1 ao complexo (ns—CSHS)ZZr(OCH3)H produz metanol, hidro
genio e bis-(ciclopentadienilo) dicloro zirconio. Num trabalho iden
tico Shoer & Schwartz (6) hidrogenaram cataliticamente CO coordenado
a complexos de Zr(II), usando hidreto metalico acido (ex.i—BuZAlH).
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No entanto nesta reacao o hidreto metalico e consumido sem possibi
lidade de regeneracao.

Complexos carbonilicos de Mn e Re (7,8,9) sofrem hidroge
nagao em presenca de hidretos anionicos (AIH4', BH4°) com formagao
de complexos contendo o grupo formil (-CHO). Ha poucos exemplosdehi
drogenacao estequiométrica do CO coordenado a um metal que nao propo
nham mecanismo com formacao de complexos intermediarios contendo o
grupo formil.

A ativagao de monoxido de carbono coordenadoa um complexo
ionico metalico e a facil ativacao de H, molecular num centro meta
lico @ a chave de modelo catalitico que atue em condigOes suaves. A
estabilidade do hidreto formado e do complexo carbonilico, tambem ,
sao aspectos importantes na descoberta do sistema ideal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A presenga de hidreto ionico que, além de ativar o hidro
genio molecular, atue tambem como agente acido no ataque ao monoxido
de carbono da mistura reativa levou-nos a considerar o uso de siste
mas mixtos formados por hidretos metalicos e complexos carbonil-metali
cos.

A tentativa apresentada por Labinger et allz. (10) de rea
gir (nsc ) NbH com Fe(C0)5, em solucao homogénea, falhou levando
somente S formagao de um complexo mixto de formula (n C ) (CO) Nb-
(u-H)Fe(CO)4 sem nenhuma atividade catalitica. Nosso obJet1vo foi
procurar formar sistemas ionicos que eliminassem a possibilidade de
formagao de complexos neutros inativos. Para isso reagimos hidretos
cationicos de Mo e W ([MoH,(PMePh )3] e [WHg (PMeth) ] ) com comple
xos carbonilicos anionicos de Rh e Co ([RH]Z(C0)34] e [Co( C0)4]
sob atmosfera de CO e H2 (equagoes 3 e 4).

thf

2R + Na,[Rh,,(C0),,] ——— [A],[Rh;,(C0)4,] eq. 3
A=[MoH,(PMePh,);]BF, ou WHg(PMePh,),]BF,

A + NaCo(€0), —hes [A][Co(C0),] eq. 4
A=[MoH,(PMePh,) ,]BF, ou [WHg(PMePh,),]BF,

Usando pressoes de CO e HZ que variavam entre 5 e 100 atms., e tem
peraturas entre 25°C e 200°C em diferentes solventes, resultou na
obtengao, quase estequiométrica, de etileno glicol. No entanto,nenhu
ma atividade catalitica foi observada. Os resultados obtidos e as
condigoes de reacao estao listados na Tabela I.

Junto com etileno glicol, um segundo composto organico o benze
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TABELA I. CONDIGDES E PRODUTOS OBTIDOS NAS REACOES COM HIDRETOS CATIONICOS DE MOLIBDENIO E TUNGSTENIO E

CARBONILAS ANIONICAS DE RODIO E COBALTO.

Hidreto Metalico Metal Carbonilo a) Tempo de b) Temperatura R
Reacgao em pressao Compostos Organicos
Cation anion Solvente (Horas) ( atm.) 9%

[M0H3(PMePh2)3]+ [Rh.IZ(CO)34]2- thf 12 20 150 etileno glicol, benzeno
24 20 150 etileno glicol, benzeno
48 20 150 benzeno
glima 6 20 150 etileno glicol, benzeno
12 20 150 benzeno
6 80 180 benzeno
diglima 6 20 150 benzeno
6 100 150 benzeno
24 20 150 benzeno
LCo(co)4]' thf 12 50 150 etilenc glicol, benzeno
12 100 150 etileno glicol, benzeno
glima 6 50 80 benzeno
[WHg (PMePh,) 1% [Rh,,(C0),,1% thf 12 6 80 etileno glicol, benzeno
24 6 80 benzeno
12 50 80 etileno glicol, benzeno
12 50 150 benzeno
diglima 12 6 80 benzeno
12 50 80 benzeno
[Co(CO),] thf 12 6 80 etileno glicol, benzeno
12 50 150 etileno glicol, benzeno
diglima 12 50 80 benzeno

a) Outros solventes foram usados tais como benzeno, tolueno, dioxano e monoéteres sem nenhum resultado ;

b) Gas utilizado: CO e Hp (1:7)

9¢
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no, foi identificado ap0s as reagoes. A presenca do benzeno & resul
tante da decomposicao do ligante fosfina (PMeth) presente nos hidre
tos cationicos de Mo e W. A decomposicao de fosfinas, ja observada
anteriormente em reacgdes com fosfino-complexos de rodio (11), & tal
vez, a responsavel pela inativacao da mistura. Esta inativagao & cau
sada, provavelmente, pela transformag3ao dos complexos ionicos em es
pécies neutras contendo pontes de fosforo entre os atomos metalicos.
Embora supondo a existéncia destas pontes entre os metais, o preci
pitado escuro obtido ap0s as reagoes nao pode ser identificado. Os
espectros de infravermelho mostram somente uma serie complexa deban
das na regiao das carbonilas.

0 mecanismo destas reagoes ainda permanece obscuro. Entre
tanto, esta tentativa representa importante passo pois, este & opri
meiro sistema que produz um composto organico oxigenado isolavel, re
sultante da hidrogenagao de duas moleculas acopladas de monoxido de
carbono,em condigoes realmente brandas de temperatura e pressao.

Péocurando eliminar a presenga das fosfinas como ligantes
de estabilizagao nos hidretos cationicos, evitando com isso sua de
composicao e a conseqﬂente desativagao do catalisador, outros comple
x0s cationicos foram testados, entre estes, os cations [ns-CSHS)ZMH3]+
(12) onde M pode ser Mo ou W e o seguinte complexo D)ipi)thHx]+U3)
(bipi=2,2-bipiridina, Hx=1,5-hexadieno), cuja transformagao em hidreto
€ conhecida quando sob pressao de hidrogenio (equagao 5).

H
[Rh(bipi),Hx]* ﬂi: [Rh(bipi)zsz:r—-s—z—s [Rh(bipi),H,]*  eq. 5

Estes hidretos metalicos em presenca dos complexos anioni
cos de Rodio e Cobalto mostraram, sob atmosfera de CO e Hy, total i
natividade na redugao do mondoxido de carbono, mesmo em condigoes mais
enérgicas de temperatura e pressao.

A obtengao de etileno glicol a partir do gas de sintese @&
uma das reagoes mais procuradas nos laboratorios de catalise,uma vez
que, ele & um dos produtos basicos da industria quimica. Embora es
tes sistemas tenham falhado na obten¢3ao catalitica de produtos pela
reducao do monoxido de carbono representam, no entanto, uma contribui
¢ao no caminho para descobrir o catalisador ideal. Outros sistemas
homogeneos formados por complexos ionicos estao sendo desenvolvidos
e testados sob atmosfera de gas de sintese.

Parte Ezxzperimental

0s espectros de infravermelho foram tracados num espectro
metro Perkin-Elmer modelo 597 e os espectros de ressonancia nuclear
magnetica protonica num Perkin-Elmer R32 (90 MHz). Para as medidas




38

de g.1.c. usou-se o cromatografo Perkin-Elmer F33 com detector de io
nizacao de chama (FID). As areas dos picos foram computadas com oin
tegrador digital-automatico Infotronic modelo CRS-208, acoplado com
a impressora Monroe 1310. A separagao dos componentes nas solugoes,
apos cada reagao, foram efetuadas numa coluna com Chromosorb 101 (80-
100 mesh). Os resultados de G.C./M.S. foram obtidos com o cromatogra
fo Perkin-Elmer acoplado, atraves de um separador de fluxo, ao espec
trometro de massa duplo foco VG-Micromass 7070B.

Secou-se os solventes, benzeno e tetrahidrofurano (thf)re
fluxando-os sobre sodio metalico e benzofenona em atmosfera de Nz e
destilando-os, imediatamente, antes do uso. 0 etileno glicol dimetil
eter (monoglima) e o dietileno glicol dimetil &ter (diglima) foram
secados refluxando-os §obre s6dio metalico em atmosfera de N2 e, ao
destilar, somente a fragao principal (1°C do p.e.) foi coletada. A
pureza dos solventes foi determinada por g.l.c. antes de usa-los nas
reagoes quimicas.

0s complexos Nath]Z(CO)34 (14), NaCo(CO)4 (lS),EdoH3(PMePh2)3]BF4
e [st(PMePh2)4]BF4 (16) foram sintetizados de acordo com metodos co
nhecidos.

0 CO e ondaBritish Oxygen Company foram usados sem qual
quer purificagao.

As reagoes foram realizadas em garrafas de vidro com reves
timento plastico (pop bottle) e em autoclaves de ago (316) com volu
me de 25 ml.

Reagdes

1. Os complexos [:MoH3(PMePh2)3]BF4 (0,14 g) e [RhIZ(CO)u]NaZ(O,Zg)
foram dissolvidos em 10 m1 de thf em atmosfera de CO/H2 (1:1) e a
solugao foi agitada durante uma hora. Apos a filtragao, a solugao
foi colocada numa autoclave de ago e pressurizada com 20 atms. de
CO/H2 (1:1) e aquecida a 150°¢. Apos 12 horas de reagao a autoclave
foi esfriada a temperatura ambiente e a pressao residual, lentamente,
liberada. Etileno glicol e benzeno (este formado pela decomposigao
de PMePhZ)]foram detectados por g.l.c. e, posteriormente, identifi
cados por H r.n.m., infravermelho e - GC/MS. Com o uso da diglima co
mo solvente, os mesmos produtos organicos foram detectados apos 6 ho
ras de reacao.

2. Juntou-se 0s compostos [:WHS(PMePhZ)4:]BF4 (0,1 g)e [Rhlz(CO):M]Na2
(0,12 g) em 10 ml de thf, a temperatura ambiente e sob uma atmosfera
de Co e HZ' Apos agitou-se o sistema durante 1 hora e a solugao de
intensa cor vermelha foi filtrada para dentro de uma pop bottle. Es
ta foi pressurizada com 6 atm. de CO/H2 (1:1) e aquecida em banhode
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5leo a 80°C. Apos 12 horas de reagao, a solugcao homogenea transfor
mou-se em suspensao precipitando um po marrom-escuro. A garrafa foi
esfriada e a pressao residual liberada. Apos filtragao, o etileno
glicol e o benzeno foram detectados atraves de g.l.c. e identifica
dos por meio de espectros de ]H r.n.m. e infravermelho. 0s mesmos re
sultados foram obtidos, em presenca de monoglima ou de diglima apos
12 horas de reagao.
3. 0 complexo [M0H3(PMePh2)3][CO(CO)4](O,3 g), preparado de acordo
com o metodo de Wilkinson et allZ (16), foi dissolvido em 10 m1 de
thf. Apos 12 horas de reagao a 150°C e 50 atm de CO/H2 (1:1) em au
toclave, a analise cromatografica revelou a presenca de glicole ben
zeno. Estes foram identificados como nos exemplos acima.

Nenhum complexo organometalico pode ser identificado na so
lucao apos a reagao.
4. 0 complexo [WHS(PMePh2)4][Co(C0)4](0,4 g), preparado pela reacgao
representada pela eq. 4 (mesmo metodo usado na preparacao do compos
to da reagao 3) foi dissolvido em 10 m1 de thf produzindo uma solu
¢ao vermelho-tijolo. A solugao foi transferida para uma pop bottle e
apos borbulhar CO e H2 durante 15 minutos, a garrafa foi pressuriza
da com 6 atm de CO/H2 (1:1) e aquecida a 60°C em banho de Gleo. Apos
o periodo de 12 horas de reacao a analise cromatografica confirmou
a presenca de etileno glicol e de benzeno na solugao. Aumentando a
pressao ou temperatura, os mesmos compostos organicos foram obtidos,
porem, num tempo de reagao mais curto.

Resultados de diferentes condigoes de temperatura, solven
te e pressao, estao listados na Tabela I.
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