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Vérios processos industriais visando a produgcao 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. Estas a-
olefinas sdo amplamente utilizadas como intermediarios na obtencdo de uma
série de produtos como detergentes (a-Ci2-Czo0), lubrificantes e Oleos sintéticos
(a-Cs-C10), plastificantes (a-Cs-C10) € como comondmeros para a producgéo de
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (a-Cs-Cs). Portanto, neste trabalho
foi realizado a sintese e a caracterizacdo de complexos de Ni(ll) contendo
ligantes bidentados calcogeno sulfonato (32 e 34) e aplicacao destes em reacdes
de oligomerizacéo do etileno. Para a sintese dos pré-catalisadores de niquel(ll),
reagiu-se 1,0 equivalente dos pré-ligantes 22 e 31 com 1,0 equivalente de
Ni(DME)Cl2em DCM a temperatura ambiente por 2 horas. Depois foi adicionado
1,0 equivalente de piridina deixando a mistura reacional sob agitacdo por 24
horas. Obteve-se, entdo, dois novos complexos (32 e 34) de férmula geral
[NiCl2(Se”O ou S”0)], como sélidos esverdeados e rendimentos de 62-78%. Os
mesmos foram caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho
(IV), espectrometria de massas de alta resolugdo com ionizacao por eletrospray
(ESI-HRMS), espectrometria de massas de alta resolugdo com ionizacao
quimica a pressdo atmosférica (APCI-HRMS) e analise elementar (34). Para
corroborar com a estrutura proposta para esta classe de complexos, calculos
tedricos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram realizados
para um dos compostos (32). A variacdo do atomo de calcogénio na estrutura
dos complexos demonstrou uma significativa influéncia sobre a atividade e
seletividade dos sistemas estudados. Em condi¢des otimizadas ([Al/Ni] = 600,
T= 30 °C, tempo = 20 min, 20 bar de etileno), apds ativacdo com
metilaluminoxano, o pré-catalisador 34 apresentou alta Frequéncia de Rotacdo
(72,3 x 10° (mol etileno) (mol Ni)?* (h)?1), produzindo praticamente butenos
(96,8%) com boa seletividade para 1-buteno (84,3%).



