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Uma das maiores descobertas referente a quimica de organometalicos resulta dos
estudos feitos por Ziegler e colaboradores, na qual a reacdo de propagacdo de cadeia
envolvendo etileno, catalisada por AlRa/sais de niquel, podem resultar na formagdo e a-
olefinas, mais especificamente o buteno-1* Tém sido realizado trabalhos cientificos? utilizando
catalisadores baseados em metais de transicdo. Muitos esforcos ainda sdo feitos para o
desenvolvimento de catalisadores altamente seletivos para a oligomerizacéo de etileno, e entre
as classes de catalisadores usados para a producdo de a-olefinas, os complexos de niquel sdo
frequentemente estudados. Em geral, catalisadores de Ni (1) tende a favorecer a terminagéo da
cadeia sobre a propagacdo, dai seu uso em varios processos para a dimerizagao de a-olefinas.
Outra caracteristica de catalisadores de niquel nas reac¢des de oligomerizag¢do de a-olefinas é
sua tendéncia para formar olefinas internas. Entretanto, as propriedades cataliticas de
complexos de Ni (I1) podem ser modificadas e ajustadas pelo uso de ligantes com propriedades
diferenciadas. Um numero expressivo de catalisadores seletivos para a dimerizacdo de etileno
baseado em complexos de niquel tetracoordenados (contendo ligantes bidentados) tém sido
extensivamente estudados e relatados na literatura®. Por outro lado, poucos exemplos de
percursores cataliticos de niquel pentacoordenados (contendo ligantes tridentados) tém sido
apresentados na literatura®. Esse trabalho compreende complexos de niquel (I1) contendo
ligantes tridentados imino-fenolato aplicados a dimerizacdo de etileno, tem como objetivos:
(i)sintetizar e caracterizar uma nova classe de catalisadores de Ni' contendo ligantes
nitrogenados bidentados imino-fenolato; (ii) avaliar a performance desses catalisadores em
termos de atividade e seletividade para a-olefinas.

Todas as manipulagdes dos compostos sensiveis ao ar e agua foram realizadas em
ambiente inerte, utilizando camera de luvas LabMaster MBraum ou em linha de vacuo, fazendo
uso de técnicas Schlenk sob atmosfera de argénio. Foram sintetizados e caracterizados 0s
seguintes ligantes: 3,5-tBu-2-(OH)CegH2CH-N-C2H4-NH-CsHs(L11), 3,5-tBu-2-(OH)CsH2.CH-
N-C2H4-N-CH2-CgHs-OMe (L21), 3,5-tBu-2-(OH)CgH2CH-N-CgH4-O-CsHs (L31)*°, 3,5-tBu-
2-(OH)CgH2CH-N-C2H4-O-CgHa (L41). As reagdes dos ligantes em THF, seguido pela adi¢éo
de uma solugdo em THF de 1 equivalente de NiBr,(DME), em temperatura ambiente por 24h
resulta na formacdo dos complexos [Ni(L)Br] com rendimentos variando entre 13 e 65%. As
reacOes de oligomerizacdo foram realizadas em um reator de aco inoxidavel Parr. O produto foi
analisado quantitativamente por cromatografia gasosa (GLC), utilizando cicloexano como
padrdo interno.

Sob ativagdo com MAO, todos os sistemas foram ativos na dimeriza¢do do etileno.
Apresentando frequéncias de rotagdo (FRs) entre 13.600 e 24.300 h. Os sistemas apresentaram
alta seletividade para a formacdo de buteno, sendo que o catalisador Ni2 mostrou maior
seletividade para a formagdo de a-C4 (90,2 %). Os resultados mostram que 0s sistemas
cataliticos de Ni(ll) s&o ativos na dimerizacao do etileno, com alta seletividade na producéo de
buteno-1.
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