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ETHANOL REACTIONS WITH CO/H,, IN THE PRESENCE OF THE Ru(ACAC)3/T" CATALYTIC
SYSTEM. The hydrocarbonylation reaction of ethanol with a CO/H; mixture assisted by Ru(acac)s/
iodide was investigated. Bronsted and Lewis acids and iodides salt were used as homogeneous
promoters. The etherification reaction was the main reaction under typical acidic conditions of the
catalytic system. When a hydrocarbon solvent (toluene) was added to the initial reaction, the
alcohol conversion and the carbonylation products were increased. The catalytic activity of the
Bronsted acids (conv. EtOH = 71-92%) was higher than that of the Lewis acids promoters (conv.
EtOH = 65-85%). The salt present the lower catalytic activity among the promoters used. The long
time reaction carried out with ethanol showed an increase of the product selectivity of the
homologation and carbonylation reactions while the etherification reaction selectivity decreased.
The recycled ether led to 60-65% ethanol conversion to C5 and C6 products. The main catalytic
species are H*[Ru(CO)3I3]°, [HRu3(CO);1]" and [HRu(CO)4]". The first one is active in the
carbonylation and homologation reactions of alcohols while the two others take part only in the

homologation reaction.
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INTRODUCAO

O sistema catalitico Ru(acac);/I" (onde acac = acetilaceto-
nato e I' = fons iodeto) tem sido estudado em reagdes de car-
bonilacdo e homologacédo de substratos oxigenados com a mis-
tura CO/H; (gds de sintese), levando a produgdo de misturas
ricas em éteres e ésteres'.

As reacdes de homologag@o de dlcoois com catalisadores a
base de ruténio surgiram em 1976, com metanol'?, e mais re-
centemente, com etanol*”’, propanol e butanol®. O sistema
Ru(acac)s/I" também foi utilizado em reagdes de carbonilagdo
e homologagio do acetato de metila a acetato de etila®>®°, com
conversdo do substrato de 54%, e seletividade em acetato de
etila igual a 62%. Foi empregado ainda em reacdes de homo-
logagdo de dcido férmico e seus ésteres e de ésteres de dcidos
carboxilicos de pesos moleculares mais elevados'?.

Este sistema apresenta a peculiaridade de ativagdo de dife-
rentes substratos (4lcoois, ésteres e éteres) nas mesmas condi-
¢Bes de reagio®. A atividade catalitica ¢ mantida mesmo com
0 emprego de substratos com massas moleculares diferentes’,
ao contrdrio do que acontece, por exemplo, com sistemas
catalfticos a base de cobalto®,

Foram estudadas as reagdes do etanol com gis de sintese
(CO + Hy), empregando Ru(acac); como precursor da espécie
catalitica, e compostos fornecedores de fons iodetos como pro-
motores. Os resultados obtidos sugerem a utilizagdo de dlcoois
primdrios como matéria-prima na produgio de ésteres de ca-
deias carbdnicas maiores.

Paralelamente, objetivando-se compreender os mecanismos
que envolvem os sistemas cataliticos empregados, procurou-se
relacionar os resultados numéricos de cada teste catalitico com
as espécies metdlicas encontradas ao final da reagdo. Em con-
cordancia com trabalhos anteriores'®, as an4lises dos espectros
na regido do infravermelho préximo indicaram a presenga de
trés espécies metdlicas H*[Ru(CO);l3], [HRu3(CO)\i]" e
[HRu(CO),}. Existem evidéncias da participagio conjunta das
duas primeiras, no processo de homologaggo.
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PARTE EXPERIMENTAL

Os testes cataliticos foram conduzidos em autoclave de ago
inoxiddvel munida de manémetro e vélvula, seguindo-se a se-
guinte metodologia: apds a introdugdo do componente sélido
(Ru(acac)3), a autoclave era fechada. Sucessivamente, o ar da
autoclave era retirado com o emprego de uma bomba mecéni-
ca. Um funil com os reagentes liquidos era acoplado a torneira
de entrada da autoclave e, quando a védlvula era aberta, o liqui-
do era succionado para dentro da autoclave (devido a diferenca
de pressdo dentro e fora do reator). Por fim, eram inseridos os
gases, na propor¢do desejada (vide tabela 1). A autoclave era
parcialmente submersa em éleo, com temperatura controlada,
sob constante agitacdo. Ao final da prova, procedia-se as ana-
lises dos gases e liquidos. As condigdes de operagdo e as quan-
tidades dos reagentes utilizadas em cada prova s3o reportadas
na tabela do texto.

Os espectros de absorgdo na regifio do infravermelho foram
tragados empregando-se celas com janelas de KBr, de espessu-
ra de 0,1 mm, em um equipamento Perkin-Elmer 283, acoplado
a um microprocessador.

Os produtos das reagdes foram analisados empregando-se a
técnica da cromatografia gasosa. Utilizou-se um sistema
cromatégrafo a gds-espectrdmetro de massa Hewlett-Packard
5995, equipado com um sistema computadorizado de registro ¢
andlise, € detector de condutividade térmica. A coluna croma-
tografica utilizada foi Porapak PS (80 - 100 mesh, 2 metros de
comprimento) contendo, como fase estaciondria, um polimero
estireno-devinilbenzeno, com superficie silanizada. As condi-
¢Oes cromatograficas para a separacdo dos produtos foram:
temperatura inicial 100°C, por 5 minutos, velocidade de aque-
cimento 5°C/minuto, e isoterma final de 200°C, por 3 minutos.
Em todos os casos o gds de arraste empregado foi o hélio com
um fluxo de 30 mL/min.

Os substratos alco6licos e os solventes utilizados foram
destilados antes do uso. O precursor catalitico Ru(acac)s
foi preparado de acordo com procedimentos descritos na
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Tabela 1. Hidrocarbonilagdo do etanol

Teste Seletividade (%) Conversdo
EtOH
Promotor Tipo HOM. CARB. HIDR. ESTERIF. ETERIF (%)
de
reacao

E-3 HI G 6,5 8,7 10,1 6,7 68,0 73,4
C 25,8 34,4 39,8 - -

E-20 CHsl G 8,2 8,9 13,2 5,6 64,1 70,9
C 27,1 29,3 43,6 - -

E-16 CH;1/Tolueno G 3,3 30,7 19,2 20,2 26,6 92,3
C 6,2 57,7 36,1 - -

E-17 Fel, G 13,2 4,5 13,5 3,6 65,2 26,6
C 42,2 14,5 43,3 - -

E-19 Fel,/HI G 7.4 6,8 9,0 53 71,4 62,8
C 31,8 29,4 38,8 - .

E-6 All; G 6,2 12,4 12,4 8,9 60,1 77,4
C 20,0 40,0 40,0 - -

E-22 All3/Tolueno G 6,6 22,6 18,0 16,8 36,0 85,3
C 14,0 478 38,2 - -

E-29 Zrly G 5,9 7,7 16,1 53 65,0 73,0
C 20,0 25,6 54,4 - -

E-9 Trly G 4,8 8,5 7.3 6,2 73,2 79,0
C 23,2 41,3 35,5 - -

ondicd Reacfio: [Ru] = 1,3 x 102 M; EtOH = 480 mmol, Temperatura = 200°C; P inicial = 140 atm; CO/H, = 1; Tempo

=8 h,; [I'] = 3,6 mmol, Tolueno = 14 ml; G = Seletividade global; C = Seletividade catalitica; HOM. = Homologagdo; CARB.
Carbonilagdo; HIDR. = Hidrogenagio; ESTERIF. = Esterificacao; ETERIF. = Eterificagao.

literatura'l. Os promotores 2 base de iodeto utilizados eram
de alta pureza e foram empregados tal qual adquiridos.

CALCULOS

A drea cromatogrifica correspondente a cada produto, foi
corrigida empregando-se o respectivo fator de corregio’? em
fungdo da resposta fornecida pelo detector, nas condigbes
operativas. Os fatores de corregdo foram calculados empregan-
do-se solugdes padrdes de cada componente, com concentra-
¢Oes conhecidas, e relacionando-as com as respectivas 4reas.

Os dados do Teste E-20, da reacdo do etanol com CO/H,
foram tomados como exemplo para os cdlculos utilizados. Os
produtos e suas respectivas quantidades, em mmols foram: Et,O
(103,7), PrOH (13,9), EtOPr (11,0), EtCOOH (8,2), EtCOOEt
(19,0), EtCOOPr (3,1) e C,Hg (45,0), os quais foram agrupa-
dos de acordo com o tipo de reagfio que os originou: Homolo-
gacdo (dlcool C,.) + seus ésteres e éteres) = PrOH, EtOPr,
EtCOOPr; Carbonilacdo (4cido C,,; + seus ésteres) =
EtCOOH, EtCOOEt, EtCOOPr; Hidrogenagéo (hidrocarbone-
tos C,) = C,H¢; Esterificacdo (ésteres do dlcool C,) =
EtCOOEt! e Eterificag¢do (éteres do dlcool C;) = Et,0, EtOPr.

O balango de massa foi feito baseado no nimero de mols
do grupo etoxi (EtO") do dlcool etilico, substrato inicial da
reacdo. Produtos que possuem dois grupos etoxi (EtOPr,
EtCOOPr, EtCOOEt e Et,0) foram considerados duas vezes,
em funcfo do tipo de reagdo que formou cada grupo.

As seletividades global (considerando todas as reagdes
sofridas pelo substrato), e catalitica (somente as reagdes
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catalisadas pelo metal): homologac#o, carbonilagdo e hidroge-
nagdo) foram calculadas como a fracdo do nimero de moles
dos produtos de cada reagdo, em relagdo ao nimero de moles
total de todas as reagdes.

Os valores de conversdo do substrato foram obtidos pela
razdo entre o nimero de moles total dos produtos da reagdo e
o nimero de moles inicial do substrato.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema Ru(acac)sy/CHsl (Tab. 2) foi tomado como refe-
réncia, visto que tem sido o mais empregado em reacdes de
substratos oxigenados com gis de sintese. O iodeto de metila
¢ capaz de fornecer tanto o fon iodeto quanto o préton (ambos
necessdrios para a ativacdo do sistema catalitico), pois pode
originar HI, por reacdo com hidrogénio ou por hidrélise, libe-
rando metanol ou metano, respectivamente’.

Nos testes onde foram empregados promotores 4icidos a
conversdo do etanol foi bastante elevada (70 - 80%). As prin-
cipais reacdes foram de eterificagdo, devido a alta acidez do
sistema catalitico. Este fato ¢ evidenciado nos testes com HI,
onde a seletividade para eterificacdo € maior do que aquela
com CH3l, tomado como referéncia.

A adigfo de tolueno ao meio reacional (Teste E-16 ¢ E-22)
levou a um aumento na seletividade em produtos de carbonila-
¢do, e diminuigdo da hidrogenacdo a hidrocarbonetos, além de
incrementar o valor da conversdo do etanol, quando comparan-
do com o sistema, sem solvente (Teste E-20 ¢ E-6). Isto ocor-
reu devido a diminui¢do da polaridade do meio, favorecendo a

QUIMICA NOVA, 20(3) (1997)



formagdo da espécie dcida, iodocarbonilica de ruténio,
H*[Ru(CO);13]", presumivelmente a espécie cataliticamente ati-
va no sistema®. A presenca desta espécie foi detectada pela
andlise dos espectros das solugdes na regido do infravermelho,
apds a reagdo catalitica.

O efeito produzido na atividade do sistema Ru(acac)s/Fels,
pela adi¢do de HI, pode ser verificado com os resultados dos
Testes E-17 e E-19. Além do aumento na conversdo do etanol
(de 26,6 % a 62,8 %), verificou-se também um aumento na
seletividade em produtos de carbonilacdo, com a diminuicio
nos valores das seletividades em produtos de homologacéo €
hidrogenacdo. Este fato demonstra, mais uma vez, a necessida-
de da presenca de édcidos protdnicos ou de Lewis em reagdo de
homologacio de compostos oxigenados, ji reportada para o
sistema catalitico iodocarbonilico de ruténio'™!*. A adigdo des-
tes dcidos afeta marcadamente a cinética da reagdo, acelerando
a etapa de migracio alquilica-inser¢fio carbonilica e favorecen-
do o estigio sucessivo, o que aumenta a seletividade em pro-
dutos de carbonilagdo. A interacio do dcido de Lewis com o
oxigénio carbonilico reduz a densidade eletrénica sobre o 4to-
mo de carbono, tornando-o mais suscetivel ao ataque pela dgua,
ou por 4lcoois!*!7, Consequentemente, ocorre um aumento nas
seletividades em dcidos e ésteres (produtos de simples carboni-
lagdo). Efetivamente, na maior parte dos casos, a reagdo de
carbonilagiio foi favorecida quando comparada com a reagéio
de homologacio.

Distribuicao dos produtos da reag¢do com o tempo

A figura 1 ilustra a variagdo da distribui¢do dos produtos
em fungio do tempo, obtidos com os sistemas Ru(acac);/CHsl
e Ru(acac)s/All;. Como se pode observar, a concentragdo de
éter etflico diminui com o tempo de reagfio; enquanto crescem
as concentragdes dos produtos de carbonilacdo, homologacido e
também da hidrogenago, com a produgdo do etano. Acredita-
mos que este fato ocorre devido a hidrélise parcial do Alls,
com separagdo do hidréxido de aluminio de baixa solubilidade.
Isto deve levar a uma mudanga nas propriedades dcido-bdsicas

Seletividade,

tempo, h

I-A. Promotor: AII3

do sistema catalitico, e ao aumento da seletividade com o tem-
po, em relacfio aos produtos de hidrogenagdo e de homologagio.

Em um teste separado partiu-se de uma mistura de etanol,
éter etilico e propionato de etila, na mesma propor¢io encontra-
da ao final da prova descontinua com etanol (Teste E-20, Tab.
1): houve a conversido de 50% do etanol e 30% do éter etilico,
com a formacio de ésteres C5, C6 ¢ C7, além de aumentar as
quantidades de 4cido propidnico e de hidrocarbonetos.

As andlises dos espectros 1.V., de modo geral, evidencia-
ram a presencga de trés espécies metalicas'®: H*[Ru(CO)3l31
(veo = 2100 e 2030 em™), [HRu3(CO) 111" (veo = 2009 ¢ 1995
cm’™) e [HRu(CO)4]" (veo = 1934 ¢ 1892 cm™). A primeira
espécie, encontrada em praticamente todos os testes efetuados
com etanol, ¢ ativa nas reagdes de carbonilagiio e homologa-
¢do dos dlcoois, enquanto que as outras duas participam so-
mente do processo de homologagiio, sendo praticamente ina-
tivas para carbonilagdo. Existem evidéncias da participagfo
das duas espécies, H* [Ru(CO);I;]" ¢ [HRu3(CO);T, no pro-
cesso de homologagio'®.

O Sistema Catalitico

Os requerimentos essenciais para o sistema a base de ruténio
ser ativo € a presenca de fons iodeto 1) e de um agente
protonante para formar o iodocarbonilo dcido de ruténio,
H*[Ru(CO);13]". Em ambiente neutro a reaciio € muito lenta,
em meio bdsico é completamente inibida'*!.

Baseado nestes dados e nos resultados das provas com dlco-
ois € possivel propdr os seguintes estdgios para o processo de
hidrocarbonilagdo do etanol (Esquema A).

A primeira etapa (i) € a formacdo das espécies catalitica-
mente ativas. Diferentes precursores cataliticos & base de ru-
ténio t&m sido usados em rea¢es de homologag@io de compos-
tos oxigenados com gis de sintese. Em todos os casos, deriva-
dos de ruténio iodocarbonil, anidnicos ou neutros, foram de-
tectados em solu¢@o durante ou ao final da reagao®"?!.

A figura 2 mostra os espectros na regido do infravermelho,
obtidos das solugdes, com diferentes substratos. Nas provas
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®
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e

|- B. Promotor : CH31

Figura 1. Reagdo de hidrocarbonilagdo do etunol. Distribui¢io dos produtos com o tempo. Condigies de reagdo: Ru(acac)y: 1,3 x 107°M; Ru/l
= 10; T = 200°C; P = 140 atm; Vyypcrave = 1 litro; EtOH = 4,8 mol; CH3l = 36 mmol; All; = 12 mmol.
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(i) COH, (i) ROH /R
[Me] —>» H[M] —)H[M]----O\
HY I H

o (i H0
H[M]+RH <«— R [M]

@)
R CO M]

(vi)¢kOH H,¥ (vii)
RCOOR RCHO +H [M]

H,
RCH,0H

Esquema A: Etapas envolvidas nas reagies cataliticas de dlcoois com
CO/Hy; [Me] = precursor metdlico; H{M] = espécie catalitica

H[;VI]

com etanol, efetuadas com o sistema Ru(acac);/I” em meio
dcido, detectou-se a espécie H*[Ru(CO);l5]; porém em algu-
mas provas foi evidenciada a presenga de outras espécies
[HRu(CO) ] e/ou [HRu(CO)4])".

Quando a reagio com etanol, com o sistema Ru(acac)s/CHjl se
dé na presenga de um solvente nucleofilico, dimetilformamida,

observa-se a formagdo do derivado carbonilico de ruténio
[HRu3(CO),;]" em maior proporgdo que a espécie H[Ru(CO);l5]
cujo espectro ¢ semelhante ao da figura 2, espectro B. Neste
teste, verificou-se uma baixa atividade do sistema catalitico (con-
versdo global de etanol 4%).

O emprego de NaHRu3(CO);,, como precursor de catalisador
em reago da mistura metanol/1-penteno com Hy/CO? resultou num
valor baixo de conversdo para o dlcool e conversdo total da olefina.
Em outro experimento, utilizou-se o complexo [NEt;HRu3(CO),]
como composto de partida, verificando-se uma baixa conversio
do etanol (6%). Em ambos os casos, foram encontrados, ao final
da reacdo, somente as espécies [HRu3(CO);(]" ¢ [HRu(CO)4J
(Fig. 2, Espectros A, C e D). Estes dados indicam que, nas
condicdes experimentadas, estas espécies sdo praticamente inati-
vas na carbonilagdo de 4lcoois, sendo a espécie H[Ru(CO)sl5]
a ativadora do processo de carbonilacdo.

A necessidade da presenca de um doador de prétons e a alta
atividade demonstrada em pH baixo, na homologacdo do ace-
tato de metila'®, e também nas reacbes com etanol, indicam
que a ativacio do substrato se dd através da protonagdo do
substrato (ii). A esta etapa segue-se o ataque nucleofilico do
fon [Ru(CO)sl3], com formagdo de um par idnico, seguida da
producio de intermediarios alquilicos (iii).

O préximo estigio carbonilacdo do intermediario alquilico
ou acilico (iv) e hidrogenacao do alquilico a hidrocarboneto

3

! ! 1

[ | 1

-2100 - 2000 1900

a [HRuico] J7 O Ry (€O 1)

© 2100 2000 1900

° HRu(CO)zl3 R (HRua(COl“]

{2/x < 3)

Figura 2. Espectros no 1.V., na regido 2200 - 1900 cm! (frequéncia de estiramento do CO das espécies carbonilicas de ruténio), das solugies de reagdo,
apds 8 horas, dos seguintes substratos, com CO/Hy; A - 1-penteno; precursor: Na[HRuz(CO),1]; B - 1-penteno; precursor: H[Ru(CO);1;3]; C - I-penteno
e metanol; precursor: Na[HRux(CO);,]; D - 1-penteno e metanol; precursor: H[Ru(CO)sl3]; E - n-Propanol; precursor: Ru(acac)y/CHl/¥-ALO3).
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(v) é determinante para a formacdo de produtos de carbonila-
¢do ou de homologagio. Acidos de Lewis ou doadores de pré-
tons provocam a polarizacdo do intermediédrio acilico, favore-
cendo o ataque nucleofilico pela dgua ou dlcoois (vi), produ-
zindo 4cidos ou ésteres!>!7. Efetivamente, na maior parte dos
casos, a reagfo de carbonilacdo foi favorecida quando compa-
rada com a reagdo de homologag@o.

A hidrogenacéo de intermedidrios acilicos e aldeidos (vii),
e destes aos dlcoois homélogos, pode estar relacionada com uma
cooperagfo entre as duas espécies de ruténio, identificadas em
solugdo: H*[Ru(CO);l5] ativa o substrato oxigenado e produz o
intermedidrio acflico; e a espécie [HRu3(CO),;;]” hidrogena o
intermedidrio acflico, formando espécies polinucleares de ruté-
nio. Estas podem restituir ao sistema as espécies inicialmente
presentes, reiniciando o ciclo catalitico. A presenca das duas
espécies, contemporaneamente, foi evidenciada nas reacdes com
etanol, conduzidas na presenga de promotores que atuavam como
aceptores de I', os quais favorecem a formacdo de espécies com
baixo contetido de fons iodeto (Fig. 2, Espectro E).

CONCLUSAO

Estes resultados demonstram a peculiaridade do sistema
catalitico Ru(acac)s/iodeto em ativar, além dos dlcoois, tam-
bém os éteres e ésteres. Deste modo, o uso combinado do pro-
cesso de hidrocarbonilagio de dlcoois, com o reciclo dos éteres
e ésteres produzidos inicialmente, pode resultar na formagio
de compostos oxigenados os quais podem ser utilizados, por
exemplo, como combustiveis ou aditivos para a gasolina, ji
que apresentam boa solubilidade com a gasolina, ¢ alto nime-
ro de octanagem.

Quanto as espécies metélicas em solugdo os dados indicam
a participagio conjunta dos dois compostoH*[Ru(CO);l;]" e
[HRu3(CO); ], no processo de homologagiode dlcoois
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