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ORGANOMETALICOS DE ALUMINIO

Até 1950 os organoaluminios eram considerados espécies
altamente reativas.

Liegler e Natta: poliolefinas a partir de etileno e propileno,
em processos empregando catalisadores metdlicos mistos
(haletos de metais de transi¢céio/AIR,).

Compostos organoaluminio, os quais sdo derivados de um dos
metais ativos mais barato podem substituir algumas vezes
organomagnésio e organolitio como agente redutores e
alquilantes.



Em concorddncia com a grande importdncia prdtica dos
alquilAl, um numero de processos industriais tém sido

desenvolvidos para sua producado.

O Al é ativado através da maceragdo com Et;Al a fim de
remover o6xidos superficiais (Processo Chemische Werke
Huls, usado para produzir trimetil- e trietil-Al). Método 1

4 Al + 6 MeCl —— 2 Me; AL Cl; == Me,Al,Cl, + Me, Al Cl,
Sesquichloride l
2 NaCl

Me,Al,Cl,(l) + 2 Na[MeAICl,] (s)

x3l6 Na

2 Me Al, + 2 Al + 6 NaCl



No processo direto de Ziegler, duas observagoes sdo exploradas:
i) Na presenca de alquilAl, o Al reage com H,;

ii) Al-H se adiciona a alquenos.

Al + 1.5H, + 2Bt,Al =5 3Et,AlH  “Vermehrung”

o 11ooc (increase)
3Et,AlH + 3C,H, ——~ = 3Et,Al “Anlagerung”
(attachment)

Sum Al+ 1.5H, +3C,H, » Et;Al




A reatividade do Al é elevada através de ligas com 0,01

d

2% de Ti.

Se o Al e o alqueno sdo usados em uma razdo molar de

1:

2, dialquilaluminiohidreto é obtido.

J& que a hidroaluminacdo é reversivel e a afinidade de

A
C

d

-H por alguenos aumenta na ordem
1,=CR,<CH,=CHR<CH,=CH,, vdrios outros organil

uminios podem ser preparados a partir do tris(iso-

butil)aluminio:



Al + 1,5 Hy 4+ 3 CH,=CMe,

1000°
200 bar
+3 CH2—"‘CHMe + 3 CH,y,=CH -
(iso~Bu)qAl > - zZ_— 2
3 ~ 3 CHyCMe, (n=PrgAl —3Eh=chme > El3A

21400 “Verdrangung”’

Ombar (displacement)

via (iso-Bu)pAIH + CH;=CMe, (n-Pr)oAIH + CHo=CHMe

O alqueno menos voldtil, mais substituido é condensado do
fluxo de gds e o equilibrio é deslocado a favor do alquil
aluminio mais estdvel termodinamicamente. Este é o método de
escolha para preparacdo de ftrialquilAl como o tri(n-octil)Al a
partir do tri(iso-butil)Al.



A TERMODINAMICA DA POLIMERIZACAO DE ADICAO

Etileno e propileno sdo exemplos de “polimeros de adicdo’:
nenhum dtomo do alqueno polimerizdvel é perdido na
formacgdo do polimero.

J& que as ligacdes 0 sdo bem mais dificeis de serem
rompidas do que as ligacdoes T das unidades monoméricas,
uma grande quantidade de energia é liberada e o perfil
termodindmico envolve uma grande entalpia negativa, AH,
favorecendo a polimerizacdo, a qual é uma reacdo
exotérmica.



Por outro lado, a ligacdo na cadeia do polimero de muitas
moléculas de alquenos que estavam livres para se moverem
independentemente resultam em uma grande reducdo na
entropia do processo, de forma que AS é negativo, ndo
favorecendo a polimerizacdo. A polimerizacdo se torna um
processo de ordenamento.

Estes dois fatores termodindmicos competitivos controlam
todas as polimerizacoes, e com etileno e propileno, na
temperatura de polimerizacdo, o termo entdlpico supera o
termo entropico.



Se este ndo fosse o caso, um polimero ndo poderia ser
formado, e por causa dessa competicdo de fatores
entdlpicos e entropicos é que todos os polimeros sé podem
ser formados abaixo de uma certa temperatura conhecida
(temperatura de teto). Acima desta temperatura, a
depolimerizagcdo ocorre.

A quantidade de polietilenos produzidos mundialmente por
ano ultrapassa centenas de milhoes de toneladas.

Como a polimerizacdo é um processo exotérmico, «
remocdo do calor produzido favorece o processo.

A polimerizacdo é um processo de ordenamento no qual o
polimero ocupa menos volume que as moléculas de etileno.



PREPARACAOQ DO CATALISADOR

O catalisador de Ziegler-Natta é preparado através do
tratamento de cloreto de titGnio com trietilaluminio para
formar um material fibroso que estd parcialmente alquilado
(Et,AICI é usado como co-catalisador). Catalisadores de

terceira geragdo (1980) usam um suporte de MgCl, para o
TiCl .

O Ti ndo estd com a esfera de coordenacdo completa. Ele
atua como um dcido de Lewis, aceitando o etileno ou
propileno como outro ligante. Acredita-se que a reagdo
procede da seguinte forma:



H,C=CH,

—;Ti”—CHZ—CH3 —=5 —Ti—CH,—CH, —

_CH,
CH;__
“CH,
CH,—CH, CH,
P CH, T|’/ ﬁHz
—Ti” CH,—CH, =% —Ti"—
v I1 - 3 v CH2

A natureza heterogénea da reacdo torna-a dificil para se
estudar, mas uma analogia pode ser feita a uma reagdo

homogénea: H.C=CH(CHj)

(n°-MesCs),LuCH, ,

H,C=CH(CH;)

(n°-Me,Cs),LuCH,CH(CH,), ,

(1°-MeCs),LuCH,CH(CH,)CH,CH(CH,),



Uma forma ativa de um catalisador, um hidreto de niquel,
deve ser formado pela adicdo de uma olefina e o

deslocamento do grupo m-alil.

H,C CH,==CH,

"CH + CH,=CH, — L,Ni—CH,—CH=—CH,

L Ni

H.C

<

Esta reagdo envolve uma conversdo do grupo 7-alil com trés
carbonos ligados ao metal em uma espécie com ligagdo o.
As etapas seguintes sdo a inser¢do e a transferéncia de

hidrogénio [3:



CH,—CH,

L,Ni—CH,—CH=CH, — L,Ni— CH,CH,CH,CH—CH,

_Ni—CH,CH,CH,CH=CH, —> L,NiH + CH,—CHCH,CH=—CH,

O hidreto de niquel agora entra no ciclo catalitico sendo
consumido na etapa 1 e regenerado na etapa 3:

L NiH

L,NiCH,CH,

CH,—CHCH,CH,

L, NiCH,CH,CH,CH,

Figure 2-41
2 :'glyl[igoc]ycle for the dimerization of ethylene in the presence of mr-allylnickel
~alide ;



Os cloretos de m-alil existem como dimeros com ligantes
cloretos como pontes:

CH, Cl  H,C
e P -
HCK Nl\ /Nl—/ICH
CH, ~ClI“ H,.C

-




Existe aqui uma oportunidade de auto-inibicdo: os
catalisadores de niquel sozinhos ndo sdo altamente ativos.
Mas, quando promotores de dcidos de Lewis, tais como
AlCIl; sdo adicionados, os complexos se tornam um dos
catalisadores mais ativos para a dimerizacdo de etileno.
Acredita-se que o papel do promotor seja a abertura das
ligacdes em ponte, com um par de elétrons do cloreto
sendo compartilhado com o aluminio.

CH, Cl., HC CH,

<

G-
X,

Ni Ni— CH + 2AICl, — 2HC" Ni —CI—AICL,

CH, \Cl H,C CH,



APLICAGOES TECNICAS DOS TRIALQUILALUMINIOS

1) A insercdo multipla de etileno na ligagdo AI-C,
descoberta por Ziegler, tem se tornado conhecida
como a reacdo de crescimento. Esta é usada para
produzir T1-alquenos e dlcoois ndo ramificados
primdrios. A sequéncia de insercoes pode proceder
até cadeias de comprimento C,,,. Um fator limitante é
a competicdo entre o crescimento e das reacoes de
deslocamento.



- (CoHgq)Et
CHy=CHy /{C2Hadm /O (CaH)EL

EtzAl - I O2
3" 370%700 bar A ‘\"(‘32”4)n|5t > Al —O(CaHg)nE!
+ growth (C2H4)0Et O(C2H4)0Et
|
I =
| CHy=CHy hydrolysis | H20
I displacement 200-300°
|
|
| Y Y
H ~OH

Entre os produtos deste processo, até 1-alcandis ndo
ramificados de comprimentos de cadeia de C,,-C,, (“dlcoois
detergentes”) sdo de importancia primdriaq, jd que seus sulfatos
sdo produzidos em quantidades volumosas para servirem como
surfactantes biodegraddveis ROSO;H.



2) Se ao invés de etileno, propeno ou outro 1-alqueno é
usado, somente uma Unica inser¢do na ligacdo Al-C ocorre.
Um exemplo é a dimerizagdo catalitica do propeno a qual
forma a base de um importante processo técnico para o

producdo de isopreno:

CH =CH-CHg

(n- Pr)3Al
carbalumination

hydroalumination

(n-P Al CH
r)2 2 CH n—-Pr

CHy=CH-CHjy Me
(n- Pr)2AIH CH2—C\n_Pr

dehydroalumination g
' ~CHg4 cracking

\
>/ \\ Isoprene

]
|
‘ polymerisation

Synthetic Rubber
(1.4-cis-Polyisoprene)



PROPRIEDADES

Os alquilaluminios bindrios R;Al séo incolores, liquidos que
reagem violentamente com ar e dgua. os alquilaluminios
com comprimento de cadeia curtos sdo piroféricos, reagem
explosivamente com dgua e suas manipulagdes requerem o
mdximo cuidado e atmosfera inerte (N, ou Ar). Com
exce¢cdo de alcanos e hidrocarbonetos, todos os solventes
sdo rapidamente atacados pelos alquilaluminios.

A clivagem térmica para formar R,AIH e alqueno para
alquilaluminios com grupos alquilas P-ramificados se torna
aprecidvel em 80°C e para tri(n-alquil)Al em cerca de

120°C.



FSTRUTURA E LIGACKO DE ORGANIL ALUMINIOS
BINARIOS

Organil aluminios possuem uma pronunciada tendéncia o
formagdo de unidades diméricas Al R,. Esta associacdo é
oposta aos ligantes volumosos.

Solid Solution Gas phase

state (in hydrocarbons)
AlMe, dimeric dimeric dimeric = monomeric
AlEt,, Al(n-Pr), dimeric dimeric monomeric
Alfiso-Bu), dimeric monomeric MONOMEric

AlPh, dimeric dimeric == monomeric monomeric




Entre os organometdlicos MR, do grupo 13, a
dimerizacdo ¢é somente observada para os
organilaluminios.

Em uma discussdo simplificada dos pardmetros
estruturais de alquil aluminios, a hibridagéo sp* no
C como também no Al é assumida. Enquanto que
as quatro ligagdes terminais Al-C, possuem
comprimento “normal”, a distGncia de ligacdo
maior d(Al-C_) na regido de ponte sinaliza uma
ordem de ligacdo reduzida.



Structural data AI/C\AI (2¢3¢) bonds

E ST R U _I_ U R A for AL(CH), in AIZ(CH3)6&

197 pm
HaCre ‘5+/ 75‘k

""""""" ) 123° H3c”'"'”"'Al Al CH3
Hae" | \ / l \C“S HyC = T CHg

CHg
I I
«— 260 pm — CHj

Como no caso dos boranos, a ponte Al-C-Al pode ser descrita
como uma ligagdo trés centros-dois elétrons, formada pela
interacdo de um orbital C(sp?) com dois orbitais Al(sp3). J& que os
fragmentos 2(CH;),Al’ e 2CH,;" fornecem um total de 4 elétrons
para a ligagdo, 2 elétrons por ponte Al-C-Al estdo disponiveis.

Os dangulos de ligagcdes e a distancia Al-Al indicam uma
interpretacdo mais refinada.



Em particular, a disténcia Al-Al = 260 pm no Al,Me,
é bem menor que a distdncia correspondente nos
haletos de aluminio diméricos os quais possuem
pontes Al-X-Al consistindo de duas ligagoes (2¢c-2e)

[ex., Al,Clg, dipay = 340 pm].

A pequena distancia Al-Al no Al,Me, é indicativa de
uma interacdo direta Al-Al, pois este comprimento
somente ultrapassa um pouco a soma dos raios
covalentes de dois dtomos de Al (2x126 pm).

Em uma representacdo extrema, a qual pressupoe
uma ligacdo o Al-Al, hibridacao Al(sp?) (b) é
assumida ao invés de uma hibridacdo Al(sp?).



"

109,50 |

A Al Al Al Al— Al Y

(2e3c) + (2e3c) (2e2c) + (2e4c)



A estrutura do trifenilaluminio Al,Ph,, a qual é dimérica no
estado sdélido, também aponta para uma situacdo de
ligagdo entre dois casos limite.

Structural data for Al,(C.H,), Alternative hybridizations at the bridging C atom
@ ) j0os° ©
o] o 3
115° 114" 4196 pm SP X120 SP 5p3
Ph '('"""Al 76° MAu Ph Al A A Ll
Phe”" ~~Ph D)
21 Eli pm

©
u-CegHg = p=CgHg = @



REACOES DE ORGANIL ALUMINIOS

A excepcional reatividade dos compostos AIR; tem
conduzido a uma variedade de aplicacoes sintéticas.

A reatividade de RAIX, é bem reduzida quando
comparada a AlR;.

Para aplicagdes sintéticas, ¢é importante que «a
quimioseletividade dos organoli, reagentes de Grignard e
organoAl se complementem. LiR e RMgX tipicamente sdo
adicionados a ligacdes polares multiplas tipo C=0 e C=N.
A a adicdo a C=C vusualmente é confinada a sistemas
conjugados.



AlIR; também é adicionado a liga¢des multiplas isoladas.

Ph Ph

(HOBERG,1980) RAI AIR

>=( (RAINR') Rz AIOR')
o pr RAI(OR'),
ﬁ AI(OR’)3
RINH
RoAICH2CHRR'
02
R2AICI + RR' H M
2 /
300 bar ™ SnRe
(] ”
150 N -
RoAIH ‘ RAICI; + RpAICI



ORGANOMETALICOS DE SILICIO

Compostos nos quais o C estd ligado a algum dos seus
homodlogos (Si, Ge, Sn e Pb) formam um ramo da Quimica
Organometdlica que encontra extensiva aplicacdo técnica:

Silicones;

Organoestanho: estabilizantes para pldasticos (PVC: cloreto
de polivinila), fungicidas (planta¢cdes de grdos), agente
anticraca (navios), conservantes de madeira e pesticidas;

Alquilchumbo: agentes antidetonantes (no passado estava no
topo de commodity dos organometdlicos).



A ligacdo E-C (E = Si, Ge, Sn e Pb) possui pronunciado
cardter covalente. Esta ligagdo é somente moderadamente
reativa e seus compostos organometdlicos sdo estdveis ao
calor, oxigénio e umidade.

Duas caracteristicas distinguem os organocompostos do
grupo do Carbono daqueles do grupo do Boro: menor
polaridade da ligacdo E-C em compostos ER, e a presenga
de uma configuracdo de octeto.

Consequentemente, moléculas ER, ndo apresenfam «a

tendéncia de se associar via pontes alquilas ou arilas de
3c-2e.



|NUMEROS DE COORDENACAO

C,Si,(Ge)

=)

|
~E
|
|
i

|
e
(-
|
(i
l

E maintains its
coordination number 4

0=)y

(Ge),Sn,Pb

('}E;'x_]n

n, | »Xo,

E increases its

coordination number to § or 6

e.g. (Me,SnCN),

e, (Me,PbCl,),

MR,

[RMF,]°

[R,MF;]°
[RyM20]°

[R,MF,]7°

(Si,Ge,Sn,Pb)

S[Z)3

i
“

sp3d

spd

o~
—

spid? %

Fig. 8.1. The use of valence orbitals and electrons in the organometallic compounds of Group
IV A elements.



Os metilclorossilanos sdo importantes matérias-primas para
a fabricacdo de polimeros de silicone.

As propriedades dos polimeros de silicone, que podem ser
liquidos, géis ou resinas, sdo determinadas pelo grau de
ligacdes cruzadas.

Todas as tetraalquilas e tetraarilas de silicio sdo
monomeéricas com um centro de silicio tetraédrico.

A ligacdo C-Si é forte e os compostos sdo relativamente
estaveis.



|PREPARA§KO

Eles podem ser preparados por Metdatese (4):

SiC
SiC

4 T 4RLi — SiR, + 4LiCl
4 T LiR — RSICl; + LiCl

R,SiCl + R"MgX — R,R’Si + MgXCl
2R,SiCl, + LiAIH, — 2R,SiH, + LiCl + AICI,

Hidrosilacdo — Processo Speier (8):

RSiCl, + R-CH=CH, —> RCH,CH,SiCl,



O Processo Rochow é uma rota industrial econbmica para o
metilclorossilano, que € uma importante matéria-prima para
a fabricagdo dos silicones (Sintese Direta 1):

nMeCl + Si/Cu — Me SiCl, T =300 °C
Cu (5-10%, adicionado como Cu,O)
0,1-1% de metais (Ca, Mg, Zn ou Al) adicionado ao Si.

Estes metilclorossilanos, Me SiCl,_ , onde n = 1-3, podem ser
hidrolizados para formar silicones ou polissiloxanos:

Me,SiCl + H,O — Me,SIOH + HCI  (hidrdlise)
2Me;SiOH — Me,SiOSiMe,; + H,O  (condensagdo)



Uma visdo simplificada do mecanismo do processo Rochow-
Muller envolve uma polarizacdo negativa do Si é assumida.
Isto facilita o ataque eletrofilico no Si.

& &t 6* &
Cl—Me Me—ClI

R T Me Me
".. . _ \ / - .
—Si—Cu—Si~Cu—Si — Si—Cu’ Cl—~g/-—Cl" *cy—si—
N\ A\ A\ /\ A\ \

Um possibilidade é que a reagdo do CH,Cl ocorre na fase n-

Cu,Si.

H H
\(3/ ?H
>Si—C| _H 0, \Si—CI — 5 Si + HCI

/ /| RN



A reacdo produz oligbmeros que contém grupos tetraédricos
de Si e dtomos de O que formam pontes Si-O-Si.

A hidrdlise do Me,Si(OH), produz cadeias ou anéis e a
hidrélise do MeSiCl; produz um polimero com ligagoes

cruzadas.
Catalyst ° i“/o ’ /\f

b
A“ /%a e Gl S

Step 2
R
0 o R /\(\ Catalyst, moistur

[ o - volatile by-product (HX) ‘ _g
O-si-p R
0 R
R dﬁN

inmr.com




Os polimeros de silicone tém vdrias estruturas e usos. As suas

propriedades dependem do grau de polimerizacdo e de
' O Q0 | [ e mistura
ligacdes cruzadas, que sdo influenciadas pela ?scolhq e
dos reagentes, pelo uso de desidratantes, tais como o dc

sulfirico ou alta temperatura.

D
2,

E?m
2

(b) (d)
0 R R
. .
L
"o SR .
Lol

) [13 r M
Shrlverl D. F'I ATkmSl P. W" QUImICG Flgura 13.18 Estrutura de (a) uma cadeia de silicone; (b) um silicone em anel; (¢) um silicone
Inorganicqu, Bookman, SCIO PCIUlO, 2008 tom ligacdes cruzadas; (d) a férmula quimica de um fragmento.



Os silicones liquidos s@o mais estdveis do que os hidrocarbonetos
oleosos. Além disso, diferentemente dos hidrocarbonetos, as suas
viscosidades mudam pouco com a temperatura. Assim, os silicones
sdo usados como lubrificantes e toda vez que se necessita de
fluidos inertes como, por exemplo, nos sistemas de freios

hidrdulicos.

Dependendo da estrutura do esqueleto de siloxano, dleos,
elastomeros ou resinas sdo obtidas.

Vantagens: alta estabilidade térmica, resisténcia a corrosdo,
favordveis propriedades dielétricas, acdo repelente a dgua
combinado a natureza fisiolégica inécua (cirurgia pldstica, etc.)



