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Uma das maiores descobertas referente à química de

organometálicos resulta dos estudos feitos por Ziegler e colaboradores, no

qual a reação de propagação de cadeia envolvendo etileno, catalisada por

AIR3 e sais de níquel, podem resultar na formação e α-olefinas, mais

especificamente o buteno-1. Em geral, catalisadores de Ni (II) tende a

favorecer a terminação da cadeia sobre a propagação, daí seu uso em

vários processos para a dimerização de α-olefinas. Entretanto, as

propriedades catalíticas de complexos de Ni (II) podem ser modificadas e

ajustadas pelo uso de ligantes com propriedades diferenciadas.

Esse trabalho compreende complexos de níquel (II) contendo

ligantes tridentados imina-fenolato aplicados à dimerização de etileno, tem

como objetivos: (i)sintetizar e caracterizar uma nova classe de

catalisadores de NiII contendo ligantes nitrogenados tridentados imina-

fenolato; (ii) avaliar a performance desses catalisadores em termos de

atividade e seletividade para α-olefinas.
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Síntese dos pré-ligantes e Precursores Catalíticos de Ni(II):

a Condições reacionais: tolueno = 50 mL, [Ni+2] = 10,0 ± 0,5 μmol, P(etileno) = 20 bar, MAO como cocatalisador, [Al/Ni] = 300, t =

20 min. B Frequência de Rotação: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado quantitativamente por

Cromatografia Gasosa. c Cn, quantidade de olefinas com n átomos de carbono em oligômeros; α-Cn, quantidade de alceno

terminal na fração; Cn, quantidade determinada por CG.

Figura 1: Reações de oligomerização do etileno.

Figura 2: Estrutura cristalina e molecular no estado sólido do pré-ligante L2I.

Tabela 1: Reações de oligomerização do etileno.a

Caracterização dos Pré-ligantes e Precursores Catalíticos:

Os pré-ligantes sintetizados foram caracterizados por análise

elementar (CHN), espectroscopia na região do infravermelho, RMN de 1H

e 13C e difração de raios-X de monocristais (L2I).

Reações de Oligomerização

Os precursores catalíticos de Ni(II) estão sendo caracterizados por

CHN (Ni3) e espectroscopia na região do infravermelho (Ni1 – Ni4).

Foram sintetizados e caracterizados quatro novos precursores

catalíticos e rendimentos variando entre 12% e 65%. Quando associados

com MAO, estes precursores catalíticos se mostraram ativos na

oligomerização do etileno, apresentando seletividades superiores a 80%

para a porção α na fração C4.

Figura 3: Distribuição de oligômeros usando os complexos Ni1 – Ni4.
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Esquema 1: Síntese dos pré-ligantes e dos precursores catalíticos.
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L1I: R = -(CH2)2-NH-C6H5     
L2I: R = -CH2-(C6H4)-OCH3
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Figura 4: Frequências de reação utilizando os catalisadores Ni1 – Ni4.


