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A sintese seletiva de a-olefinas lineares C4-Cy tem sido um tdpico de consideravel
interesse académico e industrial, devido ao crescimento da demanda de comondmeros, 0s quais
podem ser aplicados na producdo de polietileno linear de baixa densidade, lubrificantes
sintéticos, aditivo para a sintese de polietileno de alta densidade (PEAD) e para a producgdo de
plésticos e surfactantes. Em geral, o processo de oligomerizacio envolvendo metais de transicdo
tais como Co, Rh, Ni e Pd, levam a oligdmeros como butenos e hexenos, considerando que estes
metais promovem a etapa de R-eliminacdo mais facilmente. Nosso grupo, em estudos anteriores?,
mostrou que complexos de Ni'" pentacoordenado baseado em ligantes tridentado nitrogenado
(NZN) (N= pirazolil, Z = N, O, S), formando anel de 6 membros, que sdo altamente seletivos e
eficientes catalisadores para dimerizacdo de etileno na presenga de metilaluminoxano (MAO).
Também comunicamos uma extenséo desta classe de catalisadores de Ni", para a formacio de
sistemas de cinco membros, os quais sdo altamente ativos na dimerizagdo do etileno quando
ativados com MAO ou cloreto de dietila aluminio (DEAC). Esse trabalho, compreende a sintese
de complexos de niquel(ll) contendo ligantes tridentados baseados na unidade bis(pirazolil) do
tipo {N,N%,N} (R = benzila, aminoquinolina) aplicados & dimerizagdo de etileno, e tem como
objetivos: (i) sintetizar e caracterizar uma nova classe de catalisadores de Ni" do tipo
{N,NF N}INiBr;; (ii) avaliar a performance desses precatalisadores em reacdes de oligomerizagéo
do etileno; (iii) avaliar o efeitos de alguns parametros reacionais (temperatura, pressao de etileno,
tempo, tipo de cocatalisador, razdo molar [Al/[Ni]) na atividade catalitica e seletividade para a-
olefinas. Todas as manipulacdes dos compostos sensiveis ao ar e agua foram realizadas em
ambiente inerte, utilizando cdmera de luvas LabMaster MBraum ou em linha de vacuo, fazendo
uso de técnicas Schlenk sob atmosfera de argdnio. Foram sintetizados e caracterizados 0s
sequintes ligantes: bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil]benzilamina (L1) e bis[(3,5-dimetil-1-
pirazolil)metil]aminoquinolina (L2). As reagdes de L1-L2 com 1 equiv. de NiBry(dme) em THF
(20 mL) & temperatura ambiente por 24h resulta na formacéo dos complexos {N,N¥,N}NiBr,
(Nil, R = benzila; Ni2, R = aminoquinolina) com rendimentos entre 41 e 50%. As reagdes de
oligomerizacdo empregando Nil-Ni2 foram realizadas em um reator Parr em aco inoxidavel em
toleuno, a 30°C, 20 bar de etileno e utilizando metilaluminoxano como cocatalisador. Os
produtos foram analisados quantitativamente por cromatografia gasosa, utilizando cicloexano
como padrdo interno. Sob ativagdo com MAO, todos sistemas sdo ativos na dimerizagéo do
etileno. Moderadas fregiiéncias de rotacdo (FR = 4.900 e 5.800 (mol de etileno)(mol Ni)*h™)
foram obtidas com os catalisadores Nil e Ni2, respectivamente. Neste caso, ndo se observa um
efeito do ligante quando o mesmo estd coordenado ao atomo de niquel. Ambos sistemas
apresentaram alta seletividade para a formacéo de buteno-1 (90,1-91,9 %).
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