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Resumo 

 

 

Foram estudados o rearranjo e a substituição nucleofílica dos 

halogenetos de ciclopropilcarbinila e de ciclobutila sobre a zeólitas NaY à 

temperatura ambiente. Essas mesmas reações também foram estudadas em 

zeólitas impregnada com agentes nucleofílicos. As constantes cinéticas 

determinadas são consistentes com o modelo de ionização dos halogenetos e 

posterior formação do cátion biciclobutônio, seguido do retorno interno ou do 

ataque nucleofílico formando os halogenetos de ciclopropilcarbinila, ciclobutila e 

do alilcarbinila. Através das distribuições percentuais entre os produtos não se 

observou uma distribuição puramente cinética, onde há predominância dos 

isômeros cíclicos, nem a relação termodinâmica, que favorece a formação do 

halogeneto de alilcarbinila.  

Foi observado um novo processo de substituição nucleofílica sobre 

zeólitas, envolvendo a troca de halogênios entre cloretos e brometos de 

diferentes estruturas. Esses resultados suportam a idéia que as zeólitas agem 

como solventes sólidos, permitindo a ionização e solvatação de espécies 

iônicas.  

Foram determinadas as constantes cinéticas para as reações de 

desidratação do isoborneol e do 2-metil-2-pentanol. Observou-se a seguinte 

ordem crescente de atividade: NaUSY, Mordenita, HUSY e Beta. Esses 

resultados demonstraram que a desidratação é sensível a localização do sítio 

de Brönsted distribuídos na superfície da zeólita.  
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Abstract 

 

The rearrangement and nucleophilic substitution of cyclopropylcarbinyl or 

cyclobutyl halide over NaY and NaY impregnated with a nucleofilic agent was 

observed at room temperature. The first-order kinetics is consistent with 

ionization to the bicyclobutonium cation, followed by internal return of the anion 

or nucleophilic attack by the impregnated nucleophilic to form 

cyclopropylcarbinyl, cyclobutyl and allylcarbinyl halides. Product distribution 

analysis revealed that neither a purely kinetic distribution, similar to what is 

found in solution, nor the thermodynamic ratio, which favors the allylcarbinyl 

halide, was observed. A new process of nucleophilic substitution is reported, 

namely halogen switch, involving alkyl chlorides and bromides of different 

structures. The reaction occurs inside the zeolite pores, due to the confinement 

effects and is an additional proof of carbocation formation on zeolites. The 

results support the idea that zeolites act as solid solvents, permitting ionization 

and solvation of ionic species. 

The kinetic constants for the reactions of dehydration of isoborneol and 2-

methyl-2-pentanol had been determined. The following increasing order of 

activity it was gotten: NaUSY, Mordenita, HUSY and Beta. These results had 

demonstrated that the dehydration is sensible the localization of the small farm 

of Brönsted distributed in the surface of the zeolite. 
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Abreviaturas 

 

 

CPL - ciclopropilcarbinila  

ACL – alilcarbinila 

CBL – ciclobutila 

BCB – biciclobutônio  

EPD – sítio doador de pares de elétrons  

EPA – sítio receptor de pares de elétrons 
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1 - Introdução 
 

 

As zeólitas são os principais catalisadores da industria petroquímica. A 

natureza dos produtos foi o primeiro indício de que os processos catalisados 

por zeólitas envolvem mecanismos compatíveis com a química de carbocátions. 

Entretanto diversas propostas alternativas surgiram na literatura. Por[é, 

uma questão fundamental ainda não foi devidamente esclarecida; qual a 

natureza das espécies envolvidas nas reações catalisadas por zeóltias? 

Inúmeros estudos experimentais se dedicam ao tema. Porém, a 

complexidade dos mecanismos e o número elevado de reações que ocorrem 

simultaneamente nos processos catalisados por zeólitas limitam as conclusões 

que podem ser extraídas desses trabalhos. Além disso, as diferenças entre as 

metodologias utilizadas nesses estudos redundam, muitas vezes, em valores 

experimentais controversos. Assim, as etapas mecanísticas envolvidas nos 

processos de ativação (iniciação) e conversão de hidrocarbonetos na superfície 

de catalisadores sólidos ácidos ainda permanecem ambíguas.  

As questões mencionadas acima norteiam os objetivos deste trabalho, 

que, em síntese, procura compreender, a partir de uma perspectiva 

microscópica, os mecanismos através dos quais ocorre a formação das 

possíveis espécies envolvidas nas reações catalisadas por zeóltias. 
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1.1 – Zeólitas 

 

Por volta de 1750 o mineralogista sueco Crönsted descobriu uma nova 

família de minerais que aparentemente ferviam ao serem aquecidos (GUISNET, 

2004). Assim surgia o termo zeólita que deriva das palavras gregas zeo e lithos 

(pedra que “ferve”). 

Suas aplicações industriais estão diretamente correlacionadas com a 

presença de poros, canais e em alguns casos cavidades, além de outras 

propriedades (RIBEIRO, 1984). Na figura 1.1.1 apresentamos duas diferentes 

estruturas zeolíticas.  

 

            

                            Zeólita Y                                          Zeólita Mordenita 

 

Figura 1.1.1 – Comparação entre a zeólita Y e a zeólita Mordenita.  

  

A estrutura cristalina das zeólitas é originada pela associação entre as 

unidades de silício (SiO4) e de alumínio (AlO4
-) que são conectadas através dos 
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átomos de oxigênio  (BRECK, 1974, VAUGHAN, 1988). Da união entre os 

tetraedros de silício e de alumínio surgem às unidades primárias (figura 1.1.2).  

 

 
 

                                          Zeólita A            Zeólita Sodalita                   Zeólita Y 
 

 
Figura 1.1.2 – Modelo de estruturação das zeólitas A, Sodalita e Faujasite. 

 

Conforme mostrado na figura 1.1.2, as unidades primárias se 

interconectam formando as unidades secundárias (4R e 6R). Diferentes 

combinações entre essas estruturas produzem as unidades terciárias (D4R e 

D6R). A interação entre as unidades terciárias produzem as estruturas 

zeolíticas (A, Sodalita, Y). O tipo de estruturação entre as unidades primárias, 

secundárias e terciárias depende das condições reacionais. 

A distribuição espacial das unidades terciárias determina o diâmetro do 

poro desses materiais. Normalmente esses poros são classificados (tabela 

1.1.1) de acordo com a quantidade de átomos de oxigênio (GUISNET, 2004). 

unidades 
terciárias 

unidades 
secundárias 



 

 

 

14 

Tabela 1.1.1 – Classificação das zeólitas em função do número de   
           oxigênios na abertura de poro 

  
Classificação Números de átomos de oxigênio Diâmetro do poro 

Pequeno 6 – 8 4,3 Å 

Médio 10 6,3 Å 

Grande 12 7,5 Å 

 

A principal característica dos materiais zeolíticos é a presença de canais, 

que podem ser classificados como unidimensionais (canais 1D), bidimensionais 

(canais 2D) ou tridimensionais (canais 3D) conforme apresentado na figura 

1.1.3.   

  Tridimensional                              Bidimensional                    Unidimensional 

 
Figura 1.1.3 – Classificação das zeólitas em função do tipo de canal 

(VAUGHAN, 1988). 
 

O termo zeólita tem sido aplicado exclusivamente a materiais que 

contenham em média, pelo menos um átomo de alumínio por cela unitária. 

Outros materiais microporosos que não apresentarem este número mínimo de 

átomos de alumínio em sua estrutura são denominados de peneiras 

moleculares.  
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As zeólitas podem ser representadas através da seguinte expressão 

(SZOSTAK, 1989): 

Mx/n(AlO2)x(SiO2)y.wH2O 

 

M = cátion de valência n 

x+y = número total de tetraedros na cela unitária da zeólita 

 

A presença do átomo de alumínio (AlO4
-) provoca um desequilíbrio 

eletrônico que é compensado pela presença de um cátion, (BRECK, 1974; 

MARTINS, 2006) que pode ser um próton (H+) ligado covalentemente à 

estrutura da zeólita (figura 1.1.4a) ou um cátion metálico (M+), cuja interação é 

primordialmente eletrostática (figura 1.1.4b). 

 

        

O
Si

O
Al

O
Si

O
M

 
a                                                                     b 

 
Figura 1.1.4 – Representação dos sítios ácidos de Brönsted (a) e de Lewis (b) 

.. 
 

 

Sobre a superfície da zeólita Y (figura 1.1.5) podemos diferenciar a 

localização dos cátions metálicos (M+) (GIANNETO, 1990). 
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Figura 1.1.5 – Localização dos sítios de coordenação em zeólitas do tipo 

faujasita. 
 
 

O centro de coordenação designado SI esta localizado no centro 

geométrico do prisma hexagonal (D6R). Usualmente os íons nesse sítio 

apresentam geometria octaédrica em função da disposição dos átomos de 

oxigênio no prisma. Esses centros costumam ser altamente ocupados pelos 

cátions metálicos. 

 O sítio SI’ esta na base do prisma hexagonal voltado para o interior da 

sodalita (β). Os íons nesse centro estão ligados aos átomos de oxigênios da 

base do prisma. Os sítios SI e SI’ nunca são ocupados simultaneamente num 

mesmo prisma, em decorrência da forte repulsão eletrostática entre os íons. 

 O sítio SII localiza-se no centro da face do prisma hexagonal voltado para 

a supercavidade. Já o sítio SII’ encontra-se voltado para o interior da sodalita. 

Nesses centros os íons encontram-se tricoordenados aos átomos de oxigênios 

vizinhos. De forma análoga aos sítios SI e SI’ a ocupação simultânea dos sítios 

SII e SII’ não ocorre ao mesmo tempo. 
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Alguns autores estabelecem ainda a existência de um quinto sítio, SIII, 

localizado sobre a face do anel do prisma hexagonal voltado para o interior da 

supercavidade. Nesse centro os íons também se encontram tricoordenados aos 

átomos de oxigênios.  

Podemos destacar algumas características das zeólitas que são 

originadas de sua estrutura tridimensional:  

 

� A abertura de poro com dimensões moleculares pré-definidas 

permite que somente moléculas com dimensões apropriadas se 

difundem para o interior da zeólita (GIANNETO, 1990); 

 

                          
 
 

� A presença das cavidades no interior desses materiais por sua vez 

permite que somente algumas moléculas de produtos, com 

dimensões apropriadas, difundam para fora dos canais da zeólita 

(WEIZ, 1960); 
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� A capacidade de adsorção, acidez interna, troca iônica e grande 

estabilidade térmica são características determinadas pela 

estrutura zeolítica (CORMA, 1998; SEN, 1999). 

 

Essas propriedades são responsáveis pelas diferentes aplicações das 

zeólitas como; a purificação e secagem de gases, processos de separação, 

abrandamento de águas industriais, tratamento de despejos amoniacais, 

suportes de fertilizantes, suportes de drogas medicinais, purificação de 

materiais biológicos, tratamento de despejos radioativos, tratamento de 

despejos inorgânicos, e catalisadores, entre outras (RIBEIRO, 1984; 

CUSUMANO, 1992). 

Entretanto, o estudo sobre as espécies que estão envolvidas nessas 

reações catalisadas por esses materiais teve inicio somente na década de 

1940, ao longo desses anos muitas evidências foram acumuladas, 

principalmente sobre a existência de espécies covalentes denominadas 

alcóxidos, que é caracterizada pela ligação covalente entre o carbono e o 

oxigênio da estrutura zeolítica (figura 1.1.6). 

 

O
Si

O
Al

O
Si

O

R

              

                                                                                                                                                                                                              

Figura 1.1.6 – Representação da estrutura do alcóxido. 
 

No estudo da ressonância magnética nuclear de 13C da reação entre o 

propeno e a zeólita HY foi observado um singleto em 83 ppm e outros na região 
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de 20 – 40 ppm. Esses sinais foram atribuídos aos carbonos metilênico e 

metílico, respectivamente (HAW, 2002). 

Em outro estudo utilizando a HZSM-5, os resultados foram condizentes 

com a formação de um complexo π entre propeno e o sítio ácido, à temperatura 

ambiente (figura 1.1.7). Propôs-se que esse complexo é imediatamente 

protonado e posteriormente convertido ao alcóxido (SPOTO, 1994). 

 

Si
O

Al
O

Si

H

Si
O

Al
O

Si

H H

CH3H

 
 

Figura 1.1.7 – Formação do alcóxido a partir do complexo π. 

 

Os alcóxidos também foram observados nas reações dos halogenetos de 

alquila com as zeólitas trocadas com cátions metálicos. Quando os iodetos de 

metila e etila reagem sobre as zeólitas X e Y trocadas por césio se observou um 

singleto em 58 ppm e 68 ppm, sendo estes atribuídos pelos autores como os 

respectivos alcóxidos de metila e etila. O autor ainda propôs a formação de um 

complexo entre o halogeneto de alquila e o contra-íon da zeólita anterior à 

formação do alcóxido. (HAW, 1996, MURRAY, 1993). 

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para investigar as reações 

dos cloretos de butila com a zeólita Y trocadas com diferentes cátions metálicos 

(CORRÊA, 2002). Nesse caso, os autores observaram a conversão dos 

cloretos primários e secundários em seus respectivos alcóxidos (figura 1.1.8). 
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Al

O

SiSi

O

Na
RCl

Al

O

SiSi

O

RNaCl

  
 

Figura 1.1.8 – Formação do alcóxido a partir da reação de cloretos de alquila 
com a zeólita NaY. 

 

Nesse mesmo trabalho, os autores não observaram à formação do 

alcóxido a partir do 2-cloro-2-metil-propano, neste caso a reação de eliminação 

foi à preferencial.  

Essas discussões sobre os tipos de intermediários reacionais envolvidos 

nas reações catalisadas por zeólitas ganhou o âmbito teórico, em especial com 

o desenvolvimento dos métodos ab initio. O estudo teórico pioneiro de 

Kazansky em 1991 demonstrou que os alcóxidos são as espécies mais estáveis 

(figura 1.1.9). 
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Figura 1.1.9 – Modelo proposto para a protonação de olefina em zeólita. 

 

Estudos teóricos posteriores (KAZANSKY, 1996) consolidaram essa 

hipótese, logo os carbocátions não foram considerados intermediários estáveis 
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foram nas reações de hidrocarbonetos sobre zeólitas. Essa espécie não 

apresenta estrutura semelhante à observada em fase gasosa.  

Considerando a teoria proposta por Kazansky, os carbocátions (estado 

de transição) se converteriam nos respectivos alcóxidos e estes seriam os 

intermediários nas reações catalisadas por zeólitas (figura 1.1.10).  

-O
Si

O
Al

O
Si

O

O OOOOO

H

-O
Si

O
Al

O
Si

O

O OOOOO

H+

-O
Si

O
Al

O
Si

O

O OOOOO

H

H3C

H
δ'+

δ+

CH4

 
 

Figura 1.1.10 – Modelo de ionização por clivagem heterolítica da ligação C-C 
na superfície da zeólita.   

 

Entretanto esses primeiros estudos teóricos utilizavam modelos finitos, 

os quais são pouco representativos para estrutura da zeólita. Em especial o 

cluster T3 (figura 1.1.11), que é formado por apenas dois tetraedros de silício e 

um de alumínio (MILAS, 2001). 

O
Al

O
Si

H
Si

H

H

HO OHHH HH  
 

Figura 1.1.11 – Modelo finito utilizado em cálculos ab initio para representar 
a estrutura da zeólita. 

 

Esses modelos finitos (T3) apresentam algumas limitações como a de 

ignorar a estrutura cristalina da zeólita e negligenciar os efeitos eletrostáticos de 

longo alcance. 
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Com o desenvolvimento de novas metodologias teóricas se observou 

que o ambiente zeolítico é um fator importante para a estabilização dos 

carbocátions em zeólitas (SAUER, 2005; BORONAT, 2004). 

Essas novas metodologias são denominadas métodos híbridos, em 

geral, essa abordagem integra métodos teóricos mais sofisticados (ab initio ou 

DFT) e métodos teóricos menos eficientes (mecânica molecular ou semi-

empíricos) no tratamento de sistemas moleculares complexos.  

  

 
 

         Figura 1.1.12 – Modelo de zeólita utilizada no  
                             método híbrido (ROSENBACH, 2006). 

 

A aplicação dessa metodologia na zeólita Y pode ser explicada com 

auxílio da figura 1.1.12. Nesta os átomos em destaque são estudados por 

modelos teóricos mais avançados, enquanto que o restante da estrutura é 

analisado através de métodos teóricos menos eficientes (ROSENBACH, 2006). 

Os carbocátions estabilizados por ressonância (figura 1.1.13) são 

rotineiramente detectados em estudos experimentais bem como por estudos 

teóricos (HAW, 1998; HAW, 2002; CLARK, 2003; SAUER, 2004) 
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         Figura 1.1.13 – Estruturas de espécies carbocatiônicas observadas em 
zeólitas. 

 

Resumidamente podemos considerar que as reações catalisadas por 

zeólitas podem ser originadas através dos alcóxidos (figura 1.1.14A), ou a partir 

de carbocátions livres sobre a superfície das zeólitas (figura 1.1.14B). Além 

destas duas possibilidades ainda pode ocorrer um equilíbrio entre os alcóxidos 

e os carbocátions (figura 1.1.14C).   
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Figura 1.1.14 – Possibilidades reacionais de hidrocarbonetos  

       na superfície das zeólitas 

 

Portanto a presença de carbocátions como intermediários reativos sobre 

a superfície das zeólitas ainda é uma questão em aberto. Sobre esse ponto 

surge o nosso trabalho experimental. Ou seja, seria possível a existência de 

espécies carbocatiônicas sobre a superfície da zeólita?  
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1.2 – Carbocátions  

 

O termo carbocátion designa todas as espécies catiônicas do carbono. 

Por volta de 1900, Gomberg, Baeyer e Waldem independentemente 

observaram que quando o cloreto de trifenilmetila é dissolvido em solventes 

apolares forma-se uma solução incolor enquanto que em solvente polares se 

observou uma coloração amarelada, além de se observar uma condutividade 

elétrica. Essas propriedades foram atribuídas ao cátion trifenilmetila (Ph3C+).  

Por sua vez a solução de trifenilcarbinol em ácido sulfúrico concentrado 

(figura 1.2.1) produz uma solução colorida que apresenta um espectro de 

absorção idêntico ao da solução do cloreto de trifenilmetila em solventes 

polares (VOGEL, 1985; PRAKASH, 1997). Consequentemente em ambos os 

casos foi proposto à presença do íon triarilcarbênio (Ph3C+).  

 

Ph3C-OH      +      2H2SO4                  Ph3C
+     +      2HSO4

-   +  H3O
+ 

 

Figura 1.2.1 – Reação do trifenilcarbinol em ácido sulfúrico concentrado.  

 

Hans Meerwein em 1922 estudando o rearranjo de Wagner, que consiste 

na transformação hidrocloreto de canfeno a cloreto de isobornila, observou que 

a velocidade da reação está diretamente relacionada à constante dielétrica do 

solvente. Após outros trabalhos Meerwein conclui que essa isomerização não 

ocorre devido a migração do átomo de cloro, mas estaria relacionado com a 

formação de um intermediário catiônico (PRAKASH, 1997).  
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Na década de 1920, Ingold, Hughes e colaboradores estabeleceram o 

conceito de carbocátion a partir de estudos cinéticos e estereoquímicos sobre 

as reações de substituição nucleofílica no carbono saturado e reações de 

eliminação (figura 1.2.2).  

X
lento

HOS

OS

+    HX

+   HX
 

Figura 1.2.2 - Reações de substituição (SN1) e eliminação (E1). 

 

Em 1933, Hughes, Ingold e Patel foram os primeiros a proporem a 

existência de dois tipos de mecanismos que explica as reações de substituição 

nucleofílica sobre os haletos de alquila.  

Primeiramente o mecanismo SN2 (substituição nucleofílica de segunda 

ordem) conforme figura 1.2.3. Esse modelo implica que a velocidade da reação 

é dependente das concentrações do substrato e do agente nucleofílico (NuӨ), 

além de implicar na inversão da configuração. (VOGEL, 1985) 

 

X
R

A
B

Nu +
R

A B

Nu X           
δ δ Nu

B
A

R
X+

 

 

Figura 1.2.3 – Modelo do mecanismo para a reação de substituição SN2 
(VOGEL, 1985). 
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No outro extremo encontramos o mecanismo SN1 (substituição 

nucleofílica de primeira ordem) este modelo implica que a velocidade da reação 

depende unicamente da concentração do substrato e não do agente nucleofílico 

(NuӨ). Neste caso a etapa lenta é envolve a formação do íon carbênio (figura 

1.2.4). Esse intermediário tem a estrutura planar em função disso o ataque 

nucleofílico pode ocorrer igualmente em ambas às faces do carbocátion, devido 

a isto temos a racemização dos produtos (VOGEL. 1985). 

X
R

A
B

R

A B
X Nu

B
A

R
+

Nu Nu
R

A
B

δ
δ

R

A B

 
Figura 1.2.4 – Modelo do mecanismo para a reação de substituição SN1 

(VOGEL, 1985). 
 

   Diversos autores contribuíram para o desenvolvimento dos conceitos 

básicos atuais sobre carbocátions entre estes citamos: P. D. Bartlett, C. D. 

Nenitzescu, S. Winstein, D. J. Cram, M. J. S. Dewar, J. D. Roberts, P. v. R. 

Schleyer, G. A. Olah entre muitos outros. 

No início da década de 1960, Olah caracterizou com auxilio da 

ressonância magnética nuclear e da espectroscopia de infravermelho a 

existência do carbocátion terciário originado da reação do 2-fluor-2-metil-

propano com o pentafluoreto de antimônio (OLAH, 1994).  

O termo carbocátion pode ser subdivido em função da sua estrutura: os 

íons carbênio e os íons carbônio (MARCH, 1968):  

Os íons carbênios são espécies trivalentes e contêm teoricamente um 

átomo de carbono eletro-deficiente, com hibridização sp2 e um orbital p vazio. O 

átomo de carbono catiônico nesta espécie tem apenas seis elétrons na sua 
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camada de valência. A estrutura dos íons carbênio pode ser descrita usando 

ligações de dois centros e dois elétrons (figura 1.2.5).  

Enquanto que os íons carbônio não podem ser descritos por ligações de 

dois centros e dois elétrons, estes cátions necessitam do uso de uma 

representação especial uma vez que apresentam ligações de três centros e 

dois elétrons. Nestas espécies o átomo de carbono tem o seu octeto eletrônico 

completo, o que justifica o uso da terminação “ônio” (figura 1.2.5). 

 

carbocátions

íons carbênios

íons carbônios

trivalente CH3
+

pentacoordenados CH5
+

H
H

H

H
H

H

H
H

 

Figura 1.2.5 – Diferenciação estrutural dos carbocátions: íons carbênio e  
íons carbônio. 

 

Atualmente o termo carbocátion designa tanto as espécies 

tricoordenadas ou “clássicas” (íons carbênios), quanto às espécies 

pentacoordenadas ou “não-clássicas” (íons carbônios). 

 Basicamente, a diferença entre ambos esta na geometria desses 

compostos. No primeiro caso, “clássico”, a densidade de carga positiva esta 

localizada sobre um átomo de carbono, enquanto que no segundo caso, “não-

clássico”, a densidade de carga positiva se encontra distribuída entre outros 

átomos de carbono (figura 1.2.6). 
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C C

R

C C

R

"clássico"                                 "não-clássico"  
Figura 1.2.6 - Diferença entre os Carbocátions Clássico e Não-Clássico. 

 

De acordo com Prakash em 2006, o termo não-clássico foi primeiramente 

utilizado por Roberts em 1951, quando o autor estudou a estrutura do cátion 

biciclobutônio. Porém, o primeiro a descrever o comportamento desse tipo de 

compostos foi Winstein em 1949, ao explanar sobre a reatividade de certos 

compostos derivados de norbornila. 
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 1.2.1 – Cátion Norbornila 

 

Na década de 1920, Hans Meerwein e van Emster estudaram a 

transformação do hidrocloreto de canfeno a cloreto de isobornila (figura 1.2.7).  

 

Cl

Cl

hidrocloreto de canfeno           cloreto de isobornila 

 

Figura 1.2.7 - Representação do rearranjo de Wagner-Meervein. 
 

Os autores demonstraram que a velocidade da reação é sensível a 

polaridade do solvente ou a presença de ácidos de Lewis. Desta forma eles 

demonstraram que essa reação envolve a presença de um intermediário 

catiônico (Reichardt, 1988). 

No inicio da década de 1950, Winstein e colaboradores estudaram a 

solvólise de alguns derivados do 2-norbornila. Os autores observaram que a 

velocidade de solvólise do isômero exo é 350 vezes mais rápida que a reação 

com o isômero endo (figura 1.2.8).  

 



 

 

 

30 

OBs OAc

OBs

AcOK AcOK

AcOH AcOH

 A                                                       C                                                       B  
 

Figura 1.2.8 – Solvólise dos brosilato  exo (a) e endo (b) norbornila. 
 

Os mesmos autores também observaram que tanto a reação do brosilato 

de exo-norbonila (figura 1.2.8a) quanto à reação do seu isômero endo (figura 

1.2.8b) produziram exclusivamente o produto acetato exo (figura 1.2.8c).  

Esta diferença significativa encontrada na velocidade da solvólise é 

relacionada à localização do grupo de saída em relação à ligação σ (carbono C1 

e C6). Quando este grupo está localizado na posição exo essa ligação σ auxilia 

a retirada do grupo. Enquanto que quando o grupo de saída está na posição 

endo essa assistência não acontece devido a disposição geométrica (figura 

1.2.9). 

 

C6

C1

OBs

C6

C1 OBs

X

ENDO EXO  
 

Figura 1.2.9 – Disposição geométrica do grupo de saída em reação à ligação 
entre os carbonos C1 e C6. 

 

Na solvólise dos enantiômeros do brosilato de norbornila se observou 

apenas a formação de produtos racêmicos (figura 1.2.10). 
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OBs OAc
AcOK

AcOH OAc
+

OBs

AcOK
AcOH

 
 

Figura 1.2.10 – Solvólise dos enantiômeros do brosilato de exo-norbornila. 
 

Essas reações apresentam algumas particularidades que não podem ser 

explicadas através da formação de um íon carbênio tradicional. Logo os autores 

propuseram que os elétrons σ da ligação entre C1 e C6 auxiliam a eliminação 

do grupo de saída (figura 1.2.9). O fato da reação racemizar é atribuído à 

presença de um carbocátion simétrico, sendo que a formação deste carbocátion 

(figura 1.2.11) é a etapa lenta da reação (ROBERTS, 1950).  

 

OBs-

C1
C2

C6

 
 

Figura 1.2.11 – Estrutura do carbocátion de norbornila. 
 

Outra evidência (ROBERTS, 1954) para este tipo de modelo (não-

clássico) foi fornecido a partir dos estudos com isótopos. Nesse estudo dois 

átomos de carbono foram marcados com seu isótopo radioativo (C14). Após a 

solvólise o produto é derivatizado pela redução com hidreto de lítio alumínio e 

oxidação com permanganato de sódio até o ácido dicarboxílico correspondente. 

A reação de eliminação posterior desse ácido dicarboxílico gera 50% de dióxido 

de carbono marcado com 14C figura 1.2.12. 
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A chave para explicar este fato experimental esta na presença do 

intermediário catiônico simétrico, o qual sofre um ataque nucleofílico do ânion 

acetil nos carbonos C1 e C2 de maneira equivalente (figura 1.2.12). 

 

14C

14C

OBs

AcOH

14C1
C2

14C C6

-OcA

C14

C14

OAc C14

C14

OAc

+

1) LiAlH4

2) NaMnO4

14COOH

14COOH
+

HOOC

C14
HOOC

C14

HN3

H2SO4

14CO22 CO22

NH2

NH2 +

H2N

C14
H2N

C14

 
 
 

Figura 1.2.12 – Experimento do norbornila marcado com 14C. 
 

No final da década de 1960, com auxilio da ressonância magnética 

nuclear e meios super ácidos Olah e colaboradores produziram evidências 

sobre a estrutura de um intermediário catiônico simétrico “não-clássico” para o 

2-norbornila (OLAH, 1983). 
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 1.2.2 – Cátion Biciclobutônio 

 

O segundo caso onde a ligação σ auxilia a formação de um carbocátion 

foi publicado por J.D. Roberts e R.H. Mazur em 1951. Os autores estudaram a 

interconversão entre os compostos ciclobutila, ciclopropilcarbinila e alilcarbinila 

através da sua solvólise em uma solução de etanol/água (figura 1.2.13). 

 

X

ou

X Nu

Nu

Nu

 +  +
 Nu-

 

Figura 1.2.13 – Reação de interconversão entre os derivados estudados por 
Roberts em 1951. 

 

A distribuição dos produtos desta reação foi explicada através da 

presença de um cátion (C4H7
+), que se comportaria como um íon tridentado 

simétrico. A estrutura desse intermediário foi considerada inicialmente como 

sendo uma estrutura pentacoordenada simétrica (figura 1.2.14), denominada 

como triciclobutônio (ROBERTS, 1951).  

 

 

 

Figura 1.2.14 – Estrutura do cátion triciclobutônio, proposta inicial de Roberts. 
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Entretanto, esse tipo de intermediário simétrico não explica algumas 

evidências experimentais (ROBERTS, 1951), como a distribuição entre os 

produtos da solvólise (figura 1.2.15). 

 

NH2

ou

NH2 OH

OH

OH

 +  +solução de
ácido perclorico

5%                     47%                48%

NaNO2

 
 

Figura 1.2.15 – Distribuição percentual dos produtos obtidos a partir da 
solvólise de derivados de ciclopropilcarbinila, ciclobutila e alilcarbinila. 

 

Este tipo de intermediário simétrico também não explicava os estudos 

posteriores de marcação isotópica (C14), onde se verifica a distribuição isotópica 

dos carbonos nos produtos como mostrado na figura 1.2.16 (MAZUR, 1959; 

RENK, 1961). 

 

14CH2

NH2 OH OH

 +

35,8%

35,8%

28,1%

0,7%

48,3%
53,2%

HONO

 
 

 Figura 1.2.16 – Distribuição de 14C nos produtos. 
 

De acordo com Roberts em colaboradores (MAZUR, 1959) a solvólise de 

CBL e CPL pode ser racionalizada em termos do mecanismo unimolecular 

(SN1). Nesse esquema o intermediário biciclobutônio (BCB) é resultante da 

ionização do substrato, que é a etapa lenta da reação. A formação dos produtos 

ocorre devido ao ataque nucleofílico sobre esse intermediário (BCB) 

carbocatiônico (figura 1.2.17).  
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X
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X

ou

BCB
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Figura 1.2.17 – Formação e reatividade do íon biciclobutônio (BCB). 
 

Outras investigações experimentais referentes ao cátion (C4H7
+) foram 

desenvolvidas em meio superácidos. Esses resultados forneceram diversas 

informações estruturais interessantes. Olah e colaboradores caracterizaram 

esse cátion com o auxilio da ressonância magnética nuclear. Nesse estudo os 

autores observaram que o ciclopropilcarbinol e o ciclobutanol, após a ionização 

em meio superácido, formaram espécies idênticas (OLAH, 1970). 

O espectro de ressonância magnética nuclear de hidrogênio desses 

cátions demonstrou um “overlap” de dois quartetos para os prótons do grupo 

metino e dois grupos de dubletos para os prótons do grupo metileno. Portanto, 

os hidrogênios do grupo metileno são estericamente não equivalentes, esses 

fatos não podem ser explicados se considerarmos a estrutura do intermediário 

como sendo um cátion clássico. 

Enquanto que o espectro de carbono apresenta somente duas 

ressonâncias em 108,4 ppm (CH) e 55,2 ppm (CH2), o que sugere a existência 

de três carbonos em equilíbrio referentes ao grupo metileno. O espectro de 

hidrogênio não apresentou equivalência. 

Esses resultados corroboraram com a proposta anterior de Roberts sobre 

a existência de uma interconversão entre diferentes intermediários catiônicos 
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não simétricos (figura 1.2.18). Essas estruturas foram denominadas de cátion 

biciclobutônio.  

 
 

Figura 1.2.18 – Estrutura fluxional do biciclobutônio. 
 

Quando Roberts e colaboradores (LAMBERT, 1965) estudaram a relação 

entre os deslocamentos químicos do biciclobutônio com a variação de 

temperatura novas informações surgiram. Neste trabalho os autores obtiveram 

diversos espectros de ressonância magnética nuclear em meio superácido e 

dentro da seguinte faixa de temperatura: – 61 e –132 OC.  

Inicialmente a –70OC surgiram dois sinais referentes ao grupo metino em 

107,56 ppm e do grupo metileno em 50,89 ppm (STARAL, 1978). Quando 

temperatura é de –132 OC, os carbonos do grupo metino e do grupo metileno 

movem-se para 111,32 ppm e 50,89 ppm, respectivamente. Esse fato indica a 

presença de diferentes espécies, as quais poderiam estar em equilíbrio. 

Baseado nessas observações os autores sugeriram um equilíbrio entre o 

íon “não-classico” biciclobutônio e um cátion delocalizado πσ-bisected 

ciclopropilcarbinila como uma espécie de menor contribuição ao equilíbrio 

(figura 1.2.19). 

 
 

Figura 1.2.19 – Equilíbrio entre as estruturas do C4H7
+. 
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Com o tempo estas questões avançaram para o campo da química 

teórica, onde métodos computacionais são utilizados na tentativa de se elucidar 

a estrutura da espécie C4H7
+ em fase gasosa e também em solução 

(ROBERTS, 2003).  

Os cálculos ab initio sugerem que em fase gasosa três estruturas C4H7
+ 

correspondem a mínimos na superfície de energia potencial. Os resultados 

mostram que os cátions biciclobutônio e ciclopropilcarbinila são as espécies 

mais estáveis. 

O sistema C4H7
+, aparentemente, é descrito como uma rápida 

interconversão entre os íons biciclobutônio através da pequena contribuição do 

σπ-delocalizado ciclopropilcarbinila (figura 1.2.20). 
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Figura 1.2.20 – Transformação do biciclobutônio através do ciclopropilcarbinila 

(SIEHL, 2005)  
 

Considerando a existência de um equilíbrio entre estas espécies, os íons 

biciclobutônio se interconvertem entre si através dos cátions ciclopropilcarbinila. 

Essa explicação está baseada na rápida troca dos carbonos metileno 

observada na ressonância magnética nuclear. 
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  A fim de simplificarmos nossas discussões, estaremos representando o 

ion C4H7
+ como um cátion hipercoordenado não simétrico, conhecido como íon 

biciclobutônio (figura 1.2.21). 

 

H

H
H

HH

H

H

 
 

Figura 1.2.21 – Estrutura representativa do íon C4H7
+. 

 

A partir dessa estrutura podemos facilmente localizar os três pontos para 

o ataque nucleofílico e diferenciarmos a formação dos três compostos 

observados experimentalmente (figura 1.2.22). 

 

 

Nu-

Nu-

Nu-

Nu

Nu

Nu

 
 
 

Figura 1.2.22 – Formação dos compostos a partir do íon C4H7
+. 

 

Recentemente, com o auxilio de métodos teóricos Rosembach em 2006 

demonstrou que o íon biciclobutônio tem energia mínima sobre a superfície de 

zeólitas. Neste estudo o autor considera que o carbocátion se localiza na 

proximidade do átomo de alumínio. Ao analisar essas estruturas adsorvidas em 
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zeólitas o autor observou que a simetria é diferente, quando comparada com a 

obtida na fase gasosa. O autor também demonstrou que os átomos de oxigênio 

da estrutura zeolítica interagem com os átomos de hidrogênio do intermediário 

catiônico, promovendo a estabilização do intermediário carbocatiônico sobre a 

superfície da zeólita (figura 1.2.23). 

 

  
                Biciclobutônio                                     ciclopropilcarbinila  
 
 

Figura 1.2.23 – Interação dos carbocátions C4H7
+ com a zeólita Y 

(ROSEMBACH, 2006). 
 

Esse modelo de interação entre o oxigênio da zeólita com os hidrogênios 

do halogeneto de alquila foi apresentado por Fox e colaboradores em 2005, 

quando os autores estudaram a interação do 2-cloro-2-metil-propano com a 

zeólita NaX através da espectroscopia de infravermelho. 

O autor propôs teoricamente que a diferença de estabilidade entre os 

cátions biciclobutônio e ciclopropilcarbinila é cerca de 6 kcal.mol-1 favorecendo 

o biciclobutônio. Teoricamente os autores concluíram que os cátions 

biciclobutônio e ciclopropilcarbinila podem ser intermediários estáveis na 

superfície de zeólitas. 
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1.3 – Objetivos  

 

 

 

A proposta de tese consiste em investigar reações que envolvam 

intermediários carbocatiônicos sobre a superfície da zeólita e pretendemos 

demonstrar que as zeólitas podem se consideradas como um “solvente sólido” 

ou como um “líquido cristalino”.  

Mais especificamente pretende-se estudar o rearranjo do sistema 

ciclopropilcarbinila e ciclobutila sobre as zeólitas não acidas, a fim de observar 

o rearranjo e caracterização do envolvimento do cátion C4H7
+. Bem como 

estudar o rearranjo de Wagner-Meervein no isoborneol sobre as zeólitas acidas, 

fato que caracterizaria o envolvimento do cátion C10H17
+. 
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2 – Materiais e Métodos 

  

 

2.1 – Materiais 

 

Nesta seção descreveremos os materiais e as metodologias utilizadas 

durante o trabalho experimental.  

 

Reagentes líquidos 
 

Utilizamos os seguintes reagentes: (bromometil)ciclopropano (Aldrich, 

97%), bromociclobutano (Aldrich, 97%), 1-bromo-3-buteno (Aldrich,  97%), 

(clorometil)ciclopropano (Aldrich, 97%), clorociclobutano (Aldrich, 97%), 2-metil-

2-pentanol (Aldrich, 98%), n-pentano (Vetec, 99%) e n-heptano (Vetec, 

99,5%).Todos os reagentes foram usados como recebidos.  

 

 

Reagentes sólidos 

 

Utilizamos as zeólitas apresentadas na tabela 2.1. Também usamos 

Cloreto de sódio (Vetec, PA), Brometo de sódio (Vetec, PA), Cloreto de Zinco 

Anidro (Vetec, PA), Cloreto de Ferro III Anidro (Grupo Química, PA), Cloreto de 

Alumínio Anidro (Vetec, Puríssimo), Isoborneol (Aldrich, 95%), Canfeno (Aldrich, 

97%), Alumina (Aldrich) e Sílica (Merck). 
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Tabela 2.1.1 – Caracterização química das zeólitas. 

Zeólita % SiO2 % Al2O3 % Na2O % Li2O % K2O % Cs2O 

NaY* 65 20 13 ---------- ---------- ---------- 

NaUSY* 73 22 4 ---------- ---------- ---------- 

LiBeta** 89 6 0,3 4 ---------- ---------- 

NaBeta** 90 6 3 ---------- ---------- ---------- 

KBeta** 90 6 0,2 ---------- 3 ---------- 

CsBeta** 90 6 2 ---------- ---------- 1 

HUSY** 76 23 0,3 ---------- ---------- ---------- 

HBeta* 90 9 0,1 ---------- ---------- ---------- 

HZSM-5* 93 5 0,4 ---------- ---------- ---------- 

HMordenita* 88 10 n. detec. ---------- ---------- ---------- 

Os resultados foram obtidos através da fluorescência de raios X no *Setor de Caracterização 
Tecnológica do CETEM e no **Laboratório de Geoquímica do CCMN. 
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Sais inorgânicos dispersos na zeólita NaY 

 

Os sais dispersos foram o brometo e o cloreto de sódio. Adicionamos em 

um erlenmeyer, aproximadamente 5 g da zeólita NaY e 1,25 g de NaCl 

dissolvidos em 150 mL de água destilada. Esta suspensão foi agitada com 

auxilio de um agitador magnético durante 24 horas. Após este período 

transferimos esta suspensão para um balão de fundo redondo de 250 mL e 

evaporamos a água com o auxilio de um evaporador rotatório. Ao término deste 

procedimento retiramos e secamos a zeólita em estufa durante 24 horas.  

Esses materiais foram caracterizados através da técnica de XPS no 

laboratório nacional de luz sincotron (LNLS), em Campinas. Esse procedimento 

foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa da Profa. Dra. Cássia C. Turci 

(IQ/UFRJ). Antes das aquisições as zeólitas foram mantidas durante a noite a 

uma temperatura de 150 OC para desorção de água. A pressão de trabalho foi 

mantida em 2 x 10-8 mBar. A seguinte relação foi obtida: Si/Cl = 6,16 e Si/Br = 

6,18. 

 

 

Equipamentos utilizados 

 

As misturas reacionais foram analisadas com auxilio de um cromatográfo 

em fase gasosa modelo 6850 da Agilent, acoplado a um detector de massas 

modelo 5973 Network da Agilent. As condições de análise foram: coluna capilar 

30 m x 320 µm HP-1, fase estacionária apolar com 0,25 µm de metil-silicone, 
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hélio (99,995% AGA) como gás de arraste e uma razão de divisão de 100:1. A 

temperatura do injetor foi de 220 0C e da interface do detector foi de 220 oC. A 

programação da temperatura da coluna foi 50 – 200 oC, numa taxa de 

aquecimento de 10 oC/min. O detector foi o espectrômetro de massas 

quadrupolar, com ionização por impacto de elétrons a 70 eV, no modo de 

aquisição por varredura linear (SCAN).  

Os tratamentos térmicos das zeólitas foram efetuados através de um 

forno Mufla (EDG-1800). Para esta finalidade o mesmo foi programado com 

uma taxa de aquecimento de 10oC/minuto, iniciando à temperatura ambiente e 

indo até 350OC, mantendo-se neste patamar durante 30 minutos. 



 

 

 

46 

2.2 – Métodos 

    Nesta seção descrevemos, de um modo geral, os procedimentos 

adotados durante o trabalho experimental. Podemos diferenciar dois momentos 

em nosso trabalho: As reações sob fluxo contínuo e as reações cinéticas.   

 

Reações sob fluxo  

 

Adicionamos cerca de 250 mg da zeólita NaY, na faixa de 42 – 115 

mesh, em um reator de vidro com o formato de um tubo reto com uma haste 

lateral, conforme figura abaixo. Esse é acoplado à unidade e submetido a uma 

rampa de temperatura, com uma taxa de aquecimento de 10OC/min e sob um 

fluxo de 40 mL/min de hélio, até alcançar a temperatura de 350OC, 

permanecendo nesta condição por 30 minutos. Na seqüência, reduzimos a 

temperatura do reator até à do ambiente e adicionamos os compostos 

halogenados. Esse procedimento foi efetuado através da injeção direta dos 

reagentes pela haste lateral do reator, com o auxilio de uma seringa de 1 mL. 

Os produtos foram coletados á jusante, através de um condensador imerso em 

banho contendo gelo seco/acetona/NaCl. 

    Entrada dos Halogenetos
     

      Fluxo de Nitrogênio

     Saída dos Produtos

Zeólita
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Determinações cinéticas 

 

Em um balão de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 

aproximadamente 500 mg da zeólita. Este balão foi levado para um forno mufla 

e submetido a uma rampa de temperatura com uma taxa de aquecimento de  

10 oC/min, até alcançar a temperatura de pré-tratamento de 300 oC. Após este 

procedimento efetuamos o resfriamento até a temperatura ambiente, 

adicionamos uma solução contendo o halogeneto, 0,1 mL de n-heptano (padrão 

interno) e 12 mL de n-pentano usado como solvente.  

Durante o estudo cinético foram retiradas alíquotas de 0,05 mL, com o 

auxilio de uma micropipeta. Dessa amostra foram retirados 1µL e injetados 

diretamente no cromatográfo em fase gasosa para análise de distribuição dos 

produtos. 

De forma geral este foi o procedimento padrão para as determinações 

das constantes cinéticas. Algumas pequenas modificações, como quantidade 

de catalisador, tipo de zeólita, estrutura do reagente, entre outras, serão mais 

detalhadamente apresentadas durante a discussão dos resultados. 

 

 

 

 

 



 

 

 

48 

Efeito cinético isotópico 

 

Adicionamos 250 mg da zeólita (HUSY ou Beta), na faixa de 42 – 115 

mesh, a um reator de vidro na forma de tubo reto, possuindo uma haste lateral. 

O reator foi acoplado a unidade catalítica e submetida a uma rampa de 

temperatura com taxa de aquecimento de 10oC/min e sob um fluxo de 40 

mL/min de nitrogênio (Nitrogênio zero, 99,997% AGA), até alcançar a 

temperatura de 350oC, ficando neste patamar por 30 minutos. Após pré-

ativação, a amostra foi resfriada até 150oC, e se direcionou a passagem do 

fluxo de nitrogênio (40 mL/min) para um saturador mantido a temperatura 

ambiente e contendo água deuterada (Aldrich, 99,9%). O fluxo de nitrogênio 

enriquecido com D2O (3% mmol) passou pela amostra durante 1 hora, seguida 

de um purga com nitrogênio por mais 15 minutos para remover o excesso de 

D2O. 

Após o reator alcançar a temperatura ambiente, transferimos 

cuidadosamente a zeólita deuterada para um balão de fundo redondo de 50 mL 

e adicionamos uma solução contendo de 2 mmol do cloreto de 

ciclopropilcarbinila, 1 mmol de heptano (padrão interno) e 12 mL de n-pentano 

(solvente).  

Foram retiradas alíquotas de 0,05 mL, com o auxilio de uma micropipeta, 

para a análise cinética. Foram injetadas alíquotas de 1µL destas amostras no 

cromatográfo em fase gasosa.  

O procedimento foi repetido sem efetuar a etapa de deuteração da 

zeólita, para estimar a cinética. 
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3 – Resultados e Discussões 

 

Subdividimos esta secção em duas partes. Primeiramente, 

apresentamos os resultados referentes às reações dos halogenetos de alquila 

sobre zeólitas efetuados no reator de leito fixo sob condições de fluxo continuo 

(figura 3.1a). Em seguida, focalizaremos nossas atenções nas determinações 

das constantes cinéticas (figura 3.1b) para algumas reações.  

 

Br

Cl

Cl

OH

a b

Cl

Cl

Br

em

zeólitas

Br

Br

Cl

em

zeólitas

OH

 
 

Figura 3.1 – Resumo das reações estudadas; 
 (a) reações sob fluxo, (b) determinações cinéticas. 
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3.1 – Reações sob fluxo de nitrogênio  

 

Reações catalisadas em meio heterogêneo podem ser desenvolvidas 

com o auxilio de reatores tubulares com leito fixo e sob fluxo constante. Nessas 

condições o catalisador é disposto em grãos porosos dentro do reator e a 

entrada do reagente ocorre sob convecção forçada. 

Nesse sentido estudamos pela primeira vez em zeólitas as reações dos 

halogenetos de ciclopropilcarbinila e ciclobutila, esse tipo de reação apresenta 

um vasto conhecimento científico após 50 anos de estudos. Essa reação foi 

inicialmente estudada por Roberts em 1951 (figura 3.1.1) em meio homogêneo, 

esses autores adicionaram a ciclopropilcarbinilamina ou a ciclobutilamina em 

uma solução aquosa de ácido perclórico na presença de nitrito de sódio, dessa 

reação se observou uma mistura de álcoois o alilcarbinol (5%), o ciclobutanol 

(47%) e o ciclopropilcarbinol (48%).  

 

NH2

ou

NH2 OH

OH

OH

 +  +
solução de

ácido perclorico

5%                     47%                48%  
Figura 3.1.1 – Reação estudada por Roberts em 1951 no meio homogêneo.  

 

Em nosso trabalho estudamos a interconversão entre os halogenetos de 

ciclopropilcarbinila e ciclobutila sobre a zeólita Y com auxílio de um reator de 

leito fixo, sob fluxo constante de nitrogênio. Utilizamos a cromatografia gasosa 

acoplada ao detector de massas para caracterizar os produtos formados.   
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A reação entre o cloreto de ciclopropilcarbinila e a zeólita NaY (figura 

3.1.2 A) produz o cloreto de alilcarbinila (14%) e o cloreto de ciclobutila (30%) 

além do excesso do reagente inicial (56%). Esse valor percentual elevado do 

cloreto de ciclopropilcarbinila é condizente com uma conversão incompleta, 

quando triplicamos a quantidade de zeólita (figura 3.1.2 B) observamos a 

diminuição no percentual do reagente (29%) e um aumento nos percentuais de 

cloreto de alilcarbinila (31%) e de cloreto de ciclobutila (40%). Isto mostra que a 

reatividade do halogeneto (CPL) está diretamente relacionada com a 

quantidade de sítios catalíticos no interior dos poros da zeólita.  

As reações com o cloreto de ciclobutila no sistema em fluxo, só 

ocorreram sob condições mais severas (figura 3.1.2 C e D). 

 

Cl

T = 25oC
    

 +  +T = 120oC
    

2%77%21%

Cl Cl

Cl

   600 mg NaY

   NaY

   NaY
Cl

 +  + 56%30%14%

Cl

Cl

Cl

T = 120oC
    

   600 mg NaY
 + 60%40%

Cl

Cl

Cl

Cl

T = 25oC
    

 +  + 29%40%31%

Cl

Cl

Cl

A

B

C

D

CPL

CBL

 
 

Figura 3.1.2 – Resumo das reações entre os compostos halogenados com a 
zeólita NaY em leito fixo.  

 

A aumento de temperatura para a reação do cloreto de ciclobutila 

(120OC) indica que a reatividade desse halogeneto é inferior quando 

comparada com o cloreto de ciclopropilcarbinila. Também observamos que a 
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quantidade de zeólita altera a reatividade do reagente (figura 3.1.2 D). Através 

dessas reações demonstramos a interconversão desses halogenetos na 

superfície da zeólita NaY. 

Observamos também que o aumento no fluxo de nitrogênio não altera 

significativamente a distribuição percentual entre os produtos, fato condizente 

com a difusão semelhante dos compostos sobre a superfície da zeólita.  

Devido à formação do cloreto de ciclobutila como produto de reação do 

cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY (figura 3.1.2 A e B) podemos 

desconsiderar a presença de reações radicalares. Conforme alguns autores já 

demonstraram (EFFIO, 1980; LEVINSON, 2001) nesse caso somente o 

produto alilcarbinila seria observado (figura 3.1.3).  

 

X
Nu Nu

 
 

Figura 3.1.3 – Reação radicalar do halogeneto de ciclopropilcarbinila. 
 

Nossos resultados podem ser explicados se consideramos a formação 

de um par de íons íntimos (biciclobutônio-cloreto) na superfície da zeólita. Esse 

fato explica a interconversão entre os halogenetos. 

  

R Cl   R    Cl
R' Cl

R'' Cl
+

A B

Par de
  íons  

 
Figura 3.1.4 – Interconversão entre os halogenetos de alquila através do par 

de íons íntimos.  
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Os compostos halogenados (cloreto de ciclobutila e o cloreto de 

ciclopropilcarbinila) são ionizados na superfície da zeólita (figura 3.1.4 A) 

formando o par de íons íntimos (biciclobutônio-cloreto). A partir desse 

momento, o íon cloreto (Cl-) atua como um agente nucleofílico (figura 3.1.4 B), 

atacando o carbocátion e conseqüentemente com a formação dos produtos.  

O ataque nucleofílico do íon cloreto (Cl-) pode ocorrer ao biciclobutônio 

através de três sítios. Na figura 3.1.5 apresentamos a estrutura do cátion 

biciclobutônio e os locais para o ataque nucleofílico. A formação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila ocorre quando o íon cloreto ataca o ponto C, enquanto que 

o ataque no ponto B leva à formação do cloreto de ciclobutila. Por último, o 

produto alilcarbinila é formado quando o ataque ocorre no ponto A. 

H

H
H

HH

H

H

A

B

C

 
Figura 3.1.5 – Estrutura do cátion biciclobutônio e seus locais para o ataque 

nucleofílico. 
 

 

Esses nossos resultados são condizentes aos encontrados na literatura 

para o meio homogêneo. Na solvólise do cloreto de ciclopropilcarbinila (CPL) 

em ácido acético (figura 3.1.6) Roberts e colaboradores encontraram uma 

competição entre as reações de retorno interno e a de solvólise (CASERIO, 

1960; SERVIS, 1967).  
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Cl

Cl

OAc

 +

 +

   CH3CO2H

OAc

 +

RETORNO INTERNO

SOLVÓLISE

       CPL

Cl

OAc

 
 

 Figura 3.1.6 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila (CPL) em ácido 
acético, formação dos produtos de retorno interno e de solvólise. 

 

Os produtos obtidos nessa reação (figura 3.1.6) podem ser explicados 

da seguinte maneira; a ionização do cloreto de ciclopropilcarbinila (figura 3.1.7 

A) ao par de íons íntimos (biciclobutônio-cloreto) e a partir desse momento dois 

processos ocorrem concomitantemente.  

No primeiro caso o grupo de saída atua como um agente nucleofílico 

(figura 3.1.7 B), conseqüentemente observamos a formação dos isômeros 

clorados. Essa reação é conhecida como retorno interno. Por sua vez quando o 

solvente atua como um agente nucleofílico (figura 3.1.6 C) observamos os 

produtos originados da substituição nucleofílica unimolecular (SN1).  

Cl

Cl

Cl +

A

B

Cl

C

OAc

 +
OAc

OAc +
 

Figura 3.1.6 – Transformação do cloreto de ciclopropilcarbinila em seus 
produtos de retorno interno e de substituição nucleofílica através do par de íons 

íntimos. 
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Ao correlacionarmos a razão entre os produtos de retorno interno 

obtidos da reação do cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY e 

comparamos a mesma razão em função do meio reacional (tabela 3.1.1), 

observamos que em todos os casos o cloreto de ciclobutila se forma 

preferencialmente em comparação ao cloreto de alilcarbinila.  

 

Tabela 3.1.1 – Razão entre os produtos de retorno interno em função meio. 
 

Reagente Meio Reacional  (Cl CBL)/(Cl ACL) 

Zeólita NaY 2,1 

Acido Acéticoa 1,7 

Cl

 

    (CPL) 80% Etanolb 2,5 

a – WU, C.Y. 1966;  
b – Caserio, M.C. 1960.  
 

Esse resultado é um forte indicio sobre a presença do cátion 

biciclobutônio como intermediário na superfície da zeólita e que inicialmente a 

ocorre o controle cinético na reação. 

Sabe-se que no controle termodinâmico a formação do produto 

alilcarbinila é favorecida, enquanto que no controle cinético os compostos 

ciclopropilcarbinila e ciclobutila são formados preferencialmente, figura 3.1.7 

(HANACK, 1967).  
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X
X

X  +

Controle
Cinético

      Controle
TermodinâmicoACL CPL CBL

 
 

Figura 3.1.7 – Relação entre o controle cinético e termodinâmico  
 

Como estamos considerando que essa interconversão é atribuída à 

presença de um intermediário carbocatiônico na forma do par de íons íntimos 

(halogeneto-biciclobutônio) sobre a superfície da zeólita, decidimos testar sua 

presença através da reação de substituição nucleofílica. 

Nesse sentido, dispersamos um agente nucleofílico sobre a zeólita NaY. 

A adsorção de sais inorgânicos em suportes sólidos é uma técnica conhecida. 

Podemos citar o trabalho desenvolvido por Ando (1987), nesse estudo o autor 

dispersou tiocianato de sódio sobre sílica e alumina.  

Em nosso estudo escolhemos como agentes nucleofílicos os seguintes 

sais: brometo de sódio e o cloreto de sódio. Adicionamos ao reator de leito fixo 

aproximadamente 200 mg da zeólita NaY impregnada com aproximadamente 

10% de brometo de sódio. A seguir adicionamos o cloreto de 

ciclopropilcarbinila e em outra reação o cloreto de ciclobutila. Os produtos de 

ambas as reações foram caracterizados através da cromatografia gasosa 

acoplada ao espectrômetro de massas.  

Na figura 3.1.8 apresentamos um resumo das reações entre os cloretos 

de ciclopropilcarbinila e de ciclobutila sobre a zeólita NaY impregnada com 

brometo de sódio a temperatura ambiente, nesta demostramos apenas os 

produtos referentes ao ataque do Br-. Ressaltamos que em todas as reações 

estudadas o ataque nucleofílico levou a aproximadamente 10% dos produtos, 
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sendo que o restante foi de produtos originados do retorno interno, ou seja, 

compostos clorados. 

Cl

Br

Br

Br

 +  +   NaY/NaBr

T = 25 oC
    

       Brometo de 
ciclopropilcarbinila
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 ciclobutila
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alilcarbinila
    

Br

Br

Br

 +  +
T = 120oC
    

4%16%80%

Cl

10%32%58%

   NaY/NaBr

 
Figura 3.1.8 – Reações dos cloretos de ciclopropilcarbinila e cloreto de 

ciclobutila sobre a zeólita NaY impregnada com brometo de sódio. 
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Figura 3.1.9 – Reação do brometo de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY 
impregnada com cloreto de sódio. 

 
 

Quando reagimos o brometo de ciclopropilcarbinila com a zeólita NaY 

impregnada com cloreto de sódio observamos tanto isômeros bromados, como 

clorados. Nesta reação também observamos que a substituição nucleofílica 

representa aproximadamente a 10% do total de produtos da reação.  

Esses resultados são um forte indicio sobre a presença do íon 

biciclobutônio na superfície da zeólita.  
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Efetuamos as mesmas reações sem a presença da zeólita. Ou seja, 

preparamos o leito fixo somente com o sal inorgânico (NaCl ou NaBr), mas 

nenhuma reação foi observada. Isto mostra que apenas os sais não possuem 

reatividade para ionizar os halogenetos de alquila, nem promover a substituição 

nucleofílica. Isto sugere ainda, que os sais inorgânicos (NaCl e NaBr) estão 

bastante dispersos no interior da cavidade zeolítica.  

De acordo com esses resultados propomos um modelo para explicar as 

reações dos halogenetos de alquila sobre a zeólita (figura 3.1.10). 
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Figura 3.1.10 – Interconversão entre os halogenetos de alquila sobre a zeólita 
através do par de íons íntimos. 

 

Nesse modelo (figura 3.1.10) propomos que essas interconversões 

ocorrem através do par de íons íntimos (biciclobutônio-halogeneto) presente na 

superfície da zeólita NaY.  

Com auxílio da técnica de dispersão dos agentes nucleofílicos (brometo 

ou cloreto) sobre a superfície da zeólita NaY, é possível comparar a razão 



 

 

 

58 

entre os produtos de substituição nucleofílica em função do meio reacional 

(tabela 3.1.2).  

 

Tabela 3.1.2 – Razão entre o ciclopropilcarbinila e o ciclobutila (CPL/CBL) 
obtidos da reação de substituição nucleofílica, em função do meio reacional. 

 
Reagente Meio Reacional (CPL)/(CBL) 

Zeólita NaY/NaBr 0,3 

Águab  1,0 

80% Etanolc 2,0 

 

Cl

 

Ácido acéticob 2,5 

   

90% Acetonaa 10,5 

Ácido acéticoa 3,0 

 

OTS

 Metanol ou 

Etanola 

 

Somente CPL 

   

NH2

 

NaNO2
 e Ácido  

perclóricod  

 

1,1 

   

Br

 

Zeólita  

NaY/NaCl 

 

0,9 

Cl

 

Zeólita  

NaY/NaBr 

 

0,25 

Nu = nucleófilo;  
a – ROBERTS, D.D. (1965); b – WU, C.Y. (1966);  
c – CASERIO, M.C. (1960); d – ROBERTS, J.D. (1951). 
 
 
Com auxilio da tabela 3.1.2 observamos que essas reações são 

sensíveis ao meio reacional; por exemplo, na reação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila em zeólita NaY impregnada com NaBr obtemos uma relação 
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de 0,3 entre o ciclopropilcarbinila e o ciclobutila. Em água (WU, 1966) essa 

relação é de 1,0 e em 80% etanol/água (CASERIO, 1960) a razão é 2,0. Já em 

ácido acético (WU, 1966) a relação foi de 2,5.  

Observamos que a reação do tosilato de ciclopropilcarbinila em uma 

solução aquosa de 90% de acetona produz uma relação de 10,5 

(ciclopropilcarbinila por ciclobutila), enquanto que em álcool (metanol ou etanol) 

se observa apenas um produto (CPL). Esse último resultado pode ser 

explicado através da mudança do mecanismo, de SN1 para SN2. Este fato 

favorece a formação do ciclopropilcarbinila. Esse tipo de inversão de 

mecanismo de reação não ocorre em zeólita, pois os resultados apresentam 

um favorecimento ao ciclobutila.  

Outro resultado interessante foi obtido quando estudamos o efeito da 

pré-ativação da zeólita. Sabemos que esses materiais são altamente 

hidrofílicos, e adsorvem moléculas de água com facilidade. O percentual dessa 

adsorção pode chegar a 25% em relação ao seu peso. Observamos que a 

etapa de pré-ativação é fundamental para a obtenção de produtos. Ou seja, 

sem ela não há interconversão entre os halogenetos e nem as reações de 

substituição nucleofílica.  

As moléculas de água estão adsorvidas principalmente próximas aos 

cátions de compensação, através de interações eletrostáticas (RAMAMYRTHY, 

1993). Essa interação entre as moléculas de água com o contra íon da zeólita, 

impede a interação entre esse cátion e os halogenetos de alquila. 

Consequentemente, a formação do par de íons íntimos (halogeneto-

carbocátion) é prejudicada, o que ocasiona a ausência dos produtos. 
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De acordo com Mota e colaboradores (CORREA, 2003) o cátion de 

compensação direciona a reação dos halogenetos de alquila em zeólitas. Ou 

seja, a ionização do halogeneto é assistida pelo cátion de compensação 

através da interação eletrostática entre o cátion e o halogênio. 

A presença do cátion metálico na estrutura da zeólita fornece um sitio 

acido de Lewis a esse material (SEN, 1999). A interação entre esse cátion com 

a zeólita é primordialmente eletrostática (figura 3.1.11). 
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Figura 3.1.11 – Representação do sitio de Lewis na zeólita. 
 

Em nossos estudos a interação entre o cátion de compensação da 

zeólita (Na+) e os compostos halogenados foi observada devido a necessidade 

da etapa de pré-ativação, desse material. Mota e colaboradores (CORREA, 

2003), propuseram um modelo (figura 3.1.12) para explicar esse tipo de 

interação entre os halogenetos de alquila com o cátion de compensação da 

zeólita.  
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Figura 3.1.12 – Modelo de interações iônicas entre a zeólita NaY e o composto 
halogenado. 

 

A formação do par de íons íntimos (halogeneto-carbocátion) é auxiliada 

pela interação entre o halogênio com o sitio de Lewis da zeólita (Na+). A 

estabilização do cátion biciclobutônio deve ocorrer devido à ligação hidrogênio 

com os oxigênios da zeólita (ROSENBACH, 2006).  

Esse tipo de interação entre os átomos de oxigênio da zeólita com os 

átomos de hidrogênio do halogeneto de alquila foi observado 

experimentalmente com auxilio da espectroscopia de infravermelho por Fox e 

colaboradores (2005) quando os autores reagiram o 2-cloro-2-metil-propano 

sobre a zeólita NaX. 

Observamos também que o teor de sais inorgânicos dispersos na zeólita 

provoca uma alteração significativa nos percentuais dos produtos encontrados 

na substituição nucleofílica (tabela 3.1.3). 
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   Tabela 3.1.3 – Efeito do teor percentual de NaBr disperso na zeólita NaY 
sobre a distribuição entre os produtos de substituição nucleofílica na reação do 

cloreto de ciclopropilcarbinila. 
 

 NaBr (%)  Br ACL (%) Br CBL (%) Br CPL (%) 

5 70 20 10 

10 63 28 9 

 

Cl

 15 58 32 10 

  

O teor de sal inorgânico (brometo de sódio) não alterou o rendimento da 

reação de substituição nucleofílica que foi de aproximadamente 10%. Essa 

modificação também não influenciou na distribuição dos produtos de retorno 

interno. Entretanto, a diminuição na quantidade de brometo de sódio favorece a 

formação do produto termodinamicamente mais estável, o brometo de 

alilcarbinila. Relacionamos este resultado aos possíveis efeitos estruturais 

desses materiais, e a localização do NaBr no interior dos poros.  

Contudo, não é possível racionalizar uma hipótese para a explicação 

destes resultados, sem uma análise mais profunda da zeólita impregnada, em 

especial o tamanho e localização dos agregados de NaBr. Tal estudo está além 

do escopo do presente trabalho de tese. 

Conhecendo esse comportamento peculiar, decidimos modificar a 

metodologia de adição de íons brometos a zeólita. Adicionamos 200 mg de 

zeólita NaY no reator de leito fixo, em seguida efetuamos o tratamento térmico 

desse material. Após esse tratamento o reator foi deixado sob fluxo de 

nitrogênio até atingir a temperatura ambiente, quando se adicionou 0,3 mL de 

2-bromo-2-metil-propano mantendo-se o fluxo de N2 na zeólita por mais 30 
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minutos. Após esse período efetuamos novamente a ativação do catalisador a 

300OC durante 1 hora. Na seqüência, o reator foi novamente resfriado até a 

temperatura ambiente com fluxo de nitrogênio, e se introduziu 4 mmol/L de 

cloreto de ciclopropilcarbinila no fluxo de N2. Os resultados dessa reação estão 

apresentados na figura 3.1.13. 

 

Cl
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Br

Br

Br

 +  +88% 8% 4%
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 +
NaY 

400oC
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Figura 3.1.13 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila (CPL) com a zeólita 
NaY impregnada com íon brometo, método alternativo de impregnação.  

 

Analisando a relação entre os produtos de retorno interno, novamente 

não se observa uma variação significativa, em relação à reação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY. A presença de produtos bromados 

comprovou que esse procedimento também é eficiente para a impregnação de 

íons brometos (Br-) na superfície da zeólita.  

Nesse momento propomos um modelo de interações eletrostáticas entre 

os diferentes cátions e anions que estão presentes na superfície da zeólita 

(figura 3.1.14).    
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Figura 3.1.14 – Modelo de dispersão dos íons no interior da zeólita.  
 

Considerando este modelo de ionização supomos que a superfície da 

zeólita é um meio propício para as reações de ionizações dos halogenetos de 

alquila. Sendo assim, preparamos uma mistura equimolar entre o 2-bromo-2-

metil-propano e o cloreto de ciclopropilcarbinila. Essa solução foi adicionada ao 

reator de leito fixo com a zeólita NaY. Um resumo dessa reação pode ser 

observado na figura 3.1.15. 

RETORNO INTERNO

SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFÍLICA

Br

NaY

Br

Br

Br

 +  +

Cl

Cl

Cl  +

T = 25oC
    

  

Br

+ +

+

 
 

Figura 3.1.15 – Reação entre o 2-bromo-2-metil-propano com o cloreto de 
ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY e seus produtos. 

 

Efetuamos apenas as identificações dos produtos clorados e bromados 

formados nessa reação. Nesse momento nosso intuito foi o de testar se esse 

modelo de ionizações simultâneas dos halogenetos de alquila (figura 3.1.18) no 

interior da zeólita é válido.  
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O que mais chamou a atenção nessa reação foi o aparecimento do 2-

cloro-2-metil-propano, que pode ser originado devido ao ataque nucleofílico dos 

íons cloretos sobre o cátion terc-butila. Os íons cloretos originados na 

ionização do cloreto de ciclopropilcarbinila acabam atuando como nucleófilos 

externos. Da mesma forma, o íon brometo formado da ionização do brometo de 

terc-butila, ataca o cátion biciclobutônio para formar os produtos de substituição 

nucleofílica. 

A explicação desses resultados esta na ionização simultânea dos os 

dois compostos halogenados (cloreto de ciclopropilcarbinila e o 2-bromo-2-

metil-propano) no interior da zeólita. A característica de confinamento no 

interior dos poros propicia uma troca de halogênios, o que justifica a formação 

dos produtos observados. 

Na figura 3.1.16 resumimos as reações do ataque nucleofílico do íon 

brometo ao biciclobutônio (A) e as originadas do retorno interno do íon brometo 

ao biciclobutônio (B).  
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Figura 3.1.16 – Reação do 2-bromo-2-metil-propano com o cloreto de 

ciclopropilcarbinila em zeólita NaY e produtos de bromados.  
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Observamos que a distribuição entre os produtos bromados obtidos 

quando reagimos o 2-bromo-2-metil-propano com o cloreto de 

ciclopropilcarbinila na zeólita NaY é muito semelhante à reação do brometo de 

ciclopropilcarbinila na zeólita NaY impregnada com cloreto de sódio (NaCl).  

A baixa reatividade do cloreto de ciclopropilcarbinila (figura 3.1.17) nesse 

tipo de sistema pode ser explicada devido a restrições estéricas. O 2-bromo-2-

metil-propano interage mais facilmente com o sitio ativo da zeólita em relação 

ao composto clorado. Esse tipo de interação preferencial justificaria os valores 

obtidos para a reação de retorno interno.  

 

NaY
Br Cl

Cl
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4%              11%           85% 

 
 

Figura 3.1.17 – Reação do 2-bromo-2-metil-propano com o cloreto de 
ciclopropilcarbinila em zeólita NaY e produtos de retorno interno. 

 
  

Essa troca de halogênios já foi observada em compostos aromáticos na 

presença da zeólita Cu-HZSM-5 a temperatura de 500OC (IMHAOULÈNE, 

1994). Sob essas condições a reação é tipicamente radicalar. 

 Nesse momento nosso objetivo foi tentar observar a troca de halogênios 

sem a participação das reações radicalares a temperatura ambiente. Para isso 

utilizamos a zeólita NaY e uma mistura de halogenetos de alquila.  

Uma mistura equimolar dos halogenetos (figura 3.1.18) foi adicionada a 

zeólita NaY a temperatura ambiente, com auxilio de um reator de leito fixo.  
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Figura 3.1.18 – Troca de halogênios entre compostos alifáticos na zeólita NaY 

a temperatura ambiente. 
 

No primeiro caso a troca de halogênios ocorreu entre o 2-cloro-2-metil-

propano e o 2-bromo-butano, o grau de conversão dessa reação foi de 

aproximadamente 5% (figura 3.1.18). Produtos de eliminação e alquilação 

também foram observados. Na segunda reação os compostos halogenados 

foram o 2-bromo-2-metil-propano e o 2-cloro-butano. O grau de troca neste 

caso foi um pouco superior (8%). A troca de halogênios pode ser um indicio 

sobre a presença de carbocátions mais simples (figura 3.1.19) na superfície da 

zeólita NaY.  

 

Terciário          Secundário 
 

Figura 3.1.19 – Intermediários carbocatiônicos. 
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Além dessa troca de halogênios, também estudamos a possibilidade de 

ocorrer a substituição nucleofílica na zeólita NaY impregnada com sais 

inorgânicos (figura 3.1.20) em compostos terciários.  
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Figura 3.1.20 – Reação do 2-bromo-2-metil-propano e do 2-cloro-2-metil-
propano em zeólita impregnada com agentes nucleofílicos. 

 

Em ambas as reações o rendimento foi de aproximadamente 9%, 

considerando apenas os produtos formados pela substituição nucleofílica. 

Outros compostos também foram detectados (eliminação e alquilação), 

ressaltamos que 80% dos substratos de partida permaneceram inalterados.  

As reações de substituições nucleofílicas (figura 3.1.20 A e B) são mais 

facilmente explicadas através da presença de um intermediário carbocatiônico 

(figura 3.1.19) na superfície da zeólita, que também pode eliminar e alquilar.  

Também efetuamos a reação de substituição nucleofílica na molécula do 

1-cloro-adamantano. Apesar de sua baixa reatividade, suas características 

estruturais peculiares evidenciam a presença de carbocátions como 

intermediários na superfície da zeólita.  

O sistema C10H15
+ (cátion 1-adamantila) é um exemplo para o modelo 

SN1 (ESTEVES, 2001). Inicialmente preparado por Olah e Schleyer, o cátion 1-

adamantila (figura 3.1.21) é um carbocátion terciário em cabeça de ponte. Esse 
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cátion possui três ligações C-C dispostas paralelamente ao orbital p, fato que 

favorece as interações hiperconjugativas.  

Devido a sua estrutura, o halogeneto de adamantila não pode sofrer 

reações de eliminação, bem como reações de substituição nucleofílica (figura 

3.1.21) do tipo (SN2). Esse tipo de molécula sofre, somente, o ataque 

nucleofílico ao carbocátion (SN1). 

 

X
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Figura 3.1.21 – Estrutura do halogeneto de adamantano e seu carbocátion. 
 

Rosenbach (2006) demonstrou, através de cálculos teóricos, que os 

átomos de hidrogênio do cátion 1-adamantila interagem com os átomos de 

oxigênio da estrutura zeolítica, provocando a estabilização do intermediário 

carbocatiônico na superfície da zeólita, ou seja, essa estrutura representa um 

mínimo de energia no calculo teórico (figura 3.1.22). 

 



 

 

 

70 

                
 

Figura 3.1.22 – Estrutura do cátion adamantila na superfície da zeólita Y 
(ROSENBACH, 2006). 

 
 

Além de trocarmos a estrutura do halogeneto de alquila, modificamos 

também o sal inorgânico que esta disperso na zeólita NaY. Utilizamos o 

tiocianato sodio (NaSCN). Esse agente nucleofilico (SCN-) atua como um 

ligante ambidentado. Ou seja, o ataque nucleofílico pode ocorrer através do 

átomo de nitrogênio (isotiocianato) ou pelo átomo de enxofre (tiocianato).  

Nesta reação dissolvemos o 1-cloro-adamantano em 2 mL de n-pentano, 

em seguida esta solução foi adicionada ao reator de leito fixo que contém a 

zeólita impregnada com 10% de tiocianato de sódio. Os resultados estão 

apresentados na figura 3.1.23. 
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Figura 3.1.23 – Reação do 1-cloro-adamantamo sobre a zeólita NaY 
impregnada com 10% de NaSCN e seus produtos. 

 

Como esperado, a baixa reatividade desse halogeneto pode ser 

expressa devido ao percentual não reagido. Apesar do baixo rendimento 

obtivemos duas informações interessantes sobre esse sistema. Primeiramente, 

a presença dos produtos da substituição nucleofílica pelo íon tiocianato, indica 

claramente a ionização do 1-cloro-adamantano no interior da zeólita. A 

segunda informação esta no percentual observado nos produtos de 

substituição nucleofílica (figura 3.1.23), ou seja, o tiocianato de 1-adamantila é 

formado preferencialmente em função do isotiocianato de 1-adamantila. Esta 

relação entre os produtos de substituição nucleofílica é um indicio sobre a 

preferência da distribuição cinética nesse tipo de reação (LOOS, 2003). 

Podemos supor que a interação entre o átomo de nitrogênio do tiocianato 

(SCN-) está interagindo preferencialmente com os íons sódio o que favorece o 

ataque nucleofílico ao carbocátion 1-adamantila pelo átomo de enxofre.  

Através dos resultados experimentais nos diferentes sistemas estudados 

podemos cogitar a existência de pelo menos três espécies carbocatiônicas, 

como intermediários estáveis na superfície da zeólitas NaY (figura 3.1.24). 
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Figura 3.1.24 – Estruturas dos cátions terc-butila, adamantila e do 

biciclobutônio na superfície da zeólita NaY. 
 

A existência desses carbocátions com intermediários reacionais sobre a 

superfície da zeólita, conforme as nossas observações experimentais podem 

ser investigadas em outros sistemas. 

Na tentativa de obtermos novas evidencias sobre o comportamento 

desses carbocátions na superfície de zeólitas estudamos essas reações em 

função do tempo, em sistemas batelada, para determinar as constantes 

cinéticas. Estes resultados serão apresentamos na seqüência. 
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3.2. – Determinações Cinéticas 

 

Neste momento do trabalho focalizamos nossas atenções para as 

determinações das constantes cinéticas de sistemas que são caracterizados 

pela presença de carbocátions, na figura 3.2.1 apresentamos um resumo das 

reações que estudamos.  

 

OH

ClBr Br

A                       B                            C                                                   

D                              E                            

OH

Zeólitas

 

 

Figura 3.2.1 – Reações entre os halogenetos e os álcoois em zeólitas. 
A – brometo de ciclopropilcarbinila, B – brometo de ciclobutila, 

C – cloreto de ciclopropilcarbinila; D – isoborneol, E – 2-metil-2-pentanol, 
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3.2.1 – Desidratação de álcoois  

  

Grande parte da atividade catalítica dos materiais zeolíticos é atribuída 

aos seus sítios ácidos, os quais estão aleatoriamente distribuídos em sua 

superfície (SEN, 1999).  

Sinteticamente a zeólita Y é obtida em sua forma sódica (Sítio de Lewis), 

que não tem praticamente nenhuma atividade como catalisador. Entretanto, a 

troca iônica para a formação dos sítios ácidos de Brönsted é simples. 
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Figura 3.2.2 – Estrutura dos sítios ácidos na zeólita. 

 

Essa troca entre o cátion de sódio (Sítio de Lewis) pelo próton (Sítio de 

Brönsted) é efetuada através do tratamento da zeólita em sua forma sódica 

com cloreto de amônio (NH4Cl). Após essa etapa o material é submetido a 

tratamento térmico, provocando a liberação da amônia e conseqüente a 

formação do sitio ácido de Brönsted (figura 3.2.2).  

Estes sítios ácidos de Brönsted são os responsáveis por quase todo o 

emprego das zeólitas em catálise. Na indústria petrolífera os catalisadores 

zeolíticos são utilizados em processos de craqueamento, hidrocraqueamento, 

alquilação e isomerização. 
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Os sítios ácidos de Brönsted estão diretamente relacionados com a 

presença do átomo de alumínio, logo podemos correlacionar à quantidade de 

átomos de alumínios com a de sítios de Brönsted, uma vez que cada próton 

está relacionado a um átomo de alumínio. Portanto, a concentração de sítios 

de Brönsted é inversamente proporcional à razão Si/Al (BRECK, 1974; 

MARTINS, 2006). 

Além da acidez característica, as zeólitas são amplamente utilizadas 

como catalisadores por combinarem diferentes propriedades como 

seletividade, área superficial e estabilidade térmica.  

Essas aplicações industriais motivam as pesquisas relacionadas com 

suas propriedades ácidas. Entretanto, uma correlação entre as características 

ácidas e a atividade catalítica ainda é um problema na catálise heterogênea. 

Inúmeras reações não apresentam uma correlação direta entre a atividade 

catalítica e a quantidade de sítios ácidos, fato induzido pela distribuição 

heterogênea desses sítios na estrutura da zeólita.   

Encontrarmos na literatura diversos métodos que tentam quantificar os 

sítios de Brönsted. Entre essas técnicas a mais utilizada é a adsorção de 

moléculas básicas, como a amônia. Nesta situação normalmente se monitora a 

interação entre a molécula sonda e os sítios ácidos, essa intensidade é 

considerada como a acidez desses materiais. Algumas vezes esse valor 

também é considerado como atividade catalítica. Infelizmente nem sempre é 

possível correlacionar essa acidez com a atividade catalítica; ou seja, uma 

força acida elevada não representa necessariamente, um desempenho 

catalítico da mesma magnitude. 
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Atualmente não existe uma técnica universalmente aceita que 

correlacione à acidez dos sítios de Brönsted com a atividade catalítica. Em 

catálise ácida existe um consenso ao correlacionar à acidez do catalisador com 

a velocidade da reação. Portanto, quanto maior a velocidade da reação maior 

será a acidez do material.  

Na maioria dos catalisadores sólidos a acidez está relacionada com a 

presença do grupo hidroxila (–OH) e a sua capacidade de transferir prótons. 

A determinação do número de sítios ácidos em zeólitas é normalmente 

efetuada pela adsorção de bases voláteis, como a amônia. Enquanto que a 

força ácida desses materiais é função do calor de desorção dessas bases. 

A dessorção termo-programada (DTP) utilizando amônia como sonda é 

o método mais utilizado, devido a sua simplicidade. Neste método, um excesso 

de amônia é adsorvido sobre o sólido ácido. A amônia fisicamente adsorvida é 

removida por um vácuo prolongado ou por passagem de um gás inerte. O 

restante que permanece na superfície está quimicamente adsorvido, resultando 

na quantidade total de sítios ácidos. Em seguida, monitora-se a quantidade de 

base dessorvida em função do aumento gradual de temperatura. A partir 

desses resultados se traça um perfil de distribuição da força ácida. Sítios de 

maior força ácida tendem a reter a base em uma temperatura maior. 

Entretanto, sua interpretação não é simples, além de ser uma técnica passível 

de erros. O principal problema decorre da adsorção de amônia pelos sítios de 

Lewis. 

Além dos sítios de Lewis devemos também considerar a existência de 

poros e canais de tamanhos variáveis o qual permite a difusão diferenciada de 
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íons ou moléculas. Essa característica estrutural é função do arranjo entre as 

unidades fundamentais, em decorrência desses arranjos surgem cerca de 

quarenta zeólitas naturais e aproximadamente cento e cinqüenta sintéticas 

(GUISNET, 2004). 

Portanto, a estrutura da zeólita exerce uma importante influência sobre a 

sua atividade catalítica. Este é o ponto fundamental que decidimos estudar, ou 

seja, o efeito da distribuição dos sítios ácidos de Brönsted na estrutura da 

zeólita sobre a atividade catalítica desses materiais.  

Decidimos então utilizar o isoborneol como molécula sonda para 

diferenciarmos qualitativamente a localização dos sítios ácidos de Brönsted 

distribuídos na superfície de diferentes zeólitas. Sabe-se que quando o 

isoborneol é adicionado a uma solução que contenha um ácido de Brönsted ele 

é desidratado a canfeno (SILVA, 2003 (b));  

 

OH

                CanfenoIsoborneol

Meio Ácido

 

 

Figura 3.2.3 – Transformação do isoborneol a canfeno em meio acido. 

 

Através dessa reação de desidratação novas evidências sobre a 

presença de um intermediário catiônico, o cátion 2-bornila, sobre a superfície 

da zeólita foram observadas. Rosenbach (2007) demonstrou que o cátion 2-
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bornila é um intermediário carbocatiônico sobre a superfície da zeólita Y (figura 

3.2.4), utilizando cálculos de mecânica quântica. 

  

 

Figura 3.2.4 – Interação entre o cátion 2-bornila e a zeólita Y (ROSENBACH, 
2007). 

 

De acordo com o autor, a estrutura do cátion 2-bornila é semelhante à 

determinada em fase gasosa. Porém, surgiram diferenças nos comprimentos 

das ligações entre essas duas fases. Ressaltamos que o centro catiônico esta 

localizado diametralmente oposto ao átomo de alumínio. 

Experimentalmente iniciamos nosso trabalho determinando a constante 

cinética de desidratação do isoborneol na zeólita HUSY. Utilizamos como 

solvente o n-pentano e como padrão interno o n-heptano, o consumo do 
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reagente e formação do produto foi acompanhado ao longo do tempo, com o 

auxílio da cromatografia em fase gasosa acoplada ao detector de massas.  

A zeólita USY (ultra-estabilizada ou ultra-estável) é preparada pela 

retirada de parte dos alumínios da estrutura zeólita Y. Na prática existem dois 

procedimentos para a desaluminização: 

� Desaluminização hidrotérmica (SHANNON, 1985)  

o O átomo de sódio da zeólita NaY é trocado pelos íons 

amônio. Na seqüência, a zeólita é submetida a tratamento 

térmico em temperaturas da ordem de 550°C e 700°C, sob 

atmosfera de vapor. Esse procedimento provoca a perda 

de parte do alumínio estrutural, mas as espécies de 

alumínio extraídas permanecem no interior dos poros, 

formando o que se chama de alumina extra rede – extra 

framework alumina (EFAL). 

� Desaluminização por agentes químicos (SHANNON, 1985)  

o Esses métodos utilizam agentes químicos como EDTA, 

acetilacetona, SiCl4 e (NH4)2SiF6. Usualmente se emprega 

a solução aquosa desses agentes e se aplica temperaturas 

da ordem de 100°C. Uma exceção é o SiCl4, que é usado 

em fase gasosa e temperaturas da ordem de 300°C a 

500°C. Na desaluminização com (NH4)2SiF6, ocorre a 

substituição isomórfica do alumínio estrutural pelo silício. 

As espécies de alumínio extra rede são solúveis em água e 

podem ser facilmente removidas. 
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Essa desaluminização não afeta o grau de cristalinidade da zeólita. Isso 

significa que o arranjo estrutural desses materiais não se modifica 

significativamente (UZUNOVA, 2004). Logo, a zeólita USY apresenta uma 

estrutura tridimensional semelhante à zeólita Y, com a presença de uma 

supercavidade de aproximadamente 13Å (figura 3.2.5).  

 

                                   

Figura 3.2.5 – Estrutura da zeólita HUSY. 

  

Experimentalmente acompanhamos a desidratação do isoborneol sobre 

a zeólita HUSY e a formação do canfeno ao longo do tempo, (figura 3.2.6).  

 

OH Zeólita HUSY
      T= amb.

                CanfenoIsoborneol  

Figura 3.2.6 – Reação do isoborneol sobre a zeólita HUSY. 
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As taxas percentuais de desidratação do isoborneol e formação do 

canfeno em função do tempo estão apresentadas na figura 3.2.7. No primeiro 

minuto da reação observamos que apenas 2% do isoborneol foram 

transformados em canfeno. Ao passar do tempo a quantidade de canfeno vai 

se tornando significativa, e após 60 minutos a quantidade entre os dois 

compostos se torna quase equivalente. Após quatro horas de reação todo o 

isoborneol foi convertido a canfeno com 100% de seletividade.  
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Figura 3.2.7 – Percentuais reagidos do isoborneol e do canfeno sobre a Zeólita 

HUSY, a temperatura ambiente. 
 

 

A partir dos resultados da desidratação do isoborneol em função do 

tempo foi possível determinar a constante de velocidade para essa reação com 

auxilio do método gráfico (figura 3.2.8).  
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Figura 3.2.8 – Determinação através do método gráfico da constante cinética 
de desidratação do isoborneol na zeólita HUSY, a temperatura ambiente. 

 

Consideramos que esta reação segue a lei cinética de primeira ordem. 

Ou seja, a velocidade de reação é dependente unicamente da concentração de 

isoborneol. Logo, o valor da constante de velocidade para a reação de 

desidratação do isoborneol nessas condições foi de k = 0,0322 min-1.   

Em meio homogêneo a hidroxila do isoborneol é protonada acarretando 

a eliminação da água, com conseqüente formação do intermediário catiônico. 

Esta etapa é a que controla a velocidade da reação. Na seqüência ocorre a 

eliminação de um próton do intermediário e formação do canfeno (MILLER, 

1998).  

Na reação do isoborneol sobre a zeólita HUSY observamos apenas a 

formação do canfeno. Logo, podemos considerar que mecanismo em meio 

heterogêneo (figura 3.2.9) é semelhante ao do meio homogêneo. 
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O
H H-Zeo

T = amb.
H2O

Zeo-

H-Zeo+

 

 Figura 3.2.9 – Desidratação do Isoborneol em zeólita. 

 

Resumidamente, a hidroxila do isoborneol é protonada pela zeólita e 

ocorre a eliminação de água, dando origem a um intermediário carbocatiônico. 

Consideramos que essa seja a etapa lenta da reação. A presença desse 

intermediário sobre a superfície da zeólita Y já foi estudada teoricamente por 

Rosenbach (2007). O canfeno é obtido quando a zeólita (Zeo-) abstrai um 

próton do intermediário carbocatiônico.  

Através desse resultado demonstramos a existência do intermediário 

catiônico na superfície da zeólita. Por outro lado, se considerarmos a formação 

do alcóxido (figura 3.2.10) o canfeno não seria observado.  

 

Si
O

Al

Ο Si

O

                                   Alcóxido  

 

Figura 3.2.10 – Reação do oxigênio da zeólita com o alcóxido  

 



 

 

 

84 

Somente quando o alcóxido estiver em equilíbrio com o carbocátion será 

possível à formação do canfeno. 

  

Si
O

Al

Ο Si

O

Si
O

Al

Ο Si

O

  Alcóxido                                    Carbocátion   

Figura 3.2.11 – Possibilidades de interação entre o bornila e a zeólita. 

 

Consideramos que esse resultado é um forte indicio sobre a existência 

do cátion bornila como intermediário sobre a superfície da zeólita. Propomos na 

figura 3.2.12 o mecanismo de reação para a transformação do isoborneol ao 

canfeno. Na etapa inicial (A) ocorre a formação do complexo de adsorção entre 

o isoborneol e a zeólita. Na seqüência (B) ocorre à interação entre o próton da 

zeólita com a hidroxila do álcool (estado de transição). Ao final desta etapa 

temos a formação do isoborneol protonado (C), que elimina água (D) formando 

o intermediário catiônico (E). Nesse ponto duas rotas são possíveis: 

primeiramente considerando que esse intermediário catiônico (E) pode sofrer 

um ataque nucleofílico do oxigênio da zeólita (H), com a posterior formação da 

ligação covalente entre a zeólita e o bornila (I). Essa possibilidade não 

resultaria no produto observado durante a reação (canfeno) e ao longo do 

tempo a zeólita estaria perdendo sua atividade catalítica.  
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Figura 3.2.12 – Proposta de Mecanismo da reação entre o isoborneol e a 
zeólita ácida. 

 

Na outra possibilidade o intermediário catiônico (E) sofre uma reação de 

eliminação, através da interação entre o átomo de oxigênio da zeólita e o 

átomo de hidrogênio do bornila (F). Dessa eliminação surge o canfeno (G), 

além de restabelecer a atividade da zeólita.    
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A geometria da molécula de isoborneol é propicia ao estudo do efeito 

estrutural da zeólita sobre a atividade catalítica. Supomos que exista ma 

correlação entre a velocidade da reação e a força ácida do material.  

Basicamente, os arranjos espaciais das ligações do tipo T-O-T (T = Si ou 

Al) determinam a abertura de poros nas zeólitas. A abertura do poro é 

classificada de acordo com o número de átomos de oxigênio (4, 6, 8, 10 ou 12 

membros). Anéis com 12 membros, ou seja, doze átomos de oxigênio 

correspondem a um diâmetro de poros na ordem de 7 – 8 Å. Nesse sentido as 

zeólitas (figura 3.2.13) podem ser classificadas como:  

 

� Poros pequenos (anéis contendo 6 – 8 átomos de oxigênio); 

� Poros médios (anéis com 10 átomos de oxigênio); 

� Poros grandes (anéis contendo 12 átomos de oxigênio).  

 

       

      12 MEMBROS             10 MEMBROS           8 MEMBROS 

 

Figura 3.2.13 – Classificação das zeólitas conforme o tamanho de poro. 

 

Os canais são formados através da conexão entre os poros, esses 

canais podem ser unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais. Essas 
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características determinam os efeitos difusionais das zeólitas. Na figura 3.2.14 

apresentamos como exemplo os canais bidimensionais da zeólita ZSM-5. 

 

 

Figura 3.2.14 – Canais Bidimensionais da zeólita ZSM-5 
(VAUGHAN, 1988). 

 

Decidimos então comparar o efeito estrutural de diferentes zeólitas, 

USY, ZSM-5, Beta e Mordenita na atividade catalítica da desidratação do 

isoborneol. Consideramos que o valor da constante de velocidade representa a 

atividade catalítica, ou seja, quanto maior a velocidade da reação maior será a 

eficiência desse material. 

O resultado da desidratação do isoborneol sobre a zeólita HUSY já foi 

apresentado. Na seqüência estudamos a HZSM-5, por ser classificada como 

uma zeólita de poros médios. Esta zeólita possui dois sistemas de canais que 

se cruzam (figura 3.2.15); um retilíneo e outro sinusoidal e não possuir 

supercavidades (ARONSON, 1989) 
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.  

Figura 3.2.15 – Estrutura da zeólita ZSM-5. 

 

Ressaltamos que o acesso aos canais da zeólita HZSM-5 é determinado 

pelas aberturas dos poros de aproximadamente 5,1 x 5,7 Å e 5,4 x 5,6 Å. 

No caso da zeólita HZSM-5 não observamos a desidratação do 

isoborneol, mesmo após 24 horas de reação. Esse resultado pode ser 

explicado devido aos problemas difusionais que a molécula de isoborneol 

encontra para penetrar nos canais dessa zeólita, onde se localizam os sítios de 

Brönsted. Isto mostra que a reação é sensível ao tamanho dos poros da 

zeólita.  

Diferentemente de outras sondas, como amônia e aminas alifáticas, o 

isoborneol parece fornecer melhores informações sobre a distribuição dos 

sítios de Brönsted na superfície das zeólitas.     

Na reação do isoborneol com a zeólita NaUSY, onde grande parte dos 

sítios ácidos estão neutralizados, praticamente não observamos a 

desidratação, monstrando que a reação é sensível a sítios de Brönsted.  

Estendemos este trabalho para outros materiais como a zeólita 

mordenita e a beta. Na figura 3.2.16 apresentamos o resultado das reações de 

desidratação do isoborneol ao longo do tempo e em função do tipo de zeólita.    
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Figura 3.2.16 – Efeito da estrutura da zeólita sobre a velocidade de 
desidratação do isoborneol em função do tempo e a temperatura ambiente.  

 

 

Observamos que a zeólita Beta é a mais ativa, chegando a uma alta taxa 

de conversão em menos uma hora. No primeiro minuto da reação, 

aproximadamente metade do isoborneol já havia sido consumida nesta zeólita, 

ao passo que na mordenita e em HUSY a conversão foi pequena neste 

intervalo de tempo.  

Ao término da primeira hora de reação praticamente todo o reagente 

estava desidratado na zeólita beta, enquanto que em mordenita a conversão foi 

de aproximadamente 20% e na HUSY em torno de 50%. Ao final de 24 horas 

de reação aproximadamente 65% do isoborneol estava desidratado na 

mordenita, enquanto que na zeólita HUSY quase todo o isoborneol foi 

consumido em 4 horas de reação.  

Através do método gráfico determinamos as constantes de velocidades 

para a reação de desidratação do isoborneol nas diferentes zeólitas. Uma vez 
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obtidos as constantes cinéticas decidimos compará-las com outras medidas de 

acidez (tabela 3.2.1).  

 

Tabela 3.2.1 – Características das zeólitas e suas respectivas velocidades (k) 
de desidratação. 

 

Zeólita 

 

SiO2
* 

 

Al2O3
* 

 

Na2O
* 

n-but 

NH2(mmol)** 

 

Tipo Poro (Ǻ)*** 

 

k(min-1) 

Beta 92,6% 9,7% 0,03% 1,6 6,6 X 6,7 e 5,6 X 5,6 0,3719 

Mordenita 88,9% 10,7% 0,01% 1,3 6,5 x 7,0 e 2,6 x 5.7 0,0052 

HUSY 76,5% 23,1% 0,03% 1,9 7,4 X 7,4 0,0322 

ZSM-5 94,3% 5,7% 0,05% 1,2 5,1 x 5,5 e 5,3 x 5,6 ------- 

*Análises efetuadas por fluorescência de raios X pela coordenação de 
Análises Minerais - CETEM      

**Gonçalves, 2006      
***http://www.iza-structure.org 
 

Se considerarmos que o teor de alumínio está diretamente relacionado 

com a quantidade de sítios ácidos de brönsted, obtemos a seguinte relação: 

HUSY > Mordenita > Beta > ZSM-5 

 

Entretanto, se utilizarmos os valores de adsorção de n-butilamina 

(GONÇALVES, 2006) esta relação é: 

HUSY > Beta > Mordenita > ZSM-5 

 

A atividade catalítica dessas zeólitas para a reação de desidratação do 

isoborneol segue a seguinte ordem: 

Beta > HUSY > Mordenita 
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Ou seja, observamos que essa atividade não está correlacionada com 

nenhuma dessas relações. Ressaltamos que esses métodos consideram 

apenas a quantidade de sítios ácidos. Esta discrepância pode ter ocorrido 

devido às modificações estruturais entre as zeólitas. 

Em ambos os métodos (teor de alumínio e adsorção de n-butilamina) a 

maior quantidade de sítios ácidos esta na zeólita HUSY. Entretanto esse fato 

não é observado na atividade catalítica. 

Comparando os valores das constantes cinéticas (k) obtidos para as 

zeólitas vemos que a desidratação do isoborneol é aproximadamente 75 vezes 

mais lenta na mordenita em relação à Beta. Além disso, a zeólita Beta é cerca 

de 10 vezes mais ativa, se comparada com a zeólita HUSY.  

Os valores obtidos através da analise em DTP de absorção de n-butil 

amina para caracterizar os sítios de Brönsted sofrem a influência dos sítios de 

Lewis, isto pode ser explicado porque a amina se adsorve em ambos os casos. 

Ao passo que a desidratação ocorre exclusivamente nos sítios de Brönsted. 

Vale salientar que a seletividade ao canfeno foi de 100% em todas as zeólitas. 

Supomos que a diferença observada entre as constantes cinéticas é um 

reflexo da localização dos sítios de Brönsted em cada zeólita. Neste sentido, 

apresentaremos um breve resumo sobre as características estruturais de cada 

zeólita. 

A zeólita USY é obtida após a desaluminização da zeólita Y. Ou seja, 

átomos de alumínio são extraídos da rede, fato que não altera a cristalinidade  

da zeólita original (UZUNOVA, 2004). Portanto, a zeólita USY apresenta uma 

estrutura tridimensional semelhante à da zeólita Y, com uma supercavidade de 
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aproximadamente 13Å de diâmetro interconectado por quatro tetraedros com 

abertura de poros ao redor de 7,4 Å (figura 3.2.17).  

 

                                   

Figura 3.2.17 – Estrutura da zeólita USY. 

 

Essa estrutura provoca o aparecimento de quatro átomos de oxigênio 

cristalograficamente não equivalentes dos quais se originam quatro diferentes 

sítios ácidos. Nos sítios O1 e O4 os prótons estão voltados para a 

supercavidade, enquanto que os sítios O2 e O3 se encontram voltados para o 

interior da cavidade sodalita (figura 3.2.18).  

 

 

Figura 3.2.18 – Oxigênios não equivalentes na estrutura da zeólita Y. 
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No caso da zeólita mordenita (figura 3.2.19) se observa um sistema de 

canais monodirecionais (ALBERTI, 1997), que consiste de dois tipos de canais 

paralelos com abertura de poros com 12 átomos de oxigênio (6,5 x 7,0 Å) e 

com 8 átomos de oxigênio (2,6 x 5.7 Å).   

 

  

Figura 3.2.19 – Estrutura da zeólita mordenita. 

 

Esta zeólita apresenta quatro sítios tetraédricos (figura 3.2.20) 

usualmente chamados de T1, T2, T3 e T4, e dez átomos de oxigênio 

cristalograficamente diferentes (O1 a O10). A maioria dos átomos de alumínio 

está localizada, principalmente, nos sítios T3 e T4. Estes sítios apresentam 

uma abertura de poro com 4 átomos de oxigênio.  

Como um próton está relacionado ao átomo de oxigênio, e este se 

localiza entre um átomo de silício e outro de alumínio, diferentes sítios ácidos 

de Brönsted estão distribuídos na estrutura zeolítica: O2, O3, O7 e O10 

localizados no poro com abertura de anel com 12 membros, O1 e O9 na 

abertura de poro de anel de 8 membros, O5 e O6 na intersecção entre os dois 

sistemas de canais de anéis de 12 e 8 membros. No anel de 5 membros 

localizam-se os sítios O4 e O8. Portanto, os sítios ácidos de Brönsted na 
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mordenita são bastante complexos e diferentes em termos estruturais. 

Moléculas como a piridina e o benzeno são acessíveis somente aos sítios com 

abertura de poro de anel de 12 membros, e moléculas pequenas como a 

amônia são acessíveis aos demais sítios ácidos. Existe uma alta probabilidade 

dos prótons estarem preferencialmente localizados (2/3) nos sítios O2 e O7, 

localizados no canal de 12 membros, e no sítio O9 no canal de 8 membros. O 

restante (1/3) estaria distribuído nos demais sítios e canais.  

 

 

Figura 3.2.20 – Localização dos átomos T e dos átomos de Oxigênio na 
Mordenita. 

 

A zeólita beta (figura 3.2.21) tem uma estrutura tridimensional distorcida, 

e caracterizada pela presença de três sistemas de canais. Os quais dois são 

topologicamente idênticos e são canais lineares e perpendiculares em relação 

ao plano. A abertura de poro desses canais é de aproximadamente 6,6 x 7,6Å. 

Existe ainda um terceiro canal não linear. Este canal é tortuoso e formado pela 

intersecção de dois sistemas de canais lineares, com abertura de poro na 

ordem de 5,6 x 5,6 Å (Ferino 2003; GARCIA, 2002).  
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Figura 3.2.21 – Estrutura da zeólita beta. 

 

Garcia (2002) propõe a existência de supercavidades na zeólita beta 

(figura 3.2.22), que seriam obtidas da interseção entre os canais. Essa 

supercavidade é similar à encontrada na zeólita faujasita (Y e USY), mas seu 

diâmetro seria de aproximadamente 12 Å.  

 

  

                                    USY                                               Beta                  

Figura 3.2.22 – Comparação entre as supercavidades das zeólitas USY e beta. 

 

Estruturalmente as zeólitas USY e Beta são muito semelhantes, 

considerando a abertura de poro e a presença da supercavidade. Logo, os 

processos difusionais nessas zeólitas são similares. Na zeólita mordenita a 
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baixa atividade catalítica pode ser função dos efeitos difusionais causados 

pelos canais unidimensionais dessa zeólita.   

Portanto, efetuaremos a comparação entre as zeólitas USY e beta tendo 

em vista que podemos desconsiderar a variação na atividade catalítica entre 

esses materiais, como sendo função dos efeitos difusionais.  

Observamos que a zeólita beta é 10 (dez) vezes mais reativa que a 

zeólita USY na desidratação do isoborneol, comparando os valores das 

constantes cinéticas. Como descartamos os fatores difusionais, esta diferença 

está relacionada à força e localização dos sítios de Brönsted na superfície da 

zeólita. 

Como a molécula de isoborneol apresenta dificuldades em se difundir 

nas cavidades pequenas e medias das zeólitas, decidimos modificar a estrutura 

do álcool a fim de verificarmos se existe diferença na atividade catalítica entre 

as zeólitas beta e USY. Nesse sentido substituímos o isoborneol pelo 2-metil-2-

pentanol. 

OH

                                 

OH

 

                                             A                                                       B 

Figura 3.2.23 – Estrutura do 2-metil-2-pentanol (A) e do Isoborneol (B). 

 

Nessa reação observamos o desaparecimento do álcool e a formação 

dos produtos originados pela reação de eliminação o 2-metil-1-penteno e o 2-

metil-2-penteno, além dos produtos de alquilação que é uma característica 

marcante em sistemas zeolíticos (figura 3.2.24). 
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OH
HUSY

HBETA
+ Alquilação + H2O

 

Figura 3.2.24 – Reação entre o 2-metil-2-pentanol em zeólita acida e os 
produtos obtidos. 

 

Na reação do 2-metil-2-pentanol sobre as zeólitas utilizamos o n-pentano 

como solvente e o n-heptano como padrão interno. Os produtos foram 

identificados com o auxilio da cromatografia em fase gasosa acoplada a 

detector de massas.  

Na figura 3.2.25 apresentamos o resultado da atividade catalítica nas 

zeólitas (USY e Beta) em função do tempo. Observamos que a atividade 

catalítica da zeólita beta é superior à da zeólita USY. 
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Figura 3.2.25 – Reação do 2-metil-2-pentanol nas zeólitas.  
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Através da variação de concentração (figura 3.2.25) do álcool em função 

do tempo, para cada zeólita, foi possível determinar a constante de velocidade 

com auxilio do método gráfico (figura 3.2.26). Consideramos que a reação 

segue a lei de primeira ordem e que os valores das constantes de velocidades 

refletem a atividade catalítica, portanto temos que a zeólita Beta (k = 0,3409 

min-1) é mais ativa na desidratação do 2-metil-2-pentanol se comparada com a 

zeólita HUSY  (k = 0,2672 min-1).  
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Figura 3.2.26 – Determinação gráfica da constante de velocidade.  
 

Entretanto, se compararmos a razão entre as constantes cinéticas 

obtidas para cada zeólita (kBETA/kUSY) em função da estrutura do álcool, 

observamos que esse valor diminui de 11,5 no caso do isoborneol para 1,3 no 

caso do 2-metil-2-pentanol (tabela 3.2.2). 
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Tabela 3.2.2 – Efeito da estrutura do álcool sobre a razão das constantes de 

velocidade em função da estrutura da zeólita. 
 

molécula Razão (kBETA/kUSY) 

Isoborneol 11,5 

2-metil-2-pentanol 1,3 

 

Essa variação observada na atividade catalítica em função da estrutura 

do álcool é um forte indicio sobre o efeito da estrutura zeolítica na reatividade 

catalítica.  

Acompanhamos também a formação e posterior desaparecimento dos 

produtos de eliminação (2-metil-1-penteno e 2-metil-2-penteno) em função do 

tempo para ambas as zeolitas (figuras 3.2.27, 3.2.28, 3.2.29 e 3.2.30).  

0 10 20 30 40 50

0

5

10

15

20

25

30

Zeólita HUSY

T
ax

a 
de

 fo
rm

aç
ão

 (
%

)

Tempo em minutos

 
Figura 3.2.27 – Comportamento dos produtos de eliminação na zeólita HUSY.  
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Figura 3.2.28 – Comportamento dos produtos de eliminação na zeólita Beta.  
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Figura 3.2.29 – Comportamento do 2-metil-1-penteno nas zeólitas.  
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       Figura 3.2.30 – Comportamento do 2-metil-2-penteno nas zeólitas. 

 
 

O consumo de ambos os produtos de eliminação (2-metil-2-penteno e 2-

metil-1-penteno) na zeólita HUSY tem seu inicio após 10 minutos de reação. 

Entretanto, na zeólita Beta nesse mesmo tempo somente o 2-metil-1-penteno é 

consumido, enquanto que o 2-metil-2-penteno sofre um decréscimo após a 

primeira hora de reação.  

As figuras 3.2.29 e 3.2.30 mostram que o isômero 2-metil-2-penteno nas 

duas zeólitas, obedecendo à regra de Saytzev, de formação da olefina mais 

substituída.  

Entretanto ao compararmos as seletividades (tabelas 3.2.3 e 3.2.4) para 

cada zeólita verificamos que o 2-metil-1-penteno apresenta uma maior 

seletividade na zeólita Beta, especialmente nos instantes iniciais da reação. Em 

ambas as zeólitas se observam a diminuição na seletividade desse isômero em 
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função do tempo, o que pode ser explicado através da sua transformação para 

o isômero termodinamicamente mais estável e formação de produtos 

alquilados.  

 
Tabela 3.2.3 – Seletividade dos 

produtos  
de eliminação na zeólita Beta. 

 
Tempo 

minutos 
(%)2-metil- 
1-penteno 

(%)2-metil- 
2-penteno 

1 38  62 
2 33 67 
5 29 71 
7 27 73 
10 24 76 
30 14 86 
60  11 89 

Tabela 3.2.4 – Seletividade dos 
produtos  

de eliminação na zeólita USY. 
 

Tempo 
minutos 

(%)2-metil- 
1-penteno 

(%)2-metil- 
2-penteno 

1  25  75 
2 21 79 
5 19 81 
7 17 83 
10 14 86 
30 8 92 
60  ------- 100 

 

Ressaltamos, porém que o aparecimento de produtos alquilados 

(dimerização) ocorre somente após 10 minutos de reação na zeólita HUSY, e 

somente após 2 horas de reação na zeólita Beta. Esse fato coincide com o 

instante em que observamos um decréscimo no percentual de 2-metil-2-

penteno em ambas as zeólitas. Porém, é possível que produtos alquilados 

sejam formados em tempos menores, mas não difundam tão rapidamente para 

fora dos poros da zeólita. 

Portanto, supomos que o 2-metil-1-penteno se transforma em seu 

isômero 2-metil-2-penteno e que esta transformação é mais acentuada na 

zeólita HUSY do que na beta. Por sua vez, os produtos de alquilação são 

originados também a partir do 2-metil-2-penteno (figura 3.2.31).  
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Produtos de Alquilação 

HUSY

HBETA  

 

Figura 3.2.31 – Transformação do 2-metil-1-penteno em 2-metil-2- 
     penteno e sua posterior reação de alquilação nas zeólitas. 

 

Considerando os resultados de modo geral temos que: na reação de 

desidratação a zeólita beta é mais ativa que a zeólita HUSY, mas quando 

consideramos as reações de isomerização e alquilação este fato se inverte, ou 

seja, a zeólita HUSY é mais ativa que a zeólita Beta. Esta diferença pode ser 

explicada por efeitos difusionais. Os produtos de alquilação são 

hidrocarbonetos poliramificados, possuindo carbono quaternário, o que 

ocasiona uma diminuição na difusão para o exterior dos poros. Ademais a 

própria formação dos produtos pode ser afetada pelo espaço no interior das 

cavidades.  
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3.2.2 – Reações dos halogenetos de ciclopropilcarbinila e 

ciclobutila 

  

Com auxílio do reator de leito fixo demonstramos a reatividade dos 

halogenetos de alquila sobre a zeólita NaY. Através da análise dos produtos 

obtivemos evidências concretas da formação do intermediário carbocatiônico 

sobre a superfície da zeólita, como por exemplo, a reação do cloreto de 

adamantila com os íons tiocianato dispersos sobre a zeólita NaY, conforme 

mostrado na figura 3.2.32. 

 

Cl

NaY/NaSCN

T = 25oC 

NCSSCN Cl

+ +

 

 

Figura 3.2.32 – Reação de substituição nucleofílica do Cloreto de 
adamantila sobre a zeólita NaY impregnada com tiocianato de sódio. 
 

Em busca de novas evidências que demonstrem a presença de 

intermediários carbocatiônicos sobre a superfície da zeólita, estudamos a 

interconversão dos halogenetos de ciclopropilcarbinila e ciclobutila sobre as 

zeólitas ao longo do tempo.  

Quando o cloreto de ciclopropilcarbinila reage com ácido acético (figura 

3.2.33) se observa a formação de cinco produtos (CASERIO, 1960). 
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Figura 3.2.33 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila em ácido acético. 
 

A formação dos produtos clorados nessa solvólise (cloreto de 

ciclopropilcarbinila em ácido acético) é um exemplo típico do retorno interno. 

 

Cl

Cl

Cl
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OAc
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OAc

 
 

Figura 3.2.34 – Formação dos produtos clorados e acetilados a partir do  
                        cloreto de ciclopropilcarbinila em ácido acético. 

 

Inicialmente, o cloreto de ciclopropilcarbinila é ionizado (figura 3.2.34 A) 

formando um par de íons íntimos entre o cloreto e o cátion biciclobutônio. Esta 

é a etapa lenta da reação. A partir deste momento dois caminhos reacionais 

podem ser seguidos: um através do ataque nucleofílico do solvente ao 

biciclobutônio (BCB), com conseqüente formação dos produtos acetilados. 
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Nesse caso observamos na distribuição dos produtos o controle cinético na 

reação (figura 3.2.34 C). No outro caso a formação dos isômeros clorados é 

devido ao retorno interno do íon cloreto (figura 3.2.36 B).   

O ataque nucleofílico ao biciclobutônio ocorre nas posições 1, 2 ou 3 

conforme apresentado na figura 3.2.35.  

 
 

Figura 3.2.35 – Formação dos produtos através dos biciclobutônio em  
          destaque as posições de ataque nucleofílico (CASANOVA, 2003). 

 

Nesse modelo (figura 3.2.35) a formação dos produtos 

ciclopropilcarbinila, ciclobutila e alilcarbinila ocorre quando o agente nucleofílico 

ataca os pontos 1, 2 e 3, respectivamente. Sob condições do controle cinético 

os produtos ciclopropilcarbinila e o ciclobutila (ataque em 1 ou 2) são 

usualmente formados em quantidades equivalentes, enquanto que o produto 

alilcarbinila é encontrado em proporções muito menores. As sucessíveis 

ionizações dos produtos acarretam o consumo dos produtos ciclopropilcarbinila 

e ciclobutila, favorecendo a formação do alilcarbinila que pode ser o único 

produto observado após longos tempos de reação (CASANOVA, 2003).  

Experimentalmente pode-se atingir o controle termodinâmico quando a 

reação do cloreto de ciclopropilcarbinila é catalisada pelo cloreto de alumínio 

(figura 3.2.36 b). Nesse trabalho os autores não observaram a mesma 
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tendência que foi apresentada por Roberts e colaboradores em 1951 (OLAH, 

1968).  

 

  
 

Figura 3.2.36 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila com cloreto de 
alumínio em função do sistema de solventes (OLAH, 1968). 

a – nitrometano-clorobenzeno   b – clorobenzeno 
 
 

Em seu trabalho Olah e colaboradores demonstram que a relação entre 

os isômeros é fortemente influenciada pelo solvente. Quando se utiliza o 

sistema nitrometano-clorobenzeno ocorre à formação preferencial do cloreto de 

ciclobutila (figura 3.2.36 a), enquanto que a utilização de clorobenzeno 

favorece a formação do cloreto de alilcarbinila (figura 3.2.36 b). Após 10 

minutos de reação este produto passa a ser o majoritário e em 30 minutos 

atinge 100% de seletividade. Em ambos os casos ao término da reação se 

observa somente à presença do cloreto de alilcarbinila no meio reacional.  

Inicialmente estudamos a reação do brometo de ciclopropilcarbinila 

sobre a zeólita NaY (figura 3.2.37). Todas as caracterizações foram 

acompanhadas com auxílio da cromatografia em fase gasosa acoplada ao 

detector de massas. 
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Zeólita NaY

T = 25oC

Br Br

+ Br

 
 

Figura 3.2.37 – Reação do brometo de ciclopropilcarbinila em zeólita NaY 

 
Ao longo do tempo o brometo de ciclopropilcarbinila é interconvertido em 

(figura 3.2.37) seus isômeros o brometo de ciclobutila e o brometo de 

alilcarbinila. Em aproximadamente 15 (quinze) minutos de reação quase todo o 

reagente foi consumido, sendo encontrada uma mistura praticamente 

equimolar entre os brometos de ciclobutila e de alilcarbinila. A partir deste 

ponto o brometo de ciclobutila começa a ser consumido e em 

aproximadamente 2 (duas) horas de reação, observamos somente a presença 

do brometo de alilcarbinila no sistema (figura 3.2.38 e 3.2.39).  
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Figura 3.2.38 – Consumo do brometo de ciclopropilcarbinila em zeólita NaY em 

destaque a determinação gráfica da constante de velocidade. 
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Figura 3.2.39 – Formação do brometo de ciclobutila e brometo de alilcarbinila 

da reação do brometo de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY. 
 

A ionização do brometo de ciclopropilcarbinila em meio homogêneo 

segue a lei cinética de primeira ordem (SERVIS, 1967). Portanto, com auxílio 

do método gráfico determinamos a constante cinética para essa reação sobre a 

zeólita NaY (figura 3.2.38 destaque). 

O valor da constante cinética para a ionização do brometo de 

ciclopropilcarbinila sobre zeólita NaY foi de k = 0,159 min-1. Esse valor pode ser 

comparado aos encontrados em meio homogêneo. Em uma solução de 50% 

etanol/água o valor da constante cinética é k = 0,101 min-1. Já em 40% 

acetona/água o valor de k é 0,184 min-1. 

Ao compararmos as seletividades (tabela 3.2.5) entre os produtos de 

retorno interno, observamos ao longo do tempo que o brometo de ciclobutila é 

constantemente convertido a brometo de alilcarbinila. 
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Tabela 3.2.5 – Seletividade dos produtos de retorno interno da reação do 
brometo de ciclopropilcarbinila em zeólita NaY 

 

Tempo 
minutos 

Br ACL 
(%) 

Br CBL 
(%)  

0 0 0 
1 38 62 
2 41 59 
3 44 56 
5 45 55 
9 47 53 
15 49 51 
30 56 44 
110 77 23 

  

Esse comportamento pode ser explicado se considerarmos a formação 

do par de íons íntimos (figura 3.2.40).  

Br

Br

Br-

NaY

a

b

c
+

     

d
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Br

1
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   íntimos)

 
 

Figura 3.2.40 – Explicação dos resultados de interconversão entre os brometos 
de alquila. 

 

Na presença da zeólita NaY o brometo de ciclopropilcarbinila é ionizado 

ao par de íons íntimos, formado pelo íon brometo e o cátion biciclobutônio 

(figura 3.2.40 a). No cátion biciclobutônio a posição 1 leva à formação do 

composto de partida, mas o ataque na posição 2 origina o brometo de 

ciclobutila (figura 3.2.40 b), enquanto que na posição 3 o produto formado é o 

brometo de alilcarbinila (figura 3.2.40 d).   



 

 

 

116 

O brometo de ciclobutila e o brometo de alilcarbinila, formados nessa 

reação, podem se ionizar novamente ao par de íons íntimos (figura 3.2.40 c e 

3.2.40 e). Com o passar do tempo o brometo de alilcarbinila fica 

primordialmente no meio reacional, pois sua reatividade é consideravelmente 

inferior a dos demais isômeros (HANACK, 1967; CASANOVA, 2003). 

Em outra experiência demonstramos que o brometo de ciclobutila se 

ioniza sobre a zeólita NaY. Nos produtos identificamos o brometo de 

ciclopropilcarbinila e do brometo de alilcarbinila. (figura 3.2.41).  

 

Zeólita NaY

T = 25oC

BrBr

+ Br

 
 

Figura 3.2.41 – Reação do brometo de ciclobutila em zeólita NaY 
 

 

Em meio homogêneo a velocidade de solvólise do halogeneto de 

ciclopropilcarbinila é sempre superior ao do halogeneto de ciclobutila (WU, 

1966; KEVILL, 2000). Observamos esse mesmo comportamento na zeólita 

NaY (figura 3.2.42). 

 



 

 

 

117 

0 20 40 60 80 100 120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Br

BrP
er

ce
nt

ua
l r

ea
gi

do
 (

%
)

Tempo em minutos

 
Figura 3.2.42 – Comparação entre o consumo do brometo de   

       ciclopropilcarbinila com o brometo de ciclobutila sobre a zeólita NaY. 
 

Com auxílio do método gráfico determinamos a constante de velocidade 

da reação do brometo de ciclobutila na zeólita NaY, sendo que esse valor é de 

k = 0,033 min-1. Assim, o brometo de ciclobutila é aproximadamente 5 vezes 

menos reativo do que o brometo de ciclopropilcarbinila. Essa diferença de 

reatividade é explicada pela estabilidade termodinâmica dos compostos, sendo 

que a ionização do halogeneto de ciclobutila apresenta uma maior energia de 

ativação do que a do halogeneto de ciclopropilcarbinila (PATEL, 1965; WU, 

1966). 

Nesta mesma reação observamos a formação dos brometos de 

ciclopropilcarbinila e alilcarbinila. Os resultados estão apresentados nas figuras 

3.2.43 e 3.2.44, onde está mostrada a variação do percentual desses dois 

produtos bromados em função do tempo de reação. Observamos que o 

percentual do brometo de alilcarbinila é superior ao encontrado para o brometo 

de ciclopropilcarbinila, mesmo nos instantes iniciais da reação.  
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Figura 3.2.43 – Formação do brometo de alilcarbinila na reação do brometo de 

ciclobutila em zeólita NaY. 
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Figura 3.2.44 – Formação do brometo de ciclopropilcarbinila na reação do 

brometo de ciclobutila em zeólita NaY. 
 

No caso do brometo de alilcarbinila (figura 3.2.43) observamos que ao 

longo da reação seu percentual de formação é crescente, enquanto o brometo 

de ciclopropilcarbinila atinge o seu máximo de formação em 10 minutos de 

reação, após o qual começa a ter sua concentração diminuída (figura 3.2.44). 
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Ao longo do tempo, observamos que o produto alilcarbinila se forma 

preferencialmente. Somente no primeiro ponto (30 segundos) o brometo de 

ciclopropilcarbinila está em quantidades superiores (tabela 3.2.6).  

 

Tabela 3.2.6 – Seletividade dos produtos de retorno interno da reação do 
brometo de ciclobutila em zeólita NaY 

 

Tempo 
minutos 

Br ACL 
(%) 

Br CPL 
(%) 

0 0 0 
0,5 39 61 
1 55 45 
3 66 34 
5 75 25 

10 80 20 
30 90 10 
90 95 5 
180 100 0 

 

No momento em que todo o brometo de ciclopropilcarbinila é consumido 

temos no meio reacional uma mistura de brometo de alilcarbinila e brometo de 

ciclobutila na proporção aproximada de 65% para 30% respectivamente. Este 

fato indica que o controle termodinâmico está determinando a razão final dos 

produtos. 

Decidimos também estudar o efeito do grupo de saída na velocidade de 

reação desses halogenetos de alquila sobre a zeólita NaY. Na figura 3.2.45 

apresentamos um resumo das reações.  
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Figura 3.2.45 – Reações dos halogenetos de alquila sobre a zeólita NaY 
 

 

Ao compararmos a reatividade em função do átomo de halogênio 

observamos que nesse caso o composto clorado é menos reativo do que o 

bromado (figura 3.2.48).  
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Figura 3.2.48 – Efeito do grupo de saída sobre a reatividade do halogeneto de 

ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY. 
 
 

Novamente com auxilio do método gráfico determinamos a constante de 

velocidade para a reação do cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY, 

encontrando um valor de  k igual a 0,060 min-1. Desta forma, o composto 

clorado é aproximadamente 2,5 vezes menos reativo que o bromado. Essa 
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diferença nos valores das constantes cinéticas é um reflexo da estabilização do 

estado de transição efetuada pelos halogenetos.  

Ao reagirem o cloreto de ciclopropilcarbinila (figura 3.2.47) em uma 

solução de 80% etanol/água Roberts e colaboradores observaram a formação 

de cinco compostos, sendo três originados pela solvólise e dois referentes ao 

retorno interno (CASERIO, 1960). 

Cl

Cl

OEt

 +

 +

   80% etanol

OEt

 +

RETORNO INTERNO

SOLVÓLISE

Cl

OEt
97oC

 

 

Figura 3.2.47 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila em solução de 80% 
etanol/água a 97OC (CASERIO, 1960). 

 

Quando comparamos a reação descrita por Roberts e colaboradores em 

meio homogêneo (figura 3.2.48) com a que obtivemos para a zeólita NaY 

(figura 3.2.49) observamos uma estreita similaridade em relação aos produtos 

obtidos de retorno interno. 
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Figura 3.2.48 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila em 80 % etanol 

(CASERIO, 1960).  
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Figura 3.2.49 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila em zeólita NaY. 

 

Em meio homogêneo, a formação desses produtos é atribuído a 

presença de dois tipos de intermediários, sendo um deles o par de íons íntimos 

formado pela interação entre o íon cloreto e o cátion biciclobutônio, a partir 

minutos 
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desse surgem os produtos clorados. Enquanto que os produtos de solvólise 

são originados do ataque nucleofílico do solvente ao cátion biciclobutônio 

(figura 3.2.50).  

 

Cl

par de íons íntimos cátion biciclobutônio 

 

Figura 3.2.50 – Tipos de intermediários presentes em solução.  
 

Em nosso estudo a reação do cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a 

zeólita NaY observamos somente os produtos de retorno interno. Portanto 

podemos correlacionar nossos resultados com os descritos na literatura 

(CASERIO, 1960) e então considerarmos que nesse tipo de sistema temos a 

formação do par de íons íntimos (cloreto-biciclobutônio) sobre a superfície da 

zeólita NaY (figura 3.2.51). 
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 Figura 3.2.51 – Representação do par de íons íntimos sobre a superfície da 
zeólita NaY.  
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No trabalho de Roberts e colaboradores (CASERIO, 1960) após 100 

minutos de reação a razão entre os produtos de retorno interno 

(ciclobutila/alilcarbinila) foi de 2,5, enquanto que a mesma razão foi de 3,5 para 

a zeólita NaY. Vale ressaltar que nesse tempo de reação praticamente todo o 

cloreto de ciclopropilcarbinila foi consumido em ambos os casos. No meio 

homogêneo os resultados foram obtidos a uma temperatura de 97OC, enquanto 

que na zeólita NaY a temperatura foi de aproximadamente 25OC.   

Quando compararmos as seletividades entre os produtos de retorno 

interno (alilcarbinila e ciclobutila) em função do tipo de halogeneto observou 

que as reações dos compostos bromados (tabelas 3.2.5) levam à formação do 

produto termodinamicamente mais estável, mais rapidamente do que a reação 

dos compostos clorados (3.2.7). 

 

Tabela 3.2.5 – Seletividade dos 

produtos de retorno interno da 

reação do brometo de 

ciclopropilcarbinila em zeólita NaY 

 

Tempo 
minutos 

Br ACL 
(%) 

Br CBL 
(%)  

0 0 0 
1 38 62 
2 41 59 
3 44 56 
5 45 55 
9 47 53 

15 49 51 
30 56 44 
110 77 23 

 

Tabela 3.2.7 – Seletividade dos 

produtos de retorno interno da 

reação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila em zeólita NaY 

 

Tempo 
minutos 

Cl ACL 
(%) 

Cl CBL 
(%) 

0 0 0 
1 33 67 
3 28 72 
5 23 77 
8 24 76 
15 23 77 
30 22 78 
60 21 79 

1440 58 42 
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Ressaltamos que todo esse processo depende da presença do par de 

íons íntimos entre o halogeneto e o íon biciclobutônio sobre a superfície da 

zeólita. 

De acordo com Mota e colaboradores (CORREA, 2003) as reações que 

envolvem hidrocarbonetos halogenados são direcionadas pelo cátion de 

compensação da zeólita (figura 3.2.52). Ou seja, a ionização desse 

hidrocarboneto depende da interação entre o halogênio e o cátion de 

compensação da zeólita. 
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Figura 3.2.52 – Interação do halogeneto de alquila com a superfície da zeólita. 

 

As zeólitas são hidrofílicas e aproximadamente 25% de seu peso é 

devido à presença de água. Essas moléculas estão adsorvidas próximas aos 

cátions de compensação através de interações eletrostáticas relativamente 

fortes (ROSEMBACH, 2006).  

Testamos também o efeito da presença de moléculas de água sobre a 

interconversão desses compostos, por tanto efetuamos a reação do brometo 

de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY hidratada, ou seja, não efetuamos a 

etapa de pré-ativação do catalisador. Nessas condições reacionais não 

observamos a formação de nenhum produto. 

A interação entre o cátion de compensação (sódio) e o halogênio do 

hidrocarboneto (brometo) é prejudicada, uma vez que esse metal interage 
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preferencialmente com as moléculas de água o que dificulta a formação do par 

de íons íntimos e consequentemente nos produtos da reação.  

Portanto, a proposta de interação entre o cátion de compensação da 

zeólita com o halogênio do hidrocarboneto (CORREA, 2003) é coerente com os 

nossos resultados experimentais.  

Como essas reações são direcionadas pela acidez de Lewis do cátion 

de compensação. Podemos associar a reatividade das zeólitas com os 

conceitos de dureza e moleza de Pearson. (MOTA, 2004). 

Alguns estudos experimentais e teóricos demonstraram que a 

velocidade de conversão de halogenetos de alquila sobre zeólitas trocadas 

com metais alcalinos apresentaram a seguinte ordem crescente de reatividade: 

Li+ > Na+ > K+ > Cs+ (MURRAY, 1993; ROSEMBACH, 2006; NORONHA, 

2005).  

Sendo assim, decidimos estudar o efeito da natureza do cátion de 

compensação sobre a reatividade do cloreto de ciclopropilcarbinila em zeólitas 

trocadas com os seguintes cátions: Li+, Na+, K+ e Cs+. Na figura 3.2.53 

resumimos nossos resultados obtidos. 
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Figura 3.2.53 – Efeito do cátion de compensação da zeólita sobre a reatividade 

do cloreto de ciclopropilcarbinila. 
 

Notamos o cátion de compensação interfere na reatividade dessa 

reação, a velocidade de reação diminui com o aumento do raio iônico      

(tabela 3.2.8).  

A correlação entre o raio atômico e a constante cinética é um reflexo da 

interação entre esses cátions e o átomo de cloro do halogeneto no estado de 

transição. Esses fatos podem ser explicados se considerarmos a teoria de 

dureza e moleza. Em 1963 Pearson propôs o principio dos ácidos e bases 

duros e moles. Este princípio propõe que ácidos duros se ligam 

preferencialmente a bases duras enquanto que os ácidos moles interagem 

preferencialmente com as bases moles (COSTA, 2005). 

Na família dos metais alcalinos a dureza dos cátions (Li+ > Na+ > K+ > 

Cs+) diminui com o aumento do raio iônico. O íon cloreto é considerado como 

uma base dura. Portanto a interação entre o tipo de cátion metálico (sitio de 

Lewis) e o íon cloreto (halogeneto de alquila) afeta a velocidade da reação. 
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Tabela 3.2.8 – Reação com as zeólitas trocadas com: Li+, Na+, K+ e Cs+. 

 

Cátion Carga relativa Raio iônico (pm)* k (min.-1) Carga/Raio iônico (1/pm) 

Li+ +1 60 0,083 0,017 

Na+ +1 95 0,041 0,011 

K+ +1 133 0,033 0,008 

Cs+ +1 169 0,024 0,006 

*(GILLESPIE, 2001) 

 
Ao compararmos os valores das constantes de velocidades (k) com a 

razão carga/raio (1/ppm) obtemos uma boa correlação linear (figura 3.2.54). 

Concluímos que a interação entre a zeólita e o halogênio de alquila é função da 

dureza do cátion metálico. Ou seja, quanto maior a dureza do metal maior a 

velocidade da reação, implicando uma melhor estabilização do estado de 

transição. 
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Figura 3.2.54 – Correlação entre a constante de velocidade com a razão carga 

raio dos cátions. 
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Rosenbach (2006) demonstrou através de cálculos teóricos que a 

entalpia de adsorção de NH3 e C2H4 é regida pela dureza do cátion de 

compensação. Ou seja, os cátions mais duros (maior razão carga/raio iônico) 

apresentam entalpias de adsorção maiores. 

De forma a obter maiores detalhes referente ao mecanismo reacional 

especialmente no que se refere à determinação da etapa lenta, estudamos o 

efeito cinético isotópico. 

Neste sentido substituímos a zeólita NaY pela HUSY (figura 3.2.55) e 

posteriormente sobre a zeólita DUSY, obtida pela deuteração da HUSY com 

D2O.  
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Figura 3.2.55 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita HUSY. 

 

Comparando as seletividades entre os produtos de retorno interno em 

função do tipo de sitio da zeólita (tabelas 3.2.9 e 3.2.10), observamos que a 

presença do sítio de Brönsted favorece a formação do produto 

termodinamicamente mais estável em relação às zeólitas com sítios de Lewis. 



 

 

 

130 

Isto ocorre devido à interação entre o próton (zeólita) com o átomo de 

halogênio (halogeneto de alquila) ser mais eficiente se comparada com a 

interação do cátion metálico com o halogeneto.  

 

Tabela 3.2.9 – Seletividade dos 
produtos de retorno interno da 

reação do cloreto de 
ciclopropilcarbinila em zeólita HUSY 

 
Tempo 

minutos 
Cl ACL 

(%) 
Cl CBL 

(%) 
0 0 0 
1 40 60 
2 41 59 
3 41 59 
5 44 56 
30 45 55 
60 45 55 

 

Tabela 3.2.10 – Seletividade dos 
produtos de retorno interno da 

reação do cloreto de 
ciclopropilcarbinila em zeólita NaY 

 
Tempo 

minutos 
Cl ACL 

(%) 
Cl CBL 

(%) 
0 0 0 
1 33 67 
2 30 70 
3 28 72 
5 23 77 

30 22 78 
60 21 79 

Quando um átomo é substituído por um isótopo à velocidade da reação 

se altera, o termo de efeito cinético isotópico se refere a essas mudanças. 

O efeito isotópico é pequeno (efeito secundário) se a substituição 

isotópica está distante do centro de reação. Entretanto quando o isótopo 

participa diretamente do processo de formação ou quebra da ligação o efeito é 

mais significativo (efeito primário).  

A medida do efeito isotópico é útil para determinar se uma ligação está 

diretamente envolvida na etapa lenta de uma reação. (MARCH, 1968). 

 Portanto efetuamos a troca do próton pelo deutério (figura 3.2.56) e 

comparamos a velocidade da reação do cloreto de ciclopropilcarbinila em 

ambas as zeólitas (HUSY e DUSY).  
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Figura 3.2.56 – Deuteração da zeólita HUSY 
 

 

Observamos que a deuteração da zeólita provocou uma diminuição na 

velocidade da reação (figura 3.2.57) de isomerização do cloreto de 

ciclopropilcarbinila, sendo a relação entre as constantes é kH/kD de 2,25.  
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Figura 3.2.57 – Efeito cinético isotópico do cloreto de ciclopropilcarbinila em 

zeólita.  
 

 O efeito cinético isotópico determinado para esta reação pode ser 

atribuído à ionização do cloreto de ciclopropilcarbinila como sendo a etapa 

lenta da reação, onde a saída do cloreto é assistida pelo próton ou deutério 

através da formação de ligações de hidrogênio (figura 3.2.58). 
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Figura 3.2.58 – Comparação entre a interação entre a zeólita HUSY e a DUSY 
na reação do cloreto de ciclopropilcarbinila.  

 

 

O efeito cinético isotópico observado nessa reação é explicado através 

da interação preferencial entre o próton da zeólita com o halogeneto de alquila 

em relação ao deutério, ou seja, essa interação provoca uma maior 

estabilização do estado de transição no caso da zeólita protônica, fato que 

diminui a energia de ativação do sistema. 

Neste momento do trabalho concluímos que o íon biciclobutônio, na 

forma de um par de íons íntimos, está presente sobre a superfície da zeólita 

como um intermediário reativo e não apenas como um estado de transição.  
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Figura 3.2.59 – Distribuição energética entre os halogenetos de alquila 
estudados. 

 

A estabilidade termodinâmica dos halogenetos de ciclopropilcarbinila, 

ciclobutila e alilcarbinila na superfície da zeólita Y foi mostrada teoricamente 

por Rosenbach (2006). Na figura 3.2.59 propomos um modelo simplificado para 

a distribuição energética entre os compostos halogenados, estrutura do estado 

de transição e o par de íons íntimos (biciclobutônio-ânion).  

Na seqüência decidimos comparar nosso sistema com outros ácidos de 

Lewis como o cloreto férrico (FeCl3) e o cloreto de zinco (ZnCl2).  
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Figura 3.2.60 – Comparação entre a reatividade do cloreto de 
ciclopropilcarbinila em cloreto de ferro e cloreto de zinco e a zeólita NaY. 

 
 

A reatividade da zeólita NaY pode ser classificada como intermediária 

entre a do cloreto de férrico e do cloreto de zinco (figura 3.2.60). Tentamos a 

mesma reação em alumina, entretanto os resultados foram nulos. O fato da 

alumina não reagir indica que a não é apenas a presença de sítios ácidos de 

Lewis que provoca a reação, mas, sobretudo a interação eletrostática com 

cátions.  

Procurando novas evidências que indiquem a presença de um 

carbocátion sobre a superfície da zeólita, estudamos a reação de substituição 

nucleofílica sobre esses compostos halogenados, para isso utilizamos a técnica 

de adsorver reagentes inorgânicos sob suportes com grande área superficial 

(ANDO, 1987). Nesse sentido dispersamos dois reagentes inorgânicos sobre a 

zeólita NaY: o cloreto de sódio e o brometo de sódio. Com esses materiais 
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estudamos a possibilidade dos halogenetos de alquila serem susceptíveis ao 

ataque nucleofílico pelos íons cloretos e brometos dispersos na superfície da 

zeólita. 

Experimentalmente efetuamos as reações dos halogenetos de alquila 

com os sais (NaCl e NaBr) dispersos em n-pentano, nesse caso não 

observamos nenhuma interconversão. Na seqüência utilizamos a zeólita NaY 

impregnada com 10% de brometo de sódio (NaBr) e o cloreto de 

ciclopropilcarbinila. Na figura 3.2.61 apresentamos um resumo da reação com 

os produtos obtidos, de retorno interno e de substituição nucleofílica. Este 

resultado mostra que as espécies impregnadas são suficientemente reativas 

para atacar o carbocátion, ao contrário do sal, onde há forte interação entre os 

íons.  
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Figura 3.2.61 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila na zeólita NaY/NaBr. 
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Figura 3.2.62 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita 

NaY/NaBr e os produtos de retorno interno. 
 

 

Ao longo do tempo observamos que o cloreto de ciclopropilcarbinila se 

interconverte nos cloretos de ciclobutila e alilcarbinila (figura 3.2.62). Como já 

explicamos, esses produtos são originados do retorno interno do íon cloreto ao 

cátion biciclobutônio.  

No primeiro minuto da reação entre o cloreto de ciclopropilcarbinila sobre 

a zeólita NaY impregnada com brometo de sódio observamos apenas a 

formação do cloreto de ciclobutila. Entretanto, ao longo do tempo observamos 

formação do cloreto de alilcarbinila (tabela 3.2.11). 
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Tabela 3.2.9 – Seletividade dos 

produtos de retorno interno da 

reação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila em zeólita NaY 

 

Tempo 
minutos 

Cl ACL 
(%) 

Cl CBL 
(%) 

1 33 67 
3 28 72 
5 23 77 
8 24 76 
15 23 77 
30 22 78 
60 21 79 

1440 58 42 

Tabela 3.2.11 – Seletividade dos 

produtos de retorno interno da 

reação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila em zeólita 

NaY/NaBr 

Tempo 
minutos 

Cl ACL 
(%) 

Cl CBL 
(%) 

1 0 100 
2 22 78 
5 21 79 
7 21 79 
15 24 76 
30 30 70 
60 28 72 

1440 56 44 
 

Novamente através do método gráfico determinamos a constante de 

velocidade (k) para a ionização do cloreto de ciclopropilcarbinila para essa 

reação o valor foi de 0,055 min-1. Esse valor é praticamente o mesmo obtido 

para a reação desse halogeneto na zeólita NaY (k = 0,058 min-1). A presença 

do nucleófilo externo não interfere na etapa lenta da reação, fato que corrobora 

com a reação de substituição nucleofílica do tipo SN1. 

Rosembach (2006) demonstrou que a presença de espécies 

monoméricas de NaCl e NaBr aumenta a estabilidade do cátion biciclobutônio 

adsorvido na zeólita. Esse fato pode explicar a presença única do cloreto de 

ciclobutila quando reagimos o cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita 

impregnada com cloreto de sódio. 
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Além dos produtos de retorno interno essa reação produziu três 

compostos bromados que são originados da substituição nucleofílica dos íons 

cloretos pelos íons brometos.  

Na figura 3.2.63 apresentamos os percentuais reagidos referente aos 

produtos bromados obtidos na reação do cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a 

zeólita NaY impregnada com brometo de sódio. Ao longo do tempo 

observamos a formação de três produtos. Entretanto, o brometo de 

ciclopropilcarbinila e o brometo de ciclobutila são formados inicialmente em 

maior proporção, mas posteriormente são consumidos, levando a um aumento 

na proporção do brometo de alilcarbinila. 
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Figura 3.2.63 – Reação do cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita 

NaY/NaBr destaque para os produtos de substituição nucleofílica. 
 

 

Decidimos então analisar as seletividades entre os produtos de 

substituição nucleofílica originados pelo ataque dos íons brometos (tabela 

3.2.12). 
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Tabela 3.2.12 – Seletividade dos produtos bromados da reação do cloreto de 
ciclopropilcarbinila em zeólita NaY/NaBr 

 
Tempo 

minutos Br ACL (%) Br CBL (%) Br CPL (%) 
0,5 0 46 54 
1 28 34 38 
2 28 36 36 
3 28 39 32 
5 28 44 28 
7 32 47 21 
9 35 49 16 
12 35 55 10 
15 36 57 7 
20 38 58 4 
30 46 53 0 
45 51 49 0 
60 64 36 0 
120 73 27 0 
1440 100 0 0 

 
 

No inicio da reação detectamos somente o brometo de 

ciclopropilcarbinila e o brometo de ciclobutila, em uma razão muito próxima a 

observada em meio homogêneo (ROBERTS, 1951). Com o tempo, 

observamos um decréscimo no percentual do brometo de ciclopropilcarbinila, 

que pode ser explicado pela sua maior reatividade.  

Observamos também a formação do brometo de alilcarbinila cresce ao 

longo do tempo. Quando o brometo de ciclopropilcarbinila é completamente 

consumido, observamos também um decréscimo nos teores do brometo de 

ciclobutila. Após 24 horas de reação observamos apenas o brometo de 

alilcarbinila, indicando que a reação alcançou o controle termodinâmico. 

Ressaltamos que após 24 horas de reação identificamos unicamente 

três compostos: dois originados pelo retorno interno, o cloreto de ciclobutila 
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(32%) e o cloreto de alilcarbinila (40%), e um da substituição externa, o 

brometo de alilcarbinila (20%).  

 Decidimos então alterar o halogeneto de alquila, bem como o agente 

nucleofílico. Reagimos então o brometo de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita 

NaY dispersa com cloreto de sódio (NaCl). Novamente observamos a formação 

de cinco diferentes produtos: dois derivados do retorno interno e três originados 

da substituição nucleofílica (figura 3.2.64).  
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Figura 3.2.64 – Reação do brometo de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita 
NaY/NaCl em destaque os produtos obtidos. 

 

Na figura 3.2.65 apresentamos o resultado da reação do brometo de 

ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY impregnada com cloreto de sódio, neste 

caso destacamos os produtos originados pelo retorno interno. Com o auxilio do 

método gráfico determinamos a constante cinética para essa reação, o valor foi 

de k = 0,14 min-1. Como observado anteriormente, a presença do agente 

nucleofílico não afetou significativamente a velocidade de reação, que foi 

similar a encontrada para a mesma reação na presença da zeólita NaY (k = 

0,15 min-1). Esses fatos novamente corroboram com o mecanismo SN1.  
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Figura 3.2.65 – Reação do brometo de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita 

NaY/NaCl destaque para a formação dos produtos de retorno interno. 
 

Tabela 3.2.13 – Seletividade dos produtos de retorno interno da reação do 
brometo de ciclopropilcarbinila em zeólita NaY/NaCl 

 
Tempo 

minutos 
Br ACL 

(%) 
Br CBL 

(%) 
0 0 0 

0,5 46 54 
2 42 58 
4 43 57 
9 44 56 
15 44 56 
30 47 53 
45 49 51 
60 52 48 
120 61 39 
1440 100 0 

 

A seletividade (tabela 3.2.13) desse sistema é direcionada, 

preferencialmente, para a formação do brometo de ciclobutila. Entretanto, após 

uma hora de reação o brometo de alilcarbinila predomina no meio reacional, 

sendo o único produto após 24 horas de reação. Novamente temos o controle 

termodinâmico.  
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Também observamos os produtos originados da substituição nucleofílica 

pelos cloretos. Na figura 3.2.68 demonstramos a distribuição desses 

compostos ao longo do tempo.  
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Figura 3.2.66 – Reação do brometo de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita 

NaY/NaCl destaque para a formação dos produtos clorados. 
 

O comportamento é muito semelhante ao observado na reação do 

cloreto de ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY. Entretanto, nesse caso, 

observamos que o cloreto de ciclopropilcarbinila formado pelo ataque 

nucleofílico dos íons cloretos é rapidamente consumido.  

Ao analisarmos a seletividade dos produtos clorados (tabela 3.2.14) 

observamos que no início da reação somente os cloretos de ciclopropilcarbinila 

e o de ciclobutila estão presente. Entretanto, no decorrer da reação o cloreto de 

ciclopropilcarbinila é consumido enquanto que o cloreto de ciclobutila somente 

começa a ser consumido após duas horas de reação.  
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Tabela 3.2.14 – Seletividade dos produtos clorados da reação do brometo de 
ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY/NaCl 

 
Tempo 

minutos Cl ACL (%) Cl CBL (%) Cl CPL (%) 
0 0 0 0 

0,5 0 32 68 
2 14 32 54 
4 18 35 47 
9 19 38 43 
15 20 42 38 
30 24 51 25 
45 27 57 16 
60 30 62 8 

120 32 68 0 
1440 57 43 0 

 

 
O efeito do grupo de saída sobre a seletividade dos produtos de 

substituição nucleofílica para esses sistemas pode ser explicado devido às 

reatividades de cada composto. Após 24 horas de reação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila sobre a zeólita NaY impregnada com brometo de sódio 

identificamos apenas o brometo de alilcarbinila, ao passo que na reação do 

brometo de ciclopropilcarbinila observamos dois produtos de substituição 

nucleofílica os cloretos de ciclobutila e o de alilcarbinila (figura 3.2.67). 
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Br Br
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NaY/NaCl
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Br
Cl
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0%              43%               57%  

Figura 3.2.67 – Efeito do grupo de saída sobre a distribuição dos produtos de 
substituição nucleofílica. 

 

Finalizando nosso trabalho experimental estudamos a reação do 

brometo de ciclobutila sobre a zeólita impregnada com cloreto de sódio (figura 

3.2.68). 

 

Cl
Cl

 +  +

   NaY/NaCl

T = 25oC
   

Br

 +

RETORNO INTERNO

SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFÍLICA

Br
Br

Cl

 
 

Figura 3.2.68 – Reação entre o brometo de ciclobutila com zeólita NaY/NaCl. 

 
 

Na figura 3.2.69 apresentamos o consumo do brometo de ciclobutila, 

bem como a formação dos produtos de retorno interno. 
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Figura 3.2.69 – Reação do brometo de ciclobutila na zeólita NaY/NaCl e os 

produtos de retorno interno. 
 

Conforme já descrevemos anteriormente, a presença do cloreto de sódio 

disperso sobre a NaY não provocou uma modificação significativa sobre a 

constante de velocidade, que foi igual a k = 0,02 min-1, comparável ao valor da 

constante obtido para a zeólita NaY (k = 0,03 min-1).  

Nesse tipo de reação observamos que o brometo de alilcarbinila é 

formado preferencialmente ao longo do tempo, considerando a reação de 

retorno interno (tabela 3.2.19). 
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Tabela 3.2.15 – Seletividade dos produtos de retorno interno da reação do 
brometo de ciclobutila sobre a zeólita NaY/NaCl 

 
Tempo 

minutos 
Br ACL 

(%) Br CPL (%) 
0 0 0 
1 53 47 
2 58 42 
3 61 39 
4 63 37 
5 65 35 
7 68 32 
9 70 30 
12 73 27 
15 75 25 
19 77 23 
23 80 20 
30 81 19 
40 83 17 
60 86 14 
90 89 11 

120 91 9 
180 93 7 
1440 100 0 

 

 
Esse conjunto de resultados é um forte indício sobre a presença do 

cátion biciclobutônio com intermediário sobre a zeólita NaY. Ademais, isto 

também reforça o controle termodinâmico, pois o produto mais estável acaba 

sendo acumulado como o passar do tempo. 
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Figura 3.2.70 – Reação do brometo de ciclobutila sobre a zeólita NaY/NaCl em 

destaque os produtos da substituição nucleofílica. 
 
 

Conforme já explanado anteriormente, observamos que a relação (tabela 

3.2.16) entre os três isômeros clorados segue o mesmo raciocínio desenvolvido 

para as reações dos outros halogenetos de alquilas anteriormente 

apresentados. Ou seja, a formação do cloreto de ciclobutila é favorecida, mas 

após 24 horas esse fato se inverte em favor do alilcarbinila. 

 
 

Tabela 3.2.16 – Seletividade dos produtos clorados da reação do brometo de 
ciclobutila em zeólita NaY/NaCl 

 
Tempo 

minutos Cl ACL (%) Cl CBL (%) Cl CPL (%) 
0 0 0 0 
1 29 47 24 
5 17 59 24 
10 17 62 21 
20 21 62 17 
40 21 67 12 
60 24 66 10 
90 26 73 1 
120 29 71 0 

1440 54 46 0 
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Os resultados apresentados nesse trabalho sobre as reações dos 

halogenetos de alquila na superfícies das zeólitas são um forte indício sobre a 

participação do íon biciclobutônio (par de íons íntimos) como intermediário 

presente na superfície da zeólita.  

Na tabela 3.2.21 apresentamos um resumo das constantes cinéticas 

determinadas nesse trabalho experimental. 

 

Tabela 3.2.17 – Resumo das constantes cinéticas determinadas  

Sistema k (min-1) 

Br NaY
 

0.159 

Br NaY

NaCl (10%) 

0.142 

Cl NaY
 

0.060 

NaBr (1%)

NaYCl

 

0.058 

NaBr (10%)

NaYCl

 

0.055 

ClZnCl2
 

0.007 

Cl FeCl3
 

0.512 

Al2O3Cl
 

0.0001 

NaY
Br

 

0.033 

NaY
Br

NaCl (10%) 

0.022 
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Na figura 3.2.71 propomos um modelo para explicar, resumidamente, as 

reações dos derivados halogenados de ciclopropilcarbinila, ciclobutila e 

alilcarbinila sobre a superfície da zeólita. Destacamos que a presença do 

intermediário carbocatiônico, o biciclobutônio, é fundamental para a formação 

dos produtos ao longo das reações. 

 

X
X

Y
Y

X

Y

X-

(Par de íons
   íntimos)

Y-

 

 

Figura 3.2.73 – Possibilidades de reações entre os halogenetos de alquila 
sobre a superfície da zeólita. 
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3.3 – Zeólita como solvente sólido  

 

O desenvolvimento de novas rotas reacionais sem a presença de 

solventes líquidos é uma área em crescente desenvolvimento (VARMA, 1999; 

DEROUANE, 1999), nessa os materiais sólidos se destacam.  

Estes sólidos apresentam algumas características que são encontradas 

na fase líquida como a mobilidade de cátions e prótons; poder ionizante, 

características ácidas, coeficiente de troca de íons entre outras 

(BARTHORNEUF, 1979).  

As zeólitas podem ser consideradas como um “líquido cristalino” devido 

à presença de algumas propriedades do estado sólido e do estado líquido. 

Correa em 2001 relatou os diversos estudos fotoquímicos que foram 

efetuados na superfície de zeólitas ao longo das ultimas décadas, em destaque 

a proposta que os poros e as cavidades das zeólitas são microreatores 

fotoquímicos. 

Em nosso trabalho estamos interessados na habilidade desses materiais 

de promover ionizações em algumas espécies, como os halogenetos de 

alquila. Propriedade relacionada à presença cátions e ânions na estrutura 

zeolítica.  

Na figura 3.3.1 apresentamos algumas estruturas de carbocátions 

estabilizados pela ligação π que são observados na superfície da zeólita 

(KOODANJERI, 2003; XU, 1998; JOCKUSCH, 2000). 
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Figura 3.3.1 – Algumas estruturas de carbocátions estáveis na superfície da 
zeólita.  

 

Técnicas fotoquímicas são utilizadas na observação de reações iônicas 

sobre zeólitas. Nesse ambiente, os efeitos são dominados pelas interações 

eletrostáticas de curtas distâncias.  

Na reação fotoquímica apresentada na figura 3.3.2 os autores 

concluíram que a capacidade de promover ionização da zeólita Y trocada com 

metais alcalinos, depende da natureza do contra íon e cresce do CsY para o 

LiY. Sendo assim, as zeólitas seriam comparáveis a soluções de água e 

álcoois. (SCHEPP, 2004; ORTIZ, 1999). 

 

CH3O

Cl

OAc

hν

- AcO CH3O

Cl

CH3O

+  Cl

 

Figura 3.3.2 – Reação fotoquímica utilizada por Ortiz em 1999 para 
determinação da força iônica das zeólitas.  

 
 

A principal diferença entre o processo de ionização em meio homogêneo 

e nas cavidades das zeólitas está em sua estrutura. Em solução, durante o 

processo de ionização, as moléculas do solvente se reorganizam para 

acomodarem as mudanças eletrônicas e geométricas que ocorrem durante a 

reação, enquanto na zeólita a estrutura mais rígida, impede que essa 

reorganização espacial ocorra.   
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Considerando como exemplo o processo de ionização associado à 

dissolução da molécula polar (RX) em solução homogênea teríamos a 

seqüência observada na figura 3.3.3 

 

R X   R    X   R        X   R    +  X

A                             B                                C

αα

  

Figura 3.3.3 – Modelo de dissolução de uma molécula polar em solvente.  
  

Nesse exemplo o solvente tem um papel fundamental. Ele auxilia a 

ruptura da ligação do composto polar (RX) formando um par de íons íntimos, 

que esta circundada por moléculas de solvente (figura 3.3.3A). Na seqüência, a 

estrutura do solvente auxilia na dissociação do par de íons íntimos, interpondo 

uma ou mais moléculas entre os íons (figura 3.3.3B). Por fim, ocorre a 

dissolução do par de íons, com a formação de ânions e cátions solvatados com 

as moléculas de solvente (figura 3.3.3C), e com pouca ou nenhuma interação 

entre si (March, 1968). Essa habilidade de ionizar moléculas polares dos 

solventes também pode ser explicada através da presença de átomos 

doadores de pares de elétrons (EPD) e de átomos receptores de pares de 

elétrons (EPA) na mesma estrutura. Por exemplo, na água, as interações do 

centro EPD ocorrem entre a parte catiônica do substrato com os pares de 

elétrons livres do átomo de oxigênio, enquanto que as interações do centro 

EPA ocorrem através da ligação de hidrogênio entre a molécula de água com o 

substrato (REICHARDT, 1988). 

 Na zeólita o centro EPD é representado pelos átomos de oxigênio da 

estrutura, enquanto os centros EPA são os cátions de compensação, que 

interagem eletrostaticamente com a estrutura da zeólita (figura 3.3.4).  
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Figura 3.3.4 – Localização dos centros EPA e EPD na estrutura da zeólita. 
  

 

Na zeólita observamos ao mesmo tempo um sítio doador de pares de 

elétrons (EPD) e um sítio receptor de pares de elétrons (EPA). Logo durante o 

processo de ionização, no ambiente zeolítico, esses sítios promovem a 

ionização e a estabilização dos íons formados. 

Nosso resultado referente ao rearranjo e a substituição nucleofílica dos 

halogenetos de ciclopropilcarbinila e ciclobutila sobre as zeólitas podem ser 

explicados em termos da ionização desses halogenetos, com a formação de 

espécies catiônicas estabilizadas sobre as zeólitas. Por tanto podemos discutir 

o papel da estrutura zeolítica sobre os processos de ionização.  

Quando uma molécula polar como o halogeneto de alquila entra em 

contato com a zeólita, o processo de ionização é auxiliado pelos centros EPD e 

EPA como representado na figura 3.3.5. 

 

EPD               R X EPA               
δ

δ
 

Figura 3.3.5 – Atuação dos centros EPA e EPD da estrutura da zeólita na 
ionização de uma molécula polar. 
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O centro EPD estabiliza a formação do carbocátion (R+), enquanto que o 

centro EPA auxilia e estabiliza a saída do halogeneto (X-).  

A interação entre o átomo de oxigênio da estrutura zeolítica com o 

átomo de hidrogênio do halogeneto de alquila foi experimentalmente 

demonstrada por Fox e colaboradores em 2005. Os autores adsorveram o 2-

cloro-2-metil-propano sobre a zeólita NaX e através da espectroscopia de 

infravermelho concluíram que esse tipo de interação acontece.  

Nesta tese demonstramos experimentalmente que a velocidade de 

ionização do cloreto de ciclopropilcarbinila é sensível ao tipo de cátion de 

compensação da zeólita (figura 3.3.6). Observamos esse efeito através da 

variação da constante de velocidade em função da razão da carga pelo raio 

iônico desses metais figura 3.3.7.  
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Figura 3.3.6 – Modelo de interação entre o halogênio (X) do hidrocarboneto 
com o centro EPA da zeólita. 
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Figura 3.3.7 – Correlação ente a constante de velocidade da reação do cloreto 
de ciclopropilcarbinila com a razão carga raio dos cátions metálicos. 

 

Através desses resultados experimentais demonstramos a existência da 

interação do cátion metálico presente na superfície da zeólita com o halogeneto 

de alquila, ou seja, comprovamos a atuação do cátion de compensação da 

zeólita com um centro EPA.  

Relatamos também que zeólitas impregnadas com agentes nucleofílicos 

podem ser utilizadas como um meio para realizar as reações de substituição 

nucleofílica, implicando que esses materiais se comportam como “líquidos 

cristalino”.  Assim, podemos considerar que as zeólitas são solventes sólidos.    
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4 – Conclusões  

 

Através dos resultados apresentados podemos destacar os seguintes 

pontos: 

 

� Ambas as reações de interconversão (figura 4.1) e de substituição 

nucleofílica (figura 4.2) dos halogenetos de ciclopropilcarbinila e 

de ciclobutila sobre as zeólitas são explicadas através da 

presença de um par de íons íntimos. 

 

X

X X
X

Par de íons

ou

 

Figura 4.1 – Interconversão entre os isômeros sobre a estrutura da 
zeólita. 

 

X
Y

Par de íons

Y- Y
Y+ +

X
ou X

 

Figura 4.2 – Formação dos produtos de substituição nucleofílica sobre a 
estrutura da zeólita. 
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� O halogeneto de ciclobutila apresenta uma reatividade inferior 

quando comparado ao halogeneto de ciclopropilcarbinila (figura 

4.3). 

0 20 40 60 80 100 120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Br

BrP
er

ce
nt

ua
l r

ea
gi

do
 (

%
)

Tempo em minutos

 
Figura 4.3 – Comparação entre a reação do brometo de ciclopropilcarbinila 

com o brometo de ciclobutila sobre a zeólita NaY 
 

 

� Os compostos bromados reagem mais rapidamente quando 

comparados aos clorados (figura 4.4). 
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Figura 4.4 – Reatividade em função do halogeneto sobre a zeólita NaY. 

 



 

 

 

158 

� A substituição nucleofílica do cloreto de adamantila sobre a 

zeólita NaY impregnada com tiocianato de sódio é um  forte 

indicio da presença do cátion adamantila na superfície da zeólita 

(figura 4.5). 

Cl

  NaY
NaSCN

T = 25oC 

NCSSCN

Cl
+

Adamantila

 

Figura 4.5 – Reação do cloreto de adamantila sobre a zeólita NaY impregnada 
com tiocianato de sódio. 

 

� O aumento da dureza do cátion de compensação é diretamente 

proporcional a velocidade da reação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila sobre a zeólita (figura 4.6).  
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Figura 4.6 – Efeito do cátion de compensação na reatividade do halogeneto. 
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� As desidratações do isoborneol e do 2-metil-2-pentanol sobre as 

zeólitas com sítios de Brönsted demonstraram que a localização e 

força dos sítios ácidos influenciam diretamente na atividade 

catalítica desses materiais. 

 

� A presença de molécula de água na superfície da zeólita anula a 

atividade catalítica desses materiais. 

 

� O efeito cinético isotópico observado na reação do cloreto de 

ciclopropilcarbinila sobre a zeólita com sítios ácidos de Brönsted é 

um forte indicativo sobre a participação do cátion de 

compensação na etapa lenta da reação de interconversão (figura 

4.7). 
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Figura 4.7 – Efeito cinético isotópico do cloreto de ciclopropilcarbinila em 

zeólita.  
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� Através das reações de troca de halogênios estamos propondo que as 

zeólitas são um meio propicio para que ocorram ionizações simultâneas 

de halogenetos de alquila. Na figura 4.8 apresentamos um modelo para 

esse tipo de reação. 

 

Si

O
Al

O
Si

O
Al

O
Si

O

Al
O

R Cl

NaBr Na

R'Cl

Na

R''

 

Figura 4.8 – Modelo de estabilização de íons na superfície da zeólita. 

 

� Tendo em vista esse comportamento de estabilizar íons em sua 

superfície concluímos que as zeólitas se comportam com um solvente 

sólido. Nelas podemos encontrar os centros EPA e EPD em sua 

superfície (figura 4.9).    
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Figura 4.9 – Localização dos centros EPA e EPD na zeólita NaY. 
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8 – Anexos 
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Anexo 1 – Perfil cromatográfico dos cloretos de alquilas. 
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Anexo 2 – Perfil cromatográfico dos brometos de alquilas.  
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Anexo 3 – Cromatograma da reação do 1-cloro-adamantano em zeolita NaY impregnada com NaSCN. 
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Anexo 4 – Espectro de massas do pico em 6,4 min referente à reação do 1-cloro-adamantano. 
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Anexo 5 – Espectro de massas do pico em 8,5min referente à reação do 1-cloro-adamantano. 
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Anexo 6 – Espectro de massas do pico em 8,6min referente à reação do 1-cloro-adamantano. 
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Anexo 7 – Cromatograma da reação do isoborneol em zeólita. 
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Anexo 8 – Cromatograma da reação do 2-metil-2-pentanol em zeolita. 
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Anexo 9 – Espectro de massas do pico em 1,5min referente à reação do 2-metil-2-pentanol em zeolita. 
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Anexo 10 – Espectro de massas do pico em 1,4min referente à reação do 2-metil-2-pentanol em zeolita. 
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Anexo 11 – Lei cinética de primeira ordem  

 
 
 
 
 

Nesse caso estamos considerando que a reação segue 

a lei de primeira ordem, ou seja, depende apenas da 

concentração do reagente inicial: 

A  B 

a  = concentração inicial do reagente.  

x = variação da concentração de A em função do tempo. 

a – x = concentração de A em função do tempo. 

 

Logo a velocidade da reação é dada por: 

d[A]
  dt

- d(a - x)
  dt

-= =
 dx
  dt  

 A equação diferencial de velocidade, - d[A]/dt = kv[A], 

pode ser escrita como: 

 dx
  dt = kv(a - x)

               ou               
 dx   dt= kva - x  

Integrando a equação acima temos 

- ln (a - x) = kvt + constante 

 
        Obtemos o valor da constante de velocidade (kv) através 

do coeficiente angular do gráfico entre – ln (a – x) pelo tempo 

de reação (t). 
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9 – Publicações Científicas  

 

 

Trabalho publicado no livro: Recent Developments in Carbocation and 

Onium Íon Chemistry, Editor Kenneth K. Laali, ACS Symposium Series 

965, American Chemical Society, Washington, Capítulo 13, pag. 254, 

2007. 

Carbocations on Surfaces 

Fomation of Bicyclobutonium Cation from Ionization of Cyclopropylcarbinyl 
Chloride Over NaY Zeolite 

Marcelo Franco, Nilton Rosenbach Jr., W. Bruce Kover, Claudio J. A. Mota* 

Instituto de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro. Cidade Universitária CT Bloco A, 
21949-900, Rio de Janeiro, Brazil 

Cyclopropylcarbinyl chloride rearranges to cyclobutyl and allylcarbinyl 

chlorides over NaY zeolite at room temperature. This result is consistent with 

ionization of the cyclopropylcarbinyl chloride and formation of 

bicyclobutonium ion, followed by internal return of the halide. Using a NaY 

zeolite impreganated with NaBr, besides the rearranged chlorides, it was also 

observed formation of  cyclopropylcarbinyl bromide, cyclobutyl bromide and 

allylcarbinyl bromide, supporting the formation of the bicylobutonium cation 

over the zeolite surface. The distribution was different from solution, favoring 

formation of the allylcarbinyl, instead of cyclopropylcarbinyl bromide. 

Calculations showed that bicyclobutonium is a minimum over the zeolite 

structure. The results support the idea of zeolites as solid solvents, permitting 

ionization and solvation of ionic species. 
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Introduction 
Zeolites are the main catalyst in the petrochemical industry. The importance of these 

aluminosilicates is due to their capacity to promote many important reactions. By analogy with 

superacid media (1), carbocations are believed to be key intermediates in these reactions. 

However, simple carbocationic species are seldom observed on the zeolite surface as persistent 

intermediates within the time scale of spectroscopic techniques. Indeed, only some conjugated 

cyclic carbocations are observed as long living species, but covalent intermediates, named 

alkoxides or oxonium ions (scheme 1), where the organic moiety is bonded to the zeolite 

structure, are usually thermodynamically more stable than free carbocations (2-4).  

 
 

 

Scheme 1: Structure of alkoxide (oxonium ions) over the zeolite surface. 

Many studies suggest that alkoxides should be the real intermediates in hydrocarbon reactions 

over zeolite, whereas carbocations should be just transition states (5). Equilibrium between the 

alkoxide and the carbocation, although suggested in some cases, has never been experimentally 

or theoretically proved, but recent calculations indicated that the tert-butyl carbenium ion is an 

intermediate on some specific zeolite structures (6,7). 

We have recently shown that metal-exchanged zeolites give rise to carbocationic reactions, 

through the interactions with alkyl halide (8). The metal cation acts as Lewis acid sites, 

coordinating with the alkylhalide to form a metal-halide species and an alkoxide bonded to the 

zeolite structure, which acts as an adsorbed carbocation (scheme 2). We were able to show that 

they can catalyze Friedel-Crafts reactions (9) and isobutane/2-butene alkylation (10), with a 

superior performance than a protonic zeolite catalyst. 

 

Scheme 2: Reaction of an alkylchloride with a metal-exchanged zeolite. Formation of 

alkoxides. 
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Nevertheless, the discussion whether the intermediates involved in the reactions of 

hydrocarbons over zeolite surface is the alkoxide or the carbocation could not be answered with 

these previous studies. 

The rearrangement of the cyclopropylcarbinyl chloride in solution is well known in the 

literature (11). In polar solvents three products, arisen from the nucleophilic substitution of the 

solvent to the chloride, are usually observed. This chemistry can be explained by the formation 

of the bicyclobutonium cation (C4H7
+), which behaves as a tridentated ion, generating the three 

products shown in scheme 3. 

 

Cl

Cl

Cl OS

OS

OS

HOS

(47-48%)

(4-5%)

(48%)  
 

Scheme 3 - Product distribution from solvolysis of cyclopropycarbinyl, cyclobutyl and 

allylcarbinyl derivates. 

The 13C NMR spectrum of the C4H7
+ cation in superacid solution shows a single peak for the 

three methylene carbons (12) . This equivalence can be explained by a nonclassical single 

symmetric (three-fold) structure. However,  studies on the solvolysis of labeled 

cyclopropylcarbinyl derivatives suggest a degenerate equilibrium among carbocations with 

lower symmetry, instead of the three-fold specie (13). A small temperature dependence of the 
13C chemical shifts suggests the presence of two carbocations, one of them in small amounts but 

still in equilibrium with the major species (13). This conclusion was supported by isotope 

perturbation experiments performed by Saunders and Siehl (14). The classical 

cyclopropylcarbinyl cation and the nonclassical bicyclobutonium cation were considered the 

most likely to participate in this equilibrium. 

On the other hand, many theoretical methods have been employed in the elucidation of the 

C4H7
+ potential energy surface, in gas phase (15,16) and solution (17). High-level ab initio 

calculations suggest that, in gas phase, there are three C4H7
+ structures as minimum in the 

energy surface (14). These calculations show the bicyclobutonium and cyclopropylcarbinyl as 

the most stable structures. 

There are no report of studies of this rearrangement on the zeolite surface. Therefore, we 

believe that it could give some clues to the alkoxide/carbocation equilibrium. In this work we 

show experimental and theoretical results on the rearrangement of the cyclopropylcarbinyl 
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chloride over NaY zeolite, aiming at demonstrating the equilibrium between the carbocation and 

the alkoxide. 

 

Experimental and Theoretical Methods 
Experimental part 

The rearrangement reactions were studied on NaY (Si/Al = 2.6 and surface area of 704 m2.g-

1). To assess the product distribution, a sample of the NaY impregnated with NaBr was prepared 

by soaking NaY zeolite with an aqueous solution of NaBr and evaporating the water in a rotary 

evaporator. 

The reaction was carried out in a glass unit with a straight reactor (fixed bed) at room 

temperature and pressure. About 200 mg of the zeolite was initially pretreated at 300 °C (2.5 

°C.min-1), under flowing N2 (40 mL.min-1). The reactor was cooled to room temperature and 0.5 

mL of cyclopropylcarbinyl chloride (Aldrich) was injected in the N2 flow, with the use of a 

syringe. The products were colleted at the reactor outlet, using a trap immersed in ice bath. The 

products were separated by a gas chromatograph (Agilent Instruments) equipped with a HP1 

capillary column (crosslinked 100% dimethylpolysiloxane, nonpolar, 30 m x 0.32 mm x 0.25 

µm film thickness) and characterized by MS analysis, using a 5973-Network spectrometer 

(Agilent Instruments) with a ionization voltage of  70 eV, coupled with the CG instrument. 

Theoretical Methods 

The theoretical studies were carried out with use of the ONIOM scheme developed by 

Morokuma and collaborators (18). This approach can be of great utility because it allows the 

study of large molecular system, and thus the study of a particular zeolite structure. In this work 

we have used a molecular system with 161 atoms (AlSi45O69H46), representing the supercage of 

the zeolite Y. The crystalline structure of the zeolite Y is formed by association of aluminum 

and silicon tetrahedrons, linked by oxygen atoms. The free valences of border aluminum and 

silicon atoms were saturated with hydrogen atoms, to avoid dangling bonds. The calculations 

were performed using the ONIOM method available in GAUSSIAN 98 package (19). The 

molecular system was divided in two layers (Figures 1 to 5). The atoms of the active site of the 

zeolite Y and the organic moiety (high layer) were treated by the B3LYP functional with 6-

31++G(d, p) orbital basis set, whereas the other atoms (low layer) were treated by the 

semiempirical MNDO method. Among the possible intermediates (minima on the potential 

energy surface), we have calculated: carbocations (bicyclobutonium and cyclopropylcarbinyl) 

and alkoxides (cyclobutyl, cyclopropylcarbinyl and allylcarbinyl). The geometry of all species 

were fully optimized, and characterized as minima on the potential energy surface by the 

absence of imaginary frequencies, after vibrational analysis of the optimized geometries. Zero-
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point energies (ZPE) and thermal correction were calculated at the same level. Relative energies 

were computed and refer to enthalpy differences at 298.15K and 1 atm. 

Results and Discussions 
Rearrangement of  the cyclopropylcarbinyl chloride 

When passing a gaseous flow of cyclopropylcarbinyl chloride over NaY zeolite at room 

temperature, we observed formation of cyclobutyl chloride and allylcarbinyl chloride (scheme 

4), as well as cyclopropylcarbinyl chloride (product and unreacted starting material). These data 

are consistent with formation of the C4H7
+ cation with internal return of the chloride ion. 

 

Scheme 4: Product distribution from reaction of cyclopropycarbinyl chloride on NaY. 

To check this possibility and to exclude any possible concerted rearrangement we used a NaY 

zeolite impregnated with NaBr, to see if we could observe substitution of the bromide in the 

organic moiety.  After the reaction, besides the chloride products, we also observed the 

alkylbromides (scheme 5). An interesting point is the relative distribution of the bromides, 

favoring the allylcarbinyl bromide instead of the cyclic bromides, as found in solution. 

These results are consistent with ionization of the cyclopropylcarbinyl chloride on the zeolite, 

with formation of the C4H7
+ cation. Attack of the chloride ion (internal return) might then occur 

at the three possible positions, giving the rearranged alkyl chlorides. This hypothesis was 

supported by the data with impregnation of the NaBr on the NaY zeolite. The observation of the 

three alkylbromides is consistent with a mechanism involving ionization and attack of the 

external bromide nucleophile. 

 

CH2Cl CH2Br CH2BrBr

(58%) (10%)(32%)

NaY
NaBr

 

 

Scheme 5: Product distribution from reaction of cyclopropycarbinyl chloride on NaY 

impregnated with 15% of NaBr. 

Theoretical calculations 

Figures 1 and 2 show the calculated structure of metylcyclopropyl and bicyclobutonium 

carbocations, respectively, whereas figures 3 to 5 show the calculated structure of allylcarbinyl, 

cyclobutyl and cyclopropylcarbinyl alkoxides on the zeolite surface. Analysis of the geometries 

shows that the carbocations are located on the active site, near the aluminum atom. This 

CH2Cl CH2Cl CH2ClCl

(14%) (56%)(30%)

NaY
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preferential location is due to the neutralization of the negative charge, resulting from the 

tetracoodination of the aluminum atom in the crystalline structure of the zeolite Y. One can see 

in figure 2 that the bicyclobutonium ion is stabilized by hydrogen bonding with the zeolite 

structure, as the C-H----O distance is considerably shorter (1.59 Å) than the same distance in the 

cyclopropylcarbinyl system (2.21 Å). This interaction is responsible for the stretching of the C-

H bond (1.15 Å) of the bicyclobutonium  relative to the cyclopropylcarbinyl cation  (1.09 Å). It 

can also be seen that the Al-O bond of the zeolite framework is slightly larger (1.84 Å) in the 

case of the bicyclobutonium than in the cyclopropylcarbinyl system (1.82 Å), also supporting 

the hydrogen bonding with the zeolite structure.  

The alkoxides are linked to oxygen atom near the aluminum atom, forming a covalent bond. It 

is interesting to note that the Al-O bond length is considerably stretched, in the range of 2.00 to 

2.04 Å, in the alkoxides compared with the carbocations. This reflects the tricoordination of the 

oxygen atom, forming the covalent bond with the alkyl group. 

Figure 1: Calculated structure of the  cyclopropylcarbinyl carbocation over zeolite Y surface, 

at B3LYP/6-31++G(d,p):MNDO. 
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Figure 2: Calculated structure of the bicyclobutonium carbocation over zeolite Y surface at 

B3LYP/6-31++G(d,p):MNDO. 
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Figure 3: Calculated structure of the allylcarbinyl alkoxide, at B3LYP/6-31++G(d,p):MNDO. 

 
Figure 4: Calculated structure of the cyclopropylcarbinyl alkoxide, at B3LYP/6-

31++G(d,p):MNDO.
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Figure 5: Calculated structure of the cyclobutyl alkoxide, at B3LYP/6-31++G(d,p):MNDO. 

Table 1 shows the relative energy for all minima calculated in this study. One can see that the 

bicyclobutonium and the cyclopropylcarbinyl ions are minima in the potential energy surface. 

However, they are higher in energy than the alkoxides. The bicyclobutonium is 3.0 kcal.mol-1 

lower in energy than the cyclopropylcarbinyl ion, as observed in previous calculations (15). 

This difference on the zeolite surface might be understood in terms of hydrogen bonding. In 

fact, hydrogen bonding plays a key role in the adsorption process on zeolite surface, as we 

suggested elsewhere (20). 

Table 1: Relative energy of the calculated alkoxides and carbocations, at B3LYP/6-

31++G(d,p):MNDO. 

Species Relative Energy  

(kcal.mol
-1

) 

Allylcarbinyl alkoxide 0.0 

Cyclopropylcarbinyl alkoxide 4.5 

Allylcarbinyl alkoxide 4.7 

Bicyclobutonium cation 36.2 

Cyclopropylcarbinyl cation 39.2 

 

 

The three alkoxides are more stable than the carbocations, with the allylcarbinyl alkoxide 

lying 4.5 and 4.7 kcal.mol-1 lower in energy than cyclobutyl and cyclopropylcarbinyl alkoxides, 

respectively. This result is in agreement with the thermodynamic stability of the respective 

chlorides. 
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The experimental and theoretical results indicated that the bicyclobutonium cation (C4H7
+) 

is an intermediate on the zeolite surface. The equilibrium between the carbocation and the 

alkoxide might be inferred from the alkylbromide distribution. It has been kinetically shown 

that the allylcarbinyl bromide is formed in higher percentage than cyclobutyl and 

cyclopropylcarbinyl bromides over NaY impregnated with NaBr, contrary to what is found in 

solution, where the cyclic products are formed in larger amounts. The distribution in solution 

reflects the kinetics of attack of the nucleophile on the bicyclobutonium, as shown by theoretical 

calculations (17). Formation of allylcarbinyl derivatives are normally preferred under 

thermodynamical control. To check this possibility we performed experiments with varying 

flow rate of the carrier gas, but no significant difference in isomer distribution was found, 

indicating that the distribution over NaY zeolite better reflects the kinetics of the reaction, rather 

than thermodynamic control. Thus, we suggest that upon ionization the bicyclobutonium might 

be in equilibrium with the alkoxides. It is possible that  the allylcarbinyl bromide might be 

formed either through the interaction of the C4H7
+ ion with the bromide ion or through the 

interaction of the respective alkoxide with the bromide inside the zeolite cavity (SN2 type 

mechanism), explaining its higher distribution on the zeolite surface. The other two alkoxides 

are not prone to undergo SN2 attack, as they would have more sterically demanding transition 

states than allylcarbinyl alkoxide, nor lead to stable isolated products. This mechanistic proposal 

is illustrated in scheme 6. 

However, this hypothesis does not explain the higher distribution of the cyclobutyl bromide 

compared with cyclopropylcarbinyl bromide, since it would be expected a distribution near 1:1, 

if  nucleophilic attack to the bicyclobutonium occurs in the same way as in solution. The 

different distribution, favoring the cyclobutyl bromide, may suggest that the bromide ion is not 

uniformly dispersed on the zeolite cavity, preferentially occupying  certain positions on the 

zeolite surface, where it can better attack the bicyclobutonium at one of the three positions.  
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Scheme 6: Possible mechanistic scheme for cylcopropylcarbinyl chloride rearrangement over 

NaY/NaBr zeolite. 

To check this possibility we performed experiments with different concentrations of NaBr 

in the NaY zeolite.  Table 2 present the results. It can be seen that upon increasing the amount 

of NaBr impregnated on NaY, there is preference to formation of the  cyclobutyl bromide over 

allylcarbinyl bromide, indicating that the relative position between the bromide ions and 

bicyclobutonium governs the product distribution. Hence, zeolites may act as solid solvent, 

favoring ionization of alkyl halides and nucleophilic substitution reactions. Different from 

liquid solvents, where solvation is mostly uniform, the zeolite surface seems to provide 

asymmetric solvation of the cations, leading to product distribution that is different from 

solution.  

Table 2: Effect of NaBr impregnated on NaY on the distribution of alkyl bromides formed upon 

ionization of cyclopropylcarbinyl chloride  

NaBr 

impregnated 

Allycarbinyl 

bromide 

Cyclobutyl 

bromide 

Cyclopropylcarbinyl 

bromide 

5 70 20 10 

10 63 28 9 

15 58 32 10 

 

The concept of zeolite as solid solvent has already been proposed in the literature (21), to 

account for the ability of zeolites to concentrate the reactants inside their cavities, in terms of 

partition coefficient, by favoring closer  average approximation of the reactants. However, the 
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concept as a solvent to promote ionization and solvation of ionic species seems to arise from the 

present results, and might be explored in other reaction systems.  

 

Conclusions 
 

Rearrangement of the cyclopropylcarbinyl chloride does occur over NaY zeolite, indicating 

the formation of the bicyclobutonium cation. Theoretical calculations show that the 

bicyclobutonium is an intermediate on the zeolite surface and might be in equilibrium with the 

alkoxides. 

Calculations showed that allylcarbinyl alkoxide is the most stable specie lying 4.5 and 4.7 

kcal.mol-1 below the cyclobutyl and cyclopropylcarbynil alkoxides, respectively. The 

bicyclobutonium and cyclopropylcarbinyl ion are 36.2 and 39.2 kcal.mol-1 higher in energy than 

the alkoxides. 

The results of cyclopropylcarbinyl chloride rearrangement over NaY impreganated with NaBr 

suggets an equilibrium between the bicyclobutonium cation and the alkoxides, explaining the 

preferred formation of the allylcarbinyl bromide in the rearranged products. It also suggests that 

zeolites may act as solid solvents, providing asymmetric solvation for the ions inside the 

cavities. 
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