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RESUMO

Este trabalho descreve o estudo da influéncia da adigdo de fosfinas
(triciclohexilfosfina e trifenilfosfina) nas reagGes de dimerizagcdo do propeno promovidas
pelo complexo dicatidnico de niquel [Ni(MeCN)g](BF4)2 como precursor catalitico e o
composto alquilaluminio AlEt;Cl como co-catalisador. As reagdes foram realizadas em
reator semi-continuo, com condigdes suaves de processo: 8atm e 50°C.

Os resultados mostraram que a adi¢do de fosfinas provoca o aumento da atividade
das reagOes de dimerizagdio do propeno por um fator de até 6, dependendo das
concentragdes de fosfina e alquilaluminio em relagdo ao complexo de niquel.

Quanto a seletividade ndo se observaram mudangas significativas sob adigdo de
trifenilfosfina, enquanto a adigdo de triciclohexilfosfina aumentou a seletividade de dimetil-
2,3butenos até 49.3%.

Estes resultados podem ser interpretados em termos de um mecanismo envolvendo

um hidreto catiénico de niquel como composto intermediario.
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ABSTRACT

This work describes a study of the influence of phosphine addition
(tricyclohexylphosphine and triphenylphosphine) on the propylene dimerization reactions
promoted by the nickel dicationic complex [Ni(MeCN)g](BF4); with the alkylaluminum
compound AlEt;Cl as cocatalyst. The reactions have been performed in a semi-continuous
reactor with prophylene injection, under very mild conditions, i.e. 8atm and 50°C.

The results have shown that phosphine addition yields an activity increase of the
propylene dimerization reactions by a factor that can be as high as 6, depending on the
relative concentrations of phosphines and alkylaluminium with respect to the nickel
complex.

As far as selectivity is concerned no significant changes have observed under
addition of tripheylphosphine, while addition of tricyclohexylphosphine has increased
2,3dimethyl-butene seletctivities up to 49.3%.

These results can be interpreted in terms of formation a nickel cationic hydride as

intermediate compound.
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cod = ciclooctadieno-1,5-cis,cis (coordenado)
acac = acetilacetonato

hfacac =

dmpe =

Cn = alqueno con n atomos de C

C,* = fragiio de alquenos com niimero de carbonos superior a n
Hn = hexenos lincares

MP = metilpentenos

DM2,3B = dimetil-2,3butenos

M = metal de transic¢io

L = ligante

P/Ni = razio fosfina/niquel

Nvii



Al/Ni = razio aluminio/niquel

M-H = ligag¢do metal-hidreto num complexo organometdlico

M-C = ligagdo metal-carbono num complexo organometalico

PCy3 = triciclohexilfosfina

PPhj3 = trifenilfosfina

PO = ligante quelatante que se liga a um metal por dtomos de fosforo e oxigénio
00 = ligante quelatante que se liga a um metal por dois dtomos oxigénio
PN = ligante quelatante que se liga a um metal por atomos de fosforo ¢ nitrogénio
PP = ligante quelatante que se liga a um metal por dois atomos fosforo
kp = constante de velocidade da reagio de propagagio

kt = constante de velocidade da reagio de terminagiio

B1 = buteno-1

B2 = buteno-2

B2C = buteno-2cis

B2T = buteno-2trans

E2B1 = etil-2buteno-1

HI = hexeno-1

H2 = hexeno-2

H2C = hexeno-2cis

H2T = hexeno-2trans

H3 = hexeno-3

H3T = hexeno-3trans

M2P1 = metil-2penteno-|

M2P2 = metil-2penteno-2

M3P1 = metil-3penteno-1

M3P2 = metil-3penteno-2

M4P1 = metil-4penteno-|

v



M4P2 = metil-4penteno-2
M4P2C = metil-4penteno-2cis
M4P2T = metil-4penteno-2trans
DM2,3B1 = dimetil-2,3buteno-1

DM2,3B2 = dimetil-2,3buteno-2

1 cada olefina produzida % 100

Seletividade =
Notal de olefinas produzidas

n propeno consumido

x tempo

Frequiéncia de Rotagdo=F.R.=

Noom plexo

RON = nimero de octanas research
MON = nimero de octanas motor
CG = cromatografia gasosa
IV = infravermelho
v = estiramento
UV = ultravioleta
A = comprimento de onda (nm)
& = absortividade molar (Lmol-lem1)
v = niimero de onda (cm-1)
RMN-3!P = ressondncia magnética nuclear de 3!P

8 = deslocamento quimico (ppm)

NiX



Capitulo 1

Introducio

As reagdes de dimerizagdo do propeno sdo de grande interesse tecnologico, dada
as importantes aplicagdes destes produtos. As olefinas leves lineares e ramificadas sdo
utilizadas nas sinteses de detergentes e plastificantes, metilpentenos sdo intermediarios
para a sintese do isopreno e hexenos ramificados apresentam grande potencial como
aditivos para o aumento do indice de octanas de gasolinas.

A proposta deste trabalho de dissertagdo foi o estudo da influéncia de
modificadores fosfinas nas reagdes de dimerizagdo do propeno catalisadas pelo complexo
dicatidnico de niquel [Ni(MeCN)](BF4), associado ao composto alquilaluminio AIEt,ClI,
em meio homogéneo.

O trabalho apresentado nesta dissertagdo buscou obter um sistema catalitico capaz
de produzir dimeros do propeno de maneira ativa e seletiva em condigdes suaves de

pressdo (8atm) e temperatura (50°C).



O estudo consistiu na variagdo da composigio do sistema por adig@o de fosfinas de
diferentes naturezas e quantidades, preservando-se na escolha limitagdes de interesse

tecnolégico.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

As reagdes de oligomerizagdo de olefinas tém sido amplamente estudadas a nivel
académico e industrial devido ao seu grande potencial tecnolégico. RevisGes bibliograficas
completas foram publicadas [1-5], fazendo com que neste trabalho fosse concentrada
atengdo sobre os aspectos gerais da oligomerizagdo do propeno.

Nesta revisio bibliografica pretende-se sistematizar os principais topicos que
tratam do estudo das reagdes de oligomerizagio de olefinas, dedicando-se especial
atengdo a aspectos como a influéncia de fosfinas e co-catalisador no processo de

oligomerizagdo de propeno.

2.1. SISTEMAS CATALITICOS PARA A OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS

As reagdes de oligomerizagdo de olefinas podem ser divididas em trés tipos:



(1)oligomerizagdo catidnica, na qual ocorre catalise acida, onde a adi¢do de
prétons (ou cations) sobre a olefina conduz a um intermediario do tipo carbocation, que
leva a uma mistura de oligdmeros com baixa seletividade;

(2)oligomerizagdo anidnica, na qual ocorre catalise basica, que tem como
intermediarios os carbanions obtidos com metais eletropositivos como sodio e aluminio.
Este tipo de oligomerizag@o € seletiva porém apresenta baixa atividade;

(3)oligomerizagdo catalisada por metais de transigio, reagdes amplamente
estudadas, existindo exemplos para a maioria dos metais de transigdo. Os sistemas
cataliticos podem ser tanto do tipo Ziegler-Natta (com adigio de co-catalisador) como do
tipo ndo-Ziegler-Natta (sem adigdo de co-catalisador). Nesta revisdo analisaremos
separadamente os catalisadores do tipo composto organometalico catidnico e do tipo
complexo-quelato, devido ao grande potencial tecnologico destes sistemas cataliticos.

A catilise com metais de transi¢do permite maior flexibilidade na escolha do
catalisador que proporciona a atividade e seletividade desejadas.

A seguir apresentam-se os tipos de catalisadores utilizados nas reagGes de

oligomerizagao descritas anteriormente.

2.1.1. Oligomerizagiio Cationica

Na oligomerizag@o catalisada por proton (ou cation) a molécula de olefina €
atacada, segundo a Regra de Markownikov, resultando em um intermediario do tipo
carbocation. O intermediario assim formado interage com outra molécula de olefina,
formando um cétion dimérico. A figura 2.1 mostra o mecanismo para a oligomerizagio do

propeno por via catidnica. Este cation pode eliminar um proton conduzindo a formagio de



olefinas diméricas, a um rearranjo (migragdo do hidreto ou dos grupamentos metila) ou

adi¢do de novas moléculas de mondmero, conforme mostra a figura 2.2.

CH, CH, CH, CH,
I | | |

CH - CH —" s CH - CH+ —2*,CH, - CH - CH,- CH+

Figura 2.1. Oligomerizagio do Propeno Catalisada por Préton

“H
—& MyPy. MyP,

CH,

I “H* M,P
S CH, CH; —C—CH, —CH, —CH;— M’p.
% +
CHy;—CH—CH,—CH + ——> CH;—CH—CH—CH, —CH,
I + *H* M;P,
CH, CHy—CH—CH—CH, —CHy—*

CH,

o~
“—> PROPAGACAO DA CADEIA

Figura 2.2.Reagges envolvendo o intermediidrio carbocdtion na oligomerizagfio catidnica do

propeno.

O uso de catalisadores de silica-alumina tratados com uma solugdo 10% de
carbonato de sddio, permitiu a obtengdo de uma seletividade de 95% para metilpentenos,
porém com uma conversio de 5% [6]-

Muitos outros sistemas tém sido descritos para a oligomerizagdo catiénica do
propeno: BF3/H3PO4 [7-9], BF3/H,O [10,11], BF3/MeOH [12], BF3/BuOH [13], AICl;
[14], ZnCl; [15-17], MoO3/Al,03 [18], TiO2/ZrO,y/Ni [19], NiO/Al,03/Si0; [20], 6xidos

de Fe, Co e Ni sobre alumina/silica [21-23] e H3PO4 contendo propan-2-ol [24].



2.1.2. Oligomerizagiio Anidnica

Na oligomerizagio anidnica os intermediarios reacionais sao os carbanions.

No caso da dimerizagdo do propeno, com catalisadores muito eletrofilicos como o

sodio e o potassio, observa-se o seguinte (Figura 2.3):

R+ CHyCH=CH,—> RH+ CH,=CH—en2 P oy — oy oy —cn—cud—b°
CH,
+C3Hg
CH,=CH—CH,—CH—CH, + CH,=CH—CH;
r|:H3

Figura 2.3. Dimerizagdo do Propecno Utilizando um Metal Fortemente Elctrofilico como

Catalisador (Na* ou K*).

No caso do aluminio os intermediarios carbanions ficam ligados ao metal, como

pode-se observar na figura 2.4.
bt &-
al—H + C3H—> al—CH,—CH,—CH,

&+ &~ pr—

al—CH,—CH,—CH; + CH,=CH—CH;—> al—CHz—(i,‘H—CHz——CHz—-CH3
CH,

. 1o . .. P-eliminagio
al CI-I2-—C|I-J—(,H2-—CI'I,_——LH3—b. al—H .+ CH,=C—CH,—CH,—CH,
CH, !

§+ &~ A
al—H + CH,=CH—CH;—% al—CH,—CH,—CH,

CH;

ETC,

onde: al=1/3Al

Figura 2.4, Dimerizagiio do Propeno catalisada por Aluminio



A seletividade da dimerizagdo ¢ fortemente dependente da temperatura, da pressdo

e do tempo de contato.
A dimerizag@o anidnica é usada como primeiro estagio na produg@o de isopreno a
partir do propeno. Devido a estabilidade dos intermediarios, neste sistema ndo ocorrem

reagles de isomerizagdo. Sendo assim, metil-2penteno-1 € obtido com mais de 95% de

rendimento [25].

2.1.3. Oligomerizagio Catalisada por Metais de Transi¢io

As reagdes de oligomerizagdo mais importantes envolvem o uso de catalisadores a
base de metais de transi¢do. Na literatura encontram-se exemplos do uso de praticamente
todos os metais de transigao como catalisadores para a oligomerizagdo de olefinas [4,5].

Os catalisadores de titanio, zirconio e niquel sdo os mais freqiientemente usados na
oligomerizagao de eteno e propeno [1,26,27].

Os catalisadores a base de metais de transi¢do para a oligomerizagdo de olefinas
serdo divididos, para fins didaticos, em catalisadores do tipo Ziegler-Natta, ndo Ziegler-

Natta, Catidnico e Complexo-quelato.

2.1.3.1. Catalisadores do tipo Ziegler-Natta

Os catalisadores do tipo Ziegler-Natta consistem de um sal de metal de transi¢do
em combinagdo com um complexo organometalico dos grupos 1, 2 ou 13. Estes

apresentam-se extremamente ativos na oligomerizagdo de olefinas.



O co-catalisador atua na formagdo da espécie catalitica. No caso de Ti(OMe),
combinado com AIEt; o processo de formagdo da espécie catalitica € descrito na figura
2.5. O co-catalisador apresenta as seguintes fungdes:

(1)agente alquilante, formando as espécies Ti-Et;

(2)agente redutor, reduzindo Ti 1V a Ti I,

(3)estabilizador na estrutura bipiramidal do complexo cataliticamente ativo [28].

A Et o—l?
~ /
Ti(OMe)y + AlE; —b Al T /

AlEty
B{[e Et -CH,CHjz Me Et Me
B o On— R EE c|>— cI::
e y-“\ ducs f“'\’7 .\“‘"‘“"//
O——O——-(ID—ME rdugdio g7 N il —'\>O + AMceE,
/N I = I
Me Me /Al\ Me Et Me
Et Et

Figura 2.5. Formagio da espécie catalitica inicial.

Segundo Novaro [29], a estrutura mais estavel para o catalisador formado € a de
bipirdmide trigonal (Figura 2.5), com a ligagdo Ti-Et em uma posigdo intermediaria entre
dois sitios octaédricos (Figura 2.6). A diferenga de energia entre as duas estruturas é de
1,43eV, sendo relativamente facil para o complexo transformar-se de estrutura bipirimide

trigonal para octaédrica quando a olefina se coordenar ao sitio vazio do titanio.



Figura 2.6. Estrutura da espécie ativa segundo Novaro

Complexos de Ti, Zr e Ni sdo os mais usados na oligomerizagdo de olefinas
[1,26,27].

Wilke [30] desenvolveu os complexos n?3-alilniquel (1) que ao reagir com haleto de
alquil-aluminio formam um precursor catalitico (2) extremamente ativo na oligomerizagdo

de eteno e propeno.

I S . X
£ e T [
: Ni Ni ! Ni Al
<‘ Ny > < Sx” Sy
L 2
A tabela 2.1 lista catalisadores do tipo Ziegler-Natta utilizados para a

oligomerizagio do propeno.



Tabela 2.1. Catalisadores Ziegler-Natta para a oligomerizagdo do propeno

Sistema Catalitico Produtos Principais Referéncias
Ti(OR)4)/Et3Al M4P1, M4P2 [31]
Zr(acac)4]/Et3A1L,Cl3/PhsP | dimeros [32]
CoChL/Et,AlCl, metilpentenos, n-hexenos [33,34]
CoCly(Ph3P),])/EtAICI metilpentenos, n-hexenos [35]
[Pd(picolinato),)/EtAICl; | n-hexenos [36]
[Pd(acac),]/EtAICl, /PR3 n-hexenos [37]
NiX5/RyAICly metilpentenos, hexenos [38-40]
NiX5/Ety AIF dimeros, trimeros [41]
i(acac); JJEt, AICI/H,0 metilpentenos [42]
i(acac),/Etr AIOEt n-hexenos [43-45]
[Ni(hfacac),])/EtAI(OEt), n-hexenos, n-nonenos [46]
[Ni(acac),)/Et3Al;Clz/PhsP | metilpentenos [47-50]
Ni(acac)y)/Et3 Al Cl3/CysP | dimetil-2,3butenos [51]
[Ni(CO)4x(Ph3P)s)/ metilpentenos [52,53]
AlCI3/Ph;P
[NiClLL}/Et3Al,Cl3/PhsP metilpentenos [54]
[NiCl3(PR3)](PR3RY dimetil-2,3butenos [55]
Et3AlLCl3
[NiCly(Ph3P);]/Et, AICI metilpentenos [56]
[NiCly(Pr3i-P)2)/Et3Al2CI3 | dimetil-2,3butenos [57,58]
[NiX(n3-C3Hs)](Ph3P)/ metilpentenos [59,60]
Et3_xAIC[g
[NiX(n3-CsHs)L)/ dimetil-2,3butenos [61,62]
Et3.<AlICly
NiL4/AlX3 dimeros [63,64]

2.1.3.2. Catalisadores do tipo ndo-Ziegler-Natta

Os catalisadores que atuam sem agentes redutores ou acidos de Lewis sdo

conhecidos como catalisadores ndo-Ziegler-Natta. A tabela 2.2 lista alguns catalisadores
e ] o

do tipo ndo-Ziegler-Natta utilizados na oligomerizagdo do propeno.




Tabela 2.2. Catalisadores ndo-Ziegler-Natta para a oligomeriza¢do do propeno

Sistema Catalitico

Produtos Principais

Referéncias

[Ni(hfacac)(1:4-5-n1-

oligdmeros lineares

[65]

CgHi3)] (C6,C9,C12)

[CoH(N2)(Ph3P)3] M2P] [66]
[Co(N2)(Ph3P)s] M2P1 [67]
RhCl; H,O metilpentenos [68]

(+n-hexenos)

[{PdCIy(C3Hg)}2] n-hexenos [68]
PdCl n-hexenos (+metilpentenos) | [68]
[PdCl(PhCN);] n-hexenos [69]
[Zr(n-C4Hg)(dmpe)] DM2,3B1 (70]
[TaCla(n-CsHs) DM2,3B1 [71]

(RCH=CH>),]

Complexos de cobalto como [Co(N2)(Ph3P)3] ou [CoH(N2)(Ph3P)3] dimerizam
propeno, em condigdes suaves, a metilpentenos. Propde-se a adigdo oxidativa de uma

ligagdo C-H orto do ligante trifenilfosfina para a formago da espécie ativa cobalto-hidreto

[67,72] (Equagdo 2.1).

H
|
(Ph3P);Co(C3Hg) ————— (Ph3P) — Co_

2.1

Speier [73,74] descreve o mecanismo de dimerizagdo do eteno usando o
catalisador bis[(CyH4)(PPh3)3Co], como mostra a figura 2.7. O produto predominante é o

buteno-2.



[Co(CyH )(PPh3)3l; —1> 5 Co(C,H,)(PPhy),

- PPhs
Vv
D/Pphz
(PPIIJ)(CzH4J<?1° a— Co(C,H4)(PPh;),
H
T + C,H,
= C4H3
v
r\/Pth £\/Pphz
(PPI13)C|0 ) (PP113)(C4H3)C‘|0
Et 5
j? I
PPh
L‘-/J 2 /Pphz
(PP]13)(C2H4)CIO ) —> (PPhj) Co.
1O i
Bu

Figura 2.7. Mecanismo de Dimerizagio do Eteno Usando o Catalisador

bis[(CoHa)(PPh3)3Co]

Schrock [75] propde um intermediario metalaciclopentano para a dimerizagdo do
propeno, com um complexo de talio (Figura 2.8), obtendo-se seletivamente dimetil-

2,3buteno-1.

B e

Figura 2.8. Intermedidrio Metalaciclopentano

Ta
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2.1.3.3. Catalisadores do tipo Catidonico

Os catalisadores catidnicos de niquel sdo eficientes na oligomerizagio de olefinas,
apresentando seletividades incomuns. Estes catalisadores podem ser utilizados com ou
sem a adigio de co-catalisadores, ou seja podem ser classificados como do tipo Ziegler-
Natta ou do tipo ndo-Ziegler-Natta.

Recentemente, compostos neutros e idnicos contendo ligantes organicos mesitil
(3),(4) se mostraram bons precursores de espécies cataliticas para a dimerizagdo do eteno
em auséncia de co-catalisadores [76]. A formagdo de complexos hidreto de niquel como

espécies cataliticamente ativas explica os resultados obtidos.

Br
I\Ni/ Me
O

M e neutro (3)
L\ /NC Me
N Me .
. 7R (BF4)
L W e idnico (4)

Os complexos idnicos apresentam melhores resultados de atividade e seletividade
do que os neutros [76].

A oligomerizagdo do eteno catalisada pelo complexo alil-catidnico de niquel 5, sem
a adicio de co-catalisador, apresenta uma excelente atividade e uma importante

seletividade [77].



—<Ni(COD)+PF6‘

S

A tabela 2.3 mostra a distribuigdo de produtos obtidos com a utilizagdo do

complexo 5 como catalisador na oligomerizagéo do eteno.

Tabela 2.3. Seletividade na oligomerizagdo do eteno catalisada pelos complexos alilicos
cationicos de niquel

Fragdo Produtos Quantidades Tipicas (%)

I~ Bl 6
Cq PN B2T 50+10 61
P B2C 33
/\l.r\ E2B1 8
Ce @ H1 40+10 1
P H2 29

=3

/\[ H3

~ad ‘]

/ﬁl"‘\ M3P2 60
Cg" 10

A formagio de todos os produtos orgdnicos obtidos pode ser explicada por um
mecanismo que envolva um hidreto catidnico de niquel (L,Ni*-H) como espécie

cataliticamente ativa.
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Com a adi¢do de um composto organoaluminio ao meio reacional justifica-se o
aumento da atividade pelo aumento da eletrofilia do centro metéalico. Da mesma forma,
pode-se justificar a alta atividade dos complexos catidnicos pela existéncia de uma carga
positiva sobre o metal.

A reagdo de oligomerizagdo do eteno empregando o complexo dicatidnico
[Ni(MeCN)g](BF4)2 e um co-catalisador organoaluminio do tipo AlEt(3.x)Xx apresentou-
se extremamente ativa e altamente seletiva em buteno-1 [78].

A oligomerizagdo catalitica de olefinas é também observada com complexos
catidnicos de outros metais, além do niquel, entretanto com atividades muito menores.
[PA(CH3CN)4](BF4)2 (6) catalisa a oligomerizagdo do eteno a pressio de 82atm e
temperatura de 40°C por 60 horas produzindo, quantidades iguais de olefinas C4, Cg € Cg

e uma pequena quantidade de olefinas Cjg (equagdo 2.2) [79].

Pd(CH ,CN)3*
CH2 = CHZ _> C4H8’ CGHIZ’ CSHIG' C10H20 (2.2)
40°C,CH,CN

A substituigio de algumas moléculas de CH3CN em (6) por moléculas de
trifenilfosfina favorece a formagdo de C4 sobre Cg e Cg. Com [Pd(CH3CN)(PPh3)3](BF4)2

(7) encontra-se uma conversio exclusiva de eteno a olefinas C4 (Equagao 2.3).

Pd(CH,CN)(PI'h,)3’
> CH; (2.3)

40°C,CIiCl,

CH, = CH,



2.1.3.4. Catalisadores do Tipo Complexo-Quelato

Keim [80,81] mostrou que complexos quadrado-planares de niquel contendo
ligantes quelatantes, do tipo descrito no modelo da figura 2.9, favorecem a oligomerizagdo
de eteno conduzindo a a-olefinas. Os ligantes L) e Ly devem ser facilmente dissociados,
promovendo sitios de coordenagdo vazios para as olefinas serem oligomerizadas. Os
sistemas cataliticos que s@o compostos por catalisadores do tipo complexo-quelato podem
ser utilizados com ou sem a adi¢do de co-catalisadores, ou seja, podem ser incluidos

também nas classificagdes ndo-Ziegler-Natta e Ziegler-Natta.

X——L,
/ Ni / L,,L, " ligantes facilmente dissocidveis
L,

Figura 2.9. Modelo para a oligomerizagiio de e-olefinas.

Segundo Keim, os complexos quadrado-planares apresentam orbitais apropriados
para interagir com olefinas do meio. Ligantes quelatos favorecem estruturas quadrado-

planares. Inicialmente Keim [65] estudou os complexos do tipo 8 (Figura 2.10).



Nl(cod)z e

o=o0
o=o0
=
.o
I
P
X)

8
8 R! R?2 R3
a CHy, |H CH,4
b CH; |H CF,
c CF, H CF,

Figura 2.10. Catalisadores do Tipo Complexo-Quelato

Reagdes com complexos do tipo 6 levam aos seguintes resultados:

(1)o complexo 8a (R!=R3=CH3, R2=H) é cataliticamente inativo;

(2)catalisadores ativos sdo obtidos quando ha no minimo um grupo CF3 presente;

(3)os dimeros obtidos apresentam alto grau de linearidade.

Todas as tentativas de introduzir um grupo contendo cloro falharam porque o
Ni(cod); decompde-se com a adi¢do de acetilacetonas cloradas. A adigdo de grupos R2
volumosos leva a inativagdo do sistema.

Um critério essencial para a atividade do sistema catalitico € a estabilidade do
complexo 8. O aumento da estabilidade é obtido deslocando-se o equilibrio ceto-endlico

do ligante para a forma enol 9. (Equagéao 2.4).

R
|2 H R 2
Ri. _C R s 2 |
£l Ry, ,C. R
f o === NN === N N 29
o_ .0 TR L
H” o O R, O
9 10 11



A formagdo de 9 é favorecida quando R! e/ou R3 sdo substituintes eletroaceptores
(exemplo CF3) [82]. Grupos R2? eletrodoadores (exemplo CH3) estabilizam a forma ceto
10. B-dicetonas contendo substituintes R! e R¥ muito volumosos tendem a forma 11 que
ndo pode funcionar como ligante quelato.

Apds o estudo dos complexos quelatos nos quais X=Y=0, Keim [83-86] passou a

estudar complexos contendo quelatos PO, como os representados pelas estruturas 12, 13

e 14.
Ph\P,Pn Ph_ Ph Ph_ Ph
\ P\ ..Ph N"P\ _-Ph
IN[ {N|‘ ”\ /Nl\
o (0] o PPh, o0 PPhy
12 13 14

Solugdes de 12, 13 e 14 reagem com eteno a 19,7atm, conduzindo a oligbmeros
com 99% de linearidade e 98% de a-olefinas. Todos os trés complexos sdo ativos no
processo SHOP (Shell Higher Olefins Process), o qual € usado em varias plantas para

produzir o-olefinas.

O complexo 13 ¢é sintetizado pela mistura equimolecular de Ni(cod); e
PhyPCH;COOH. A troca do ligante quelato por PhoP(CH;),COOH (n=2,3) leva a um
anel quelato maior (6 ou 7 membros), obtendo-se sistemas inativos, o que demonstra que
para ser ativo o anel do quelato deve ser de 5 membros [81].

Os complexos desenvolvidos por Keim, em geral, podem ser analisados colocando-
se em evidéncia dois grupamentos: grupamento quelato e grupamento orgénico, conforme

representado na figura 2.11.



Grupamento Grupamento

Quelato Orginico
P~
;m——ﬂ
0 ]

Figura 2.11. Representagio de um complexo-quelato de niquel ressaltando-se os

grupamentos quelato e orgdnico.

O grupamento quelato pode ser representado por ligantes do tipo
f"_6’. 6—(\3.15_1:\3'6&’-ﬁ e o organico por radicais fenila, metila, ciclopentadienila, etc. O
grupamento quelato deve ser capaz de manter a simetria quadrado-planar do complexo
durante o ciclo catalitico.

O efeito da natureza do quelato foi estudado utilizando-se quelatos PO de 5
membros que apresentavam mudangas apenas na parte quelato (Figura 2.12) [81]. Todos
0s compostos representados na figura 2.12 sdo altamente ativos na oligomerizagio de

eteno e ddo resultados similares de linearidade e quantidade de o-olefinas.

P
/Ni\ IL /NI\
PPhg O PPhg

P ©
15 16
Ph  Ph FY
H >p7 "\ __Ph
\N/P“ /Ni'
I
\ P
o “PPhy o PPhs
17 18

Figura 2.12. Complexos com mudangas na parte quelato PO,

19



O efeito da natureza da parte orgénica foi estudado com complexos nos quais
somente a parte orgdnica foi alterada (Figura 2.13). Todos os complexos ilustrados na
figura 2.13 sdo altamente ativos, demonstrando pequenas variagdes na seletividade dos

produtos em relagdo a linearidade e quantidade de o-olefinas.

PR __Ph PR_Ph
P P
L _«Ph R
/NI\ /Nt—Cp
Ph™ 0 PPh; Ph™ 0
15 19
P*QP,Ph PUP/Ph PQP,Ph
\..\ -~
Ly Ly L
PR O~ ph 07 pr’ O -
20 21 22

Figura 2.13. Complexos com mudangas na parte orginica

A grande diferenga entre os complexos da figura 2.13 reside na temperatura em
que cada um comega a ser ativo. O periodo de indugdo e a temperatura aumentam na
ordem 15<22<<21x~20<<]9. Para converter 19 em um sistema ativo € necessario
temperatura superior a 120°C e periodo de indugdo de mais de 15 minutos. Tais
resultados podem ser entendidos pela facilidade de formagdo do complexo metal-hidreto,
catalisador da reagdo de oligomerizagdo.

O complexo 15 forma metal-hidreto facilmente pela inser¢do de eteno e posterior
eliminacdo de estireno. Ja os complexos alilicos, 20, 21 e 22 devem eliminar dienos ou

aleno, e o complexo 19 deve eliminar o anel ciclopentadienil.
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O mecanismo proposto para justificar os produtos obtidos esta elucidado na figura

M C;:M—H
9 \( /

4,

o (" /

Figura 2.14. Mecanismo Via Metal-Hidreto para a Oligomerizagio do Eteno catalisada por

2.14.

ﬁ

Complexos Niquel-quelato

As tentativas de isolar a espécie cataliticamente ativa hidreto de niquel fracassaram.
Entretanto, ¢ possivel isolar o complexo hidreto de niquel 24 quando Ni(cod); e 23 sio

colocados para reagir em presenga de triciclohexilfosfina [87].



FsC F3G

OH 0, PC
\ A Y3
Ni(cod), + F3C)E + PCys t_no)olue F3C)E /NI\H
-10°C

P P
Ph “Ph Ph "Ph
23 24

O mecanismo utilizando a formagio de hidreto de niquel tem também, como

subsidio, a detecgdo de biciclocteno a partir do complexo 25 (Equagdo 2.5) [88].

\ \
/C_O\ e /C O\ '
NL < C Ni—H  + (2.5)
\ /™ /
_ L0 A . L0
3 3
25

Kissin [89] estudou a oligomerizagdo do eteno com um sistema do tipo Ni-PO.--
Sulfonado (26) puro ou utilizando co-catalisadores organoaluminios, obtendo oligémeros

- . . 1 1
com alta taxa de linearidade na faixa C 4-C 40.

Ph Ph
Ph P~
;N' 7
Ph;F; O’C\
Ph ph

,SO5Na*

. #ZF
-

s —

Ph

26
. e . gy - .
Monteiro e Souza [90] utilizaram complexos Ni-PO. para oligomerizar eteno, em
condigdes suaves de pressdo e temperatura (5 a 30atm e 30 a 70°C), obtendo excelentes

resultados na producdo de o-olefinas lineares de baixo peso molecular.



2.2. CONSIDERAGCOES SOBRE OS MECANISMOS PARA A
OLIGOMERIZAGAO DE OLEFINAS

Dois mecanismos para a oligomerizagdo de olefinas sdo discutidos: um mecanismo

baseado em um intermediario metal-hidreto e um mecanismo baseado em um

intermediario metalaciclico.

2.2.1. Mecanismo Metal-Hidreto

O mecanismo metal-hidreto pode ser descrito a partir de trés rea¢Ges elementares:

a)coordenacio da olefina a um sitio de coordenagdo livre do metal;

b)deslocamento-1,2 (inser¢ao/migragdo) gerando uma espécie metal-alquil;

c)B-eliminagdo gerando produtos olefinicos e regenerando a espécie cataliticamente
ativa L,M-H.

As reagdes elementares descritas acima podem ser encadeadas gerando um ciclo

catalitico para a oligomerizagio de olefinas. Para o caso do eteno observamos o ciclo

catalitico descrito na figura 2.15.
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LnM—H
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/\E/\]:_I/—ML“ /LnM/y
/-

n== " kp LnM

Figura 2.15. Ciclo catalitico para a oligomerizagiio do eteno envolvendo um hidreto metalico

Olivé e Olivé propdem para as reagdes de deslocamento-1,2 e B-eliminagdo um

estado de transi¢do de quatro centros, representados pelas equagdes 2.6 e 2.7 [27].

He---GH,
CHZ 1 i
I-—-clgH _ ! : —» M—CH,—CH, (2.6)
: M--==-CH,

O L
| |

M—CH,—CH,—R ~— | I ! —>» M—H + CH,=CH—R (2.7)
M-=—---CH,

Analisando a sequéncia dada na figura 2.15, pode-se esperar trés classes de
produtos:

a)poliolefinas, quando um numero considerdvel de passos de inser¢do ocorrem

(kp>>ky);
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b)oligdbmeros com uma distribuigio normal de pesos moleculares (tipo Schulz-
Flory) (kp~ky);

c)dimeros (kp<<kt).

Qual das classes de produtos vai prevalecer dependera da natureza do metal e do
seu estado de oxidagdo, da natureza dos ligantes e dos parametros reacionais.

Para olefinas ndo simétricas (substituidas) ha dois modos possiveis de adigio a
dupla ligag@o, que podem ser distinguidos pelas seguintes denominagdes:

*adigdo Markownikov — adigdo M—Cy;

*adi¢do anti-Markownikov — adigdo M—C;.

Na figura 2.16, utiliza-se a adigdo do propeno para exemplificar tais modos de

adicdo.
Anti-Mark.
228 > M-CH,-CH,-CH,
M-H + !CH,=*CH-CH, CH,
|
M—I'Cz } M e CH e CH3
Mark.

Figura 2.16. Modos Possiveis de Adigio 4 Dupla Ligagfio do Propeno.

Devido a facilidade de [3-eliminagdo na reagdo de oligomerizagdo catalisada por
complexo metal-hidreto, via de regra a reagdo de isomerizagio ocorre concomitantemente,

gerando os isomeros dos produtos formados (Figura 2.17).



R

Figura 2.17. Mecanismo de Isomerizagiio na Reagio Catalisada por Metal-Hidreto.

Miller, Keim, Kriiger e Betz [87] relatam o isolamento e identificagdo das espécies

Ni-H na oligomerizagdo do eteno catalisada por complexos quelatos de niquel.

2.2.2. Mecanismo Metalaciclico

O mecanismo envolvendo um intermediario metalaciclico € baseado em

intermediarios metalaciclopentanos (28), como é mostrado na figura 2.18. As duas

olefinas coordenadas ao metal (27) fecham-se formando um anel metalaciclopentano 28,

que por deslocamento do hidrogénio do carbono 3 para o carbono 1 elimina a olefina

produto e regenera o catalisador.
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2 R—CH=CH,

R CH CH
\ 3 2\ R
H,tl:’ - e
P o BH
R en, ch?
27

Figura 2.18. Mecanismo Envolvendo um Intermedidrio Metalaciclico
Grubbs e Miyashita [91] observaram que complexos de bis(etileno)niquel em

equilibrio com o metalaciclo formam buteno-1 ou ciclobutano, dependendo do nimero de

coordenagdo do complexo (Figura 2.19).
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CH,=CH, + (PhsP),Ni(C,H,)

(PhsP),Ni(CHy), ~—= (PhaP)aNQ
T j s (Phap)zNQ
S,

7\

Figura 2.19. Formagio de Buteno-1 e Ciclobutano a Partir de Intermedidrio Metalaciclico

Ta(CH,CMe;3)3(CHMe3) com PMej dimeriza etileno seletivamente a buteno-1.
Devido a alta seletividade encontrada Schrock e colaboradores [92] creditam a
dimeriza¢do a um processo envolvendo um mecanismo metalaciclopentano € ndo um
mecanismo via metal-hidreto.

Olefinas sdo dimerizadas pelo complexo [TaCl,Cp(CHCMe3)] via 0 mecanismo
metalaciclico (Figura 2.18). Este processo a partir do propeno produz dimetil-2,3buteno-1

com seletividade maior que 95% a 35°C [92,93].
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2.3. DIMERIZAGAO DO PROPENO

A dimerizagio do propeno tem sido extensivamente estudada devido ao grande

interesse comercial apresentado pelos hexenos obtidos.

A figura 2.20 apresenta os produtos possiveis nas reagdes de dimerizagdo do

propeno catalisadas por complexos de niquel.

— M
Wt N;_<\/\.Ni_—H §
Ni-C, i-—\_ 2N S /%rf\g — e AN
== 2 H
-N_ 3
._.NE_/k/\ i—H

LoNi—H — | B %_J\ .

DM,, 3B DM,.;B,
Figura 2.20. Mecanismo para a Dimerizagio do Propeno Catalisada por Complexo Hidreto de

Niquel

O primeiro passo da reagio de dimerizagdo do propeno consiste na coordenagio da
olefina a um sitio de coordenagap livre do metal. Por uma reagdo de deslocamento-1,2
ocorre a formagdo de dois intermediarios do tipo niquel-propil (Figura 2.20).

No segundo passo uma nova reagdo de deslocamento-1,2 leva a formagio de
quatro tipos de intermediarios alquil (etapa de propagagdo). A formagdo das olefinas

ocorre por [-eliminagdo (etapa de terminagdo) produzindo seis produtos primarios
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(hexeno-1, hexeno-2, metil-2penteno-1, metil-4penteno-1, metil-4penteno-2 e dimetil-
2,3buteno-1) e o hidreto metalico € regenerado.

A reagdo de isomerizagdo proporciona a formagdo de mais hexeno-2 e metil-
4penteno-2, além de trés novos produtos: hexeno-3, dimetil-2,3buteno-2 e metil-

2penteno-2 (produto de isomerizagao comum de metil-2penteno-1 e metil-4penteno-2).

As principais aplicagdes dos hexenos obtidos na dimerizagd@o do propeno sdo as
seguintes [1,60,61] :

(1)os metil-pentenos sdo intermediarios para a sintese do isopreno;

(2)os dimetil-2,3butenos sdo matérias-primas para a sintese de dimetil2,3butadieno
(monémero usado para a produg@o de borracha metilica);

(3)os hexenos ramificados podem ser utilizados como aditivos para elevar o
nimero de octanas de gasolinas, sobretudo nas fragdes de baixo ponto de ebuligdo. O
processo Dimersol constitui um exemplo pratico desta aplicagdo [94].

Guibard e Chauvin [95] dimerizaram propeno usando complexos de niquel
dissolvidos em sais fundidos, obtendo um aumento da seletividade em dimetil-2,3butenos.

O curso da reagdo de dimerizag@o do propeno pode ser controlado para conduzir a
metil-pentenos, dimetil-2,3butenos ou hexenos como produtos majoritarios. O principal
método de controle da dimerizagdo do propeno consiste na adigdo de ligantes fosfinas

tendo diferentes propriedades eletronicas e estéricas.

2.3.1. Influéncia das Fosfinas

A introdugdo de fosfinas no sistema catalitico resulta no aumento da velocidade de

reagdo [48,49,61,96,97]. Porém, a modificagdo mais importante observada € a distribuigdo
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dos dimeros produzidos, que depende fortemente do grupo organico coordenado ao

fosforo.

A influéncia de algumas fosfinas na distribuigdo dos produtos de dimerizagdo do

propeno esta descrita na tabela 2.4.

Tabela 2.4. Inluéncia das fosfinas na dimerizagdo do propeno catalisada por
niquel. Catalisador: (n-C3HsNiX)-Et;A1,Clz-Ligante; -20°C; 1 atm [30,98]

Fosfina Z-n-hexenos Z-metilpentenos | Z-dimetil-
2,3butenos

- 19.8 76.0 4.2

PPhj 21.6 73.9 4.5
PhyPCH,PPh; 12.2 83.0 4.7
Ph,PBz 19.2 75.4 5.1
PhyP(CH3)3PPhy 20.1 733 6.6
PMe; 9.9 80.3 9.8
Ph,P-i-Pr 14.4 73.0 12.6
PEt; 0.2 69.7 21.1
P-n-Buz 7.1 69.6 23.3
PBz; 6.7 63.6 29.2
(Cy)2P-P-(Cy), 4.4 46.5 49.2
P(Cy)s 3.3 37.9 58.8
P(i-Pr)3 1.8 30.3 67.9
(t-Bu);PMe 1.2 24.5 74.0
(t-Bu),PEt 0.6 233 77.0
(i-Pr),P-t-Bu 0.1 19.0 80.9
(t-Bu),P-i-Pr 0.6 70.1 29.1

* A natureza do "efeito fosfina" ndo € completamente entendida. Nesta revisdo

bibliografica apresentaremos os efeitos eletronico e estérico separadamente.

2.3.1.1. Efeito Eletrénico

A adicdo de ligantes doadores de elétrons aos sistemas cataliticos nas reagdes de

oligomerizagdo de olefinas favorece a f-eliminagio (etapa de terminagdo) sobre a reagdo
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de deslocamento-1,2 (etapa de propagagdo), favorecendo assim a formagdo de dimeros
[79].
Empiricamente a taxa de ramificagdo dos dimeros do propeno € maior quanto mais

basica a fosfina. A influéncia de algumas fosfinas na distribuigdo dos isémeros Cg obtidos

na dimerizagdo do propeno pode ser observada na tabela 2.5.

Tabela 2.5. Influéncia de fosfinas sobre a distribuigdo dos produtos na
dimerizagdo do propeno. Catalisador: n-C3HsNiX.PR3z, AlX3, -20°C [96]

PR3 n-hexeno metil-2penteno dimetil- produtos
2,3buteno isomerizados

- 21.3 73.2 35 29.5
PPh; 21.6 73.9 4.5 58.1
PMe; 9.9 80.3 9.8 75.8
P(n-Bu)s 7.1 69.6 23.3 42.7
PCy; 3.3 37.9 58.8 4.9
P(i-Pr)3 1.8 30.3 67.9 3.7

Como pode ser observado na tabela 2.5, dependendo da fosfina utilizada obtém-se
diferentes seletividades dos produtos de isomerizagdo. A atividade de isomeriza¢do
apresentada na tabela 2.5 € a seguinte: PMe3 > PPh3 > sem fosfina > P(i-Pr)3.

Entretanto, a capacidade de isomerizagdo depende da olefina; dimetil-2,3butenos
sdo mais facilmente isomerizados com sistemas cataliticos contendo fosfinas altamente
basicas, e metilpentenos sdo mais facilmente isomerizados por sistemas sem fosfinas ou
contendo fosfinas fracamente basicas [99].

Usando catalisadores contendo fosfinas, PR3, na sequéncia de aumento de
basicidade (R= fenil, metil, etil, n-butil, ciclohexil e isopropil) o rendimento em dimetil-

2,3butenos varia de 5% para 68% e o rendimento em n-hexenos varia de 21% para 2%.
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2.3.1.2. Efeito Estérico

As reagdes de dimerizagdo do propeno catalisadas por complexos modificados pela
adigdo de fosfinas sdo afetadas também pelo efeito do impedimento estérico da fosfina
adicionada. Segundo Wilke, Bogdanovic e colaboradores [60,99] os efeitos estéricos s3o
importantes principalmente no direcionamento da etapa de inser¢io da olefina na ligag¢do o
Ni-C, no segundo passo da reagdo de dimerizagdo do propeno (Figura 2.20).

Entre fosfinas alifaticas de comparaveis basicidades, observa-se que com as fosfinas
que apresentam grupos orgdnicos maiores obtém-se maiores rendimentos em olefinas
provenientes da inser¢do Ni-C; no segundo passo da reagdo, pois o intermediario € menos

impedido estéricamente. Por exemplo, encontrou-se tais resultados com as fosfinas a

seguir [60]:
s
CH, CH,
P> (CH,CH,CHCH,),P — > O/ -
3 i ks 2
3 CHy [P ™ @CHz P
3
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2.3.1.3. Direcdo da Adicdo

Sendo o propeno uma olefina assimétrica (substituida), a mistura de produtos
primarios a ser formada depende da diregio de inserg¢io do propeno ao Ni-H no primeiro
passo da reag@o e ao Ni-C no segundo passo da reagdo (Ni—>C) ou Ni—>C3).

Para determinar a diregdo de adigdo Bogdanovic [60] sugere que se utilize, para o

primeiro passo da reagdo o quociente p, onde:

_ % (metil -2penteno-1+hexeno-1e 2)
P = S (metil -4pentenc-1¢ 2 +dimetil -2, 3butencs)

e para o segundo passo da reagdo o quociente ¢, onde:

_ %(metil -2penteno - 1 +dimetil -2,3butenos)
% (metil -4penteno-1e 2+hexeno-1 e 2)

A propor¢do Ni-propil/Ni-isopropil s6 € igual a p se:

a)a velocidade de formagdo de cada dimero do propeno € proporcional a
concentragao dos correspondentes intermediarios Ni-propil e Ni-isopropil;

b)a reatividade das ligagdes Ni-propil e Ni-isopropil frente a molécula de propeno é
idéntica.

O quociente q representa a razdo Ni-C}/Ni-C; no segundo passo da reagio se a
condigdo a € obedecida e se a isomerizagdo for negligenciavel (o que é vélido a baixas

conversdes).



De acordo com medidas cinéticas o passo determinante da velocidade da
dimerizag@o do propeno com catalisadores de niquel € a inser¢do do propeno na ligagdo
Ni-C e ndo a f3-eliminagdo, o que suporta a hipdtese a [60].

A influéncia das fosfinas na dire¢do de adigdo durante a dimerizagdo do propeno

esta descrita na tabela 2.6.

Tabela 2.6. Inluéncia das fosfinas na dire¢do de adigdo durante a
dimerizacdo do propeno [98]

Fosfina ) q
PPhs 2575 18:82
Ph,PCH;PPh; 21:79 13:87
Ph,PBz 2793 13:87
PhyP(CH»)3PPhy 24:76 10:90
PMe;s 15:85 15:85
Ph,P-i-Pr 29:71 27:73
PEt; 17:83 29:71
P-n-Buj 18:82 34:66
PBz3 22:78 45:55
(Cy)2P-P(Cy)y 18:82 62:38
P(Cy)s 26:74 83:17
P(i-C3H7)3 20:80 86:14
(t-Pr),PCHj3 12:88 85:15
(t-Bu),PEt 20:80 97:3
(i-Pr),P-t-Bu 15:85 97:3
(t-Bu),P-i-Pr 69:31 98:2

Como pode ser observado na tabela 2.6 a dire¢do de adigdo no primeiro passo €
independente da fosfina (exceto para [(t-Bu),P-i-Pr]) e o valor de p é aproximadamente
20/80. Ja no segundo passo a dire¢io de adigdo depende fortemente da natureza da
fosfina, podendo ser controlada pela escolha da fosfina mais adequada [100]-

Esta influéncia das fosfinas ocorre principalmente devido ao controle estérico da

segunda etapa de inser¢do do propeno, como uma fungdo do volume dos ligantes onde a
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primeira etapa € menos sensivel e é somente influenciada por fosfinas extremamente

volumosas [2,3,60].

2.3.2. Influéncia do Composto Alquilaluminio

Os acidos de Lewis mais comumentes usados como co-catalisadores das reagdes
de oligomerizagdo de olefinas sdo os haletos de alquilaluminio. Além de propriedades
acido de Lewis, estes haletos podem exercer as fungdes de agente alquilante, agente
redutor e estabilizante da espécie cataliticamente ativa através da formagio de complexos
bimetalicos. Pode-se adotar a seguinte estrutura para a espécie ativa em
oligo/polimerizagdo envolvendo catalisadores homogéneos do tipo Ziegler-Natta:

L Cl R
S - S | ~
Al M
i w” | N
As seletividades das reagdes de oligomerizagio ndo apresentam diferengas

marcantes quando utiliza-se AIEt;Cl, ALEt;Cl;, AIEtCl, ou AICl3; com o mesmo

complexo de niquel. Entretanto, a atividade aumenta na seguinte ordem:
AlEtyCI<AIEtCl, <Al Et3Cl3 [99].

Diferentes explicagdes tem sido sugeridas para justificar o efeito do acido de
Lewis:

(I)liberagdo de uma posi¢do de coordenagdo livre no metal de transi¢gio por
dissociagdo do complexo dimérico ou competi¢do com um ligante aniénico ou neutro;

(2)aumento da carga positiva do metal;

(3)liberagdo de um proéton.
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Foi determinado experimentalmente que o co-catalisador mais ativo é o
sesquicloreto de etilaluminio e que o Al,Clg ou AlEtg ndo sdo ativos [101]. A ordem de

reatividade encontrada foi a seguinte:

L ALCl,  ALENCI, [At,£1,ClL) AlLELCl, AlEly
aumento da aumento do
acidez de poder
Lewis alquilante

2.3.3. Efeito das Impurezas [102]

Nas reagdes de dimerizagao do propeno catalisadas por sistemas cataliticos a base
de complexos de Ni(II) combinados com AlEt,Cl deve-se evitar alguns compostos que
atuam como impurezas. Estes compostos sdo aparentemente pertencentes a dois grupos:

*hidrocarbonetos

*compostos polares

2.3.3.1. Efeito das Impurezas Hidrocarbonadas

Os hidrocarbonetos saturados sdo inertes nas reagées de oligomerizag@o de olefinas
podendo causar uma diminuigdo na velocidade de reagdo apenas como conseqiiencia da

diminui¢do da concentragdo de mondmero.
Os hidrocarbonetos olefinicos reagem entre si para dar seus proprios oligdmeros
ou eventualmente co-oligdmeros. Os hidrocarbonetos suscetiveis de reagir por processos

catidnicos, como o isobuteno, conduzem a formagio de polimeros.
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Os hidrocarbonetos poli-insturados, diénicos e acetilénicos, reduzem a atividade do
catalisador pois sdo ligantes muito mais coordenantes que as olefinas, reduzindo as
possibilidades de coordenag@o do mondémero.

O ciclooctadieno-1,5, por exemplo, da um complexo Ni(cod), estavel a
temperatura ambiente, tornando possivel o isolamento de complexos olefinicos ndo

estabilizados por outros ligantes (apenas a baixas temperaturas).

2.3.3.2. Efeito dos Compostos Polares

Os compostos polares sio veneno para o catalisador, mesmo se eles estdo
presentes como tragos. Discutiremos o efeito dos seguintes compostos polares: agua,
compostos de enxofre e nitrogénio e compostos oxigenados.

A agua reage violentamente com os compostos alquilaluminio, hidrolisando-os. Os
outros compostos polares tem um cardter base de Lewis devido aos elétrons livres
presentes no heteroatomo. Eles podem entdo complexar o 4cido de Lewis do catalisador
por uma interagdo éacido-base. Estes compostos podem também se comportar como
ligantes do metal e reduzir os sitios de coordenagdo acessiveis para o mondmero,
diminuindo a velocidade da reagao.

Os compostos que apresentam hidrogénio acido, como alcoois e tidis, podem
reagir com o alquilaluminio para dar um alcoolato ou um tiolato, reduzindo a quantidade

de alquilaluminio disponivel,
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2.4, PROCESSOS INDUSTRIAIS

A oligomerizagdo de olefinas em escala industrial € realizada em diversos
processos, destacando-se os criados pelo Instituto Francés do Petroleo (Processo
Alfabutol [103] e Processo Dimersol [94]) e pela Shell (Processo SHOP [104,105]). A
Companhia Lurgi-Ruhrgas [96] planejou uma planta industrial para a dimerizagio do

propeno tendo uma capacidade de 80.000 toneladas/ano.

2.4.1. Alfabutol [103]
O processo Alfabutol foi desenvolvido pelo Instituto Francés do Petroleo (IFP)

com o objetivo de dimerizar seletivamente eteno a buteno-1. O processo utiliza um

catalisador homogéneo de titdnio que evita a isomerizagdo do buteno-1 a buteno-2.

2.4.1.1. Mecanismo de Reacido

O mecanismo da reagdo de dimerizagdo do eteno no Processo Alfabutol tem como
etapa principal a forma¢do de uma espécie titdnio(IV) ciclopentano, equagido 2.8, que

libera buteno-1 pela 3-eliminag@o intramolecular.

NN CH,  H CH,
\ / CH2 \ E\Cf " \\
Ti — Ti i , CH
/ \.CH AN CH ol LI | 2.8)
2 ~ 2 CH
//’ CH; 2
CHz CH{
3
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A alta seletividade em buteno-1 e a auséncia de isomerizagdo para buteno-2 pode
ser justificada pela auséncia de espécies H livres (H" ou H").

A reagdo de buteno-1 com eteno gerando trimeros pode ocorrer através de um
mecanismo metalaciclico similar ao descrito na equag@o 2.8. A trimerizagdo apresenta uma
constante de velocidade muito menor que a dimerizagéo, sendo entdo possivel minimizar a

reagdo de trimerizagdo pelo ajuste da conversdo de eteno (Figura 2.21).

100

k k
4 2C 225 ¢q+0y A5 g

T I T I I | I I i
_ 100
converso de eteno, %

Figura 2.21. Seletividade em percentagem de buteno-1
A reagdo de polimerizagio € evitada pela adigdo de um agente modificador ao

sistema catalitico que estabiliza o complexo de titdnio(IV), prevenindo a formagio de

titanio(III) que é responsavel pela produgdo de polimeros de alto peso molecular.
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2.4.1.2. Descricdo do Processo

O processo é caracterizado por:

*baixa temperatura de operagdo (50 a 60°C);

*baixa pressdo de operagdo, somente o suficiente para manter os reatantes na fase
liquida;

*ndo requer solvente e,

*ndo requer materiais sofisticados (€ necessario somente ago carbono como

material de construgao).

buteno-1

F

saabar coluna de
eteno ; , reciclo coluna
i ' de
: separagao
,‘.._
- fraggo Cg
remocgao
> do
catalisador
1para ncinerar
preparagao e
¢ estocagem dok
catalisador

Figura 2.22. Diagrama do Processo Alfabutol

A figura 2.22 mostra o diagrama do processo Alfabutol. O reator € alimentado com
eteno gasoso através de um distribuidor. A reagdo ocorre em fase liquida gragas a solug@o
de catalisador que € injetada ao reator continuamente. O calor de reagdo ¢é retirado do

sistema por circulagdo de agua ou ar resfriado. O produto da reagéo € retirado pela base
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do reator como um liquido contendo o catalisador. O catalisador é removido e os
hidrocarbonetos sdo mandados para a segdo de fracionamento. Na primeira torre o eteno
ndo convertido é separado e reciclado para o reator. Na segunda torre libera buteno-1

puro no topo e oligdmeros Cg na base.

2.4.2. Dimersol [94]

O processo Dimersol consiste na dimerizagio e codimerizagio seletiva de propeno
e buteno.

As reagdes no processo Dimersol ocorrem pela agio de um complexo de niquel
combinado a um composto alquilaluminio. Os produtos obtidos sdo uma mistura de
hexenos com alto indice de octanas para compor gasolinas, ou heptenos e octenos que sio
matérias-primas para a produgdo de oxo-alccois.

A tabela 2.7 mostra as reagdes possiveis no processo Dimersol e suas velocidades
relativas. Reagdes de dimerizagdo apresentam uma cinética de segunda ordem e de

codimerizagio de primeira ordem com relag@o a cada reatante.
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Tabela 2.7. Reagdes do processo Dimersol

c
propeno Xy C-C-C-C-C
+ C-C-C-C=0=6
Y
propeno c-Cc-Cc-C
¢
propeno —Fu=l, c-¢-c-c-C-C
¢
v CrB-0-B-0x0
buteno C-C-C-C-C-C-C
i e
C-C-C-6=6
buteno
%
i Ky=002 c-C-C-C-C-C-C
6~ B EH0H B0
buteno ccC

C-C-C-C-C-C

A velocidade de reagdo para a codimerizagdo € muito menor do que para a
dimerizagdo do propeno sendo necessario manter-se a razao C3/C4 muito baixa e em um
intervalo limitado para dar uma boa seletividade em heptenos. Isto é ilustrado na figura
2.23 a qual demonstra que a razdo molar C3/C4 de 0,025 corresponde a maxima

seletividade em heptenos.
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Figura 2.23. Seletividade da reagfio para heptenos em fungdo da razio molar C3/C4

2.4.2.1. Producdo de Hexenos

A figura 2.24 mostra o diagrama do processo Dimersol para a produgdo de

hexenos.
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Figura 2.24. Diagrama do Processo Dimersol para a produgio de Hexenos

O processo Dimersol utiliza a injegdo continua de pequenas quantidades de
catalisador nos reatores e sua imediata destruigdo na saida pela adigdo de amodnia. O
produto € entdo lavado com 4gua para extrair residuos inorganicos. Logo apds passando
por uma coluna de destilagdo onde o GLP, de composi¢do dependente da matéria-prima
utilizada, sai pelo topo da coluna, enquanto os hexenos vao diretamente para o "pool" de
combustivel.

A tabela 2.8 mostra as propriedades e composigdo do hexeno Dimersol para a

gasolina.
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Tabela 2.8. Propriedades e Composi¢do do hexeno Dimersol

Propriedades
Densidade l 0.686
Destilagdo ASTM
Inicial 56°C
10% 58°C
50% 60°C
95% 160°C
Final 188°C
Residuos(%) 1
Perdas(%) 1
RON 97
MON 82
Composic¢ao
Produtos %opeso Pey.(°C)
M4P1 2.00 53.8
DM2,3B1 4.00 55.6
M4P2C 5.70 56.4
M4P2T 31.35 58.6
M2P1 4.00 62.1
H1 tragos 63.5
H3T 3.40 66.4
M2P2 16.50 67.3
H2T 11.30 67.9
H2C 4.85 69.0
DM2,3B2 1.90 73.2
Nonenos 13
Cot 2

2.4.2.2. Producio de Heptenos e Octenos

A figura 2.25 mostra o diagrama do proccesso Dimersol para a produgio de
heptenos. A injegdo de propeno € feita em varios estagios para manter a razdo C3/C4 no
valor correspondente a seletividade maxima. A se¢do de fracionamento de olefinas ndo é
mostrada, mas o processo requer duas torres: uma para a separagdo dos hexenos e outra

para a separagao dos heptenos.
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Figura 2.25. Diagrama do processo Dimersol para a produgiio de Heptenos

As caracteristicas dos heptenos Dimersol tipicos sdo mostradas na tabela 2.9.

Tabela 2.9. Propriedades ¢ Composicdo do hepteno Dimersol

Especificagdes Composigao*

%Yopeso
Hexenos<2% metil-2hexano .
Octenos<0.5% dimetil-2,3pentano

24.6
Destilagio ASTM metil-3hexano

42.7
Inicial 90.6°C n-heptano

14.8
5% 91.7°C Cs

1.5
50% 92.2°C Cg

0.3
95% 94.4°C
Final 95.6°C dimetil-2,3penteno-2<2%

*Apos hidrogenagdo dos produtos
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O processo Dimersol produz matéria-prima para a hidroformilagio com as
seguintes vantagens:
(1)ndo apresentam isdmeros com carbono quaternario;

(2)heptenos com baixo grau de ramificagdo;

(3)baixo contetdo de dimetil-2,3buteno-2 (que ndo sofre hidroformilagio);

(4)alta linearidade.

Sendo assim, tem-se uma alta velocidade de hidroformilagio com grandes

rendimentos de oxoalcoois.

2.4.3. SHOP (Shell Higher Olefins Process) [104,105]

O processo SHOP foi desenvolvido na Shell Oil Company com o propésito de
produzir o-olefinas na faixa de detergentes (Cjo-Ci4), que podem ser convertidas a
alcoois.

O processo pode ser descrito em quatro fases (Figura 2.26):

(1)oligomerizagdo do eteno;

(2)isomerizagdo da dupla ligagdo;

(3)metatese;

(4)hidroformilagéo linear.
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Figura 2,26. Diagrama do Processo SHOP

2.4.3.1. Oligomerizacio

A oligomerizagdo do eteno € catalisada por um complexo Ni-quelato, tipo
apresentado no item 2.1.3.4, dissolvido em um solvente imiscivel com o produto, a uma
pressio de 68-136atm e uma temperatura de 80-120°C. Um diagrama simplificado da
produgdo de a-olefinas é mostrado na figura 2.27. O controle da reagdo € feito pela

velocidade de adigdo do catalisador.

49



Recuperagio
do Solvente

AO par;

/J\ /J\ destilag@o

Reagio Separagio Lavagem

ry

Eteno L]

Catalisador __| )

T

-

corrente de
catalisador

Figura 2.27. Produgio de a-olefinas no processo SHOP

A reagiio tem como produtos o-olefinas lineares na fragdo C4-Cso. Esta mistura é
fracionada obtendo-se trés fragdes, uma fragdo leve C4-Cg, a fragdo desejada Cjo-Ci4 €

uma fragdo pesada C;s5-Cyp.

2.4.3.2. Isomerizacao/Metatese

As fragoes leve e pesada alimentam o reator de isomerizagdo onde as c-olefinas
sdo isomerizadas a olefinas internas.

As olefinas internas passam para um reator de metatese onde desproporcionam
dando uma fragdo Cjo-C)4. Por exemplo, as olefinas internas C4 e Cyo (Figura 2.28) ddo

duas moléculas de uma olefina interna Cj5.
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CH3—CH =CH - CH; + CH3—(CH;)g~CH = CH - (CH;)g ~CH3 = 2CHj3 ~CH = CH—(CH;)g - CH;

Figura 2.28. Reagiio de Metdtese entre as olefinas internas C4 e Cyq

2.4.3.3. Hidroformilagio

A fragdo de olefinas Cg-C}4 alimenta o reator de hidroformilagéo.

No reator de hidroformilagdo as o-olefinas reagem com monéxido de carbono e
hidrogénio a 150°C e 200atm na presenga de Coy(CO)g. O produto é uma mistura de
aldeidos e estes podem ser facilmente reduzidos aos alcoois correspondentes. Por
exemplo, para o propeno obtém-se uma mistura de iso- e n-butanol em razdo molar de 3 a

4 para 1 (Figura 2.29).

Co/H,
> CH;—CH-CH; + CH;—CH,—CH,—CHO
Catalisador CHO

CH:,—(E‘,H—CH3 + CH;—CH,—CH,—CH,—OH
CH,—OH

CH,—CH=CH,

isobutanol n-butanol

Figura 2.29. Hidroformilagio do Propeno
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2.4.4. Lurgi [96]

O processo da Companhia Lurgi-Ruhrgas consiste na dimerizagdo do propeno

através do sistema catalitico descrito no figura 2.30.

PhC +5HCI
Nck + 6\_/  +2AICH), —> £ + 2ACICH), — AN
"4CHs LA, aic,

Figura 2,30. Sistema Catalitico para Dimerizagéio do Propeno no Processo Lurgi.

Um diagrama da planta piloto do processo Lurgi € mostrado na figura 2.31.

15atm Satm

£ =25 B4
propeno
I — e

§I€éé£6£,'"i'5'éﬁii"'
resfriado a dgua:

solugdo de
. icoluna de :
catalisador e w1
= :destilagdo :
Ti—ﬁﬂ—FProduto
bkt
T propeno

Figura 2.31. Planta Piloto do Processo Lurgi

Propeno liquido € bombeado através de uma coluna de secagem (com silica) para a

base do reator, onde € inserida a solugdo de catalisador. A reagdo ocorre no primeiro
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tergo do reator aumentando a temperatura de 40-50°C. No reator, de parede dupla, circula
agua de refrigeragdo. O produto sai pelo topo do reator e vai para a coluna de lavagem
onde o catalisador € destruido com solug@o aquosa de base e ar. A mistura passa entdo
por uma torre de decantagdo e vai para uma coluna de destilagdo, onde propeno que néo
reagiu e produto sdo separados.

A tabela 2.10 mostra algumas caracteristicas do processo Lurgi.

Tabela 2.10. Caracteristicas do Processo Lurgi

Pressdo: 15atm
Temperatura: 30 a 50°C
Alimentagdo: 2 a 6 kg propeno/l (volume do reator)
Resfriamento: 334000kcal/tonelada de propeno
Conversao: 95%
Produtos: 88% de olefinas Cg

10% de olefinas Cq

1 a 2% de olefinas Co*
Catalisador: solugéo 0.1M em Ph-Cl ou CH3-Ph-ClI
Velocidade de reagdo: 13kg propeno reagido/1gNi/1h
Consumo de catalisador: 0.8 a 1.0 mol catalisador/

tonelada de propeno reagido
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

As sinteses dos complexos organometalicos e os testes cataliticos, descritos neste
trabalho, foram realizados sob atmosfera inerte. Empregou-se a técnica de Schlenk [106],

utilizando-se uma linha de vacuo/argdnio.

3.1. Procedimentos Analiticos
3.1.1. Cromatografia em Fase Gasosa

Tendo em vista a analise quantitativa dos oligdmeros de propeno, objeto principal
deste trabalho, a cromatografia gasosa foi amplamente utilizada.

As determinagdes qualitativa e quantitativa dos produtos obtidos nas reagdes de
dimerizagdo do propeno, e dos produtos das reagdes de hidrogenagdo dos dimeros do

propeno foram realizadas por cromatografia em fase gasosa. As determinagdes qualitativas
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dos dimeros do propeno e de seus produtos de hidrogenagio foram realizadas pela
comparagao dos tempos de retengdo de padrdes cromatograficos nas mesmas condigdes
de analise e pela co-inje¢do dos padrdes cromatgraficos. A determinagdo quantitativa dos
dimeros do propeno foi realizada pela utilizagio do método da adigdo de um padréo
interno apropriado, no caso ciclohexano, relacionando-se as razdes massa de produto /
massa de padrdo interno (ciclohexano) com as respectivas razdes de areas obtidas pela
integragdo dos picos do cromatograma. Os coeficientes de resposta, determinados
experimentalmente, mostraram-se para todos os dimeros do propeno, serem
aproximadamente iguais a 1.

Empregou-se um cromatrégrafo HP-5890-A, equipado com detector de ionizagdo
de chama, acoplado a um integrador HP 3392A. Utilizou-se uma coluna do tipo SPB-1
(polimetilsiloxano), de S0m de comprimento, 0,32mm de didmetro interno.

As condigBes operacionais para as analises cromatograficas dos dimeros do
propeno e de seus produtos de hidrogenag@o foram diferenciadas. A tabela 3.1 apresenta

as condigdes operacionais das analises cromatograficas.

Tabela 3.1. Condi¢Ges operacionais para as andlises por cromatografia gasosa

Dimeros Dimeros
Olefinicos Hidrogenados
H, 33ml/min
Chama / Fluxos ar 400ml/min
Ny 20ml/min
N, Iml/min
Gas de arraste / Escape do : 70ml/mim 100ml/min
Fluxos Divisor
Saida da Coluna 0,8ml/min 0,7ml/min
Injetor 150°C 250°C
Detector 150°C 250°C
Temperatura Inicial ~5°C 30°C (8min)
Forno Vel.aq. - 40°C/min
Final - 180°C (7min)
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3.1.2. Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia no infravermelho foi um dos métodos utilizados para a
identificagdo qualitativa do complexo dicatidnico de niquel, [Ni(MeCN)g](BF4)2,
sintetizado e para a determinag¢@o qualitativa do grau de oxidagdo das fosfinas utilizadas.

O espectrometro de infravermelho utilizado foi um MATTSON - GALAXY
SERIES FTIR 3000.

As freqiiéncias foram calibradas tomando-se como referéncia uma banda de
1601cm-! de um filme padrdo de poliestireno.

As amostras de [Ni(MeCN)s](BF4); foram analisadas em suspensdo de Nujol e as
amostras das fosfinas foram analisadas em pastilhas de KBr. Todas as amostras foram

preparadas sob atmosfera de argonio.

3.1.3. Espectroscopia Eletronica

A espectroscopia eletronica foi utlizada na caracterizagio do complexo dicatidnico
de niquel, [Ni(MeCN)s](BF4),, sintetizado.

As analises por espectroscopia UV-visivel foram realizadas em um espectrometro
SHIMADZU - UV-160A, utilizando-se cubetas de quartzo de percurso o6tico de lem.

As amostras de [Ni(MeCN)s](BF4), foram analisadas em solugdio em acetonitrila.
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3.1.4. Espectroscopia de RMN-31P

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de fosforo-31 (RMN-31P) foi
utilizada para a determinag@o do grau de oxidagdo das fosfinas.

As analises de RMN-31P foram realizadas em um espectrometro de ressonéncia
magnética nuclear do tipo VARIAN VXR 200, trabalhando em 80,984MHz, com os
deslocamentos quimicos (8) expressos em ppm e calculados em relagdo ao acido fosforico

(6=0Oppm). As amostras foram preparadas sob atmosfera de argdnio.

3.2. Reagentes, Solventes e Padrées Cromatograficos: Origem e

Purificagao

Além da manipulagio sob atmosfera inerte, nas sinteses e testes cataliticos
descritos, tratou-se previamente todos os reagentes e solventes, com o0 objetivo de
eliminar a umidade e o oxigénio presentes. Para isso os reagentes liquidos e solventes
foram tratados com um agente dessecante adequado [107] e destilados sob atmosfera de
argdnio, imediatamente antes de sua utilizagio. Os compostos soélidos foram secos sob
vacuo e estocados em tubos de Schlenk, logo apds o processo de purificagdo.

O gas inerte utilizado foi o argdnio (Air Products, 99,997%) que encontra-se
conectado a um sistema de secagem (coluna de peneira molecular, Merck, 3A) e a um
sistema de remogdo de oxigénio (coluna de catalisador a base de cobre e manganés, Basf,
R3-11). A tabela 3.2 apresenta os reagentes e solventes empregados nas sinteses e testes

cataliticos, além de suas origens, purezas e técnicas de purificagio empregadas.
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Tabela 3.2. Reagentes e Solventes empregados nas sinteses e testes cataliticos

Compostos Origem Pureza,% Técnicas de Secagem e
Purificagdo
Niquel Riedel-de 99,8 lavagem com HCIl / lavagem com
Haén agua / secagem a vacuo
Acido Cloridrico Merck 37% -
Pentdxido de Merck 98 -
fosforo
Acetonitrila Merck 99 destilada sobre P,0s
Tetrafluorborato de Aldrich - -
Nitrosila
Carbonato de Sodio Merck 99,5 -
Acetato de Etila Merck 99,7 Na;COj3 / Filtragem / destilado
sobre P;05
Triciclohexilfosfina Aldrich 97 =
Trifenilfosfina Riedel-de 99 vacuo
Haén
Clorobenzeno Grupo 99 destilado sobre P,0s
Quimica/
Vetec
Cloreto de dietil Aldrich 25%em -
aluminio peso
Propeno PPH grau -
polimero
Pd sobre Carbono Merck/ 10% em Pd -
Degussa 5%em Pd
Metanol Merck 99.5 -
Soédio metalico Riedel-de 99,5% -
Haén
Hidrogénio White- 99,95 -
Martins

A tabela 3.3. apresenta os padrdes cromatograficos utilizados neste trabalho.
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Tabela 3.3. Padrées Cromalogrdaficos

Compostos Origem Pureza,% Técnicas de Secagem e
Purificagido
Ciclohexano Merck 99.5 destilado sobre sédio

Dimetil-2,3buteno-1 Aldrich 97 -
Dimetil-2,3buteno-2 Aldrich 98 -
Metil-4penteno-1 Aldrich 97 -
Metil-4penteno-2cis Aldrich 99 -
Metil-2penteno-1 Aldrich 97 -
Metil-2penteno-2 Aldrich o8 -
Hexeno-1 Aldrich 97 -
Hexeno-2 Aldrich 97 -
Hexeno-3trans Aldrich 96 -

3.3. Sintese do Complexo [Ni(MeCN)g](BF4)2

Trata-se niquel metalico com HCI (10mIHCI 37% + 40ml de 4gua), lava-se com
agua até pH pouco acido (pH 5-6) e seca-se d vacuo por 5 horas.

Pesa-se em tubo de Schlenk 0,5g de niquel metélico, previamente tratado e, em
outro tubo de Schlenk, 2g de NOBF,.

Transfere-se 0 NOBFy4 para o Schlenk que contém o niquel, adiciona-se 30ml de
acetonitrila, deixa-se sob argdnio e agitagio magnética durante 24horas. Faz-se destilagao
tubo a tubo ("trap-a-trap") da solugio contendo [Ni(MeCN)s](BF4)s.

Solubiliza-se o solido obtido em 35ml de acetonitrila aquecida (60°C), retira-se o
excesso de niquel metalico com uma barra magnética, filtra-se a solugdo, em atmosfera
inerte, adiciona-se 10ml de acetato de etila e coloca-se no frezzer para recristalizar.

Faz-se uma destilagdo tubo a tubo e coloca-se o sélido sob vacuo para secagem.

Sdo obtidas 2,94g (6,14mmol) de composto azul claro, com um rendimento de 72%.
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3.4. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos tiveram como objetivo principal o estudo da influéncia da
adigio de modificadores fosfinas (triciclohexilfosfina e trifenilfosfina) a reagdo de
dimerizagdo do propeno. Procurou-se determinar a influéncia da variag@o da razdo P/Ni na
diregdo de adi¢gdo do propeno no processo de insergdo durante a reagdo de dimerizagdo
catalisada pelo complexo dicatidnico de niquel [Ni(MeCN)g](BF4),, usando-se como co-
catalisador o complexo organoaluminio AIEt;Cl (nas relagdes Al/Ni de 5 e 20). Todos os
testes cataliticos tiveram um nimero minimo de repeti¢Ges igual a 3.

Devido a dificuldade da separagio cromatografica de todos os dimeros do propeno
empregou-se como método auxiliar a hidrogenagdo dos produtos da reagdo de
dimerizag@o, utilizando-se Pd sobre carbono como catalisador em presenga de metanol,

possibilitando-se a quantificagio de todos os dimeros do propeno.

3.4.1. Dimeriza¢io do Propeno

Nas reagdes de dimerizagdo do propeno utilizou-se como sistema catalitico o

complexo dicatidnico de niquel [Ni(MeCN)g](BF4)2 associado ao co-catalisador AlEt>Cl.

3.4.1.1. Reator de Dimerizacdo do Propeno

As reagdes de dimerizagdo do propeno foram realizadas em um reator semi-
continuo, apresentado na figura 3.1, confeccionado em ago inoxidavel 316, com volume

interno de 100cm3 e dupla camisa para a circulagdo do liquido termostatico.
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1.manémetro
2.valvula esfera
3.valvula agulha
4.pogo termométrico
5.barra magnética
6.agitador magnético

7.criostato

Figura 3.1. Reator Semi-continuo para a dimerizag¢fo do propeno

3.4.1.2. Descriciio de uma Reacdo Tipica de Dimerizacio do Propeno

Em geral as reagOes de dimerizagdo do propeno foram realizadas obedecendo-se a
seguinte seqiiéncia:
-pesar a quantidade equivalente a 66,8 puméis de [Ni(MeCN)s](BF4)2, em um tubo

de Schlenk;
-adicionar e pesar aproximadamente 0,5g de ciclohexano;
-pesar a fosfina, na quantidade apropriada para cada teste, em um tubo de Schlenk;
-adicionar o solvente, clorobenzeno, ao complexo de niquel;
-transferir esta solugdo para dentro do reator, previamente purgado com argonio,

por 1 hora, munido previamente de uma barra magnética;
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-resfriar o0 reator com um banho de circulagdo de etanol e nitrogénio liquido até
-10°C;

-adicionar a solugdo de co-catalisador AlEt,Cl, em quantidade tal que se obtenha a
razdo Al/Ni desejada;

-injetar propeno, a pressdo de 8 atm;

-conectar o reator a um banho termostatico de circulagdo de etilenoglicol, a uma
temperatura de 50°C, mesmo o banho estando previamente aquecido a 50°C leva
aproximadamente 10 minutos para que a reag@o atinja esta temperatura;

-manter a pressdo contante a 8atm, por injegdo continua de propeno;

-ap6s 1 hora, interromper a reacdio e resfriar o reator a temperatura ambiente, e

recolher os produtos para analise.

3.4.1.3. Hidrogenacdo dos Dimeros do Propeno

Tendo em vista a dificil separagdo de metil-2penteno-1 e hexeno-1 em nossas
condigdes cromatograficas, a hidrogenagdo foi utilizada como recurso adicional para a
quantificagdo das olefinas.

Nas reagdes de hidrogenagdo dos produtos da dimerizagio do propeno utilizou-se

como catalisador Pd/C em presenga de metanol.



Reator de Hidrogenacgiio dos Dimeros do Propeno

As reagdes de hidrogenagdo foram realizadas em um reator em batelada,
apresentado na figura 3.2, com volume interno de 180cm3 e com aquecimento através de

um forno com resisténcia elétrica.

1.mandémetro
2.vélvula esfera
3.vélvula agulha
4.pogo termométrico
5.barra magnética
6.agitador magnético
7.fomo

Figura 3.2. Reator empregado nas reagdes de hidrogenagiio

Descri¢iio de uma Reac¢io Tipica de Hidrogenagio dos Dimeros do Propeno

Em uma reagéo tipica de hidrogenagdo, no reator seco, com o copo de reagio e
barra magnética, adiciona-se aproximadamente 25mg de Pd/C. Fecha-se o reator e
adiciona-se 20ml de produto de dimerizagio do propeno e 20ml de metanol. O reator é
carregado com 15atm de hidrogénio. O reator € entdo submetido a agitagdo magnética e

aquecimento. A temperatura é controlada por um regulador de temperatura conectado ao
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forno elétrico e medida por termopar, permitindo-se a temperatura maxima de 70°C. A
reagdo € mantida por aproximadamente 4 horas e entdo resfriada a temperatura ambiente.
A reagdo € entdo analisada por cromatografia gasosa. Caso a reagdo de hidrogenagdo nio

tenha sido completa, repete-se a operagio acima descrita.

3.5. Analise das Reagdes Cataliticas

As reagGes cataliticas estudadas foram analisadas por cromatografia gasosa. A
cromatografia gasosa permitiu quantificar as reagdes de dimerizagdo do propeno em
termos de numeros de rotagdo, freqiiéncias de rotagdo e seletividades dos seguintes
dimeros:

M4P1, DM2,B1, M4P2C, M4P2T, M2P1+H1, H3T, H2T, M2P2, H2C e
DM2,3B2.

Como observado anteriormente n3o foi possivel, nas nossas condigdes
cromatograficas, separar os dimeros metil-2penteno-1 e hexeno-1. Sendo assim, as
reagdes de hidrogenagdo dos dimeros do propeno foram utilizadas como um recurso

complementar para a determinacio dos produtos das reacdes de dimerizacdao do propeno.
p p ¢ P ¢ ¢ prop

3.5.1. Anilise da Reag¢io de Dimerizagao da Propeno

A figura 3.3 mostra um cromatograma tipico de uma reagio de dimerizagdo do

propeno pelo complexo [Ni(MeCN)g](BF4)2 combinado com AlEt;ClL.
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o~
DM2,3B1
M4P2C

= oyl

M4P2T
M2P1+HI1
M2P2

DM2,3B2

M4P1

Figura 3.3. Cromatograma tipico de wuma reagfio de dimerizagdio do propeno por

[Ni(MeCN)g](BF4), combinado com AlEt;Cl,

As olefinas foram identificadas por co-injegdo de olefina padrio.
A analise quantitativa foi realizada pelo método do padrdo interno (no nosso caso
ciclohexano). Sendo, no sistema de detec¢@o de ionizagdo de chama, a 4rea observada no

cromatograma proporcional a massa de produtos volatilizados, pode-se usar a equagio

3.1.

Molefing _ Aolefina
i kolcﬁnn!C)-'H " (3.1)
Myl ACyH

onde: mgjeaua=massa de olefina
mcy=massa de ciclohexano
Aylefina=area de olefina, no cromatograma
Acy=area de ciclohexano, no cromatograma

Kolefinaciclohexano=coeficiente de resposta

65



Os coeficientes de resposta das olefinas obtidas (isdomeros Cg) foram valores em
torno de 1, devido a semelhanga de propiedades entre as mesmas.

A atividade reacional foi expressa em termos de nimero de rotagdo e freqiiéncia de
rotagdo. O nimero de rotag@o expressa o nimero de mois de propeno consumido por mol
de complexo e a freqliéncia de rotag@o expressa o nimero de méis de propeno consumido
por mol de complexo por unidade de tempo.

A seletividade da reagdo € calculada em termos de % de olefina:

n 2
Seletividade = cada olefina produzida X100

Miotal de olefinas produzidas

3.5.2. Anilise da Reac¢iio de Hidrogenagiio dos Dimeros do Propeno

A figura 3.4 mostra um cromatograma tipico de uma rea¢ao de hidrogenagio dos
produtos obtidos em uma reagdo de dimerizagiio do propeno. A reagdo de hidrogenagéo
foi realizada no reator descrito na figura 3.2, a temperatura de no maximo 70°C, com uma

pressao de hidrogénio de 15atm, por aproximadamente 4 horas.
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PhCI

CyH

MeOH

Figura 3.4. Cromatograma tipico de uma reagio dc hidrogenagdo dos produtos obtidos da

dimerizag@o do propeno

Apbs a hidrogenag@o total dos produtos da dimerizagdo do propeno obtém-se as

quantidades de metilpentano, hexano e dimetil2,3butano.

3.5.3. Anilise Conjunta dos Dados Obtidos dos Cromatogramas das Reagdes de

Dimerizagiio e das Reag¢des de Hidrogenagiio

A anilise conjunta dos dados obtidos a partir dos cromatogramas das reagdes de
dimerizagdo do propeno e dos cromatogramas das respectivas hidrogenagSes permite a
quantificagdo de todas as olefinas produtos das reagdes de dimerizagdo do propeno pelo
sistema catalitico [Ni(MeCN)g](BF4); associado a AlEt;Cl. Para uma mesma reagdo, a

soma das porcentagens de dimetilbutenos, obtidas por cromatografia, deve ser igual a
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porcentagem de dimetilbutano, obtida a partir do cromatograma da reagdo ap0Os
hidrogenagdo. Da mesma forma, a soma das porcentagens de metilpentenos e a soma das
porcentagens de hexenos devem ser iguais a porcentagem de metilpentano e hexano,
respectivamente.

Através deste procedimento de calculo torna-se viavel a determinagdo das
quantidades de metil-2penteno-1 e hexeno-1 e por consequiéncia, a analise completa da

mistura de olefinas Cg.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

O estudo da dimerizagdo do propeno induzida por complexos de niquel é de
grande interesse académico e tecnologico.

O uso do complexo [Ni(MeCN)s](BF4); em oligomerizagdo e polimerizagdo de
olefinas foi desenvolvido no Laboratério de Reatividade e Catalise e, neste estudo, é
utilizado como precursor catalitico para a dimerizagdo do propeno. Este complexo
apresenta interesse tecnoldgico por seu reduzido nimero de etapas de sintese, grande
estabilidade ao ar e possibilidade de utilizagdio a temperaturas industrialmente
interessantes.

O trabalho que descreveremos a seguir consiste no estudo do complexo
[Ni(MeCN)g](BF4), em presenga de AIEt;Cl como co-catalisador e de modificadores
fosfinas (triciclohexilfosfina e trifenilfosfina), com diferentes razdes fosfina/niquel (P/Ni).
Os testes cataliticos foram realizados em condigdes suaves de processo, aplicaveis
tecnologicamente: pressdo de propeno de 8atm e temperatura de 50°C, visando-se o
estudo da influéncia da adi¢do de fosfinas na atividade e na seletividade da dimerizag¢do do

propeno.
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4.1. Aspectos Gerais

Estudou-se o efeito da adigio de fosfinas a reagdo de dimerizagdo do propeno
catalisada pelo complexo [Ni(MeCN)gl(BF4)2 associado ao co-catalisador AlEtyCl.
Utilizou-se alternativamente triciclohexilfosfina ou trifenilfosfina, como componente do
sistema catalitico, com o objetivo de determinar o efeito da relagdo P/Ni sobre a atividade
reacional e sobre a distribuicdo dos dimeros (seletividade).

A analise do comportamento catalitico foi feita utilizando-se um reator semi-
continuo, o que permite determinar a atividade e a seletividade a uma dada pressdo, ja que
estas em reatores de batelada sdo resultados da adigdo das atividades e seletividades
obtidas em cada nivel de pressdo.

Utilizando-se uma condigdo padrdo de reagdo observou-se a formagio de dimeros
do propeno (hexenos, metilpentenos e dimetil-2,3butenos), pela agdo do complexo
[Ni(MeCN)s](BF4); associado a AIEt;Cl, com uma distribuigdo do tipo mostrado no

cromatograma da figura 4.1,
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e M4P2T
H2T
M2P2

M4P2C

M2P1+H]1

DM2,3B1

% H2C
“? DM2,3B2
[

Figura 4.1. Cromatograma para uma reagio de dimerizagio do propeno pelo sistema catalitico

[Ni(McCN)g](BF4); associado a AlEt,Cl (sem fosfina)

A figura 4.2 apresenta as estruturas dos oligdmeros que foram identificados.
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i W
Metil-4penteno-1

Fan
g
Hexeno-1 PP /
A Metil-4penteno-2 Dimetil-2,3buteno-1
e ——b g ,/’;'.:
Hexeno-2 g L AN >:<
Metil-2penteno-1
“-|| Dimetil-2,3buteno-2
“'\..w_;-l'l' /J\
Hexeno-3 R
Metil-2penteno-2
Hn MP DM2,3B

Figura 4.2. Estruturas dos Oligémeros identificados para as reagdes de dimerizagiio do propeno

utilizando-se [Ni(MeCN)4](BF4)2 como precursor catalitico

O estudo do efeito da adi¢io de fosfinas foi feito usando-se como referéncia o
ensaio padrdo, definido pelas seguintes condigdes:

(1) precursor catalitico: [Ni(MeCN)g](BF4)2: 6,7.10mdis

(2) pressdo de propeno: 8atm

(3) Temperatura: 50°C

(4) tempo: 60 minutos

(5) solvente: clorobenzeno, 20ml

Foi estudado o efeito da adi¢do de triciclohexilfosfina e trifenilfosfina sobre a

variagdo das atividades e das seletividades dos produtos obtidos. Estudou-se, também, o
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efeito da variagdo da razdo aluminio/niquel sobre a atividade reacional, para o caso da

triciclohexilfosfina.

4.2. O Complexo [Ni(MeCN)g](BF4)2

O complexo [Ni(MeCN)s](BF4); foi sintetizado seguindo-se métodos descritos na

literatura [108], obtendo-se 72% de rendimento (método descrito no item 3.3).

4.2.1. Caracteriza¢iio do Complexo [Ni(MeCN)¢](BF4)2

Para caracterizar o complexo [Ni(MeCN)g](BF4), foram empregadas as técnicas
de espectroscopia eletrdnica, espectroscopia vibracional e ponto de fus@o.

Suzuki e Ishiguro [109] determinaram a estrutura do complexo
[Ni(MeCN)](ZnCly) por espectroscopia eletronica. Na regido do espectro onde ocorrem
as transigdes eletronicas d-d, o Ni2* solvatado exibiu um pico de absorcio fraco a 363nm
e uma banda larga em 580nm, o que € tipico de natureza octaédrica em torno de um

centro metalico [109].

A figura 4.3 mostra o espectro eletrdnico do complexo dicatidnico de niquel

sintetizado, [Ni(MeCN)s](BF4)3
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Figura 4.3. Espectro Eletrdnico do complexo [NitMeCN)g|(BF4)2

A tabela 4.1 apresenta as atribuigGes para cada absor¢do observada no espectro
eletronico do complexo [Ni(MeCN)s](BF4); sintetizado e a comparagio dos valores de v

com valores obtidos na literatura [110].
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Tabela 4.1. Atribui¢oes das absorgdes observadas no espectro de UV-Visivel do

complexo [Ni(MeCN)g](BI4)2

Transigéo A(nm) g(l.mol-l.em) | v(em) v(cm-1) obtido
da literatura
[110]
4, 3 E, 359,0 9,3 27855 27560
Azg_)'Eng 581,0 49 17212 17090
1.2 13928 13940
4, T, 718,0 :
AZ;.'H}Y;R 961,0 5,7 10406 10530

Como pode ser visto na tabela 4.1 as posi¢des dos picos de absor¢do obtidas por
Hathaway e colaboradores [110] sdo semelhantes as obtidas no espectro da figura 4.3.

Levando em conta as absorgdes eletrOnicas, pico a 359nm e a banda larga a
581nm, tipicas de geometria octaédrica para centros de Ni2*, apresentadas pelo complexo
[Ni(MeCN)g](BF4); sintetizado bem como para o complexo [Ni(MeCN)g](ZnCly) descrito
por Suzuki e Ishiguro [109] espera-se que a estrutura de coordenagao do complexo

[Ni(MeCN)¢](BF4)2 seja octaédrica (Figura 4.4), como originalmente proposto por
Hathaway, [110]:

[ NCMe T o
MeCN—I——=NCMe
o (BF,),
MeCN—“[—NCMe
NCMe

Figura 4.4. Estrutura esperada para o complexo [Ni(MeCN)g](BF4)2 sintetizado
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el ctr3IRIDD

No espectro de infravermelho, apresentado na figura 4.5 é possivel verificar a
presenga de uma banda em 2300cm-! atribuida ao estiramento C=N e de uma banda em

1050cm! atribuida ao estiramento B-F.
Bandas de 4gua
X
%

Bandas do Nujol

[/

E0

A
Lo}

20—

I P ok f & 3 w8 ok 4ok & i )
2200 27CO ZECO BECO 2209 28C0O £700 2520 23C0 2400 2820 2700 2501 LEIC 4400 €00 YOO EQC

wWavenumbere

Figura 4.5. Espectro de infravermelho do complexo [Ni(McCN)g](BF4),

A tabela 4.2 apresenta as atribui¢des das bandas do espectro de infravermelho

apresentado na figura 4.5.
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Tabela 4.2. Atribui¢do das bandas do espectro de infravermelho do
[Ni(MeCN)g](BF4) sintetizado (Figura 4.5)

Atribuic¢io Banda (cm!)
v(O-H)H,0* 3700-3050
v(C=N) 2320-2280
5(0-H) 1650

5(B-F) 1050

*Apesar da preparagiio da amostra ter sido realizada sobre atmosfera inerte, observou-se uma banda
caracteristica de v(O-H) de dgua, provavelmente devido a hidratagio do complexo (altamente
higroscopico) durante a andlise que foi efetuada ao ar.

Obteve-se para o ponto de fusdo 103-106°C, para o complexo [Ni(MeCN)g1(BF4)2
sintetizado_Hathaway e colaboradores [110] obtiveram para o ponto de fusdo 119-122°C,
Esta diferenga pode ser atribuida & maior pureza do complexo obtido neste trabalho,

sobretudo devido ao uso da técnicas de Schlenk ndo utilizadas nos trabalhos de Hathaway.

4.3. Adigao de Fosfinas

A influéncia das fosfinas na distribuigdo dos produtos da dimerizagdo do propeno
foi estudada sistematicamente por Bogdanovic e colaboradores [30,60], empregando
sistemas cataliticos constituidos por haletos de mn3-alilniquel combinados com

sesquicloreto de etilaluminio (AL Et3Cl3).
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Figura 4.6. Esquema do mecanismo de adigiio (Ni-C;/Ni-Cy) da reagio de dimerizag¢io do propeno

Para fazer uma estimativa da dire¢do de adigdo (Ni-C; ou Ni-Cy, Figura 4.6),
Bogdanovic [60] define a dire¢do de adigdo no primeiro passo da reagio pelo quociente p,

onde:

_[ %Ni— C, _ Y%M2P1+%HI1+%H2
%Ni— Cy Jprimeiro %M4P1+%M4P2 +%DM2,3Bl+%DM2,3B2

passo

e para o segundo passo da reagio pelo quociente q, onde:

_ [ %Ni—>C, _ %M2P1+%DM2,3B1+%DM2,3B2
%Ni— C, Jsegundo %M4P1+%M4P2+%HI1+%H2

‘1:1&‘50
Sendo que para Bogdanovic [60], o quociente  representa a razio Ni-Cj/Ni-C;
no segundo passo da reagdo se a isomerizagdo for negligenciavel (o que é valido a baixas
conversoes).

A seguir segue um esquema ilustrativo da definigdo de p e q:
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Ni'C.t
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Primeiro Passo

p = Ni-C; / Ni-C; a partir do primeiro passo da reagdo

Ni-C, "Ni-H

Ni*C, . [ AN AN

o Ni
i, = =
Ni_/l\/\ Ni-H H2 H3
Ni-C
1 szl\

PN
Ni-C, Ni—k/L Ni-H) pr/ M2P2

N
-

| Ni—< ﬁ L
Ni*C, Ni\\)\ “Ni=H M4P2
Ni-C, )\[/ = /L}T/
segundo passo DM2.3BI DM2 3B2

q = Ni-C; / Ni-C; a partir do segundo passo da reagdo
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Estudou-se a influéncia da adi¢do de fosfinas sobre a atividade (medida como
freqiiéncia de rotagdo) e sobre a seletividade da dimerizagdo do propeno catalisada por
[Ni(MeCN)gl(BF4)2 combinado com AIEt;Cl. Como neste trabalho foi considerado que a
isomerizagdo ndo era negligenciavel, adaptou-se as expressdes de p e q. Considerou-se

que M2P2 era composto de M2P2a (proveniente de M2P1) e M2P2b (proveniente de

M4P2).
HIPOTESE:
% M2P2a _ % M2P1
%M2P2b %MAP2+%M4P]
Sendo:

%M2P2a+%M2P2b=%M2P2

Entdo:
% M2P2
o .o
% M2PI1

Entdo as expressdes para p e q, utilizadas neste trabalho, foram calculadas, como

segue:

[%M2P1+%M2P2al+%H1+%H2+%H3
%DM23B1+%DM?2,B2+%MA4Pl+[%MA4P2+%M2P2b]

p‘:

[ M2P1+% M2P2a)+%DM2,3B1+%DM?2,3B2
YH1+%H2+%H3+%MAP1+[% MA4P2+%M2P2b]

A partir dos resultados obtidos com base nestes calculos, pode-se observar que
para o presente caso os valores para a proporg¢do n-propil-niquel/iso-propil-niquel no

concordavam com a hipétese inicial.
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4.3.1. Determingiio do grau de Oxidagiio das Fosfinas

A espectroscopia de RMN-3IP foi utilizada para a determinagio qualitativa do
grau de oxidagdo das fosfinas.

As anslises de RMN-3!P foram realizadas em um espectrémetro de ressonéncia
magnética nuclear do tipo VARIAN VXR 200, trabalhando em 80,984MHz, com os
deslocamentos quimicos (5) expressos em ppm e calculados em relagio ao acido fosforico.

As figuras 4.7, 4.8, 4.9 mostram os espectros de RMN-3!P para as fosfinas

utilizadas.

81,2090

—_— 2.3

: = T T Y T
&0 L 40 ki 2t i ¢ -0 PPM

Figura 4.7. Espectro de RMN-3 IP da triciclohexilfosfina 1
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Figura 4.8. Espectro de RMN-3 1P da triciclohexilfosfina 2
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Figura 4.9. Espectro de RMN-3 1P da trifenilfosfina
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As atribuigdes dos deslocamentos quimicos dos espectros de RMN-31P foram
feitas comparando-se com valores encontrados na literatura [111].
A tabela 4.3 apresenta as atribuigdes dos picos dos espectros de RMN-31P

apresentados nas figuras 4.7, 4.8 e 4.9.

Tabela 4.3. Atribui¢bes dos deslocamentos quimicos encontrados nos espectros de
RMN-31P das fosfinas utilizadas

S (ppm) Atribuigdo
51,2959 PCys-oxidada
12,3306 PCy;3
11,5146 PCy;3
-4,7358 PPh3

Como pode-se observar a triciclohexilfosfina 1 apresentava-se fortemente oxidada,

a triciclohexilfosfina 2 ndo apresentava-se significativamente oxidada e a trifenilfosfina ndo

apresentava oxidagao.

4.3.2. Efeito da Adiciio de Triciclohexilfosfina

Inicialmente estudou-se o efeito da adigdo de triciclohexilfosfina nas reagdes de
dimerizagdo do propeno catalisadas por [Ni(MeCN)s](BF4); associado a AlEt;Cl com
uma relagdo AI/Ni igual a 5. Para esta relagio Al/Ni trabalhou-se com relagdes P/Ni
variando entre 0 e 4. Em seguida estudou-se o sistema com relagao Al/Ni de 20, variando

a relagdo P/Ni entre 0 e 2. O estudo sistematico da razio Al/Ni sobre o sistema estudado
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esta sendo desenvolvido por Claudia Wyrvalski, no Laboratério de Reatividade e Catalise,
e sera apresentado em sua dissertagio de mestrado.

Observou-se que para ambas as amostras de triciclohexilfosfinas
(triciclohexilfosfina 1 e triciclohexilfosfina 2) obteve-se os mesmos resultados, apesar dos

diferentes graus de oxidagdo.

43.2.1. AI/Ni=5

A tabela 4.4 mostra os resultados dos testes cataliticos realizados para o estudo da
influéncia da adigdo de triciclohexilfosfina nas reagdes de dimerizagio do propeno
utilizando-se o sistema catalitico [Ni(MeCN)s](BF4); associado a AlEt;Cl, nas reagdes

com razdo Al/Ni igual a 5.

Tabela 4.4. Efeito da adigdo de triciclohexilfosfina sobre a atividade, distribui¢do dos
produtos e diregdo de adi¢do na dimerizagdo do propeno. Catalisador:

[Ni(MeCN)s](BF4), associado a AlEt;Cl (Al/Ni=5), 8atm, 50 °C, lhora

P/Ni=0 P/Ni=0.5 P/Ni=1.0 P/Ni=1.5 P/Ni=2.0 P/Ni=4.0
F.R.(h1) 60.6 208.0 227.8 1219 88.6 79.6
Seletividade dos dimeros(%)
M4P1] 3.1 2.2 1.9 24 52 52
DM2.3B1 L7 31.8 42.7 36.2 39.0 42.7
M4P2C 6.9 6.0 4.0 5.0 5.0 3.6
M4P2T 38.3 22.2 9.2 14.5 1) 7 A
M2P1 0 6.0 154 143 22.7 25.3
Hl1 3.0 2.6 1.5 1.9 2.7 2.8
H3T 38 1.0 0.5 03 0.2 0.2
H2C 17.4 54 2.7 34 4.1 2.8
M2P2 17.8 12,1 14.4 12.2 5.6 6.0
H2T i 22 1.6 3.6 2.6 2.2
DM?2 3B2 0.6 8.5 6.1 6.2 1.2 1.5
Dire¢do de adigiio
p 35635 19:81 29:71 31:69 35:65 37:63
q 6:94 48:52 71:29 65:35 66:34 7327




Da tabela 4.4 pode-se constatar que com a adi¢@o de triciclohexilfosfina:

(1)a diregéio de adi¢dio no primeiro passo da reagdo (p) apresenta uma queda até
um minimo de 19 e um posterior aumento até 37;

(2)a diregdo de adigdo no segundo passo da reagdo (q) aumenta com a adigdo de
fosfina de 6 até 73.

Obteve-se para o primeiro passo da reagao de dimerizagao do propeno o valor de
p de 25 (P/Ni=1) comparavel ao obtido por Bogdanovic [60] que foi de 26. Para o valor
de q (segundo passo da reagao) obteve-se 67 enquanto o valor obtido por Bogdanovic era

de 83 (item 2.3.1).

A figura 4.10 permite visualisar o efeito da adi¢do de triciclohexilfosfina sobre a

distribuigdo de dimetil-2,3butenos nas reagdes com a razdo Al/Niigual a 5.

Dimetil-2,3butenos

45,
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35/
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Figura 4.10. Efeito da adigio de triciclohexilfosfina sobre a distribui¢io de dimetil-2,3butenos nas

reagdes com a razdo AINi igual a 5.
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Da tabela 44 e da figura 4.10 pode-se observar que com a adigio de
triciclohexilfosfina:

(1)a seletividade em dimetil-2,3buteno-1 aumenta drasticamente, passando de
1,7% a 42,7%, o que indica o direcionamento da reag@o para deslocamento-1,2 na ligagio
Ni-Cj, no segundo passo da reagdo, com a adig¢go de triciclohexilfosfina;

(2)a seletividade em dimetil-2,3buteno-2 aumenta com a adigdo de fosfina, o que
pode ser justificado da mesma forma que para o dimetil-2,3buteno-1, porém ocorre uma

diminuigdo a partir da relagdo P/Ni 1,5, o que se justifica pela diminuigdo da isomerizagéo;

A figura 4.11 permite visualisar o efeito da adi¢do de triciclohexilfosfina sobre a

distribuigdo de metilpentenos nas reagdes com a razdo Al/Ni igual a 5.

Metilpentenos

40-|

35

304

254

% 204
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" 4 i I.':el El

M4P1q Map2c M4aP2T M2P1 M2P2

COemizo  HEeni=o,s B pni=y O pivi=1s pi=2 [ pi=4

Figura 4.11. Efeito da adigio de triciclohexilfosfina sobre a distribuigio de metilpentenos nas

reagdes com a razdo AI/Ni igual a 3.
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Da tabela 44 e da figura 4.11 pode-se observar que com a adigdo de
triciclohexilfosfina;

(1as seletividades em metil-4penteno-1 e metil-4penteno-2cis ndo variam
sensivelmente;

(2)a seletividade em metil-4penteno-2trans diminui de 38,3 até 7,7%;

(3)metil-2penteno-1 passa a ser produzido e aumenta com o aumento da relagéo
P/Ni até 25,3%;

(4)a seletividade em metil-2penteno-2 mantém-se constante até a relagdo P/Ni
igual a 1,5, acima desta ocorre uma diminui¢do brusca da seletividade, o que pode ser

justificado pela diminuigdo da isomerizagdo causada pela adigdo da fosfinas;

A figura 4.12 permite visualisar o efeito da adigdo de triciclohexilfosfina sobre a

distribui¢do de hexenos lineares nas reagdes com a razao Al/Ni igual a 5.

Hexenos Lineares
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Figura 4.12. Efeito da adigiio de triciclohexilfosfina sobre a distribui¢io de hexenos lincares nas

reagdes com a razio AI/Ni igual a 3.
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Da tabela 4.4 e da figura 4.12 pode-se observar que com a adigdo de
triciclohexilfosfina:

(1)a seletividade em hexeno-1 ndo varia sensivelmente;

(2)a seletividade em hexeno-3trans diminui de 3,5% a 0,2%;

(3)a seletividade em hexeno-2cis diminui de 17,4% até 2,7%, mostrando o
direcionamento da reagdo para deslocamento-1,2 na ligagdo Ni-Cj, no segundo passo da
reagao,

(4)a seletividade em hexeno-2trans diminui de 7,7% até 1,6%, pela mesma razio

que ocorre a diminui¢iio de hexeno-2cis.

A figura 4.13 mostra a variag@o da freqiiéncia de rotagdo com a razdo P/Ni para as

reagdes com adigdo de triciclohexilfosfina utilizando-se uma razdo Al/Ni igual a 5.

250 -
""'FF’/‘-/.
2001 e
’Lli? 150 4
=
o
°5 100+ S
B
50 ¥
0 + 4 = } 4 ¢ i " |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
P/Ni

Figura 4.13. Variagio da Freqiicncia de Rotagiio com a Raziio P/Ni para as reagdes com adigio de

triciclohexilfosfina utilizando-se uma razio Al/Ni igual a 5.
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Da tabela 4.4 e da figura 4.13 pode-se observar que a adi¢gao de PCy3 provoca um
aumento da atividade até uma razdo P/Ni em torno de 1. A adigdo de mais de 1
equivalente de fosfina provoca a diminuigdo da freqiiéncia de rotagdo, sem no entanto
haver uma tendéncia a desativagdo total.

O fendmeno descrito pode ser analisado como segue:

-inicialmente, o aumento da atividade pela formagdo de uma espécie [R3P-Ni-H]*,
mais ativa que o complexo formado na auséncia de fosfina;

-em seguida, a diminuig@o da atividade pela competigéio da fosfina com o propeno

por sitios vacantes, num processo de perda exponencial da atividade.

4.3.2.2. AUNi=20

A tabela 4.5 mostra os resultados de distribuigdo dos produtos e atividades nos
testes cataliticos realizados para o estudo da influéncia da adigao de triciclohexilfosfina nas
rea¢des de dimerizagdo do propeno utilizando-se o sistema catalitico [Ni(MeCN)g](BF4)2

combinado com AlEt;Cl, com razao Al/Ni igual a 20.
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Tabela 4.5. Efeito da adig¢do de triciclohexilfosfina sobre a atividade, distribuig¢do dos

produtos e dire¢do de adi¢gdo na dimerizagdo do propeno. Catalisador:

[Ni(MeCN)g](BF4) associado a AIEt,Cl (Al/Ni=20), 8atm, 50°C, 1hora

Produtos P/Ni=0 P/Ni=1.0 P/Ni=2.0
F.R.(hY) 1562.8 3953.0 2252.7
Seletividade dos dimeros(%)

M4P] 0.7 1.3 2.3

DM2,3B1 1.3 39.9 457
M4P2C 4.5 5.4 53
MA4P2T 31.8 17.6 12.1
M2P1 0 9.5 17.3
Hl 3.6 0.9 1.7
H3T 4.8 0.9 0.4
H2C 15,7 3.8 3.0
M2P2 30,9 10.9 7.1
H2T 3:7 1.4 1.5
DM2,3B2 3.0 8.4 3.6

diregdo de adigdo
p 34:66 20:80 27:73
q 11:89 61:39 70:30

Da tabela 4.5 pode-se constatar que com a adi¢do de triciclohexilfosfina:

(1)a diregdo de adigdo no primeiro passo da reagdo (p) apresenta uma queda até

um minimo de 20 e um posterior aumento até 27,

(2)a dire¢do de adigdo no segundo passo da reagdo (q) aumenta com a adigdo de

fosfina de 11 até 70.

Obteve-se para o primeiro passo da reagdo de dimerizagdo do propeno o valor de

p de 19 (P/Ni=1), enquanto o de por Bogdanovic [60] foi de 26. Para o valor de q

(segundo passo da reagdo) obteve-se 60 enquanto o de Bogdanovic foi de 83(item 2.3.1).

A figura 4.14 permite visualizar o efeito da adigiio de triciclohexilfosfina sobre a

distribui¢do dos dimetil-2 3butenos nas reagdes com a razao Al/Ni igual a 20.
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Dimetil-2,3butenos
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Figura 4.14, Efeito da adi¢fio de triciclohexilfosfina sobre a distribui¢do dos dimetil-2,3butenos nas

reagdes com a razio Al/Ni igual a 20.

Da tabela 4.5 e da figura 4.14 pode-se observar que com a adigdo de
triciclohexilfosfina:

(a seletividade em dimetil-2,3buteno-1 aumenta de 1,3% até 45,7%, o que
mostra o direcionamento da reagdo para deslocamento-1,2 na ligagdo Ni-C; com a adigdo
de triciclohexilfosfina;

(2)a seletividade de dimetil-2,3buteno-2 aumenta com a adi¢gdo de fosfina na
relagdo P/Ni 1, o que pode ser justificado da mesma forma que para o dimetil-2,3buteno-
1, porém ocorre uma diminuigdo com a adi¢do de fosfina na relagdo P/Ni 2, o que pode

ser justificado pela diminuigiio da isomerizagiio.
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A figura 4.15 permite visualizar o efeito da adi¢@io de triciclohexilfosfina sobre a

distribuigdo dos metilpentenos nas reagdes com a razio Al/Ni igual a 20.

Metilpentenos

35'|

30 ik

204

154

104

i
I
.
i
=

WPt
M4P2S
MAP2T

O ersi=o B pvi=1 W pvi=2

Figura 4.15. Efcito da adigiio de triciclohexilfosfina sobre a distribui¢io dos metilpentenos nas

reagdes com a raziio Al/Ni igual a 20.

Da tabela 4.5 e da figura 4.15 pode-se observar que com a adigdo de
triciclohexilfosfina:

(a seletividade em metil-4penteno-1 e metil-4penteno-2cis ndo apresentam
variaghes marcantes;

(2)a seletividade em metil-4penteno-2trans diminui de 31,8% até 12,1%;

(3)metil-2penteno-1 passa a ser produzido e aumenta com o aumento da relagao
P/Ni até 17,3%,

(4)a seletividade em metil-2penteno-2 diminui de 15,7% até 1,4%, o que pode ser

justificado pela diminuigéio da isomerizagdo causada pela adigdo da fosfinas.
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A figura 4.16 permite visualizar o efeito da adigdo de triciclohexilfosfina sobre a

distribuigdo dos hexenos lineares nas reagdes com a razdo Al/Ni igual a 20,

Hexenos Lineares
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Figura 4.16. Efeito da adigdo de triciclohexilfosfina sobre a distribuigio dos dimetil-2,3butenos nas

reagdes com a razio Al/Ni igual a 20.

Da tabela 4.5 e da figura 4.16 pode-se observar que com a adigdo de
triciclohexilfosfina:

(1)a seletividade em hexeno-1 ndo varia sensivelmente;

(2)a seletividade em hexeno-3trans diminui de 4,8% a 0,4%;

(3)a seletividade em hexeno-2cis diminui de 15,7% até 3%, mostrando o
direcionamento da reagdo para deslocamento-1,2 na ligagdo Ni-Cj, no segundo passo da
reagdo,

(4)a seletividade em hexeno-2trans diminui de 3,7% até 1,4%, pela mesma razio

que ocorre a diminuigio de hexeno-2cis.
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A figura 4.17 mostra a variagdo da freqiiéncia de rotagdo com a razido P/Ni para as

reagOes com adigdo de triciclohexilfosfina utilizando-se uma razdo Al/Ni igual a 20,

N
o
o
o

4]
o
o

Figura 4.17. Variagiio da Freqiiénecia de Rotagiio com a Raziio P/Ni para as rcagdes com adigiio de

triciclohexilfosfina utilizando-se uma razio Al/Ni igual a 20.

Como para o caso das reagdes com P/Ni igual a 5, pode-se observar, da tabela 4.5
e da figura 4.17, que a adigdo de PCy; provoca um aumento da atividade até uma razio
P/Ni igual a 1, ap0s esta razdo o acréscimo de fosfina provoca a diminuigdo da atividade

reacional. Pode-se justificar este comportamento da mesma forma que no item 4.3.2.1.



4.3.3. Efeito da Adiciio de Trifenilfosfina

A tabela 4.6 mostra os resultados de distribuigdo dos produtos dos testes
cataliticos realizados para o estudo da influéncia da adigdo de trifenillfosfina nas reagdes
de dimerizagdo do propeno utilizando-se o sistema catalitico [Ni(MeCN)g](BF4)2

combinado com AlEt;Cl, em reagdes com razdo Al/Ni igual a 20.

Tabela 4.6. Efeito da adigdo de trifenilfosfina sobre a atividade, distribui¢do dos
produtos e diregdo de adi¢do na dimerizagdo do propeno. Catalisador:

[NitMeCN)g](BF4) > associado a AIECIl (AlI/Ni=20), 8atm, 50 C, 1hora

Produtos P/Ni=0 P/Ni=1.0 P/Ni=2.0
F.R.(h'Y) 1562.8 6155.2 9076.6
Seletividade dos dimeros(%)

M4P1 0.7 0.5 1.0
DM2,3BI 1.3 8.9 8.5
M4P2C 4.5 2.6 5.3
M4P2T 31.8 21.3 24.0
M2P1 0 7.9 Td
HI 3.6 4.0 7.6
H3T 4.8 4.5 4.2
H2C 15.7 13.4 17.4
M2P2 30.9 32.6 19.7
H2T 3.7 2.9 3.8
DM2,3B2 3.0 14 0.8
direg¢do de adigdo
p 34:06 41:59 45:55
q 11:89 26:74 21:79

Da tabela 4.6 pode-se constatar que com a adi¢ao de trifenilfosfina:

(1a diregiio de adi¢io no primeiro passo da reagdio (p) apresenta um aumento de
34 até 45,

(2)a diregao de adi¢iio no segundo passo da reagdo (q) aumenta com a adi¢do de

trifenilfosfina de 11 até 26, com posterior diminuigao para 21.
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Obteve-se para o primeiro passo da rea¢do de dimerizagdo do propeno o valor de
p de 41 (P/Ni=1) enquanto o de Bogdanovic [60] foi de 25. Para o valor de q (segundo

passo da reag@o) obteve-se 26 (P/Ni=1) enquanto o de Bogdanovic foi de 18.

A figura 4.18 permite visualizar o efeito da adi¢@o de trifenilfosfina na distribuigio

dos dimetil-2,3butenos em reagdes com a razdo Al/Ni igual a 20.

Dimetil-2,3buteno
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Figura 4.18. Efcito da adigio de trifenilfosfina sobre a distribuigiio dos dimetil-2,3butenos em

reagdes com a razio Al/Ni igual a 20,

Da tabela 4.6 e da figura 4.18 pode-se observar que com a adigdio de

trifenilfosfina:
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(1)a seletividade em dimetil-2,3buteno-1 aumenta de 1,3% até 8,9%, mostrando o
direcionamento da reagdo para deslocamento-1,2 na ligagdo Ni-Cj, no segundo passo da
reagdo, com a adi¢@o de trifenilfosfina;

(2)a seletividade de dimetil-2,3buteno-2 diminui com a adigdo da trifenilfosfina, o

que pode ser justificado pela diminuigfo da isomerizagao.

A figura 4.19 permite visualisar o efeito da adigdo de trifenilfosfina sobre a

distribui¢do de metilpentenos em reagdes com a razdo Al/Ni igual a 20.
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Figura 4.19. Efeito da adi¢fio de trifenilfosfina sobre a distribui¢io dos metilpentenos em reagdes

com a razdo Al/Ni igual a 20.

Da tabela 4.6 e da figura 4.19 pode-se observar que com a adigdo de

trifenilfosfina:

(1)a seletividade em metil-4penteno-1 ndio apresenta variagdes marcantes;
(2)a seletividade em metil-4penteno-2cis néo varia sensivelmente;

(3)a seletividade em metil-4penteno-2trans diminui de 31,8% até 21,3%;
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(4)metil-2penteno-1 passa a ser produzido atingindo um valor de 7,9%;
(5)a seletividade em metil-2penteno-2 ndo varia sensivelmente com a adigdo de
trifenilfosfina na relagdo P/Ni 1 e diminui de 30,9% para 19,7% com a relagdo P/Ni 2, o

que pode ser justificado pela diminuig¢do da isomerizagdo causada pela adi¢do de fosfinas.

A figura 4.20 permite visualisar o efeito da adicdo de trifenilfosfina sobre a

distribuicdo de hexenos lineares em reagdes com a razdo Al/Ni igual a 20.
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Figura 4.20. Efcito da adigiio de trifenilfosfina sobre a distribuicio dos hexenos lineares em reagdes

com a razido AI/Ni igual a 20,

Da tabela 4.6 e da figura 420 pode-se observar que com a adigdo de

trifenilfosfina:
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(1)a seletividade em hexeno-1, hexeno-3trans, hexeno-2cis e hexeno-2trans n3o

variam sensivelmente.

A figura 4.21 mostra a varia¢do da freqiiéncia de rotagdo com a razdo P/Ni para as

reagdes com adigdo de trifenilfosfina utilizando-se uma razdo Al/Ni igual a 20.
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Figura 4.21, Variagiio da Freqiiéncia de Rotagiio com a Razio P/Ni para as rcagdes com adigdo de

trifenilfosfina utilizando-se uma razio Al/Ni igual a 20

Da tabela 4.6 e da figura 4.21 pode-se observar que como para a adigao de PCys,
a adigao de um equivalente de PPh; provoca um aumento da atividade. Porém, para o
caso da PPh; a adi¢do de dois equivalentes de fosfina ndo determinou diminuigdo na

frequéncia de rotagio. Tendo em vista os resultados pouco interessantes em termos de
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controle de seletividade com a PPh3 os estudos deste modificador ndo foram levados

adiante.

4.3.4. Comparaciio Entre os Efeitos da Adi¢iio das Fosfinas Estudadas

O efeito da adigdo das fosfinas (P/Ni=1) sobre a seletividade na dimerizagio do
propeno (Al/Ni=20), relativamente ao ensaio S (sem ligante fosfina), é apresentado na

figura 4.22.

S PCy3 PPh3

(] Hn MP H pM2.3B

Figura 4.22. Scletividade na dimerizagdo do propeno: efeito da adigiio de fosfinas.

O ensaio S e o ensaio com PPh; sdo caracterizados por uma uma alta taxa de

metilpentenos, da ordem de 66% e por uma alta taxa de hexenos lineares, da ordem de
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26%. Com a adigfio de PCy3 obtém-se uma taxa de hexenos lineares baixa, da ordem de

7% e uma seletividade de metilpentenos e dimetilbutenos da ordem de 47%.

A figura 4.23 mostra os efeitos da adigdo das fosfinas sobre a atividade do sistema

catalitico (Al/Ni=20), relativamente ao ensaio S (sem ligante fosfina).
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Figura 4.23. Efcito das fosfinas sobre a atividade do sistema catalitico na dimerizagfio do propeno

(AI/Ni=20).

Na figura 4.23 pode-se observar um aumento da atividade reacional (freqiiéncia de
rotagdo) na presenga de um equivalente de fosfina (P/Ni=1). Porém, com a adigio de dois
equivalentes de fosfina (P/Ni=2) o comportamento € diferenciado para cada fosfina. Com
a adi¢ao de triciclohexilfosfina ocorre uma diminui¢do na atividade reacional, e com a

adicdo de trifenilfosfina a atividade reacional continua aumentando.
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A figura 4.24 apresenta a influéncia da adi¢io de fosfinas sobre o primeiro passo

da reagdo de dimerizagio do propeno.
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Figura 4.24, Influéncia da adicio de fosfinas sobre o primeiro passo da reagiio de dimerizagiio do

propeno

Inicialmente a adigdo de triciclohexilfosfina(Al/Ni=5) provoca a diminuigio do
valor de p, ou seja, a diminuigio da relagdio Ni-C|/Ni-C; na reagdo de insergdo do
primeiro passo da reagdo. Com o aumento da quantidade de fosfina adicionada tende a
aumentar o valor de p exponencialmente.

Para a relagao AI/Ni igual a 20 a adigdo de triciclohexilfosfina parece apresentar o
mesmo comportamento da relagdo descrita anteriormente.

Para a adi¢do de trifenilfosfina nada pode-se dizer sobre o comportamento inicial,
porém observa-se que para relagdes P/Ni maiores do que 1 o valor de p € maior do que o

obtido sem fosfina.

A figura 4.25 apresenta a influéncia da adi¢fio de fosfinas sobre o segundo passo

da reag@o de dimerizagido do propeno.
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Figura 4.25. Influéncia da adi¢fio de fosfinas sobre o segundo passo da reac¢io de dimerizagio do

propeno

A adig@o de triciclohexilfosfina (Al/Ni=5) provoca um aumento do valor de q, ou
seja, um aumento da relagdo Ni-C/Ni-C; na reagdo de inser¢do do segundo passo da
reagdo. Com o aumento da quantidade de fosfina adicionada o valor de q tende a um
patamar. Para a relagao Al/Ni igual a 20 a adigdo de triciclohexilfosfina também provoca o
aumento do valor de q. Este comportamento pode ser justificado pelo efeito estérico da
fosfina, pois quando a fosfina esta coordenada ao complexo o Ni-alquil proveniente da
inser¢do Ni-Cj(no segundo passo da reagdo) fica melhor acomodado do que o proveniente
da inser¢do Ni-C,.

Para a adi¢do de trifenilfosfina observa-se que com valores da relagdo P/Ni
maiores do que 1 diminuiu o valor de q.

A obtengdio de uma correlag@io entre as seletividades e as caracteristicas de efeito

estérico e/ou basicidade dos ligantes fosfina ndo € evidente.
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A figura 4.26 mostra a correlagdo entre as taxas de ramificagdo dos dimeros

(monoramificagdo, diramifica¢io e ramificagdo total) e as propriedades estereoeletronicas

dos ligantes fosfinas [112,113].
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Figura 4.26. Efeito da adi¢io de foslinas. Corrclagdio entre a taxa de ramificagio dos dimeros ¢ o

dngulo de cone (0) ou a basicidade (pK) do ligante fosforado




A taxa de ramificagdo aumenta de até 20,8% com a adi¢fio de triciclohexilfosfina,
isto €, de 72,2% a 93,0%.

Com a adi¢do de PPh3 a taxa de ramificagiio aumenta de 3%, isto €, de 72,2% a
75,2%.

Observa-se que com o aumento da basicidade ocorre uma diminuigio da
monoramificagdo concomitantemente com o aumento da diramificagdo, resultando em um

aumento da ramificagiio total.

4.4. Caracteristicas Gerais da Dimerizagdo do Propeno Catalisada por

[Ni(MeCN)e](BFa4)2

A reacdo de dimerizagdo catalitica do propeno € realizada em escala industrial em
processo criado pelo Instituto Francés do Petroleo (Processo Dimersol)(item 2.4.2), que
consiste na dimerizagdo e co-dimerizagdo seletiva de propeno e buteno utilizando um
sistema catalitico a base de niquel. O Processo Lurgi que foi planejado para escala
industrial pela Companhia Lurgi-Ruhrgas(item 2.4.4), também consiste na dimerizag¢do do
propeno, utilizando um sistema catalitico a base de niquel. Apesar da existéncia de tais
processos ainda persistem limitagdes na variedade de catalisadores empregados.

Sendo assim, estudamos as reagdes de dimerizagdo do propeno por complexos
dicatidnicos a base de niquel visando a obtengdo seletiva de olefinas com potencial de

utiliza¢do industrial.

Utilizou-se condi¢des suaves de processo. A reagdio foi ativa a 50°C e 8atm de
propeno, com seletividade de 100% em dimeros.

Esses resultados devem ser comparados com os principais sistemas conhecidos

para a dimerizagdo do propeno.
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Tabela 4.7. Sistemas Cataliticos a
dimerizagdo do propeno

base de compostos de niquel utilisados em

SISTEMA PRINCIPAIS CONDICOES
CATALITICO PRODUTOS* REACIONAIS
(n-C3HsNiX),- n-H(0.1 4 21.6%) -20°C, latm

ALE;Cl3-PR3[60,98] MP(19 4 83%)
DM2,3B(4.2 3
80.9%)
NiCl,, AlEt;[34] n-H(26%) 40°C, 4latm, 16h
MP(70%)
DM2.3B(4%)
NiBrs, AlEt;[34] n-H(29%) 40°C, 41atm, 21h
MP(67%)
DM2.3B(4%)
NiCl,, AIE;CI[34] n-H(29%) 40°C, 41atm, 17h
MP(65 a 70%)

DM2,3B(1 4 6%)

Ni(BF4),. AlE(3[34]

n-H(29%)

40°C, 41atm, 17h

MP(68%)
DM2,3B(3%)
Ni(acac),[34] n-H(29%) 40°C, 46atm, 17h
MP(67%)
DM2.3B(4%)
Ni(acac),, AlLE(;Cls, n-H(11%) 60°C, 10atm, 2h
PPh;[49] MP(82.5%)
DM2,3B(6.5%)
NiX,(PR3)- n-H(1.5 4 21.8%) 0°C
AlELCI|36] MP(33.8 4 8§1.2%)
DM2,3B(4.4 4
64.7%)
[Ni(McCN)gl(BF4),- n-H(44.1 4 67.9%) 50°C, 8atm, 1h

AIEt;CI-PRy

MP(6.3 4 33.0%)
DM2,3B(2.3 &
49.3%)

*Seletividades calculadas a partir dos dados obtidos.

Os sistemas cataliticos 1 e 8 mostraram poderem ser seletivos na produgdo de
dimetil-2,3butenos, mas apresentaram como desvantagem a utilizagdo de temperaturas

economicamente desfavorecidas.
Os sistemas cataliticos 2 a 7, nos quais foram utilizadas temperaturas

economicamente viaveis, mostram ser pouco seletivos para dimetil-2,3butenos.
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O sistema catalitico com complexo dicatidnico de niquel, objeto deste estudo, foi
muito atrativo pela possibilidade de utilizagdo de uma temperatura economicamente

favorecida, com alta atividade e possibilidade da sintese seletiva de dimetil-2,3butenos.

4.4.1. Proposi¢io de um mecanismo reacional

Com base no conhecimento da natureza e distribuigdo dos produtos obtidos na
dimerizagdo do propeno em presenca do sistema [Ni(MeCN)g](BF4), / AIEt;Cl pode ser
proposto um mecanismo de reagao.

As olefinas formadas por nosso sistema excluem um mecanismo envolvendo um
intermediario niquelaciclopentano (Figura 4.27), porque este nfo explica a formagfo de
dimeros como o0 H3, o M2P2 e o DM2,3B2). Além disto, o sistema catalitico mostrou-se
isomerizante. Estes resultados experimentais nio podem ser explicados por um mecanismo
niquelaciclopentano como o apresentado na figura 4.27, que explica a formagdo dos

demais dimeros do propeno.

108



P e W A e S
H1 H2 >_< 45
DM2,381 é

M4P1 M4pP2 M2P1

Figura 4.27. Mecanismo via intermedidrio niquelaciclopentano.

O conhecimento ja acumulado a respeito da reatividade dos sais de niquel com
agentes alquilantes do tipo AlEt;.«Xy, propde uma reagdo de transalquilagdao entre ambos,
gerando uma espécie do tipo Ni-R e uma subseqiiente reagdo de -eliminagido produzindo
o hidreto de niquel (Ni-H) e uma olefina [1,3,114].

A reagdo de isomerizagdo da posi¢ao de dupla ligagdo C=C das olefinas também é
compativel com um mecanismo envolvendo um hidreto de niquel.

Assim sendo, pode-se escrever um mecanismo para as reagdes de dimerizagdo do

propeno pela espécie L,;,Ni*-H, conforme mostra o diagrama apresentado na figura 4.28.
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O mecanismo que tem um intermediario hidreto de niquel (Figura 4.28) explica, no
nosso caso, a formagao de todos dimeros obtidos a partir do propeno. A isomerizagdo dos

dimeros resulta da interagdo entre os substratos e a espécie H-Ni*.

— 2NN
Ni*C, Nb_<\A'Ni*H ‘H1
— NI
Ni-C, Ni—_ ON R N e NS

| ? 4
. 2 3
Ni*H
NSO
Ni-C _
1 MaPs \
LaNi*H —f /g/\
M2P2

e . “Ni*H M,P,

v B PN

- | M,P

Ni-C - 472

e | S N;\]/J\ NitH )\( - I /g/
Ni-C, —

DMZ'SB1 DM2,352

Figura 4.28. Mccanismo envolvendo um intermediirio hidreto catiénico de niquel.

No nosso caso pode ser especulado, com base na observagdo de aumento da
frequéncia de rotagdo até um valor P/Ni de I, na formagdo de um complexo do tipo
[R3P-Ni-H]* responsavel pela catalise de dimerizagdo do propeno com alta atividade e
seletividade modulada pelas caracteristicas da fosfina presente na esfera de coordenagio

do metal.
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Capitulo 5

Conclusoes

A adigdo de modificadores fosfinas ao sistema catalitico formado a partir do
complexo dicatidnico de niquel [Ni(MeCN)s](BF4)2 combinado com o composto
alquilaluminio AIEt;Cl mostrou a alta potencialidade do método para a dimerizagdo do
propeno de forma ativa e seletiva.

Nas condigbes suaves de temperatura e pressdo escolhidas (50°C e 8atm) as
reagdes apresentaram as melhores atividades com a adigdo de trifenilfosfina, com
frequéncias de rotagdo de até 9077h-! e as melhores seletividades em dimetil-2,3butenos
com a adigdo de triciclohexilfosfina, com valores de até 49,3%.

O conjunto de resultados obtidos mostra que a adigdo de fosfinas permite a
realizagdo do controle de atividade e seletividade pela variagdo da natureza e quantidades
de fosfinas adicionadas ao sistema catalitico descrito.

O trabalho apresentado conduz a questionamentos importantes dentro da quimica

de oligomerizagio do propeno, merecendo destaque:
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1.A existéncia de isomerizagdo em sistemas niquel-fosfina fica evidenciada, assim
como os intervalos nos quais a mesma € relevante, levando a confronto com os resultados
de Wilke e colaboradores que negligenciaram tais reagdes paralelas;

2.A afirmativa de que o primeiro passo da dimerizagdo do propeno ndo ¢é afetado
pela adi¢do de fosfinas, como reconhecido na literatura, nao € estritamente confirmado
uma vez que o efeito de fosfinas € sentido sobre p, em menor extensdo, e sobre q, de
forma mais evidente.

Os resultados sugerem que o mecanismo envolva um intermediario hidreto
cationico de niquel, que € o provavel responsavel pela catalise de dimerizagdo do propeno
em nosso sistema. A estrutura desta espécie ativa sO pode ser, no estado atual de
conhecimentos, especulada como contendo [PR3-Ni-H]*, além de ligantes muito
provavelmente do tipo AlEt3.4Xx coordenados ao centro metélico.

Os resultados apresentados mostram que o sistema catalitico [Ni(MeCN)s](BF4)3 /
AlEt;Cl apresenta enorme potencial tecnologico em catalise de oligomerizagdo de

olefinas.
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