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STUDY OF SOME ORGANOLANTHANIDE COMPOUNDS: [LnCp,CL.PPh;]. In this work we
present the synthesis and characterization of some organolanthanide compounds [LnCp,C1.PPh;],
Ln = La, Nd, Eu, Yb and Lu. The catalytic activity of these compounds has been verified in
cyclohexene hydrogenation. Cyclohexane was identified by "TH NMR analysis in the reaction

products.
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INTRODUCAO

A quimica tornou-se um fator imprescindivel para toda a
forma de vida - est4d presente no dia a dia em fatores como
nutrigdo, transporte, medicina, vestimenta e produtos de con-
sumo em geral .

Dentre os compostos mais estudados na tltima década se
destacam os compostos de fons lantanideos (III), que apresen-
tam uma quimica tnica e diferenciada de seus vizinhos — os
metais de transi¢do. O principal fato para tal comportamento
deve-se aos seus orbitais de valéncia, os 4f (incompletos, exce-
¢do La**, 4f° e, do Lu¥, 4f'), apresentarem extensio radial
relativamente limitada. Como efeito da pequena extensdo dos
orbitais de valéncia (4f) dos fons lantanideos, as interagdes com
os orbitais dos ligantes sio menos intensas do que nos com-
postos de metais de transigdo, o qlue leva a uma quimica essen-
cialmente de cardter mais i6nico".

Outra caracteristica significativa dos fons lantanideos é que
seus derivados organometdlicos sdo extremamente sensiveis ao
ar ¢ 4 umidade. Contudo nos tltimos anos, com o desenvolvi-
mento de novas técnicas para trabalho em atmosfera inerte, o
quadro da quimica organometdlica mudou drasticamente, des-
pertando a atengdo dos pesquisadores, conduzindo consequen-
temente, a um rdapido desenvolvimento desta 4rea. Este estudo
vem sendo concretizado através da investigacdo de novos com-
postos contendo os elementos 4f, que tém se mostrado com
estruturas distintas e grande reatividade, como pode ser notado
nos vérios trabalhos de Forsberg e Moeller?, Watson e
Parshall®, Kagan ¢ Namy*, Evans® e, no review recentemente
publicado por Schumamm et al®.,

Com o decorrer das pesquisas e considerando-se as propri-
edades fisicas dos fons lantanideos, tém-se, seguido usualmen-
te, duas generalizagGes para a obtengio de compostos organo-
lantanideos estdveis. Primeiro, a otimizacfio das interagdes
eletrostdticas, usando-se &nions orginicos estdveis para balan-
cear a carga catiénica do metal. Segundo, colocando-se &nions
grandes e estericamente impedidos que possam ocupar com-
pletamente a esfera de coordenacdo do metal e bloquear
estericamente as possiveis decomposigdes, conseguindo assim,
uma estabilidade adicional.

A classe de compostos organolantanideos mais investigada € a
dos derivados dos fons ciclopentadieneto e pentametilciclopenta-
dieneto. Estes derivados sdo os mais estudados devido a grande
versatilidade destes dnions se ligarem a ions metélicos, através de

uma ligagdo covalente de cinco elétrons, a qual costuma ser cha--

mada de ligagio tipo sanduiche, como a que estd presente no
ferroceno, através de uma ligagdo covalente metal-carbono (do
anel) ou através de uma interagfio eletrostética (ligago idnica).
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Outra caracteristica atraente apresentada pelos organolantanideos
contendo o &nion ciclopentadieneto € a atividade catalitica apre-
sentada por alguns desses derivados na polimerizagdo e
hidrogenacgo de olefinas'*?,

Durante os tltimos 30 anos, o interesse em complexos de
fosfinas tercidrias tem crescido exponencialmente devido, em
parte, & observagdo de que muitas atuam como catalisadores
para processos de hidrogenagio, hidroformilagdo e polimeriza-
¢30'%. As fosfinas sdo ligantes que criam o ambiente estérico e
eletrbnico préprio para a atividade catalitica. Isto tem colabo-
rado muito no estudo dos combustiveis e na quimica de com-
postos de coordenagdo. Montelatici et al'!, fizeram virios estu-
dos em complexos deste tipo, variando o ligante da fosfina,
concluindo que a taxa de hidrogenagio depende de fatores
estéricos e eletrdnicos induzidos por variagGes na natureza dos
ligantes da fosfina.

Somente recentemente tornou-se claro que os complexos me-
tal-fosfina tercidria sdo quimicamente reativos e responséveis
pela quebra da ligagdo carbono-fésforo dependendo das condi-
¢bes especificas de reagbes a que sdo expostos'?. Estd se tor-
nando claro que a reagfio da ligagdo carbono-fésforo com o
metal de transicfio ao qual a fosfina estd ligada tem implica-
¢Oes profundas na catdlise. Estas observagdes da reatividade
da ligagdo carbono-fésforo tém fortes ramificagdes na 4rea de
catdlise ou catdlise suportada por polimeros, onde sio muito
comuns os ligantes ancoras suportar um material através da
ligagdo C-P.

Assim, neste trabalho, procurando-se seguir as tendéncias atu-
ais, apresenta-se o estudo da sintese, da caracterizagio e da ava-
liagdo da atividade catalitica em reagGes de hidrogenagdio de
cicloexeno, de alguns compostos organolantanideos, derivados
da reacdo entre os cloretos de bis(ciclopentadienil)lantanideo
[LnCp,CI] com o ligante trifenilfosfina, [LnCp,CI.PPh3), Ln =
La, Nd, Eu, Yb e Lu.

PARTE EXPERIMENTAL
Geral

Todas as manipulagSes foram feitas sob argbnio pré-purifi-
cado. Os solventes foram secos por meio de técnicas padrdes’?
e completamente desoxigenados antes do uso (utilizando-se téc-
nicas de Schlenk e linha de vicuo-argdnio).

A determinagdo da %Ln foi feita através da titulagdo
complexométrica com EDTA' ou usando a técnica de ICP-
AES (Laboratério de Espectrometria de Emissdo Atdmica, Ins-
tituto de Quimica, USP). A determinagdo da %Cl foi feita por
meio de titulagdo argentimétrica!®. Os espectros na regido do
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infravermelho foram registrados no Aparelho FTIR-BOMEM,
modelo MB-102, no intervalo de 200 a 4000cm™!, usando
emulsdo em nujol e fluorolube entre janelas de Csl. Os espec-
tros de RMN de 1H, em CDCl;, foram registrados no instru-
mento Bruker-200 MHz. Os deslocamentos quimicos estdo
€xpressos em ppm.

Sintese de LnCl; anidro

A sintese dos cloretos de lantanideos (III) anidros foi feita
segundo método adaptado do trabalho de Taylor e Carter'® por
meio da reacfo entre o 6xido de lantanideo (99,9%), 4cido clo-
ridrico (6,0 mol/L} e cloreto de amdnio. Fez-se a reagdio de cer-
ca de 1mmol de Ln,O3 com 100 mL de HCl (6,0 mol/L). Na
solugdo obtida adicionou-se 6mmol NH4Cl e aqueceu-se cuida-
dosamente até a secagem total. A seguir, os sais obtidos foram
transferidos para um tubo de Schlenk e submetidos a aqueci-
mento a vicuo, em forno elétrico, a (200 + 10)°C por cerca de
2h para eliminagdo da dgua e, depois elevou-se a temperatura
para cerca de (300 £ 10)°C por aproximadamente 8h para a
eliminagio do excesso de cloreto de amdnio e da dgua restante.
Os cloretos de lantanideos (III) foram armazenados em tubos de
Schlenk sob argdnio. Rendimento do processo de 85 a 90%.

Sintese de [LnCp,Cl]

A sintese dos cloretos de bis(ciclopentadieneto)lantanideo(IlI),
[LnCp,Cl], Ln = La, Pr, Nd, Eu,Yb, Lu, foi feita com base nos
trabalhos descritos na literatura'’2! ¢, consistiu na reagfio entre
cloreto anidro de lantanideo (III) e ciclopentadieneto de sédio
dissolvido em tetraidrofurano. A mistura obtida foi agitada por
24h, A temperatura ambiente, seguida de secagem & vicuo, com
aquecimento de 40°C. Fez-se a seguir uma extrag@o com tolueno,
decantagdio do solvente e secagem a vdcuo i temperatura ambi-
ente do produto sélido. A proporgio dos reagentes foi tal que
permitiu a obtengdo do produto desejado {LnCp,Cl]. Os com-
postos organolantanideos foram armazenados em tubos de
Schlenk sob argdnio. Rendimento do processo 20-30%.

Sintese de [LnCp,Cl. PPh;]

A rota de sintese para os compostos [LnCp,Cl. PPh;], Ln =
La, Pr, Nd, Eu, Yb e Lu, foi baseada nos trabalhos da literatu-
ra’23, A trifenilfosfina dissolvida em benzeno ou tolueno, em
atmosfera de argdnio foi adicionada lentamente ao baldo de
reagdo contendo o composto [LnCp,Cl], a seguir fez-se refluxo
por cerca de 12h. Decantou-se o solvente €, entdo adicionou-se
pentano e agitou-se, 4 temperatura ambiente, por um perfodo
de 4-6h. Removeu-se o solvente a vdcuo e secou-se o sélido
formado também a vicuo, a temperatura ambiente. A propor-
¢do molar entre os reagentes foi de 1:3, respectivamente
[LnCp,Cl]:trifenilfosfina. Os compostos [LnCp,Cl. PPh3] fo-
ram armazenados em tubos de Schlenk sob argdnio. Rendi-
mento do processo 10-15%.

Atividade Catalitica

A atividade catalitica dos compostos [LnCp,Cl. PPhs], Ln =

Tabela 2. Resultados da Andlise Elementar de [LnCp,Cl.xTHF].

La, Pr, Nd, Eu, Yb ¢ Lu, em reagdes de hidrogenagiio do
cicloexeno foi verificada em um sistema semelhante ao do tra-
balho de Jeske et al**, operando-se a pressdo constante, O equi-
pamento consta, basicamente, de uma bureta com dgua munida
de torneira, onde mede-se o volume de hidrogénio consumido,
um baldo de reagdo munido com torneiras e agitador magnéti-
co ¢ um banho termostatizado. Esta montagem permite a eva-
cuagéo do ar do sistema antes da introdugdo dos reagentes e do
gds hidrogénio. Adicionou-se ao sistema a olefina a ser
hidrogenada, o solvente, o catalisador, e, a seguir saturou-se
com hidrogénio. Os testes cataliticos foram feitos a temperatu-
ra de 40°C, utilizando-se 1mL de cicloexeno, 3mL de pentano
e 0,02g do composto organolantanideo. Os produtos da reagéo
foram analisados por RMN de 'H e foi feito o registro dos
espectros na regido do infravermelho dos compostos organo-
lantanfdeos apés terem sido utilizados como catalisadores.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O reagente de partida contendo o fon lantanideo (III) € o cloreto
de lantanfdeo anidro e um dos problemas mais sérios que se tem
ao trabalhar com cloretos de lantanideos anidros € realmente ve-
rificar se ndo ocorreu uma decomposi¢do na etapa da secagem
dos cloretos hidratados, sendo que o produto de decomposigdo é
o oxicloreto de lantanideo (III). Para se evitar a formagfo desse
produto a etapa de secagem deve ser rigorosamente monitorada.
O método descrito na parte experimental, adaptado do método
utilizado por Taylor e Carter'®, leva ao produto anidro sem de-
composicdo, como pode ser visto pelos resultados concordantes
das %Ln e %Cl", apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados da Andlise Elementar de [LnCls].

Composto % Ln % Br

Calcd. Exp. Calcd. Exp.
LaCl; 56,63 55,04 43,37 43,07
PrCl; 56,99 57,90 43,01 44,00
NdCl3 57,56 55,78 42,44 43,01
EuCl; 58,83 60,03 41,17 41,17
YbCl; 61,93 62,01 38,07 38,94
LuClj 62,19 62,74 37,81 38,12

Os compostos intermedidrios, os cloretos de bis(ciclopen-
tadieneto) de lantanideo (III) obtidos conforme procedimento adap-
tado dos métodos descritos por Wilkinson e Birmingham'?'8,
Maginn et alii'*? e Evans e Meadows?!, apresentam rendimento
de 20-30% e podem ser formulados como [L.nCp,CL.xTHF], Ln =
La, Nd, Eu, Yb e Lu, x = 0 -1 de acordo com resultados da
andlise elementar (%Ln, %CI', %C e %H) apresentados Tabela 2.
Estes compostos sdo sensiveis ao ar e a4 umidade e sdo estocados
em tubos de Schlenk sob argdnio.

A anélise dos espectros na regido do infravermelho dos com-
postos [LnCp,CL.xTHF], Ln = La, Nd, Eu, Yb e Lu, x = 0-1,
permite inferir como o dnion ciclopentadieneto estd ligado aos
fons lantanideos.

Nos compostos organolantanideos contendo Cp, a coordenagéo

Composto % Ln % Cl % C % H
Calcd. Exp. Calcd. Exp. Calcd. Exp. Calcd. Exp.
[LaCp,CI1.THF] 36,68 36,85 9,41 9,28 44,64 44,76 4,82 5,01
[NdCp,Cl] 46,55 44,76 11,40 11,20 38,76 38,44 3,25 3,56
[EuCp,CL.THF] 38,89 38,75 9,10 9,01 43,15 43,58 4,66 4,74
[YbCp,C1.THF] 42,12 43,44 8,63 8,42 40,93 40,49 4,42 4,88
[LuCp,;CL.THF] 42,39 42,87 8,59 8,59 40,74 40,24 4,40 4,75

192

QUIMICA NOVA, 23(2) (2000)



entre o fon lantanideo (III) e os grupos orgdnicos Cp ndo € feita
por meio de uma ligagdo ¢ localizada (simetria Ds,), mas sim
através de ligagbes © e T entre o fon lantanideo (IIT) e o sistema
de elétrons delocalizados. Quando isso ocorre hd uma modifica-
¢o de simetria apresentada pelo &nion ciclopentadieneto que pas-
sa de Ds, para uma simetria Csy com ligagdo G- centrada, com
elevado cardter idnico’.

No caso destes compostos intermedidrios foi possivel obser-
var as principais bandas que, normalmente, sio atribuidas’?>2}
ao anion Cp: estiramento antissimétrico C-H, ~ 3100cm’!
[va(CH)]; estiramento antissimétrico C-C do anel, ~1120cm™
[vay(C-C)]; deformagdo de angulo no plano, ~1075cm™! [y(C-
H)]; deformagdo de angulo fora do plano, ~1002cm’! [8(C-H)]
e estiramento antissimétrico C-H, ~780cm™ [v,(C-H)], carac-
teristicas deste tipo de ligagdo.

A rota de sintese dos compostos [LnCp,CL.PPh;], Ln = La,
Nd, Eu, Yb e Lu, adaptada dos métodos descritos por Fischer
e Fischer® e por Schumann e Reier?, apesar de apresentar
baixo rendimento (10-15%), permite obter os compostos dese-
jados, como indicam os resultados da andlise elementar (%Ln,
%CIl', %C e %H), apresentados na Tabela 3. Estes compostos,
ao serem aquecidos, decompdem-se ao redor de 150-180°C.

A anilise dos espectros na regido do infravermelho permite
identificar bandas correspondentes ao anion ciclopentadieneto
e ao ligante trifenilfosfina, conforme dados apresentados na

Tabela 3. Resultados da Anilise Elementar de [LnCp,Cl.PPh;]

Tabela 4. Os espectros obtidos sdo tipicos de compostos
organometélicos com estrutura de pentahaptociclopentadiene-
to"?*28 Eles exibem bandas em 740cm™ [n,(C-H)], 1028cm’
! [g(C-H)], 1154cm™! [nay(C-C)] e 3080cm’! [nag(CH)], que
indicam uma coordenagdo s-centrada do énion ciclopentadie-
neto aos fons lantanfdeos (III), com elevado cardter idnico’.

A atribuigdo das freqiiéncias vibracionais do grupo fenil da
trifenilfosfina presente nos compostos [LnCp,CL.PPhs], Ln =
La, Nd, Eu, Yb e Lu, Tabela I, foi feita por comparagéo com
espectros da trifenilfosfina e de vdrios complexos contendo a
trifenilfosfina®*, A notagdo utilizada para a atribuicio das
freqiiéncias vibracionais é a mesma utilizada por Whiffen®,
baseada nas atribuigdes correspondentes ao monoclorobenzeno.
Um resultado importante desta aproximagfo para a trifenilfos-
fina é que o estiramento P-C contribui para os trés modos X-
sensitivos, q, r e t, e estas bandas sfo as que apresentam mai-
ores deslocamentos com a coordenagdo da trifenilfosfina aos
fons metélicos®*, Em nossos espectros nenhum deslocamento
é observado no modo X-sensitivo q (~1090 c¢m’!) e no modo
sensitivo r (~722 ¢cm™"). Porém o modo t estd deslocado para
regido de maior comprimento de onda (442 cm’") em relagdo a
sua posigfo na trifenilfosfina livre (449 cm'"), indicando a pro-
vavel coordenagdo da trifenilfosfina aos fons lantanideos (III),
de acordo com os trabalhos de Deacon®+!,

Os compostos [LnCp,CLPPhs], Ln = La, Nd, Eu, Yb e Lu,

Composto % Ln % Cl % C % H
Calcd. Exp. Calcd. Exp. Calcd. Exp. Calcd. Exp.
[LaCp,Cl1.PPhs] 24,52 23,98 6,27 6,40 59,32 59,44 3,57 3,76
[NdCp,Cl.PPh;] 25,23 24,93 6,21 6,00 58,77 58,45 3,53 3,84
[EuCp,Cl1.PPh;] 26,20 25,81 6,13 6,04 57,98 58,41 3,48 3,56
[YbCp,Cl.PPhs] 28,81 28,28 5,91 5,69 55,95 55,45 3,36 3,70
[LuCp,CL.PPh;] 29,04 28,87 5,89 5,68 55,77 55,46 3,35 3,80
Tabela 4. Freqiiéncias na regido do infravermelho (cm™") dos compostos [LnCp,C1.PPh;).
PPhj? La* Nd* Eu* Yb? Lu* atribuigdo
1582 (m) 1582 (m) 1580 (m-w) 1580 (m-w) 1584 (w) 1580 (m-w) k v (C-C) (ay)
1559 (m) 1559 (m) 1559 (w) 1560 (w) 1560 (w) 1559 (w) v (C-C) (by)
1538 (w) 1538 (w) 1541 (w) 1542(w) 1540 (w) 1541(vw)
1482 (s) 1478 (m-w) 1480 (m) 1479 (w) 1482 (w) 1480 (w) m v (C-C) (a))
1435(s)- 1460 (s) 1457 (s) 1458 ( m) 1463 (s) 1460 (m) nv (C-C) (by) +
1429(s) o (C-C) (Cp)
1307(w) 1305 (w) 1304 (w) 1305 (w) 1307 (w) 1304 (w) o+ i (B2)
1268(w)- 1258 (m) 1260 (m) 1257 (m) 1253 (m) 1260 (w) e B (C-H) (by)
1260(w)
1179(w) 1186 (w) 1185 (w) 1187 (w) 1187 (w) 1184 (w) a B (C-H) (ap)
1157(w)- 1153 (w) 1154 (m-w) 1152 (w) 1154 (w) 1154 (w) c B (C-H) (by) +
1152(w) Vys (C-C) (Cp)
1089 (m) 1089 (m) 1090 (m) 1089 (m) 1080 (m-w) 1090 (m) q X-sens. (a;) +
s (C-H) (Cp)
1068 (w) 1067 (w) 1069 (w) 1068 (w) 1068 (vw) 1069 (w) d B (C-H) (by) +
vs (SO) (MS)
1028 (m) 1029 (m-w) 1027 (m) 1028 (m) 1029 (w) 1028 (m) b B (C-H) (a)) +
§ (C-H) (Cp)
970(w) 965 (w) 967 (w) 967 (m-w) 965 (m) 968 (m) h (C-H) (a) +
pr (C-H) (Cp)
754(m)- 745 (s) 740 (s) 754 (s) - 746 (w) 750 (m) 742 (m) fYC-H) (b)) +
746(w) Vs (C-H) (Cp)
—_— 721 (s) 722 (vs) 721 (s) 719 (s) 721 (s) r X-sens.(a;)
692(vs) 696 (s) 695 (s) 698 (s) 696 (s-m) 696 (m) v Ph (C-C) (by)
512(w)- 505 (w) 503(vw) 505 (w) 508 (w) 504 (w) y X-sens. (b;)
489(m)
433(w) 442 (w) 442 (w) 442 (w) 442 (w) 443 (w) t X-sens. (a;)

%y, muito; s, forte; m, média; w, fraca; sh, ombro;
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mostraram alguma atividade catalitica em reacbes de
hidrogenagéo de cicloexeno. Os espectros de RMN de 'H dos
produtos das reagdes de hidrogenagdes indicaram a presencga
de cicloexano, sinal em & =1,42ppm, juntamente com sinais
fracos em & = 1,62ppm, 6 = 1,97ppm e & = 5,58ppm, caracte-
risticos de cicloexeno e de sinais em § = 0,91ppm ¢ em § =
1,28ppm tipicos do pentano, o solvente utilizado. O valor de
turnover (Nt) para estes compostos é cerca de 0,04TN.min".
Resultados semelhantes sdo encontrados na reagdo de
hidrogenacdo do cicloexeno, quando utiliza-se como catalisa-
-dor®? compostos do tipo [LnCp(MS),.PPh;], Ln = La, Nd, Eu
e Yb ou em reagdes de hidrogenacdo do 3-hexino, utilizando-
se como catalisador’® o ErCyH;g. Os espectros na regido do
infravermelho dos compostos organolantanideos antes e apés o
uso como catalisadores apresentaram-se praticamente idénticos,
nota-se que nio houve alteraco das principais bandas presen-
tes nestes compostos em 740cm™ [v,(C-H)], 1028cm™! [y(C-
H)], 1154cm™! [va,(C-C)] do grupo Cp e nos modos X-sensiti-
vo q (~1090 cm’)), r (~722 cm) e t (442 cm’') do ligante
trifenilfosfina.
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