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RESUMO

Neste trabalho, uma nova classe de catalisadores de Ni'! contendo ligantes imina-furano tais
como NiCl, { N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-fenoxietanimina } 1), NiCL{N-((5-
metilfurano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina} (2), NiCl, {2-metoxifenil-N-((5-metilfurano-2-
il)metileno) metanimina} (3), NiCl,{N-((furano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina} (4) foram
sintetizados e caracterizados por espectrometria de massas de alta resolug@o e espectroscopia na
regido do infra-vermelho. Estes catalisadores de niquel, quando ativados com
metilaluminoxano (MAQO), apresentaram freqiiéncias de rotacdo (FRs) entre 14.700 e
206.100(mol C,Hy)-(mol Ni™' h™") com boa seletividade para producdo de buteno-1 (63,2 —
83,2%). O complexo 2, na presenca de MAO, apresentou maior FR com relagdo a atividades
cataliticas apresentadas pelos complexos 1, 3 e 4 este resultado pode estar associado a maior
rigidez do ligante imina-furano, que confere ao catalisador mais estabilidade. Considerando a
maior atividade de 2, o mesmo foi utilizado em reacdes de otimizacdo, nas quais foram
avaliados os efeitos das condicdes reacionais como solvente, razdo molar [Al/Ni],
tipo/procedéncia de cocatalisador, quantidade de catalisador e temperatura) sobre a FR e
seletividade. Este estudo mostrou que estas varidveis exercem forte influéncia sobre a FR e a
seletividade do sistema, principalmente no que tange ao tipo de cocatalisador empregado nas
reacdes de oligomerizagcdo. Neste caso, o emprego de sesquicloreto de etilaluminio (Et3AlyCls,
EASC) produz um sistema catalitico mais ativo que 2/MAO [FR = 206.100 vs. 57.300 (mol
C,Hy)-(mol Ni ! h_l)]. Por outro lado, o uso deste cocatalisador ocasiona uma dréstica redugao
na seletividade para buteno-1, chegando apenas a 11,9 % e associado a producdo de uma
grande quantidade de butenos internos (88,1 %) e hexenos (12,3 %). Sob condi¢cdes otimizadas
([Ni] = 10umol, 50°C, tempo = 20 min, 20 bar de etileno, [Al/Ni] = 500), precatalisador 2
apresentou uma FR = 56.100 (mol C;Hy)-(mol Ni~' h™") e seletividade de 82,0% para produgio

de buteno-1.
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ABSTRACT

In this work, a set of four new Nil! catalysts based on imine-furane ligands such as NiCl,{N-
((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-fenoxietanimine} (1), NiCl, {N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-
2-fenoxibenzimine} (2), NiCl, {2-metoxifenil-N-((5-metilfurano-2-il)metileno) metanimine }
(3), NiCl, {N-((furano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimine } (4) was synthetized and characterized
by high-resolution mass spectra and infrared spectroscopy. All nickel precatalysts, activated
with methylaluminoxane (MAO), exhibited high activities for ethylene oligomerization [TOF =
14,700 — 57,300 mol(ethylene)(mol(Ni))_1 h™)] with good selectivities for 1-butene produced
(63.2 — 83.2%). The catalytic performance was substantially affected by the ligand environment
regarding the imine pendant group, and the substituents on the furfural group. For this case, the
precatalyst 2 showed higher activity related to those presented by precatalysts 1, 3 and 4. Based
on these preliminary results, precatalyst 2 was selected for further optimization, investigating
the influence of temperature, oligomerization time, ethylene pressure, [Al/Ni] ratio, amount of
catalyst, and cocatalyst type. This study showed that these parameters has strongly influence on
TOF and selectivity. For instance, the activation of nickel precatalyst 2 with ethylaluminum
sesquichloride (Et;AlCl;, EASC) instead of MAO produced a significantly better catalyst
system than 2/MAO (TOF = 206,100 vs. 57,300 (mol C,Hy)-(mol Ni~' h™); however, the 1-
butene selectivity was drastically reduced, attaining only 11.8% with a concomitant production
of larger amounts of internal butenes (88.1%) and hexenes (12.3%). Under optimized
conditions ([Ni] = 10umol, 50°C, oligomerization time = 20 min, 20 bar ethylene, [AI/Ni] =
500), precatalyst 2 led to TOF = 56,100 (mol C;Hy4)-(mol Ni™' h™") and 82.0% selectivity for 1-

butene.
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1. INTRODUCAO

Nas décadas entre 1950 e 1970 a industria petroquimica teve uma enorme expansao em
nivel mundial, aumentando significativamente sua produgdo e consequentemente a demanda
por matérias primas. Isso particularmente alavancou o desenvolvimento de tecnologias para a
produgdo de olefinas e dienos entre C4-Cy0' . Dentro deste contexto, tanto a catélise por
coordenacdo como a catdlise homogénea tem exercido um papel fundamental no
desenvolvimento técnico-econdmico deste setor industrial. Cabe aqui destacar os trabalhos
desenvolvidos por Otto Roellen,” realizados em 1938, os quais estdo relacionados a reacido oxo,
onde olefinas reagem com monéxido de carbono e hidrogénio, catalisada por sais de cobalto
gerando aldeidos, e os trabalhos realizados por Ziegler e Natta'® em 1953, os quais estdo
associados a polimerizagdo do etileno, catalisada por sais de titdnio na presenga de compostos
alquil aluminios (AlEt; e AIEt,Cl).

No contexto de produzir intermedidrios de alto valor agregado para a industria
petroquimica com altas seletividades, a oligomerizagdo aparece como o foco principal para
produgdo de a-olefinas lineares, seja para a produgdo de polietileno linear de baixa densidade
(PELBD, C4-Cy), lubrificantes sintéticos (Cjo), aditivos para sintese de polietileno de alta
densidade (PEAD), para produgdes de plasticos (C¢-Cjp), ou ainda para surfactantes e
detergentes (C-Cap)"*.

As a-olefinas podem ser produzidas por quatro principais processos; (i) o craqueamento
de parafinas; (ii) a desidrogenacdo de parafinas; (iii) a desidratacdo de éalcoois e (iv) a
oligomerizacdo de etileno, sendo que os processos (i-iif) estdo relacionados a reacdes de
eliminacdo e o ultimo (iv) associado a reacdes de crescimento de cadeia. Cabe salientar que o
gds etileno € um mondmero altamente disponivel e sua oligomerizagdo representa a principal
fonte para producdo de a-olefinas na industria. Em contraste com os produtos formados pelo
uso dos processos (i-iii), os produtos da oligomerizacdo de etileno possuem alto valor
agregado.5

O processo de oligomerizacdo baseia-se na adi¢do sequencial de grupamentos olefinicos
até que se atinja um tamanho de cadeia desejado para posterior utilizacdo deste intermedidrio
com maior valor agregado. Se o nimero de unidades monoméricas adicionadas forem duas
moléculas de olefina, denomina-se dimerizacdo, trés moléculas, trimerizacdo e assim por
diante.

Os maiores produtores de a-olefinas lineares em escala industrial sdo Chevron, BP e

Shell. Onde este tltimo apresenta um notdvel sistema a partir de complexos de Ni" utilizando
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ligantes bidentados do tipo PAO/PR3; denominado Shell Higher Olefin Process. Keim e
colaboradores usaram sistemas similares modificando grupamentos R; e R, ligados ao ligante
PO e R ligado a fosfina, gerando sistemas para oligomerizagio e polimerizagio™®.

Entre as classes de catalisadores utilizadas para a producdo de o-olefinas, complexos de
Ni' contendo em sua esfera de coordenacdo ligantes bidentados do tipo P,P—,6 P,N—,7 P,O—,8
N,N—,g ou N,O—IO sdo os mais estudados. Recentemente, complexos de Ni! tendo ligantes
tridentados coordenados ao centro metdlico t€ém atraido muito interesse devido ao seu bom
desempenho para producdo de a-olefinas."'

Em comparagdo com os complexos com ligantes bidentados, o ambito dos complexos
tridentados de Ni'! ainda estio em um estagio exploratério, contudo, os fatores efetivos dos

ligantes sobre seus comportamentos cataliticos ainda sdo discutiveis.

Em estudos anteriores, nosso grupo> mostrou que complexos de Ni' pentacoordenados
baseados em ligantes tridentados nitrogenados (NZN) (N= pirazolil, Z = N, O, S) formando
anel de 6 membros sdo altamente seletivos e eficientes catalisadores para dimeriza¢do de
etileno na presenca de metilaluminoxano (MAQO). Mais recentemente comunicamos uma
extensdo desta classe de catalisadores de Ni" contendo ligantes nitrogenados tridentados para a
formacdo de sistemas do tipo ciclo-a-cinco'?, os quais sdo altamente ativos na dimerizacdo do
etileno quando ativados com MAO ou cloreto de dietil aluminio (DEAC).

Considerando os aspectos relacionados acima, decidiu-se desenvolver uma nova classe de
catalisadores de Ni" contendo ligantes baseados no grupo imina-furano. Neste estudo é
apresentada a sintese, caracterizacdo de novos complexos de niquel(Il), aplicacdo destes na

oligomerizacdo do etileno e otimizagdo das condi¢des reacionais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente trabalho refere-se a sintese e caracterizacio de complexos de Ni'' contendo
ligantes imina-furano do tipo O*N”O, e aplicacdo destes na dimerizacdo seletiva do etileno.
Neste intuito, esta revisdo bibliogrifica abordard, inicialmente, o processo de oligomerizag¢do
do etileno, os processos industriais de oligomerizacdo, seguido por uma revisio da literatura
relacionado ao uso de diferentes classes de complexos de Ni" em funcdo do tipo de ligante e

uso em processos de oligomerizagao.

2.1 Reagdo de Oligomerizagdo

A oligomerizacdo do etileno representa o maior processo industrial de producdo de o-
olefinas lineares, onde olefinas de pouco valor comercial sdo convertidas a olefinas de maior
peso molecular e com maior valor agregado, e servem como intermedidrios para uma vasta
gama de plrodutos.13

Mesmo com a drea em constante expansdo, e com grandes esfor¢os no
desenvolvimento de espécies cataliticamente ativas para o processo, poucos sistemas
cataliticos tém sido empregados industrialmente. Abaixo sdo descritos alguns aspectos dos
processos industriais de oligomerizacdo mais importantes, como: a) 0S processos Alfabutol'* e
b) Dimersol" do Instituto Francés de Petrdleo, e ¢) o processo SHOP?*"**16 (Shell Higher

Olefins Process) da Shell.
a) Alfabutol'

Este processo homogéneo desenvolvido pelo Instituto Francés de Petréleo (IFP)
consiste na dimerizacdo seletiva de etileno para buteno-1 usando catalisador de Ti". O uso de
um catalisador de titdnio permite a isomerizacdo de buteno-1 para buteno-2, e a adicdo de um

agente modificador do sistema catalitico impede a reducio de Ti'¥ para Ti™

o qual é
responsdvel pela producdo de polimeros de alto peso molecular. Este processo forma produtos
secundarios como: buteno-2 (cis e trans), isobuteno, butadieno-(1,3 e 1,2), n-butano,

acetilenos, etileno e hexenos.



O mecanismo de reacdo no processo Alfabutol tem como principal etapa a formacdo
da espécie titanio(IV) ciclopentano (esquema 1), que libera buteno-1 por B-eliminacdo

intramolecular.

\T/\ N \e
1 > Ti _— Ti +
/ \/ / \CHz/ (LHZ / 7

Ciclometalagio B—eliminagao intramolecular

Esquema 1. Obtencdo de oligbmero no processo Alfabutol.

No processo Alfabutol, o buteno-1 ndo dimeriza, mas pode reagir com uma molécula
de etileno produzindo trimeros, pelo mesmo mecanismo metalaciclo. Levando em
consideracdo que a velocidade da reacdo principal é mais alta que o da reacdo de trimerizagio,
este ultimo processo pode ser minimizado ajustando a conversao de etileno.

O processo Alfabutol é caracterizado por: (I) baixa temperatura operacional (50 — 60
°C), sem necessitar de um pré-aquecimento para iniciar a reagdo; (II) baixa pressdo
operacional, o suficiente para manter os reagentes na fase liquida; (III) o solvente ndo é
consumido e (IV) ndo requer equipamentos sofisticados.

b) Dimersol'

O processo Dimersol do IFP consiste na dimerizagdo seletiva de propeno ou
codimeriza¢do de propeno e buteno, para obter misturas de hexenos com alto grau de octanos,
ou para obter heptenos e octenos que servem como matéria-prima na producio de oxoélcoois.
O sistema catalitico € composto pelo complexo de niquel e um composto alquilaluminio.

A velocidade de codimeriza¢do é mais baixa que a dimerizagdo do propeno, e é
necessario manter uma baixa razdo Cs/C4 na cadeia, para obter boa seletividade em heptenos.
A razdo Cs/Cy4 otimizada, que obtém mdaxima seletividade para heptenos (~60%), € cerca de
0,025.

O processo Dimersol obtém matéria-prima para a hidroformilagdo, com as seguintes
vantagens: ndo produz isdmeros com carbono quaterndrio; heptenos com baixo grau de
ramificacdo; baixa produgdo de dimetil-2,3-buteno-2, o qual ndo é usado na hidroformilagdo e

alta linearidade.
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C) SHOP (Shell Hzgher OIefins ProceSS)Erro! Indicador nao definido.9¢,13b,16

O processo SHOP converte etileno em olefinas, usadas na producido de detergentes,
com altos rendimentos. Os produtos sdo a-olefinas lineares com niimero de carbonos par, ou
mistura de olefinas internas com nimeros de carbonos par ou impar.

Na primeira etapa, o processo converte etileno em a-olefinas lineares. Os produtos que
ndo irdo produzir detergentes (C;;-C;4) sdo removidos e convertidos em olefinas internas, que
podem ser convertidas em dlcoois por hidroformilagao.

A oligomerizacgdo de etileno é desempenhada através do catalisador de niquel quelato
P70 dissolvido em solvente imiscivel com as a-olefinas produzidas, trabalhando a 68-136 bar
e 80-120 °C. A reagdo obtém a-olefinas lineares na faixa de Cs4-Cyo. Esta mistura € fracionada
obtendo trés fracoes, leve C4-Cg, a desejada Co-Ci4, € uma fracdo pesada C;s-Cyy.

As fracdes leves e pesadas alimentam o reator de isomerizagdo, onde as a-olefinas
lineares sdo isomerizadas a olefinas internas. Estas olefinas internas passam para o reator de
metatese, onde sdo quebradas e rearranjadas, obtendo fracdo C;o-Cj4s. Como exemplo, as
olefinas internas Cs4 e Cyy obt€ém duas moléculas de olefinas Cj, interna. A reacdo de
desprotonagdo pode ser considerada como a dupla clivagem seguida pela recombinacdo de

diferentes fragmentos.
CHg_CH:CH_CHg + CH3‘(CH2)3—CH:CH_(CH2)3—CH3 — ZCHg—CH:CH_(CHz)g_CHg

R1CH=CHR; R{CH R,CH R,CH R.CH
: — |«

RsCH=CHR, RsCH R4CH R4CH RsCH

Esquema 2. Reacdo de isomerizag@o no processo SHOP.
A fracdo C,¢-C;4 alimenta o reator de hidroformilagcdo, onde reage com monédxido de
carbono a 150 °C e 200 bar na presenca de [Co(CO)g]. O produto é uma mistura de aldeidos,

que podem ser facilmente reduzidos para dlcoois.

2.2 Complexos de Ni" contendo ligantes do tipo imina-furano
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Existem muitas varidveis que podem exercer influéncia na seletividade e/ou na
atividade de um sistema catalitico em um processo de oligomerizacio de olefinas, dentre elas,
destaca-se o ligante que se encontra coordenado ao metal, sendo este responsavel por diversas
caracteristicas do complexo metdlico, tais como: estabilidade, solubilidade, rigidez estrutural,
impedimento espacial, e as diversas propriedades eletronicas referentes a interagdo metal-
ligantes (doagdo/retrodoagdo) e interacdes inter e intramoleculares possiveis.

A partir da descoberta de novos complexos ativos para oligomerizagdo, ressurgiu o
interesse no design de vdrias novas classes de ligantes tais como: ligantes diimina,
piridilimina assimétricos, salicildiimina, fosfinas, fosfinoxazolina, entre outros.'*® Esta revisdo
compartilhard os principais complexos de Ni" tendo ligantes tridentados dos mais diversos

tipos e classes, mostrando que cada um confere uma caracteristica diferente ao sistema.
2.2.1 Complexos de niquel (II) contendo ligantes tridentados do tipo NNN

Lai e colaboradores'’ (2012) utilizaram uma nova classe de ligantes NNN em diversos
sistemas reacionais, variando substituintes R; e R, e os ligantes X presentes. Também
estudaram a reacdo modificando algumas varidveis como, temperatura, pressio, tipo de
cocatalisador e concentracdo do mesmo; onde melhores sistemas sdo mostrados no esquema

3.
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|
N R
Ph \ \N ! 5pmol, [Al/Ni] = 200, T=25°C FR=355h"
Ph N—nN;i— o-Cy = 100%
¥ X P=10atm, 100mL tolueno, Et,CIAl
R R,
Ph R.= Me
1
Ph Ro= Me
1 X=Br
~
|
N Ry
Pht N 5umol, [AUN] = 500, T=40°C FR= 4750 h'!
Ph N—-un\;:— _ o
Ni O('C4 = 95,8%
X X P=10atm, 100mL tolueno, EASC
Ry R,
Ph R1= Me
Ph R.= Me
2 X=Br

Esquema 3. Complexos utilizados nos trabalhos de Lai e colaboradores."”’

Em 2011, Chen e colaboradores' utilizaram ligantes do tipo ariliminoetil piridil
benzoimidazol-Cl. Na formacdo do anel imidazol, o cloro pode ficar em duas posi¢des
formando uma mistura de produtos, sendo que o produto majoritario € o cloro na posi¢io para

ao dtomo de nitrogénio ligado ao metal.

=
N | N FR= 482.140h"
R ) r|\1 < :@\\ 5umol, EASC, 100 mL tolueno, Cu=79.0%
N\Ni/N —1"Cl 50ec, 10 atm, 30 min., [AUNi]=600 Ce=21,0%
I a=>99,0%
R R Br Br
2 1 R=Et
3 Ro=Me

Esquema 4. Sistema mais ativo e mais seletivo demonstrado por Chen e colaboradores.'®

Modificando-se as condi¢des reacionais, como o cocatalisador utilizado, uma melhora
na seletividade é percebida. Um méaximo de 95% de seletividade o € atingido usando cloreto
de dietilaluminio e principalmente C4 é produzido em todos os sistemas (>87%). J4 com

EASC as concentragdes de C¢ sdo mais significativas chegando a 25% enquanto que para
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todos os sistemas independente das condigdes reacionais ([AI/Ni] e temperatura) formam
>99% de a olefinas.

Comparando-se os ligantes CI e Br’, este ultimo apresentou maior atividade para todos
os complexos estudados utilizando EASC como cocatalisador, porém a melhor seletividade a-
C, foi obtida com cloreto de dietil aluminio (Et,CIAl). Os resultados mostraram ainda que ha
uma forte influéncia dos grupos R; e Ry, onde a atividade decresce na ordem [2,6-
di(Me)]>[2,6-di(Et)]>[2,6-di(i-Pr)]>[2,4,6-tri(Me)]>[2,6-di(Et)-4-Me].

Uma série de novos complexos foi estudada em 2011 por Lee e colaboradores',
derivados de benzimidazolil amina e benzimidazolil piridina. O primeiro mostra-se menos
ativo para todos os complexos testados, pois hd uma diferenca eletronica bastante pronunciada
entre eles, onde o derivado benzimidazolil amina tem seu par eletronica da amina livre para
doagdo para o 4dtomo de niquel, enquanto no derivado piridina o par eletrdnico estd

comprometido com a ressonéncia do anel, sendo um nitrogénio menos bésico que o primeiro.

oy R
N SN N FR=100.100 h""
@({\l | ﬁ@ Sumol, 1.3bar, [AI/Ni]=200, 30°C C.=84.4%
~n EASC, 30 min., 80 mL tolueno o-Cy=30,8%
Ni Ce= 15,6%
Br Br
R=Bn
4

Esquema 5. Sistema mais ativo para dimerizagdo do etileno proposto por Lee e

colaboradores. "

Para outro complexo derivado do ligante benzimidazolil amina ndo substituido os
autores estudaram as variacdes da concentracdo de alquil, onde de 50 para 100 houve um
aumento significativo (43.000 para 69.000h™) enquanto que quando a razao passou para 200 e
800 a atividade caiu (38.800 e 27.100h™, respectivamente) e a seletividade para buteno-1
permaneceu inalterada com a varia¢do da concentragdo de alquil e a producdo de C¢ diminuiu
com o aumento de EASC.

Para o sistema mostrado no esquema 5 encontra-se a melhor atividade para
[A/Ni]=200, porém a seletividade para a-olefinas ficou bastante baixa (~31%). Para os outros

sistemas utilizados as seletividades permaneceram baixas variando entre 10,4 e 36,1% de Cy).
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Xiao e colaboradores®’, 2010, utilizaram ligantes do tipo ariliminopiridil substituidos

em seus estudos, tendo o foco principal o comportamento das espécies LNiX,, onde X=Cl ou

Br.
FR=108.200h""
- X=Cl { C4=94,9% aC,=87,1%
|
N N Ce=5,1%
Ry 7 N3 5umol, 10 atm, [AL/Ni]=300, 40°C L °
N\ I/N r
x’N! Et,AICI, 30 min., 100 mL tolueno FR=114.600h""
Rs R X C4=91,3% 0C4=81,5%
5 X=Br 7 Cq=6,4%
R=Cl | Ce=2.3%

Ro=H

Esquema 6. Complexo mais ativo estudado pelos autores Xiao e colaboradores.”

Os estudos mostram um aumento da atividade quando trocam-se os contra-ions de CI
para Br. Tanto a seletividade como a atividade para C, € maior utilizando 5CI. Sistemas com
diferentes cocatalisadores foram testados. MAO foi o que apresentou maior seletividade para
C4 com 100%, destes 99% sao buteno-1.

Complexos com substituintes R; muito volumosos como etilas e i-propilas diminuem a
atividade do sistema, assim como complexos que apresentam um grupo alquila ligado ao
nitrogénio benzimidazol.

Su e colaboradores®’ (2009) sintetizaram uma série de novos ligantes
bis(imino)piridina e estudaram sua atividade e seletividade para oligomerizagdo do etileno,

utilizando adutos de Ni" com diferentes contra-fons.
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N/
N | N
/ \,N!/
)
\/
/S\
O 0 OMe
MeO 6 FR(6)=137 h-1
FR(7)=73 h-1
| N 10pmol, [ANi] = 500, P=1atm,
N 50mL tolueno, MAO, T=23°C C4-Ca; C4(6)=43% Cg(6)=47%
I l I C4(7)=56% Cg(7)=43%
N—!._~N
/ —Ni
O L
7.0 5
@ N NO,
o OMe
MeO

Esquema 7. Catalisadores de Ni'' com ligantes tridentados NNN utilizados nos trabalhos de

Su e colaboradores.”!

Os contra-fons mais volumosos deveriam facilitar a sua descordenacdo, porém um
efeito eletronico prevalece, onde NO3™ e SO42' atuam de forma bidentada, fortalecendo essa
ligacdo e portando gerando espécies menos ldbeis, que com outros contra-fons. Suas
atividades para diversos sistemas foram testadas e tiveram valores moderados a baixos.

Outros complexos desta mesma classe foram sintetizados e caracterizados'**, Ligantes
do tipo pirazolil substituidos com o grupo fenantrolina, gerando vérios ligantes com diferentes

substituintes.

5umol, [AI/Ni] = 1500, T=20°C FR = 10750 h"!
X’N\i\N/ P P=10atm, 100mL tolueno, MAO C4=934Ce=66
X
8 Ro R{=Mes
Ro=Ph
Rg=Ph
X=ClI

Esquema 8. Complexo mais ativo utilizado por Yang e colaboradores, 2008."*

Neste estudo, todos os complexos com cloreto foram mais ativos em comparacdo ao

fon brometo. Adicionalmente, os grupos mais volumosos apresentaram uma atividade maior,
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cuja explicacdo esta associada a formacdo de um canal, determinado pelo ligante, favorecendo
a inser¢do do etileno no metal em uma posicdo que facilita a coordenacdo do mesmo e

posterior migragdo-1,2 (Figura 1).

Figura 1. Representacio do canal formado por grupos volumosos no complexo 8.

Chene colaboradores,22 em 2008, desenvolveram catalisadores de niquel (II) baseados
em ligantes NNN do tipo imidazol-piridina. Os complexos testados na oligomerizagdo de
etileno mostraram boa atividade e alta seletividade para C4 e buteno-1. Os catalisadores foram
testados na presenca de diferentes cocatalisadores (MMAO, MAO e EtAICI). Estudos
mostraram que o complexo apresentado no esquema 9 foi o mais seletivo para Cs e a-Cy4

quando ativado com MAO.

- -1
N N | N 5pumol, [AI/Ni] = 1000, T=20°C FR=1.300h
N—Ni——N
c’ ¢ \© P=10atm, 100mL tolueno, MAO Cy= 100%
oCy= 98,5
9

Esquema 9. Catalisador de Ni" tridentado NNN usado por Chen e colaboradores®,

Shen e colaboradores,23

em 2008, publicaram a sintese e caracterizagcdo de novos
complexos de niquel com ligantes do tipo NNN e o seu comportamento catalitico na reac¢do de
oligomerizacdo. Todos os catalisadores mostraram boa atividade catalitica na oligomerizacio
do etileno e alta seletividade para Cs. No esquema 10 é apresentado o complexo que teve

melhor seletividade para Ci.
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=

| SN O [Al/Ni]=1000, 30mL tolueno FR =260 h'!
\.

N=—Ni—N~5_By  MMAO, 20 °C, 10 bar, 5umol Cy= 100 %
Naph
10

Esquema 10. Catalisador de Ni" tridentado estudado por Shen e colaboradores.”

Em 2007, Hao e colaboradores,24 sintetizaram e caracterizaram uma classe de
complexos de niquel com 2-(1-metil-2-benzimidazol)-6-(1-ariliminoetil)piridinas do tipo
NNN e avaliaram o desempenho catalitico na oligomerizacdo do etileno. Todos os
catalisadores testados, sob ativacdo de Et;AICl, mostraram ser ativos na dimerizacdo do
etileno, apresentando boa atividade catalitica, além de seletivos para Cs. No esquema 11 estd
mostrado o complexo mais seletivo para C, entre os complexos testados sob as mesmas

condicdes reacionais.

)
Cs-951%
~ _ 4 3
| ,,\1 I N Et,AICI, tolueno, T=20°C Co-4.9%
N—pi—N P=30 bar, 5umol, 30 min.
Cl" gl FR =4.200 h'’
11

Esquema 11. Catalisador de Ni" mais seletivo para C, utilizados por Hao e colaboradores.**

Neste mesmo ano, Adewuyi e colaboradores,25 (2007) reportaram a sintese e estrutura
molecular de complexos de Ni'' contendo ligantes monoiminopiridina-quinoxalinil ¢ a
habilidade destes em oligomerizar o etileno seletivamente. Estes complexos foram ativos na
dimerizacdo do etileno, quando ativados com MAO, produzindo C4 e Cg, com boa atividade
catalitica (Esquema 12). Utilizando uma pressdo de 30 bar e na presenca de ligantes brometos
no lugar dos cloretos, gerou-se um sistema catalitico mais ativo (66.400 h'l), e mais seletivo

(C4=97.6 %).
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Et,AICI, [AUNi] = 700,20 °C C4-100 %

5 umol, 10 bar,100mL tolueno FR = 13.600 h-'

Esquema 12. Complexo de Ni'! monoiminopiridina-quinoxalinil estudado por Adewuyi e

colaboradores.”

2.2.2 Complexos de niquel (II) contendo ligantes tridentados do tipo NNO

Novos complexos (alquilcarboxamida iminopiridil)NiCl, foram avaliados neste estudo
de Redshaw e colaboradores™ (2011). O ligante pode atuar de duas formas diferentes neste
caso, ou como ligante NNO ou como ligante NNN. A adicdo do mesmo gerando um
complexo com palddio a forma NNN foi formada onde o hidrogénio sai na forma de HCI, ja

que nenhuma base foi adicionada; enquanto na adi¢do ao aduto de niquel a espécie NNO foi

formada.
]
R SN N, FR=297.800 h"
] I "Rs  EtAICI, [AINi]=500, 10 atm, =297.
N ' 0 C4=100%
Ni 20°C, 20 min., 100mL tolueno a-C4=92,1%
Rs Ry Cl Cl
R1=Me
13 Rp=H
Rs=n-butil

Esquema 13. Sistema mais ativo proposto por Redshaw e colaboradores.”®

Os complexos estudados foram seletivos para dimerizacdo do etileno, gerando uma
seletividade para buteno-1 de até 99,1% (R;=i-Pr, R,=n-butil). Porém, com substituintes
volumosos no anel benzénico nas posi¢des 2,5 como i-Propil diminui a atividade, o qual os
autores atribuiram a dificuldade imposta pelo volume do grupo a molécula de etileno na etapa
de coordenagdo ao centro metdlico. Mudando-se R» de butil para octil e posteriormente para
dodecil observa-se uma diminui¢do na seletividade como um aumento na atividade da reacéo.

Sue colaboradoreszl, 2009, também estudaram ligantes tridentados do tipo NNO, onde

as reacdes apresentaram uma boa atividade, porém seletividade moderada em todos os casos.
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Diferentes substituintes alquila foram utilizados nas posi¢des orto e para do anel benzénico e
o complexo com maior atividade é mostrado no esquema 14. Quando o anel apresenta nas
posicdes orfo metilas ou etilas e na posi¢do para um hidrogénio, o sistema baixa

consideravelmente a atividade.

AN
| ~
CN
/N\;\lu/o 10pmol, [AI/Ni] = 500, P=1atm, FR=3.750 h!
\ Ca-Coo; C4=84%; Ce=13%
.....Cl/ Cl 50mL tolueno, MAO, T=23°C 4720, 4 6
14

Esquema 14. Sistema mais ativo para oligomerizacao utilizado por Su e colaboradores.”!

O aumento do volume do ligante nas posicdes 2,6 aumenta a producdo de Cg¢ da
reacdo. Enquanto que comparando-se com os complexos NNN citados anteriormente neste
mesmo artigo (Esquema 7), para todos sistemas utilizados os complexos NNO foram mais
ativos enquanto que os sistemas anteriores foram mais seletivos para Ce.

Zhang e colaboradores®’, em 2007, desenvolveram catalisadores de niquel do tipo
NNO baseados no ligante acetiliminopiridina e avaliaram seu desempenho catalitico na
oligomerizacdo e polimerizacdo do etileno associado com MAO. Todos os catalisadores de
niquel mostram boa atividade catalitica, alguns ativos na polimerizacdo e outros na
oligomerizacdo do etileno, variando a constante a de 0,33 a 0,93; sendo os complexos com

substituintes mais volumosos no anel aromdtico seletivos para a-olefinas.

X
P
OI T NI MAO, 20mL tolueno, 30°C, 2umol > 98 % a-olefinas lineares
C/ 5 1,1 atm, 30 min, [Al/Ni]=1000 FR =150.000 h""!
I Cl
15

Esquema 15. Catalisador mais ativo usado na obtencdo de a-olefinas por Zhang e

colaboradores.?’
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Os autores constataram que apenas um complexo utilizado formou polietileno, o qual
¢ substituido nas posicdes orto do anel aromatico com duas metilas, enquanto que para
substituintes H e i-Pr apenas oligdmeros sdo formados.

Hao e colaboradores™ (2007) avaliaram duas classes de complexos, NNN e NNO,
onde o Esquema 13 mostra o sistema mais ativo e o sistema mais seletivo apds estudos das
varidveis.

Em condi¢des padrdes, utilizando cloreto de dietilaluminio como cocatalisador o
complexo 16 (Esquema 16) teve uma maior producdo de Cs (68,3%), substituindo o
hidrogénio do imidazol por um grupo metila a atividade baixa (103 h) e a seletividade é para
C4 (72,6%). E por sua vez substituindo o éster por um acetato a atividade volta a aumentar

com uma maior produgdo de C4 (61,5%).

a
EtO X "o
SN MMAO, 20°C, [AUNi] = 1000 FR - 410 1
O—Ni—N 5umol, 100mL tolueno,20 atm C4=74,4% C¢=25,6%
cl’ Cl
16

Esquema 16. Sistemas estudados por Hao e colaboradores.**

A modificacdo mais notdvel na troca dos sistemas, neste caso € a maior atividade dos
complexos contendo ligantes do tipo NNN, o qual também se mostra bastante estivel em
temperaturas mais elevadas (60-80°C).

Tang e colaboradores®, em 2005, desenvolveram complexos de niquel (II) do tipo
NNO etilcarboxilatoiminopiridil com diferentes substituintes no ligante, ora usando grupos
alquil doadores de elétrons, ora usando um halogénio retirador de elétrons (F), para avaliar os
efeitos eletronicos e estéreos no desempenho da oligomerizagdo e polimerizacdo do etileno.

Os catalisadores geraram butenos e hexenos como maior parte dos produtos e, para os
catalisadores com substituintes volumosos, quantidades pequenas de polietileno também

foram produzidas.
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| | | MAO, 30 mL tolueno, 15°C Ce-1,6%
O—n—N >  C>g-10,5%
/- 1 bar, 5umol, [Al/Ni]=1000 30 min.  a-olefinas lineares - 40,4%
Br Br F
17 FR=1.460h"

Esquema 17. Catalisador de niquel (II) do tipo NNO mais seletivo para C4 desenvolvido por

Tang e colaboradores.™®
2.2.3 Complexos de niquel (II) contendo ligantes tridentados do tipo PNN

Hou e colaboradoreszg, 2006, utilizaram novos ligantes tridentados para
oligomerizacdo seletiva de etileno, gerando em condi¢des otimizadas uma frequéncia de
rotacdo de até 47.900 h'l, utilizando MAO como cocatalisador, porém com uma menor
seletividade a a-olefinas.

Constatou-se que com um grupo mais volumoso no substituinte R, acaba elevando a
atividade do sistema. A producdo de olefinas varia de acordo com os substituintes utilizados
em R; onde quando este é uma metila, uma producdo méxima de C, é notada (98%) enquanto

octeno nao é produzido.

N FR=1.570 h"
\ 5umol, 30mL tolueno, AIEtCl,, C4=61,1%

7 S\—Nir PRz . . Ce=25,2%
_/ Br Br 20°C, [Al/Ni]=20, 30min., 1 atm. Cg=13,7%
Iy 0=99%

Esquema 18. Espécie mais seletiva a a-olefinas estudada por Hou e colaboradores.”

Novos ligantes pirazoliliminofosforan030 foram utilizados para oligomeriza¢do do
etileno sob ativac@o de cloreto de dietilaluminio com bons rendimentos.
Para todos os sistemas estudados neste artigo, a produgdo de butenos foi superior em

todos os casos, independente da varidvel modificada.
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FR=101.700h""
W X=Cl< C4=61,0%
N r\f Cg=39,0%
@ \ X 5umol, Et,AICI, 30mL tolueno, ~
//Ni\x

ll\f 1 atm, [AI/Ni]=300, 20°C, 30 min. FR=106.070h""
I:’\/|:>|:>h2 X=Br< C,=70,5%
19 Ce=29,5cyo

~

Esquema 19. Sistema para as condigdes padrdes comparando os diferentes ligantes X

empregados por Wang e colaboradores.*

Aumentando a pressdo para 10 atm, a reacdo apresenta um salto na atividade
(>304.000h") e em temperaturas mais elevadas o complexo ainda assim, permaneceu ativo,
indicando uma boa estabilidade térmica; e, ao decorrer uma hora de reagdo a atividade

abaixou, mostrando a degradacdo do catalisador em fung¢do do tempo.

2.2.4 Complexos de niquel (II) contendo ligantes tridentados do tipo NPN

Poucos complexos sdo descritos na literatura utilizando ligantes do tipo NPN.
Contudo, Braunstein e colaboradores, em 2008,*' propuseram trés novos ligantes deste tipo,

os quais foram submetidos a rea¢des com NiCl, para formacdo do complexo metélico.
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FR=2.200h""

Ph 2
~ 3y P SN AIE{Cl,, 30°C, 10mL clorobenzeno C4=54%
soNC | R Cott2%

SN [AI/Ni]=10, 10 bar, 35 min. Ce=4%

Ni
cl Ci 0-C4=9%
20a

Ph FR=1.340h""

P AIEtCl,, 30°C, 10mL clorobenzeno =76%

G S
o NS [AINi]=10, 10 bar, 35 min. Comt%
PO a-Cy=11%
20b
O Eh-O FR=2.100h""

| AIEtCl,, 30°C, 10mL clorobenzeno C4=53%

= N‘NI"'N =~ . . CG=43°/°
J cip | [AI/Ni]=10, 10 bar, 35 min. 08;4%

o- 4=9°/o

Esquema 20. Sistemas mais ativos para os trés complexos propostos por Braunstein e
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colaboradores.

Os trés sistemas utilizados foram mais ativos utilizando cloreto de etilaluminio como
cocatalisador. Todos foram seletivos a butenos, porém com uma seletividade baixa para a-
olefinas lineares (<11%), enquanto que, quando estes foram submetidos a sistemas utilizando
MAO como cocatalisador a atividade foi baixada drasticamente, porém a seletividade para Cy
aumentou para todos os casos e a producdo de buteno-1 teve um aumento bastante
significativo (72% para 20c).

Os autores comparam os sistemas utilizados com uma referéncia, {NiCL[P(n-Bu)s].}
onde todos sdo menos ativos porém a seletividade dos sistemas sdo maiores para todos os

casos comparando com a referéncia utilizada.
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2.2.5 Complexos de niquel (II) contendo ligantes tridentados do tipo PNP

Hou e colaboradores®, utilizaram um novo design de ligantes com fésforo (PNP).
Anteriormente, ligantes do tipo PNN foram sintetizados para oligomerizar etileno (Esquema
18).

Assim como nos sistemas utilizando ligantes do tipo NNP por estes mesmos autores, o
substituinte que apresentou a melhor atividade foi o anel arila orfo-substituido por uma i-

propila. Porém estes complexos apresentaram maior frequéncia de rotacdo que os anteriores.

FR=13.350 h''
NI /PRz 5umol, 30mL tolueno, AIEtCl,, C4=69,6%
S \(-Br . . Ce=25,4%
/ \Br 20°C, [AI/Ni]=20, 30min., 1 atm. Cg=5,0%
P 0=99%

I-Pr

Pha 94 A
- >\j/

Esquema 21. Complexo mais ativo no sistema PNP sintetizado por Hou e colaboradores.”

Substituindo o cocatalisador utilizado por MAO, as atividades sdo menos
significativas nas mesmas condicdes reacionais, ficando na ordem de 10*. A seletividade
permanece bastante alta, com um leve decréscimo (94%-99%).

Aumentando a temperatura do sistema (40°C) assim como abaixando-a (0°C) ndo ha

mais octenos produzidos e a seletividade para C, aumenta (92,1 e 87,8, respectivamente).
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3. OBJETIVOS

e Sintetizar e caracterizar catalisadores de Ni" baseados em ligantes imina-furano do

tipo OAN”O;

e Avaliar a potencialidade destes catalisadores frente a reacdes de dimerizacdo do

etileno;

e Estudar os efeitos de alguns parametros reacionais sobre a atividade catalitica e

seletividade na producdo de a-olefinas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Procedimentos Gerais

Todas as manipulagdes foram realizadas usando linhas de vdcuo e técnicas de Schlenk
sob atmosfera de argdnio purificada. Et;O, THF e tolueno foram destilados na presenca de
sodio e benzofenona sob argdnio e diclorometano foi destilado na presenca de pentdxido de
fésforo em atmosfera inerte antes de seu uso. Ni(DME)CI, (Aldrich) foi usado como recebido,
e os ligantes L1-L4, foram preparados de acordo com procedimento experimental descrito na
literatura®>. Etileno (White Martins Co.) e argdnio (White Martins Co.) foram desoxigenados
e secos através de coluna de BTS (BASF), e ativado com peneira molecular (3 A) antes de seu
uso. metilaluminoxano (MAO, Akzo Nobel, 12,9 % em massa de Al em solu¢do de tolueno),
metilaluminoxano (MAO, Witco, 5,21 % em massa total de Al em solu¢do de tolueno),
sesquicloreto de etil aluminio (EASC, Akzo Nobel, 21,6% em massa de Al em solucdo de
tolueno), trimetilaluminio (TMA, Akzo Nobel, 36,3% em massa de Al em solucdo de tolueno)
foram usados como recebidos. Andlises elementares foram realizadas na Central Analitica do
Instituto de Quimica — UFRGS, sendo apresentada a média de duas determinagdes
independentes. As andlises de IV foram realizadas em um Varian 640 IR, intensidade dos
picos: F — forte; m — médio; f — fraco. Os espectros de RMN de 'H e 13C foram obtidos em um
espectrdmetro Varian Inova 300 a 25°C. Os deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm
vs. SiMe,, e foram determinados por referéncia para os picos de solvente residual. As
Espectrometrias de Massas de Alta Resolucdo por Ionizagdo Electrospray (ESI-HRMS) dos
complexos de niquel foram realizadas em um espectrometro Micromass Waters® Q-Tof no
modo positivo em solu¢des de CH3;0H — uma parte realizada nesta universidade e outra parte
realizada em cooperacdo com o Laboratério Catalyse et Organométalliques da Université de

Rennes — France.
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4.2 Sintese dos Ligantes

4.2.1 Sintese do ((5-metilfuran-2-il)metileno)-2-fenoxietanimina (L.1)

H
QON NH, o etanol @ON N=
+ _— H
\ / O 34 ta. _b)\+ 20

Esquema 22. Sintese do ligante L1.

Foi adicionada uma solucao etandlica com 0,44 g (4,0 mmol) de 5-metilfurfural a um
balao de 100 mL com 0,55 g (4,0 mmol) de 2-fenoxietanamina em 20 mL de etanol sob
agitacdo. Em seguida, foi deixado sob agitacdo por 3 dias a temperatura ambiente. Apds
evaporado o solvente, foi realizada uma cristalizacdo e uma recristalizagdo em éter. Obteve-se
um sélido laranja que foi lavado com hexano e deixado sob vicuo (0,79 g - 86%). Ponto de
fusdo: 70°C. RMN H' (CDCl3): & (ppm) 2,37 (3H, s), 3,95 2H, t, *Juu= 5.8), 4,28 (2H, t,
= 5,8), 6,08 (1H, d, *Jun = 3,4), 6,64 (1H, d, *Jur= 3,2), 6,92 3H, m, *Juu= 8,9), 7,26
(2H, t, *Jyr=9.2), 8,08 (1H, s) RMN "°C (APT- CDCly): 13,90, 60,34, 67,07, 108,04, 114,59,
116,74, 120,68, 129,35, 149,92, 151,43, 155,77, 158,70. IV (pastilha em KBr, cm™): 3111 (f),
2936 (f), 2878 (f), 2836 (f), 1649 (F), 1586 (m), 1531 (m), 1498 (m), 1455 (m), 1435 (m),
1335 (m), 1246 (F), 1165 (m), 1080 (m), 1056 (m), 1022 (m), 947 (m), 904 (m), 813 (m), 780
), 761 (F), 695 (m), 614 (f), 510 (f). Andlise elementar: CHN esperado — C = 73,34%, H =
6,59%, N = 6,11%; CHN obtido - C=73,36%, H=6,96%, N = 6,19%.

4.2.2 Sintese do ((5-metilfuran-2-il)metileno)-2-fenoxibenzenimina (L2)

NH H N—
@ A 0 etanol @ —Q H,O
\ /O 21h,75C o L _

Esquema 23. Sintese do ligante L2.
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Uma solugdo etandlica com 1,00 g (9,1 mmol) de 5-metilfurfural foi adicionada a um
balao de 100 mL com 1,69 g (9,1 mmol) de 2-fenoxibenzenamina em 20 mL de etanol sob
agitagdo. Em seguida, foi colocado em um banho a 75°C e deixado sob agitacdo por 21 horas.
Apo6s evaporado o solvente, foi realizada uma cristalizacdo seguida por uma recristaliza¢ao
em éter. Obteve-se um sélido marrom que foi lavado com hexano e deixado sob vicuo (24 g -
96%). Ponto de fusdo: 94°C. RMN H' (CDCl3): 6 (ppm) 2,38 (3H, s), 6,11 (1H, d, 3 Jn= 3,4),
6,76 (1H, d, *Jun = 3,2), 6,93-7,18 (7H, m), 7,28 (2H, t, *Juu = 7.5), 8,22 (1H, 5). RMN "°C
(APT-CDCls): 13,96, 108,62, 118,33, 118,60, 119,99, 122,30, 122,67, 124,08, 126,10,
129,44, 143,74, 148,66, 149,64, 150,539, 156,72, 157,55. IV (pastilha em KBr, cm™): 3117
(m), 2941 (m), 2874 (m), 2832 (m), 1649 (F), 1587 (F), 1535 (m), 1498 (m), 1464 (m), 1435
(m), 1393 (1), 1369 (f), 1289 (f), 1246 (F), 1174 (m), 1108 (f), 1084 (m), 1056 (m), 1022 (m),
1004 (m), 965 (f), 947 (m), 899 (m), 809 (m), 756 (F), 690 (m), 610 (f), 514 (f).Andlise
elementar: CHN esperado — C = 77,96%, H = 5,45%, N = 5,05%; CHN obtido — C = 77,45%,
H=5,70%, N =5,20%.

4.2.3 Sintese do (2-metoxifenoxi)-N-((5-metilfuran-2-il)metileno)-metanimina (L3)

\
o)
\
eta nol @_\ p + HO
21h, 75°C N=
Esquema 24. Sintese do ligante L3.

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de L.2, usando
0,71 g (5,2 mmol) de 2-metoxibenzilamina e 0,57 g (5,2 mmol) de 5-metilfurfural, obtendo-se
um 6leo marrom (1,15g — 97%) apds purificagdo em coluna cromatografica. RMN H'
(CDCl): & (ppm) 2,35 (3H, s), 3,82 (3H, s), 4,78 (2H, s), 6,06 (1H, d, *Jun = 3,2), 6,60 (1H,
d, Jun = 3,2), 6,85 (1H, d, *Jun = 8.2), 6,93 (1H, t,Jun = 7,4), 7,22-7,30 (2H, m), 8,01 ( 1H,
s). RMN "C (APT - CDCLy): 13,46, 54,80, 58,88, 107,64, 109,76, 115,63, 120,11, 126,70,
127,925, 129,42, 149,97, 150,02, 154,93, 156,88. IV (pastilha em KBr, cm™): 3120 (f), 3017
(), 2960 (1), 2841 (f), 1635 (m), 1584 (m), 1580 (m), 1498 (F), 1464 (F), 1388 (f), 1346 (),
1289 (m), 1241 (F), 1203 (), 1184 (), 1132 (1), 1046 (), 1022 (m), 961 (f), 756 (m), 728 (f),
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604 (f), 462 (f). Andlise elementar: CHN esperado — C = 73,34%, H = 6,59%, N = 6,11%;
CHN obtido - C=72,98%, H=6,55%, N = 6,19%.

4.2 .4 Sintese do ((furan-2-il)metileno)-2-fenoxibenzenimina (L.4)
N=
@NHZ etanol @[ _@ + H0
o * ﬁ 21h, 48 °C OE =

Esquema 25. Sintese do ligante L4.

Foi adicionado uma solu¢do etandlica com 1,84 g (19,2 mmol) de furfural a um baldo
schlenk com 3,51 g (18,9 mmol) de 2-fenoxietanamina e 30 mL de etanol sob agitacdo por
20h. Apds evaporado o solvente e feito duas recristalizacdes em éter, obteve-se um sélido
amarelo que foi lavado com hexano e deixado sob vécuo (3,5 g - 70%). Ponto de fusdo: 8§9°C.
RMN H' (CDCls): & (ppm) 6,50 (1H, s), 6,89 (1H, d, *Juy = 3,3), 6,97-7,06 (4H, m), 7,12-
7,16 (3H, m), 7,29 2H, t, *Ju = 7.8) 7,57(1H, s), 8,34 (1H, s). RMN "C (APT - CDCly):
112,00, 116,07, 118,24, 120,09, 122,06, 124,14, 126,49, 129,44, 143,34, 145,53, 148,73,
149,79, 151,93, 157,49. IV (pastilha em KBr, cm™): 3002 (m), 2929 (m), 2884 (m), 2836 (m),
1649 (F), 1580 (m), 1570 (m), 1492 (F), 1460 (m), 1440 (m), 1388 (m), 1374 (m), 1289 (m),
1246 (F), 1179 (f), 1113 (f), 1022 (m), 937 (f), 795 (m), 756 (F), 610 (f), 581 (f), 505
(f). Andlise elementar: CHN esperado — C =77,55%, H = 4,98%, N = 5,32%; CHN obtido — C
=77,81%, H=4,99%, N =5,45%.
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4.3 Sintese e caracterizacdo dos complexos de Ni™”

4.3.1 Sintese do NiCl,{N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-fenoxietanimina} (1)

L~ey o PR )
Ra

Q NI j
cl o THFta ,24h.
\
Esquema 26. Sintese do complexo 1 com o ligante N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-

fenoxietanimina com aduto Ni(DME)Cl,.

O ligante N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-fenoxietanimina (L.1) (0,20g, 0,92 mmol)
pré-dissolvido em THF foi adicionado sob arg6nio ao aduto Ni(DME)CI, (0,19g, 0,83 mmol).
A reagdo permaneceu sob agitagdo constante e temperatura ambiente (25°C) durante 24h.
Decorrido o tempo, formou-se um sélido marrom claro precipitado ao fundo do Schlenk, o
solvente foi evaporado e o s6lido lavado com éter etilico (2 x 10mL) e THF gelado (2x
10mL), resultando no complexo 1 (0,35g — 91%). IV (pastilha em KBr, cm'l): 3111 (f), 3087
(), 3064 (), 3041 (), 2921 (f), 1673 (m), 1649 (F), 1602 (m), 1535 (m), 1520 (m), 1502 (m),
1459 (f), 1435 (), 1369 (f), 1307 (f), 1241 (F), 1184 (f), 1113 (f), 1089 (f), 1051 (f), 1017
(m), 947 (f), 904 (f), 828 (f), 799 (f), 756 (F), 699 (m), 647 (f), 610 (f). Andlise elementar:
Esperado: C = 46,85%, H = 4,21%, N = 3,90%; Encontrado: C = 46,78%, H = 4,18%, N =
3,87%. ESI-HRMS (CH;OH, m/z): 322,0144¢g [M-CI]* (calculado para C;4H;sNO,CINi:
322,01448g).

4.3.2 Sintese do NiCl,{N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina} (2)

Esquema 27. Sintese do complexo 2 com o ligante N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-

fenoxibenzimina com aduto Ni(DME)Cl..
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Uma solucdo em THF do ligante N-((5-metil furano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina
(L2) (0,165g, 0,59 mmol) foi adicionada sob argdnio ao aduto Ni(DME)CI, (0,11g, 0,54
mmol). A reagdo permaneceu sob agitacdo constante e temperatura ambiente (25°C) durante
24h. Decorrido o tempo, formou-se um s6lido marrom claro precipitado ao fundo do Schlenk,
o solvente foi evaporado e o s6lido lavado com éter etilico (2 x 10mL) e THF gelado (2x
10mL), resultando no complexo 2 (0,23g — 83%). IV (pastilha em KBr, em™): 3361 (F, larga),
1625 (m), 1587 (m), 1502 (m), 1487 (m), 1459 (f), 1388 (f), 1335 (f), 1255 (f), 1255 (m),
1217 (m), 1165 (f), 1074 (f), 1017 (m), 880 (f), 795 (f), 747 (m), 695 (f).ESI-HRMS (CH3;0H,
m/z): 370,0146g [M-C1]* (calculado para C;sH;5sNO,CINi: 370,01448g).

4.3.3 Sintese do NiCl, {2-metoxifenil-N-((5-metilfurano-2-il)metileno) metanimina} (3)

o \oj THF.ta.24h. N'\
\ \ \

Esquema 28. Sintese do complexo 3 com o ligante 2-metoxi fenil-N-((5-metilfurano-2-il)

NN
s Nb+cw§ %
Q

metileno)metanimina com aduto Ni(DME)Cl.

Uma solucdo contendo o ligante 2-metoxi fenil-N-((5-metilfurano-2-
il)metileno)metanimina (L.3) (0,23g, 1,0 mmol) em THF foi adicionada sob argdnio ao aduto
Ni(DME)Cl, (0,21g, 0,95 mmol). A reagdo permaneceu sob agitagdo constante e temperatura
ambiente (25°C) durante 24h. Decorrido o tempo, formou-se um sdlido marrom escuro
precipitado ao fundo do Schlenk, o solvente foi evaporado e o sélido lavado com éter etilico
(2 x 10mL) e THF gelado (2x 10mL), resultando no complexo 3 (0,37g — 84%). IV (pastilha
em KBr, cm™): 3367 (F, larga), 1659 (m), 1588 (m), 1551 (f), 1492 (m), 1459 (f), 1372 (f),
1293 (1), 1256 (m), 1220 (m), 1168 (f), 1028 (1), 970 (1), 1029 (¥), 880 (1), 800 (f), 776 (m),
697 (f). ESI-HRMS (CH;0H, m/z): 322,0142g [M-CI]" (calculado para C;4H;sNO,CINi:
322,01448g).
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4.3 4 Sintese do NiCl,{N-((furano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina} (4)

. Ni——Q
Q C|/NI\O:| THFta.,24h. c’ g
z > \

Esquema 29. Sintese do complexo 4 com o ligante N-((furano-2-il)metileno)-2-

fenoxibenzimina com aduto de Ni(DME)Cl,.

Uma solucdo em THF do ligante N-((furano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina (L.4)
(0,16g, 0,61mmol) foi adicionada sob argdnio ao aduto Ni(DME)ClL, (0,13g, 0,57mmol). A
reacdo permaneceu sob agitacdo constante e temperatura ambiente (25°C) durante 24h.
Decorrido o tempo, formou-se um sélido marrom claro precipitado ao fundo do Schlenk, o
solvente foi evaporado e o s6lido lavado com éter etilico (2 x 10mL) e THF gelado (2x
10mL), durante a evaporagdo sob vicuo o precipitado formado mudou para coloracdo rosa.
Este foi utilizado nas reagdes, sendo o complexo 4 (0,23g — 79%). IV (pastilha em KBr, cm’™):
3387 (F, larga), 1625 (m), 1592 (m), 1544 (f), 1502 (m), 1487 (m), 1464 (f), 1398 (f), 1335
), 1259 (f), 1217 (m), 1160 (f), 1074 (f), 1022 (f), 880 (f), 799 (f), 747 (m), 695 (f). ESI-
HRMS (CH;0H, m/z): 355,9985g [M-CI]" (calculado para C;7H;3NO,CINi: 355,99883g).

4.4 Reagoes de Oligomerizacdo

As reagOes de oligomerizagdo foram realizadas em um reator de agco inoxidavel Parr
de 90 mL, com paredes duplas dotado de agitacdo mecanica, controlador interno de
temperatura e utilizado em fluxo continuo de etileno (Figura 2). O reator Parr foi seco em uma
estufa a 120 °C por 5 h antes de cada reagdo de oligomeriza¢do e colocado sob vicuo por 60
min. Em uma reacdo tipica em condi¢bes padrdes, sdo introduzidos no reator, sob atmosfera
de argdnio, tolueno (32 mL) e o cocatalisador (MAO). O sistema ¢ saturado com etileno e a
reacdo de oligomerizacdo € iniciada com a adi¢do do complexo de niquel ([Ni] =10 pmol)
dissolvido em tolueno (8 mL), sob atmosfera de etileno. Em seguida, o reator é pressurizado
(P = 20bar), e o fluxo de etileno € mantido constante. Apds 15 min., a reacdo € interrompida,

o reator € resfriado a -80°C, sendo despressurizado, seguido pela adicdo de 1 mL de etanol
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acidificado. Modificacdes das varidveis foram feitas com o objetivo de aperfeicoar o processo
como mudanga nas concentracdes do catalisador e do cocatalisador, mudanca na temperatura

e tipo de cocatalisador utilizado.

Figura 2. Reator Parr 4843 utilizado nas rea¢Ges de oligomerizagio.

4.5 Anadlises dos Produtos

Os oligdbmeros formados foram analisados quantitativamente por cromatografia gasosa
(CG), no instrumento Agilent 7890A (Figura 3) com uma coluna capilar Petrocol HD (metil
silicone, 100 m de comprimento, 0,25 mm i.d., e espessura do filme de 0,5 ym) operando a
36°C por 15 min e aquecimento de 5°C/min até 250°C, utilizando detector FID (Flame
Ionization Detector) com EPC (Electronic Pneumatics Control); ciclohexano foi usado como

padrio interno. As temperaturas do injetor e do detector foram fixadas em 250°C.

Figura 3. Cromatografo Agilent 7890A.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizagdo dos ligantes imina-furano (O"N"O) (L1-14) e dos complexos

de Ni" (1-4)

A nova classe de ligantes do tipo imina-furano (O*N”O) foi sintetizada pela reag@o de
condensacdo envolvendo uma amina primdria e o furfural ou 5-metilfurfural, em etanol, sendo
os ligantes obtidos como sélidos (I.1, L2 e 1.4) e 6leo (I.3), em altos rendimentos (70-97%)
(Esquema 30). Estes ligantes foram caracterizados por ponto de fusdo, andlise elementar,
RMN de 'H e "°C e espectroscopia na regido do infra-vermelho.

@)

O._R, etanol
Ry—NH — ~ R
1 2 + H \ / / (@)

L1: Ry = PAOCH,CH,, R, = Me;  L3: Ry
L2: Ry = (0-PhO)Ph, Ry = Me;  L4: Rq

(0-MeO)PhCHy, R, = Me;
(0-PhO)Ph, R, = H.

Esquema 30. Sintese dos ligantes (L.1-1.4).

Os espectros de RMN de 'H indicaram a formacio dos ligantes, principalmente pelo
desaparecimento do pico largo em torno de 9,5 ppm relativo ao H do aldeido e o aparecimento
de um singleto na regido de 8,01-8,34 ppm, atribuido ao H do grupamento RHC=N. Pelo
espectros RMN BC (APT), o principal pico notado € o da ligagdo C=N em regido de campo

baixo em torno de 145,0 ppm.

Os espectros de IV dos ligantes mostram a presenca dos principais grupos funcionais.
O pico referente ao grupamento éter do sistema furinico aparece em torno de 1022 cm™, o
qual é caracteristico de éteres aromadticos. Por outro lado, o estiramento referente ao
grupamento éter, ligando ao grupo alquila/fenila presente aparece em regides de mais alta
freqiiéncia (1241-1246 cm™), sendo a posi¢do do mesmo dependente da estrutura do ligante.
A formagdo do grupo imino (C=N) é comprovada pelo aparecimento de um estiramento em
1625-1649 cm'l, dependendo da estrutura do ligante, além deste, um estiramento relativo a

ligacdo C-N também € visto (1289-1335 cm™).

Os complexos de Ni" foram sintetizados a partir da reacdo do Ni(DME)CI, com 1,1

equivalentes do ligante (L1-L.4) em THF a temperatura ambiente por 24 horas (Esquema 31).
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Os complexos foram isolados como sé6lidos de cor marrom ou rosa e em bons rendimentos

(79-91%).

é\ /@ Ni(DME)Cl, ———— CE?LT

1-4

1: E =PhOCH,CH,, R =Me; 2: E = (0-MeO)PhCH,, R = Me;
3: E = (0-PhO)Ph, R = Me; 4: E = (0-PhO)Ph, R =H.

Esquema 31. Sintese dos complexos de Ni'" (1-4).

Estes complexos de niquel apresentam baixa solubilidade em solventes organicos
hidrocarbonetos de baixa polaridade tais como n-hexano, tolueno e benzeno, e solubilidade
moderada em solventes polares como CH,Cl,, THF, DMSO e CH;CN. Considerando a
natureza paramagnética destes complexos, ndo foi possivel realizar as andlises de RMN.

A identidade dos complexos de niquel 1-4 foi estabelecida por espectroscopia na
regido do infravermelho (IV) e espectrometria de massas de alta resolu¢do com ionizagdo por
eletrospray (ESI-HRMS). Os resultados obtidos por ESI-HRMS estdo em concordancia com a
férmula proposta, indicando a formacgio de fons [M-CI]*. Os resultados de andlise elementar
(CHN) mostraram-se divergente entre aqueles teores calculados e os obtidos, sendo somente
satisfatorio para o complexo 1. Estas divergéncias podem ser atribuidas a instabilidade dos

complexos (alta sensibilidade ao O, e H,O) que provocaram a decomposi¢do dos mesmos.

Pela andlise dos espectros de IV consegue-se visualizar que todos os grupos funcionais
dos ligantes (LL1-L4) estdo presentes nos complexos de niquel (1-4). As freqiiéncias de
estiramentos referentes aos grupos imina (C=N), amina (C-N) e éter sdo facilmente
reconhecidos (Tabela 1); alguns destes com deslocamentos significativos, comprovando que o

ambiente quimico foi alterado pela coordenagdo dos ligantes ao 4tomo de niquel.

Uma maior forca de ligacdo é esperada para os grupos funcionais das moléculas do
ligante na forma livre, tendo em vista que, quando coordenados a um centro metélico os
heterodtomos dos ligantes doam uma densidade eletronica para o metal diminuindo a forca da
ligagdo.”® Uma ligacdo C=N terd um nimero de onda maior do que uma ligacio C=N---M ji

que esta Ultima apresenta um carater entre uma ligagdo simples e uma dupla. Neste sentido,
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para nosso caso, observou-se um deslocamento expressivo para os complexos 3 e 4 (veja
Tabela 1). Por exemplo, a banda de absor¢do do grupamento imina do ligante L4 [V(C=N) =
1649 cm™] desloca 24 cm’™ para uma frequéncia menor apds coordenagdo do dtomo de niquel

[V(C=N) = 1625 cm™)]

No caso do estiramento C-O-Cryrano, @ coordenagdo dos ligantes L1-L4 ao dtomo de
niquel provocou deslocamentos das bandas de absorcdo entre 4 a 6 cm™ quando comparados a
aqueles estiramentos presentes nos ligantes livres. Este pequeno deslocamento pode ser
atribuido ao fato do dtomo de oxigénio furinico apresentar apenas um par de elétrons livre
para doar ao metal, o outro par de elétrons estd comprometido com a aromaticidade do

sistema, deixando este oxigénio menos basico e diminuindo a interagdo com o metal.

Tabela 1. Vibragdes na regido do IV dos principais grupos funcionais presentes nos ligantes
(LL1-L4) e nos complexos de niquel (1-4).
Vibragdo® L1 1 L2 2 L3 3 L4 4
C=N 1649 1644 1625 1625 1659 1635 1649 1625
C-N 1335 1307 1289 1255 1293 1289 1289 1259
C-0-C 1246 1241 1246 1217 1255 1241 1246 1217
C-0-Cg, 1022 1017 1022 1017 1028 1022 1022 1018

fem cm’.

Diferentemente dos complexos 1-3, que apresentaram coloracdo marrom, o complexo
4 apresentou-se com uma coloragdo rosa, sugerindo uma possivel diferenca no modo de
coordenagdo do ligante L4 frente ao dtomo de niquel. Através dos dados coletados para os
complexos 1-3, sugere-se que os ligantes L1-L3 atuem de modo tridentado e
conseqiientemente proporcionem a formacdo de espécies de niquel pentacoordenados. Por
outro lado, para o complexo 4, sugere-se que o niquel apresente geometria tetraédrica, onde

neste caso, o ligante L.4 atue de forma bidentada.

Este resultado ndo era esperado, considerando que os ligantes L2 e L4 apresentam
estruturas semelhantes. Porém, a influéncia da metila presente no anel furinico do ligante L4
¢é observada no modo de coordenagdo deste ligante. Neste caso, a metila deve exercer um
papel de doagdo por efeitos indutivos e de hiperconjugacdo ao dtomo de oxigénio vizinho.

Assim sendo, o grupo furdnico em L4 mostra-se com uma menor densidade eletronica, onde o
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atomo de oxigénio, com um cardter menos bdsico, tem uma menor capacidade de coordenagao
frente ao dtomo de niquel, o que determina a coordenacdo de L4 de modo bidentado como

mostrado na figura 4.
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Figura 4. Estruturas propostas para os complexos 2 e 4.

Sistemas similares sdo descritos na literatura® utilizando-se andlogos de enxofre
(tiofenos) em um ligante com 3 centros de coordenagdo possiveis. Os autores afirmam que a
coordenacdo ao dtomo de Ni" depende da auséncia ou presenga dos ligantes X, onde no
primeiro caso o ligante é desprotonado e entdo uma estabilizagdo extra é necessdria para a
molécula, pois seu centro metdlico ficard deficiente de elétrons, enquanto que para o ligante
sem desprotonagdo, este age na forma bidentado N*O. Além do impedimento espacial dos
ligantes brometos, a esfera metélica estd completa na forma octaédrica com 20 elétrons,

impossibilitando a coordenacdo do tiofeno.

No sistema anterior sem a desprotonagdo do ligante, deixando-o neutro, os ligantes X
permanecem ligados ao metal e o ligante comporta-se como bidentado (N”O), sem a
coordenagdo do tiofeno. Situacdo bastante idéntica a este estudo. No trabalho de Welter e
colaboradores, estruturas sdo mostradas e comprova-se uma ligacdo de hidrogénio (S---H)
estabilizando o ligante. Interacdo esta que também pode ocorrer para o complexo 4, a qual
acaba estabilizando a estrutura, enquanto que para o complexo 2, onde hd uma maior
densidade eletronica no oxigénio, sugere-se que a doagdo destas cargas para o metal estabilize

melhor a estrutura, formando entdo dois complexos diferentes.
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Outra possibilidade é a competicdo entre o furano e o THF da reacdo de complexacio.
Um estudo substituindo o solvente por um solvente ndo coordenante foi feito a fim de

verificar a formacdo de uma espécie diferente da formada em THF.

Da mesma forma descrita no item 3.3.4 a reag¢do procede substituindo o THF por
diclorometano. Um s6lido laranja é precipitado ao final das 24 horas de reacdo, o qual é
lavado com éter e diclorometano gelado para evitar o uso de solventes coordenantes.

Visualmente notou-se uma coloragdo diferenciada para o precipitado pelos dois
métodos propostos, porém como resultado apds as evaporacdes ambos 0s complexos
tornaram-se rosa. A partir destes resultados propde-se que no primeiro caso o THF estd
competindo com a parte furanica do ligante, e coordenando-se ao metal, esta interacdo € fraca
o suficiente para quebrar-se e formar o complexo rosa (4); enquanto que para a reacio
utilizando solvente ndo coordenante o s6lido formado apresenta coloracdo diferente do
formado anteriormente, indicando que na auséncia do THF, a parte furinica do ligante
coordena-se ao metal, também mostra-se uma interacdo muito fragil, quebrada quando este é

seco sob vicuo formando 4 novamente (Esquema 32).

o)

CWI}’H—O
Ny

Esquema 32. Esquema de formagdo do complexo 4.

Uma mudanga de cor é notada quando adiciona-se o THF novamente ao s6lido (Figura
5) o qual mostra que a molécula ainda tem sitios livres para coordenacdo, o que ndo acontece
para os outros sistemas, o THF apenas os solubiliza, sem mudar suas caracteristicas, como a
coloracdo da solugdo. Isso é mais um indicativo de que o nimero de coordenacido deste

complexo € 4 e ndo 5 como os complexos 1-3.
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Figura 5. Complexo 4 a) puro no estado s6lido b) solubilizado em THF.

5.2 Reacdes de oligomerizacio do etileno empregando os complexos de Ni" (1-4)

Os complexos 1-4 foram utilizados em reagdes de oligomerizagdo com condic¢Ses

.. . . 12
similares as realizadas em estudos feitos por nosso grupo 3

, temperatura de 30°C, pressao
de etileno de 20 bar, [Ni] = 10 umol, tendo MAO como cocatalisador e [Al/Ni] = 500. Os

resultados sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Reagdes de oligomerizagio do etileno com os complexos 1-4.°

Entr.  Cat. Olig. FR® Oligdmeros (% massa)”
() (10%) Cs aCy cis-Cy trans-C4y Cs  a-Cs
1 1 2,03 220 953 819 124 57 47 285
2 2 5,29 573 914 692 201 10,7 86 187
3 3 1,35 147 930 895 7,7 2.8 70 238
4 4 1,77 192 999 80,7 130 6.3 <0,1 0
59 2 2,92 63,2 944 797 134 6.9 56 253

“Condi¢oes Reacionais: tolueno = 40 mL, [Ni] = 10,0 £ 0,5 wmol, P(etileno) = 20 bar, tempo de oligomerizagéo
= 15 min, [AI/Ni] = 500, MAOakzo-Nobel. Os resultados mostrados sdo representativos de duplicatas. "Mol de
etileno convertido (mol de Ni)"-h' foi determinado quantitativamente por CG. © C,, quantidade de olefinas com
n atomos de carbono em oligdmeros; o-C,, quantidade de alceno terminal na fra¢do; C,, quantidade determinada
por CG.*5umol de 2.



Na presenca do metilaluminoxano (M AO) como cocatalisador, todos os complexos de
niquel (1-4) mostraram-se ativos na oligomerizacdo do etileno com frequéncias de rotacdo
(FRs) variando entre 14.700 e 63.200 (mol C,Hj)-(mol Ni™ h_l). Os resultados de
oligomerizacdo evidenciam que o desempenho catalitico para dimerizacdo de etileno é
influenciado pelo tipo de ligante coordenado ao centro metélico, como pode ser visto na
figura 6. Assim, o catalisador 2 que contém um ligante mais estereorigido e com uma
conjugacdo maior € quase 4 vezes mais ativo do que o catalisador que contém grupo metileno
ligando a imina (catalisador 3), isso € explicado pela menor densidade eletronica sobre o
metal j4 que sua estrutura altamente conjugada dissipa os elétrons por todo o ligante deixando
os heterodtomos menos bdsicos que os outros sistemas estudados, isto, entdo acarreta uma
maior facilidade de coordenacdo da molécula de etileno ao metal, e, como o metal estd
deficiente de elétrons, uma rdpida migracdo-1,2 deve ocorrer, tendo em vista que a
estabilizacdo m do metal para a molécula de etileno deve ser muito fraca neste caso.
Entretanto, para este dltimo, a seletividade para buteno-1 foi melhor chegando a 89,5%, com
minima producdo de butenos-2 e hexeno.

Comparando o desempenho catalitico dos complexos de niquel 2 e 4, os quais contém
ligantes estruturalmente similares (L2 e L.4), observa-se que a presenga do grupo metila no
anel furano (L.2) resulta em um grande acréscimo da atividade catalitica de 2 [57.300 (mol
C,H,)-(mol Ni™! h_l)] quando comparado ao desempenho catalitico de 4 [19.200 (mol
C,H,)-(mol Ni™' h™)]. Este resultado sugere que realmente a metila interfere na coordenacio
ao sitio metdlico do complexo, sendo este resultado mais uma informagdo que comprova a
diferenga significativa e ndo esperada entre 2 e 4. A atividade é aproximadamente 3 vezes

maior quando comparando-se estas duas espécies estruturalmente muito parecidas.
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Figura 6. Dependéncia da FR com relacdo ao tipo de catalisador empregado nas reagdes de

oligomerizacdo (30 °C, 20 bar, [AI/Ni] = 250).

Para todos os complexos de niquel 1-4 ativados com MAO, a seletividade para
butenos, especialmente para buteno-1, € de moderada a alta alcangando entre 69,2 — 89,5% do
total de olefinas formadas nas reacdes de oligomerizagdes como apresentado na figura 7. Este
efeito na seletividade estd intimamente relacionado com a atividade da reacdo. A formacgao de
oligdbmeros é exotérmica, 0 que aumenta a temperatura interna do reator, por sua vez, esta
temperatura fornece a energia necessdria para que moléculas de buteno-1 formadas
coordenem-se nos sitios livres isomerizando a buteno-2-cis e posteriormente a buteno-2-trans.
Portanto quanto maior a atividade, normalmente espera-se uma menor seletividade. Entre os
catalisadores estudados, o catalisador 3 mostrou melhor seletividade para producdo de
butenos-1 (89,5%), enquanto maiores quantidades de buteno-2 (cerca de 11%) sao produzidas
por 2. Em todos os casos, foram produzidas minimas quantidades de hexenos e ndo foi
detectado a formacdo de polietileno. Um cromatograma tipico dos produtos obtidos é

mostrado na figura 8.
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Figura 7. Influéncia do tipo de catalisador sobre a seletividade para buteno-1 (30 °C, 20 bar,
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Figura 8. Cromatograma padrdo dos produtos da reacdo empregando o complexo 2 (30°C,
[Ni] = 10,0 = 0,5 umol, P(etileno) = 20 bar, tempo de oligomerizacdo = 20 min, MAO [AI/Ni]
=500 ). Sendo: A - etileno; B — buteno-1; C — buteno-2-cis, D —buteno-2-trans; E — hexeno-

1; F — hexenos internos; G — cicloexano (padrio interno) e H — tolueno.



Considerando a melhor atividade utilizando o sistema catalitico 2/MAOakz,0, um
estudo preliminar foi realizado com uma menor quantidade de catalisador. Para este caso, sob
as mesmas condi¢des reacionais (30°C, tolueno, 20 bar, razdo molar [Al/Ni] = 500), o uso de
5 pmol de 2 proporciona uma maior FR [63.200 (mol C,Hy)-(mol Ni~"-h™")], a qual pode ser
atribuida a menor quantidade de catalisador utilizado, o que desfavorece o processo de

36’39, uma maior solubilidade do catalisador em tolueno

desativagdo bimolecular (Esquema 33)
e um melhor controle da temperatura reacional. E importante salientar que o emprego de uma
menor concentracio de catalisador no sistema determina que maior percentual do catalisador

colocado no sistema formara espécie cataliticamente ativa.

— —|®
R R,.
o)
N— N— \ /W
o) .
Ri” \r\‘n@/O 7 +R{ \‘/O /7 = N—Ni—CI—Ni/Q

Hsd ',/D R H3C C| R & /
0]

Esquema 33. Mecanismo de desativacido bimolecular (adaptado da ref.36).

O decréscimo na quantidade de catalisador resulta em uma melhor seletividade para
buteno-1 (69,2 para 79,7 %) com a producdo de menores quantidades de butenos-2 (30,8 para
20,3 %) e hexenos (8,6 para 5,6 %). A maior seletividade neste caso pode ser atribuida a um
melhor controle da temperatura durante a reagdo de oligomerizacdo e a menor formacgdo de

buteno-1.

5.3 Otimizacdo das condigdes reacionais utilizando NiCL{N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-

2-fenoxibenzimina}(2)

Por apresentar maior FR, o catalisador 2 foi escolhido para ser utilizado nas reagdes de
otimizacdo, avaliando o efeito que o tipo e/ou procedéncia de cocatalisador, relagdo molar
[AI/Ni], temperatura e o solvente exercem sobre a FR e seletividade.

Estudos iniciais, utilizando metilaluminoxano (MAQO) de diferentes procedéncias
(AKZO NOBEL e WITCO) (Tabela 3), mostraram que o uso de MAOwji«, proporciona uma
maior FR [69.300 (mol C;H,)-(mol Ni™' h™")] com relacdo aquela utilizando MAO sy [57.300

(mol CH,)-(mol Ni™' h™)], sendo este fato associado aos diferentes teores de trimetilaluminio
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(TMA) residual presentes no MAO e que esta relacionado diretamente a metodologia de
produgio’. Por outro lado, nio se observou variacdo significativa na seletividade pelo uso de
diferentes tipos de MAO, ficando a mesma entre 90,2-91,4 % (fracdo total de C,) e 65,3-69,2
% (fracdo a-Cy).

O uso de TMA em substituicio ao MAO, ndo conduz a formacdo de oligbmeros ou
polimeros (Tabela 3, entrada 9). Provavelmente, a inatividade das espécies cataliticas pode
estar associada a baixa acidez de Lewis do TMA jd que o mesmo ndo apresenta nenhum
grupo retirador de elétrons ligado ao dtomo de aluminio, como por exemplo, os dtomos de
oxigénio ligados ao aluminio presentes no MAQO, os quais promovem a retirada de elétrons
devido a sua alta eletronegatividade, tornando-o mais 4cido e tendo um poder alquilante
significativo, com metilas ligadas na estrutura. Algumas estruturas plausiveis para o MAO sdo

apresentadas na Figura 9.
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Figura 9. Estruturas propostas para o metilaluminioxano®”".

O MAOkz, a0 contrario do MAOwi, € sintetizado por uma rota ndo hidrolitica, o que
lhe d4 uma caracteristica tnica: a menor concentracdo de TMA livre na solugﬁo37°.
Observando as reagdes com MAQOak;, (Entrada 2) e com TMA (Entrada 9), claramente pode-
se afirmar que quanto mais TMA no meio reacional, menor seria a atividade catalitica, jd que
pelo uso exclusivo de TMA na reacdo de oligomerizagio nio se observou nenhuma atividade .

Porém, utilizando MAOwi, (entrada 6), o qual apresenta uma concentra¢do maior de
TMA, nos revela que até uma certa porcentagem de TMA presente no MAO conduz a um
aumento de FR. Neste caso, especula-se neste processo que 0 MAO, com sua maior acidez de
Lewis, eficaz o suficiente para retirada dos cloretos do complexo, e o TMA, com um maior
poder alquilante, atuam em sinergia aumentando a produg¢do de espécies ativas e

consequentemente a atividade catalitica.

5

O MAOyic, apresenta um teor de TMA livre de aproximadamente 20 % do Al total, enquanto 0 MAOxy,,
apresenta um teor de TMA livre de aproximadamente 5-10% do Al total.
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Diante disso, optou-se por aumentar a quantidade de TMA no meio reacional,
realizando uma reagdo de oligomerizagao utilizando 250 equiv. de MAOwic, € 250 equiv. de
TMA (Entrada 9). Para esta condicdo, observou-se uma menor atividade catalitica [FR =
6.700 (mol CyHy)-(mol Ni~' h™)] sugerindo que esta quantidade de TMA no meio reacional
deve ser inerte nessas condi¢cdes ou contribuir para a desativagcdo das espécies cataliticas.

Por outro lado, o uso de MAO isento de TMA'conduz a uma atividade catalitica
menor [entrada 8, FR = 41.400 (mol C,H,4)-(mol Ni™! h_l)] do que aquela obtida com o uso
exclusivo de MAOwjio [entrada 6, FR = 69.300 (mol C,H,)-(mol Ni™! h_l)] 0 que corrobora
com a necessidade da presenca de uma certa quantidade de TMA livre no MAO para que o
sistema catalitico tenha uma boa performance. Este aspecto tem refletido também na
seletividade, onde observa-se que a quantidade de TMA livre exerce influéncia na produgéo
de hexenos, crescendo de MAOgeco<MAO Akz0<MAOwitco<MAO/TMA.

Diferentemente do resultado obtido com TMA, o emprego de sesquicloreto de
etilaluminio (Et;Al,Cls, EASC) produz um sistema catalitico mais ativo que 2/MAO [FR =
206.100 vs. 57.300 (mol C,H,)-(mol Ni"' h™)]. Esta atividade elevada gera uma
exotermicidade significativa, assim a reacdo com 2/EASC (Tabela 3, entrada 10) realizada
inicialmente a 30°C chega rapidamente a 60-70°C. Para este caso, apesar da atividade
catalitica ter aumentado quase 4 vezes, a seletividade para buteno-1 foi reduzida
drasticamente, chegando apenas a 11,9 % e associado a producdo de uma grande quantidade
de butenos internos (88,1 %) e hexenos (12,3 %).

Esta atividade extremamente alta deve-se a grande acidez de Lewis e o alto poder
alquilante das estruturas do EASC, o qual ¢ uma mistura equimolar de cloreto de etil aluminio
e cloreto de dietil aluminio, o primeiro apresentando uma acidez de Lewis mais significativa
enquanto o segundo apresenta um maior poder alquilante. Este equilibrio entre a acidez e o
poder alquilante das espécies favorece um aumento da atividade®, gerando um sistema
altamente ativo que por questdes logicas acaba levando a uma menor seletividade a a-

olefinas.

¥ O TMA livre foi retirado da solucdo do MAOyj., por destilagio sob vacuo .
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Tabela 3. Influéncia do tipo de cocatalisador e fabricante nas reagdes de oligomerizagdo do

etileno usando 2.*

Entr. Cocatal. Olig. FR® Oligdmeros (% massa)®

(2) (103) Cs o-Cy4 cis-Cy trans-C4 Cq o-Cq
2 MAOakzo 532 573 914 692 22,0 8,8 8,6 187
6 MAOwitco 6,40 693 90,2 653 12,3 224 9,8 16,2
7Y MAOwio/TMA 0,63 6,7 77,0 67,0 193 13,7 23,0 253
8 MAOgest. 388 414 939 763 15,3 8.4 6,1 238
9 TMA - - - - - - - -
10 EASC 19,10 206,1 87,7 11,9 56,6 31,5 123 3,6
11 EASC® 550 592 740 52,8 255 21,7 260 74

“Condi¢oes Reacionais: tolueno = 40 mL, [Ni] = 10,0 £ 0,5 wmol, P(etileno) = 20 bar, tempo de oligomerizagéo
= 15 min., [AI/Ni] = 500. Os resultados mostrados sio representativos de duplicatas. “Mol de etileno convertido
(mol de Ni)"-h" foi determinado quantitativamente por CG. ¢ C,, quantidade de olefinas com n dtomos de
carbono em oligdmeros; o-C,, quantidade de alceno terminal na fragdo; C,, quantidade determinada por CG.

MAOQ] = 250; [TMA] = 250; [AI/Ni] = 500. ¢[AI/Ni] = 25.

A reacgdo de oligomerizacdo com 2/EASC foi melhor conduzida utilizando uma menor
razao molar de [Al/Ni] (25 equivalentes) a 30°C (Tabela 3, entrada 11); sob estas condicdes, a
exotermicidade, pode ser limitada para 10-15°C. Assim, sob estas condicdes de
oligomerizacdo, o pré-catalisador 2 mostrou alta atividade [FR = 59.200 (mol C,H,4)-(mol Ni™!
h_l, entrada 11), a qual € muito préxima daquela utilizando MAOak,, [FR= 57.300 (mol
C,H,)-(mol Ni™' h™"), entrada 2] e MAOwiwo [FR= 69.300 (mol CoHy)-(mol Ni™' h™), entrada
6]. Ao mesmo tempo, diminuindo a quantidade de EASC de 500 para 25 equivalentes
proporciona uma melhor seletividade para buteno-1 (11,9 para 52,8%) com a produgdo de
menores quantidades de butenos (87,7 para 74,0%). A possibilidade do uso de menores
quantidades de cocatalisador € obviamente um fator interessante deste sistema catalitico.

A variagdo da razdo molar [AI/Ni] tem impacto direto nas reacdes de oligomerizacio
utilizando o sistema catalitico 2/MAOwiw,. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.
Observa-se que as freqiiéncias de rotagdo (FRs) aumentam com o aumento da quantidade de
MAO alcancando uma maior FR para a razdo molar [AI/Ni] de 1000 [76.500 (mol C,H,4)-(mol
Ni™' h™)], como provével conseqiiéncia do aumento do nimero de espécies cataliticamente

ativas no meio reacional. O uso de uma maior quantidade de MAO (5000 equivalentes)
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resulta no decréscimo de atividade [45.100 (mol C,H,)-(mol Ni™' h™)] a qual pode estar
associada a diminui¢do da distdncia do par i6nico {LNi'----MAOCI} e deslocando o
equilibrio da reacdo para espécies coordenadas do tipo {LM-MAOCI} inativando o
sistema’’®, ou ainda, a reacdes de sobrerreducdo onde o complexo sofre duas alquilagdes do
agente alquilaluminio que por eliminacdo redutiva forma etileno e o complexo na forma

desativada com o metal reduzido®.

Tabela 4. Reacdes de oligomerizagcao do etileno usando 2/MAOw;i, com variacdo da razdo

[AI/Ni]".
Entr. [Al/Ni] Olig. FR® Oligdmeros (% massa)®
(2) (103 ) Cy 0-Cs cis-C4  trans-C4  Cg o-Cg

12 125 3,17 344 100 80,1 12,8 7,1 - -
13 250 3,52 38,0 100 81,6 12,0 6,4 - -
6 500 6,40 69,3 90,2 653 12,3 224 9,8 16,2
14 1000 7,06 76,5 704 63,6 229 13,5 29,6 299
15 5000 4,17 45,1 789 989 0.8 0,3 22,0 33

“Condi¢oes Reacionais: tolueno = 40 mL, [Ni] = 10,0 £ 0,5 wmol, P(etileno) = 20 bar, tempo de oligomerizagéo
=15 min, MAO4y,,. Os resultados mostrados sdo representativos de duplicatas. ’Mol de etileno convertido (mol
de Ni)"-h™' foi determinado quantitativamente por CG. ¢ C,, quantidade de olefinas com n 4tomos de carbono
em oligdmeros; 0-C,, quantidade de alceno terminal na fracdo; C,, quantidade determinada por CG.

A variagdo da razdo molar [Al/Ni] afeta consideravelmente a seletividade, sendo que
maiores seletividades para produgdo de buteno-1 sdo obtidas para quantidades de MAO
menores que 250 equiv. Para estes casos, a seletividade para buteno € de 100% e para buteno-
1 chega a 81,6 % (Tabela 4, entrada 13). Para o uso de 500 e 1000 equivalentes de MAO
observa-se uma diminui¢@o da seletividade para producédo de buteno-1 (entradas 6 e 14, 65,3 ¢
63,6 % respectivamente), cuja a causa principal pode ser atribuida ao processo de
isomerizagdo interna [buteno-1 isomerizando para butenos-2] em virtude da exotermicidade
das reacdes de oligomerizacdo, ja4 que as mesmas apresentam maiores FRs. A seletividade
para producgdo de buteno-1 volta a aumentar utilizando 5000 equivalentes de MAO, chegando
a 98,9 % (Tabela 4, entrada 15). Outro fato relevante é a maior producio de hexenos com o
aumento da concentracdo do alquilaluminio, o qual deve auxiliar na taxa de propagacido em
detrimento a taxa de eliminag¢do-3.

Variando a temperatura de oligomerizacdo de 0 a 50°C (Tabela 5), observa-se que o

sistema catalitico 2/MAOw;wko, apresenta maior atividade a 30°C [69.300 (mol C,H,4)-(mol
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Ni! h_l]. Um aumento de 30 para 50°C resulta em um leve decréscimo da FR [56.100 (mol
C,H,)-(mol Ni™' h™'], o qual deve estar associado a desativacio parcial das espécies ativas a
alta temperatura por decomposicdo do catalisador e a menor concentracdo de etileno no meio
reacional. Entretanto, cabe salientar que mesmo em alta temperatura, este sistema catalitico é
muito mais ativo que outros ja preparados em nosso laboratério tais como [NiCl{bis[2-(3,5-
dimetilpirazolil)etil)Jéter} [FR = 7.100 (mol C,Hys)-(mol Ni' h™)1% e NiCl{1-(2-(2-(2.6-
diisopropilfenoxi)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1H-pirazol }[FR = 17.100 (mol C,H4)-(mol Ni™!
h™)1>¢. A 0°C, este sistema catalitico mostra melhor seletividade para producio de buteno-1
(96,5%). Um aumento na temperatura (30°C) resulta na diminuicio da seletividade (65,3%), a

qual volta a aumentar a 50°C (83,9%).

Tabela 5. Reagdes de oligomerizag@o do etileno usando 2 com varia¢do da temperatura.”

Entr. Temp. Olig. FR" Oligomeros (% massa)”
°O) (g) (10% Cis 0-Cs4 cis-Cs trans-Cy C¢ 0a-Cg
16 0 4,04 43,1 99,0 96,5 2,3 1,2 1,0 20,0
6 30 6,40 69,3 90,2 653 12,3 224 9,8 16,2
17 50 5,25 56,1 97,8 839 10,3 5.8 22 285

“Condi¢oes Reacionais: tolueno = 40 mL, [Ni] = 10,0 £ 0,5 pumol, P(etileno) = 20 bar, [A/Ni] = 500, tempo de
oligomerizacao = 15 min, MAOwiy,. Os resultados mostrados sdo representativos de duplicatas. ’Mol de etileno
convertido (mol de Ni)"-h™" foi determinado quantitativamente por CG.  C,, quantidade de olefinas com n

atomos de carbono em oligdomeros; ®-C,, quantidade de alceno terminal na fracdo; C,, quantidade determinada
por CG.

As reagOes de oligomerizacdo utilizando diclorometano em substituicio ao tolueno
mostraram-se como uma alternativa bastante interessante para este sistema, onde a atividade

aumentou em condi¢cdes padrdes a 550.000 (mol C,H,4)-(mol Ni™! h_l).40

Porém esse tipo de
sistema extremamente ativo se mostrou pouco seletivo com producdo de a-olefinas bastante
limitada. Uma surpresa é a maior porcentagem de a-C, para o sistema mais ativo, mesmo nio
sendo uma concentragdo muito elevada.

Porém uma grande vantagem deste sistema utilizando diclorometano ¢é que
contrariando a maioria dos sistemas citados na literatura, a concentracio de MAO pode ser
baixada drasticamente, o que nos leva a uma relacdo custo/beneficio maior. Uma razio
[Al/Ni] de 25 foi utilizada e o sistema ainda foi bastante ativo [FR = 157.100 (mol C,H,)-(mol

Ni~'h ], possibilitando uma diminui¢do de cocatalisador ainda maior, para tentar controlar a

exotermicidade da reacio e produzir sistemas mais seletivos.
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Algumas varidveis sdo responsdveis por este aumento de atividade, a maior
solubilidade em diclorometano tanto do complexo como do MAO, que com tolueno formam-
se apenas suspensodes e posteriormente o solvente mais polar ajuda a formar e estabilizar o par
ionico formado entre a espécie ativa e o contra-ion derivado do cocatalisador. Em outros
estudos, trabalha-se com excesso de MAO a fim de deslocar o equilibrio da reagdo para a
formacdo do cétion ativo. J4 com o solvente mais polar além de diminuir a energia de ativacio
para a formagdo destas espécies, ele também estabiliza as mesmas de forma a solvatar mais o
par idnico, aumentando a distincia entre eles e facilitando a coordenacdo das moléculas de

etileno.

Tabela 6. Reacdes de oligomerizagdo do etileno usando 2 com diclorometano como solvente®.

Entr. [Al/Ni] Olig. FR® Oligdmeros (% massa)®
(2) (103 ) Cy 0-Cs cis-C4  trans-C4  Cg o-Cg
18 25 14,71 157,1 71,3 382 384 28,4 28,7 5,5
19 50 28,11 300,3 87,6 389 389 22,2 124 17,7
20 500 51,54 550,4 92,0 539 314 14,6 8,0 7,2

“Condi¢oes Reacionais: diclorometano = 40 mL, [Ni] = 10,0 = 0,5 wmol, P(etileno) = 20 bar, Temp. = 30°C,
tempo de oligomerizagdo = 15 min, MAOwix,. Os resultados mostrados sio representativos de duplicatas. "Mol
de etileno convertido (mol de Ni)'-h" foi determinado quantitativamente por CG. ¢ C,, quantidade de olefinas
com n atomos de carbono em oligdmeros; 0-C,, quantidade de alceno terminal na fracdo; C,, quantidade
determinada por CG.
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6. CONCLUSOES

Quatro novos complexos de Ni' contendo ligantes do tipo imina-furano foram
sintetizados e caracterizados.

Condicdes padrdes foram estabelecidas para o estudo da seletividade e atividade dos
mesmos para reacdes de oligomerizagdo de olefinas. Todos os complexos foram ativos para
dimerizacdo do etileno, formando buteno-1 como produto principal e seus respectivos
isomeros e hexenos como produtos secundérios.

As condicdes reacionais foram modificadas (concentracdo e tipo de cocatalisador,
temperatura, concentra¢do de catalisador) a fim de verificar qual seria a melhor condicdo
reacional para uma boa atividade seguido por uma alta seletividade.

Destacaram-se as reacOes da entrada 10 com EASC com uma alta atividade
[FR=206.100 (mol C,H)-(mol Ni”' h™)], porém com seletividade abaixo dos 12% para
buteno-1 e entrada 14 utilizando MAOyjk, a 0°C [FR=43.100 (mol C,Hy)-(mol Ni ! h_l)]
porém com uma seletividade de 96,5 % para buteno-1.

Estudos com solventes mais polares apresentaram resultados importantes, visando a
baixar os custos da reagcdo e utilizar uma concentragdo de agente alquil aluminio muito

inferior as utilizadas por outros sistemas da literatura e demonstrados neste trabalho.
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8. ANEXOS

8.1. Espectros na regido do infravermelho dos ligantes e complexos de Ni(Il)
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Figura 9. Infravermelho do ligante N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-fenoxietanimina (L.1).
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Figura 10. Infravermelho do ligante N-((5-metilfurano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina

(L2).
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Figura 11. Infravermelho do ligante N-((furano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina (L3).
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Figura 12. Infravermelho do ligante N-((furano-2-il)metileno)-2-fenoxibenzimina (L4).
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Figura 13. Infravermelho do complexo 1.
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Figura 14. Infravermelho do complexo 2.
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Figura 15. Infravermelho do complexo 3.
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Figura 16. Infravermelho do complexo 4.
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8.2. Espectros de massa de alta resolucdo dos (ESI-MS) complexos de Ni(Il).
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Figura 17. Espectro de massas de alta resolugdo do complexo 1.
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Figura 18. Espectro de massas de alta resolugdo do complexo 2.
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Figura 19. Espectro de massas de alta resolugdo do complexo 3.
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Instrument : Vwaters G-Tof 2 Fichier: 251 4606 MS 01 raw Date/-eure : 11-Jan-2012/ 15:51:48 Scans : (1 77) de m/z 352 & 365 Lockmass : 301
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Figura 20. Espectro de massas de alta resolug¢do do complexo 4.
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