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RESUMO
Este trabalho descreve a redução estequiométrica do monõxi

do de carbono, coordenado a um metal, pelo hidrogênio (na forma de
hidreto) usando sistemas iõnicos homogêneos formados pela combinação
de dois complexos iônicos tais como [MoH3(PMePh2)3J+ou [WH5(PMePh2)4t
com [Rh12(CO)3~2- ou [Co(CO)4rdisso1vidOS em solventes polares. N~
ma atmosfera de gãs de sintese (CO/H2), usando pressões que variam
de 5 a 100 atms. e temperaturas de 25 a 2000C, foi produzida quanti
dade detectãve1 de eti1eno glico1 e este identificado por meio de
cromatografia-1iquida-gasosa (g.l .c.), espectroscopia de infraverme
lho, ressonância nuclear magnética protônica (lH r.n.m.) e cromat~
grafia gasosa, acop1ada com espectrometria de massa (G.C./M.S.).
SUMMARY
DARODA,R. J. and WILKINSON ,G., 1980. Stoi chiometri c production of ethi

1ene glyco1 from CO and H2 using homogeneous solutions of
Mo or W hydride cations with Rh or Co carbony1 anions.Ciên
cia e Natura (2): 33-40.
In this paper we report the stoichipmetric reduction of ca.!:

bon monoxide coordinated to a metal, by hydrogen (hydride) using a
homogeneous ionic system formed by combining two ionic comp1exessuch
as [MoH3(PMePh2)3]+ or [WH5(PMePh2)'4J+ with [Rh12(CO)3.J2-or [Co(CO)4r
in polar medium acting as solvent. In a atmosphere of synthesis-gas,
using pressures from 5 to 100 atn1s. and temperatures from 25 to 2000C
a detectab1e amount of ethy1ene glyco1 were produced and identified
by gas-1iquid-chromatography (g.1.c.), infrared, 1H n.m.r. and gas
chromatography - mass spectra (G.C./M.S.).
INTRODUÇ/lO

A hidrogenação do monõxido de carbono, embora conhecida de~
de o inicio do século, somente na iilt í ma década apresentou interesse
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generalizado devido a maior necessidade na obtenção de combustível
alternativo e matéria prima para a industria química, provocada p!
10s problemas políticos e econômicos da exploração do petróleo.

A obtenção de combustível e derivados a partir do gãs de
síntese, oriundo da gaseificação do carvão, pode ser feita através
da ce t â lt se heterogênea (1). Este processo, no entanto, ainda não ê
um mêtodo seletivo para compostos contendo mais de um ãtomo de ca~
bono.

Hidrogenaçóes homogêneas de carbono, razoavelmente se1eti
vas, podem ser realizadas usando altas pressões e temperaturas (>

2000 atm. e > 400°C) através de complexos derivados de rõdio (2) e rutênio
(3). Com rutênio obtem-se metano1 e formiato de meti1a e com ródio
produz-se metano1, etano1 e po1ia1coois incluindo eti1eno glico1, que
e ma tê r t a prima bãsica na t ndlist ri a química. Embora, entre os proce~
sos conhecidos, a catã1ise homogênea seja processo de alta se1etivl
dade, a dificuldade reside na descoberta de um sistema que ative m~
nóxido de carbono e hidrogênio em condições brandas de temperatura e
pressão, sem exigir uma tecno10gia sofisticada.

Em diversas pesquisas foi observado que a ativação do mon.§.
xido de carbono e sua subsequente hidrogenação pode ser rea1izadade
maneira mais efetiva pelo uso de complexos po1arescomcata1isadores.
Oesta forma a hidrogenação do CO ou a carboni1ação de hidrogênio II
gados a complexos catiônicos metã1icos podem ser de grande interesse
nos estudos da catã1ise. Da mesma forma, a carboni1ação de hidrog~
n i o ou a hidrogenação de monõxido de carbono ligados a ãtomos neutros
de metais e1etropositivos, tambem, mostram interesse cata1itico. V!
rios trabalhos referem a viabilidade deste processo.Treiche1 & Shubkin
(4) observaram que a hidrogenação do CO coordenado ao Mo ou W nocom
p1exo catiônico [(n5-C5H5)ML(CO)3r (M=Mo, W e L=P(C6H5)3 ) com BH4-
resulta na redução do CO a -CH3 (equação -1). O mecanismo proposto
envolve a formação de um complexo intermediãrio formi1ado.
On5-C5H5)t1(CO)3(PPh3U+ t~h~~~> (n5-C5H5)M(CO)2CH3(PPh3) eq.
Bercaw et aLLi (5) verificaram que a hidrogenação do complexo (n5_
C5H5)2Zr(CO)2 ou (n5_C5H5)2Zr(CO)H2 com hidrogênio mo1ecu1ar resul
ta na redução estequi omê t r í ca do CO a -OCH3, em condi ções brandas de
temperatura e pressão (equação 2).

5 • H2 ( 2 a tm ) 5(n -C5H5)2Zr(CO)2 25 _ 1l00e > (n -C5H5)2Zr(OCH3)H eq. 2
Adição de HC1 ao complexo (n5_C5H5)2Zr(OCH3)H produz metano1, hidr~
gênio e bis-(cic10pentadieni10) dic10ro zircônio. Num trabalho ide~
tico Shoer & Schwartz (6) hidrogenaram cata1iticamente CO coordenado
a complexos de Zr(!!), usando hidreto metã1ico ãcido (ex.i-Bu2A1H).



35

No entanto nesta reação o hidreto metãlico e consumido sem possibi
lidade de regeneração.

Complexos carbonílicos de Mn e Re (7,8,9) sofrem hidrog!
nação em presença de hidretos aniônicos (A1H4-, BH4-) com formação
de compl exos contendo o grupo formi 1 (-CHO). Hã poucos exemplos de hi
drogenação estequiometrica do CO coordenado a um metal que não prop~
nham mecanismo com formação de complexos intermediários contendo o
grupo formil.

A ativação de monôxido de carbono coordenado a um complexo
iônico metâlico e a fácil ativação de H2 molecular num centro metã
lico e a chave de modelo catalítico que atue em condições suaves. A
estabilidade do hidreto formado e do complexo carbonílico, tambem ,
são aspectos importantes na descoberta do sistema ideal.
RESULTAOOS E DISCUSS~O

A presença de hidreto iônico que, alem de ativar o hidro
gênio mo1ecu1ar, atue tambem como agente âcido no ataque ao monôxido
de carbono da mistura reativa levou-nos a considerar o uso de siste
mas mixtos formados por hidretos metã1icos e complexos carboni l-metâ lj
coso

A tentativa apresentada por Labinger et al.l:i; (10) de rea
gir (nSCsHS)2NbH3 com Fe(CO)S' em solução homogênea, falhou levando
somente ã formação de um complexo mixto de fôrmu1a (nSCsHS)2(CO) Nb-
(~-H)Fe(CO)4 sem nenhuma atividade cata1ítica. Nosso objetivo foi
procurar formar sistemas iônicos que eliminassem a possibilidade de
formação de complexos neutros inativos. Para isso reagimos hidretos
catiônicos de Mo e W ([MoH3(PMePh2)3J+ e [WHs(PMePh2)4r) com comp1!
xos carboní1icos aniônicos de Rh e Co ([Rh12(CO)34]2- e [Co(CO)4r)
sob atmosfera de CO e H2 (equações 3 e 4).
2A + Na2[Rh12(CO)34] thf > [A]2[Rh12(CO)34] eq. 3

A= [MoH3 (PMePh2) 3] BF 4 ou WHS (PMePh2) 4J BF 4

A + NaCo(CO)4 ~ [AJ [Co(CO)4J eq. 4

Usando pressões de CO e H2 que variavam entre 5 e 100 atms., e tem
peraturas entre 2SoC e 2000C em diferentes solventes, resultou na
obtenção, quase estequiometrica, de eti1eno glico1. No entanto,nenh~
ma atividade cata1ítica foi observada. Os resultados obtidos e as
condições de reação estão 1istados na Tabela I.

Junto com eti1eno glico1, um segundo composto orgânico o benze



TABELA I. CONDIÇDES E PRODUTOS OBTIDOS NAS REAÇDES COM HIDRETOS CATIONICOS DE MOLIBDtNIO E TUNGSTtNIO E I~
CARBONILAS ANIONICAS DE RDDIO E COBALTO.

Hidreto Metãlico Metal Carboni 10 a) Tempo de b) Temperatura
Reação em pressão

°c
Compostos Orgânicos

Cãtion ânion Sol vente (Horas) ( atm . )

[MOH3 (PMePh2) 3] + [Rh12(CO)34]2- thf 12 20 150 eti leno 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

di gl i ma 6 20 150 benzeno
6 100 150 benzeno
24 20 150 benzeno

[Co(CO)4r thf 12 50 150 eti leno gl i c o l , benzeno
12 100 150 etileno glicol, benzeno

9 1 ima 6 50 80 benzeno

[WH5 (PMePh2) .r [Rh12(CO)34]2- 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)4] thf 12 6 80 etileno glicol, benzeno
12 50 150 etileno glicol, benzeno

d'i 9 1 i ma 12 50 80 benzeno
a) Outros sol ventes foram usados tais como benzeno, tolueno, dioxano e monoêteres sem nenhum resultado;
b) Gãs utilizado: CO e H2 (1:1)
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no, foi identificado apôs as reações. A presença do benzeno ê resul
tante da decomposição do ligante fosfina (PMePh2) presente nos hidr~
tos catiônicos de Mo e W. A decomposição de fosfinas, jã observada
anteriormente em reações com fosfino-complexos de rõdio (11), ê tal
vez, a responsãvel pela inativação da mistura. Esta inativação ê ca~
sada, provavelmente, pela transformação dos complexos iônicos em e~
pêcies neutras contendo pontes de fõsforo entre os ãtomos metãlicos.
Embora supondo a existência destas pontes entre os metais, o prec~
pitado escuro obtido apôs as reações não pode ser identificado. Os
espectros de infravermelho mostram somente uma série complexa de ba~
das na região das carbonilas.

O mecanismo destas reações ainda· permanece obscuro. Entre
tanto, esta tentativa representa importante passo pois, este é opr~
meiro sistema que produz um composto orgânico oxigenado isolãvel, r~
sultante da hidrogenação de duas moléculas acopladas de monõxido de
carbono,em condições realmente brandas de temperatura e pressão.

Procurando eliminar a presença das fosfinas como ligantes
de estabilização nos hidretos catiônicos, evitando com isso sua de
composição e a conseqüente desativação do catalisador, outros comple
xos c at t ên í co s foram testados, entre estes, os cãtions [,,5_C5H5)2MH;J+
(12) onde M pode ser Mo ou W e o seguinte complexo [biPi)2RhHXr(13)
(bipi=2,2-bipiridina, Hx=1,5-hexadieno), cuja transformação em hidreto
é conhecida quando sob pressão de hidrogênio (equação 5).

H
[Rh(bipi )2HX]+ S [Rh(bipi )2S21 2 [Rh(bipi )2H2]+ eq. 5

Hx S
Estes hidretos metãlicos em presença dos c omp le x o s aniõn~

cos de Rõdio e Cobalto mostraram, sob atmosfera de CO e H2, total ~
natividade na redução do monõxido de carbono, mesmo em condiçãesmais
enérgicas de temperatura e pressão.

A obtenção de etileno glicol a partir do gãs de sintese é
uma das reações mais procuradas nos laboratõrios de catãlise,uma vez
que, ele é um dos produtos bãsicos da industria quimica. Embora e~
tes sistemas tenham falhado na obtenção catalitica de produtos pela
redução do monõxido de carbono representam, no entanto, uma contr íbuj
ção no caminho para descobrir o catalisador ideal. Outros sistemas
homogêneos formados por complexos iônicos estão sendo desenvolvidos
e testados sob atmosfera de gãs de sintese.
Parte Experimental

Os espectros de infravermelho foram traçados num espectr~
metro Perkin-Elmer modêlo 597 e os espectros de ressonância nuclear
magnética protônica num Perkin-Elmer R32 (90 MHz). Para as medidas
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de g.l .c. usou-se o cromatõgrafo Perkin-EZmer F33 com detector de io
nização de chama (FIO). As ãreas dos picos foram computadas com oi~
tegrador digita1-automãtico Infotronic modê10 CRS-208, acoplado com
a impressora Monroe 1310. A separação dos componentes nas soluções,
apõs cada reação, foram efetuadas numa coluna com Chromosorb 101 (80-
100 mesh). Os resultados de G.C./M.S. foram obtidos com ocromatõgra
fo Perkin-EZmer acop1ado, atraves de um separador de fluxo, ao espe~
trômetro de massa duplo foco VG-Micromass 7070B.

Secou-se os solventes, benzeno e tetrahidrofurano (thf)r!
f1uxando-os sobre sõdio metã1ico e benzofenona em atmosfera de N2 e
destilando-os, imediatamente, antes do uso. O eti1eno glico1 dimetil
eter (monog1ima) e o dieti1eno glico1 dimeti1 eter (dig1ima) foram
secados ref1uxando-os ~obre sõdio metã1ico em atmosfera ·de N2 e, ao
destilar, somente a fração principal (loC do p.e.) foi coletada. A
pureza dos solventes foi determinada por g.l.c. antes de u sâ-To s nas
reações qu;micas.

Os complexos Na2Rh12 (CO)34 (14), NaCo(CO)4 (15), ~H3(PMePh2>3lBF4
e [WH5(PMePh2)4]BF4 (16) foram sintetizados de acordo com metodos cE-
nhecidos.

O CO e o H2 da British Oxygen Company foram usados sem qual
quer purificação.

As reações foram realizadas em garrafas de vidro com reves
timen~o p1ãstico (pop bottZe) e em autoc1aves de aço (316) com vo1u
me de 25 m1.
Reações

1. Os complexos [MoH3(PMePh2)3]BF4 (0,14 g) e [Rh12(CO)34]Na2(O,2g)
foram dissolvidos em 10 m1 de thf em atmosfera de CO/H2 (1:1) e a
solução foi agitada durante uma hora. Apõs a filtração, a solução
foi colocada numa autoc1ave de aço e pressurizada com 20 atms. de
CO/H2 (1:1) e aqueci da a 1500C. Apõs 12 horas de reação a autoc1ave
foi esfriada ã temperatura ambiente e a pressão residual, lentamente,
liberada. Eti1eno glicol e benzeno (este formado pela decomposição
de PMePh2) foram detectados por g.l .c. e, posteriormente, identifi
cados por lH r.n.m., infraverm~lho e· GC/MS. Com o uso da dig1ima co
mo solvente, os mesmos produtos orgânicos foram detectados apõs 6 hE-
ras de reação.
2. Juntou-se os compostos [WH5(PMePh2)4]BF4 (0,1 g)e [Rh12(CO)34]Na2
(0,12 g) em 10 m1 de thf, a temperatura ambiente e sob uma atmosfera
de Co e H2. Apõs agitou-se o sistema durante 1 hora e a solução de
intensa cor vermelha foi filtrada para dentro de uma pop bottZe. E~
ta foi pressuri zada com 6 atm. de CO/H2 (1: 1) e aque c í da em banhode
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óleo a 800C. Ap'ós 12 horas de reação, a solução homogênea transfor
mou-se em suspensão precipitando um pó marrom-escuro. A garrafa foi
esfriada e a pressão residual liberada. Após filtração, o eti1eno
glico1 e o benzeno foram detectados através de g.l.c. e identifica
dos por meio de espectros de 1H r.n.m. e infraverme1ho. Os mesmos r~
su1tados foram obtidos, em presença de monog1ima ou de dig1ima após
12 horas de reação.
3. O complexo [MoH3(PMePh2)3J [Co(CO)4J(O,3 g), preparado de acordo
com o método de Wi1kinson et aZZi (16), foi dissolvido em 10 m1 de
thf. Após 12 horas de reação a 1500C e 50 atm de CO/H2 (1:1) em au
toc1ave, a anã1ise cromatogrãfica revelou a presença de glico1 e ben
zeno. Estes foram identificados como nos exemplos acima.

Nenhum complexo organometã1 ico pode ser identificado na so
1ucão após a reação.
4. O complexo [WH5(PMePh2)4] [Co(CO)4J (0,4 g), preparado pela reação
representada pela eq. 4 (mesmo método usado na preparação do compo~
to da reação 3) foi dissolvido em 10 m1 de thf produzindo uma solu
ção vermelho-tijolo. A solução foi transferi da para uma pop bot.t.le e
após borbulhar CO e H2 durante 15 minutos, a garrafa foi pressuriza
da com 6 a tm de CO/H2 (1: 1) e aqueci da a 600C em banho de óleo. Após
o perlodo de 12 horas de reação a anã1ise cromatogrãfica confirmou
a presença de eti1eno glico1 e de benzeno na solução. Aumentando a
pressão ou temperatura, os mesmos compostos orgãnicos foram obtidos,
porém, num tempo de reação mais curto.

Resultados de diferentes condições de temperatura, solven
te e pressão, estão 1istados na Tabela I.
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