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Varios processos industriais visando a producdo de a-olefinas, a apartir do etileno, tém sido
amplamente empregados, como objetivo de transformar olefinas de baixo valor comercial em
olefinas de alto valor agregado e maior peso molecular. Estas a-olefinas sdo amplamente
utilizadas como intermediarios na obtengcdo de uma série de produtos como detergentes (o-
C12-Cy), lubrificantes ¢ 6leos lubrificantes sintéticos (a-Cg-Cig), plastificantes (a-Cg-Cqg) €
como comondmeros para a producdo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (a-Cs-
Csg). Portanto, neste trabalho foi realizado a sintese e a caracterizacdo de complexos de Ni"
contendo ligantes tridentados arilselenil-éter-pirazol (L1-L4) e aplicacdo destes em reacdes de
oligomerizacdo do etileno. Os pré-ligantes (L1-L4) foram preparados através da reacdo de
substituicdo nucleofilica do &tomo de cloro, do cloro-éter-pirazol, pelo grupamento ArSe’,
oriundo da reducdo do disseleneto de diarila com NaBH, (excesso) em uma mistura de
THF/Etanol (3:1) sob refluxo por 24 horas. Ap6s purificagdo em coluna cromatogréafica de
silica gel utilizando hexano/acetato de etila (85:15%), L1-L4 foram obtidos como 0leos
amarelos com rendimentos bons a excelentes (76-88%), os quais foram caracterizados por
RMN *H, 3C, espectroscopia na regido do infravermelho (V) e analise elementar. Para a
sintese dos pré-catalisadores de Ni', reagiu-se 1,0 equivalente dos pré-ligantes L1-L4, com
1,0 equivalente de Ni(DME)Br, em THF e temperatura ambiente por 24 horas. Obteve-se,
entdo, quatro novos complexos (Nil-Ni4) de férmula geral [NiBry(Se*O”N)] como sélidos
laranja-amarelados com rendimentos variando entre 75-91%, sendo 0s mesmos caracterizados
por espectroscopia na regido do infravermelho (IV), andlise elementar e espectrometria de
massas de alta resolucdo com ionizagdo por eletrospray (ESI-HRMS). As Analises de RMN
de 'H e 13C para esses complexos ndo foram possiveis devido & natureza paramagnética dos
compostos. A tentativa de cristalizacdo de Nil em uma solu¢do de THF/Et,O conduziu a
formacdo de monocristais aptos a difracdo por raios X de Nila, um complexo de niquel
trimérico contendo o ligante Se"O"N coordenado de forma tridentada. Em condicdes
reacionais padrdes (tolueno= 100 mL, Petjleno = 20 bar, t = 20 min, T = 30 °C e MAO como
cocatalisador [AI]/[Ni] = 400), Nil-Ni4 foram ativos na oligomerizacdo do etileno com
atividades variando entre 4,0 x 10° e 26,5 x 10° (mol etileno).(mol Ni)*.h™ produzindo
majoritariamente butenos com boa seletividade para buteno-1 (83,4 - 94,1%). O ambiente de
coordenacdo do Ni" demonstrou influéncia sobre a atividade e seletividade a buteno-1 dos
sistemas estudados, através dos diferentes substituintes presentes nos grupamentos arilselenil
e pirazol. A proxima etapa deste trabalho sera a otimizagdo das reacfes de oligomerizacao
envolvendo o complexo Ni4, o qual demonstrou melhor desempenho nos testes iniciais,
variando-se algumas condigdes como tempo, razdo [Al]/[Ni], temperatura, tipo de
cocatalisador.



