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EFFECT OF THE ALKYLALUMINUM COCATALYST ON PROPENE OLIGOMERIZATION
CATALYSED BY DICATIONIC NICKEL COMPLEXES. Propene is oligomerized in the presence
of Ni(MeCN)4(BF4); and alkylaluminum compounds like AL;Et4.,Cl, (n = 0, 2, 3 or 4). The catalyst
system performance is determined by the cocatalyst type. Under mild reaction conditions (at 50°C
and 8 atm propene pressure) turnover frequencies of 37.000h™! has been achieved with selectivities
of 66% in 2-methyl-2-pentene. The catalytic behaviour is attributed to a cationic nickel hydride
active species, as L,HNi*, containing the alkylaluminum compound coordinated to the nickel site.

Keywords: propene oligomerization; dicationic nickel complexes; alkylaluminum compounds.

INTRODUCAO

A obtengdo seletiva de olefinas superiores estd limitada,
industrialmente, a reacdes de oligomerizagdo de olefinas leves.
Estas reacOes sdo largamente empregadas em processos
industriais, tais como o processo Dimersol do Instituto Francés
do Petréleo’ (25 unidades em operagdo, 3,2 milhdes de
toneladas de dimeros e co-dimeros propeno-butenos/ano) e o
processo Shop da Shell? (2 unidades em operagio, 0,9 milhdes
de toneladas de a-olefinas/ano).

Estudos de Wilke e colaboradores®’ mostraram o potencial
da combinagdo de sais de niquel e compostos alquilaluminio
como sistemas cataliticos para a oligomerizagdo de olefinas.
Apesar de intensos esfor¢os de pesquisa ainda ndo foi completa-
mente esclarecida a fung@o do alquilaluminio como co-catalisa-
dor. Diferentes estudos mostram o potencial desses compostos
como agentes alquilantes®, como agentes redutores’ e, em
alguns casos, como ligantes'”.

Trabalhos realizados por Tkatchenko e colaboradores'! e
Souza e colaboradores'? mostraram que complexos catidnicos
de niquel apresentam comportamentos cataliticos com caracte-
risticas diferenciadas dos complexos neutros, tanto em termos
de atividade quanto de seletividade. Assim, os complexos
catidnicos sdo bons modelos para o estudo do efeito de
compostos alquilaluminio na catilise de oligomerizacdo de a-
olefinas. Neste trabalho, é apresentada a descrigéio do comporta-
mento catalitico do complexo dicatiénico Ni(MeCN)g(BF,); 1
combinado com co-catalisadores tipo alquilaluminio como
AlLEts,Cl, (n = 0, 2, 3 or 4) na dimerizagdo do propeno, com
0 objetivo de mostrar a influéncia da natureza do composto
alquilaluminio utilizado na reagéo.
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PARTE EXPERIMENTAL

Todos os experimentos foram realizados em tubos de
Schlenk em atmosfera inerte de argdnio (Air Products,
99,997%), previamente purificado por passagem em coluna de
catalisador BASF R3-11, para remogdo de oxigénio, e sobre
peneira molecular (Merck, 3A), para remog¢do de 4gua. Os
solventes e reagentes liquidos foram tratados sobre agentes
dessecantes adequados'® e destilados sob argdnio imediatamente
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antes de sua utilizagdo. Os compostos sélidos foram purificados,
secos sob pressdo reduzida e mantidos sob atmosfera inerte.

O composto Ni(MeCN)4(BF,), 1 foi sintetizado pela reacio
entre niquel metélico e tetrafluoroborato de nitrosila (NOBF,)
ou pela oxidagdo eletroquimica de eletrodo de niquel, confor-
me descrito na literatura!®!?,

Os testes cataliticos foram efetuados em reator semi-
contfnuo, de ago inoxiddvel, com capacidade interna de 100
ml, com camisa dupla para circulagdo de liquido refrigerante,
equipado com pogo para medida da temperatura interna e de
mandmetro para verificagio da pressdo de trabalho. Em um
teste catalitico tipico, foram empregados 30 mg (0,063 mmol)
de 1 dissolvidos em 20 mi de clorobenzeno. Foram introduzidos
a -20°C uma solugdo de composto alquilaluminio para a razio
AVNi desejada e propeno até a pressio de 8 atmosferas. O
sistema foi aquecido até 50°C e mantido nessa condigfo, sob
pressdo constante, durante 30 minutos. Em seguida, a alimenta-
¢d0 de propeno foi interrompida, a temperatura reduzida até
20°C e os produtos retirados para andlise. Cada teste foi
realizado pelo menos trés vezes, garantindo-se uma reprodutibi-
lidade com erro relativo mdximo de 10%.

Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa,
através de um cromatégrafo HP5890A equipado com detector
de ionizacdo de chama. Foi utilizada isotermicamente a 5°C uma
coluna capilar SPB-1 (polimetilsiloxano) de 30m de comprimento,
0,32mm de didmetro interno e 0,5mm de espessura de filme,
empregando como gés de arraste nitrogénio (0,5 ml.min™}).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema catalitico constituido pela combinacdo entre
Ni(MeCN)4(BF,), 1 e compostos alquilaluminio do tipo Al,Ets..Cl,
(n =0, 2, 3 ou 4) mostrou-se muito ativo na oligomerizagio de
propeno e conduziu essencialmente a reacdes de dimeriza-¢fo,
conforme mostrado no esquema 1.

Alteragdes na razdo aluminio/niquel (Al/Ni) e na natureza do
composto alquilaluminio determinaram varia¢bes expressivas da
atividade do sistema, conforme apresentado na figura 1.

A figura 1 mostra que a freqiiéncia de rotagdo do sistema
cresce na sequéncia: AlLEtg < ALECl, < ALEt,Cly <
ALEt;Cl3. Os resultados obtidos indicam que a frequéncia de
rotagdo do sistema é dependente da acidez do co-catalisador
organoaluminio. Verificou-se que quanto mais dcido for o
composto alquilaluminio, mais ativo o sistema catalitico é na
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Figura 1. Influéncia da natureza e da quantidade do dcido de Lewis
sobre a frequéncia de rotagdo (F. R.)

dimerizagdo do propeno. Esta dependéncia entre a acidez do
composto alquilaluminio e a freqiiéncia de rotagdo pode ser
explicada da seguinte forma: quanto mais dcido for o composto
alquilaluminio, este quando coordenado ao metal de transi¢do
acarretard uma maior diminuigio da densidade eletrdnica sobre
o metal, aumentando globalmente a velocidade da reagdo de
oligomerizagdo. Foi verificado que, entre todos os 4cidos de
Lewis utilizados, o que se apresentou mais efetivo na dimeriza-
¢do do propeno foi o sesquicloreto etil aluminio, AlEt;Cls.

Este resultado estd em aparente contradigdo com a andlise feita

acima, pois este composto organoaluminio ndo € o que
apresenta maior cardter dcido. Eberhard e Griffin'® observaram
este mesmo tipo de dependéncia entre a natureza do cocata-
lisador e a frequéncia de rotagdo. A explicacdo proposta por
estes autores é a competi¢do entre duas caracteristicas bdsicas
da quimica de compostos alquilaluminio: a acidez e o poder
alquilante. A acidez dos compostos alquilaluminio € proporcio-
nal ao nimero de grupamentos aceptores de elétrons (Cl)
ligados ao metal, enquanto o poder alquilante é proporcional
ao nimero de grupamentos doadores de elétrons (Et) ligados
ao mesmo. O esquema 2 mostra como variam tais propriedades
na familia de compostos alquilaluminio utilizada.

A proposta de Eberhard e Griffin € de que, a frequéncia de

AL,Et,Cl, ALELCl,  ALEtg

aumento do poder aglutinante

AlCl,

aumento da acidez de Lewis

Esquema 2

rotagdo aumenta com o aumento da acidez do co-catalisador,
desde que o composto organoaluminio seja um agente alquilan-
te suficiente para assegurar a formacfo das espécies catalitica-
mente ativas necessdrias. Esta explicacio parece ser adequada
ao observado neste estudo. A espécie ativa formada a partir do
AlLEt;,Cl; é a mais dcida, mas a sua eficiéncia em formar as
espécies ativas é menor, pois apresenta um menor poder alquilante.
O co-catalisador de maior eficiéncia, Al;Et3Cls, é aquele que tem
o balango adequado entre o poder alquilante e a acidez.

A tabela 1 mostra os resultados dos rendimentos dos
diversos compostos presentes na fragdo C6 obtida na dime-
rizagiio de propeno.

Separando-se as classes de produtos obtidos em metil-
pentenos (MP), n-hexenos (n-H) e dimetil-butenos (DMB),
observa-se que as seletividades dos sistemas cataliticos variam
com a natureza do co-catalisador. Uma forma de realizar a
avaliacdo da etapa sobre a qual foi efetuado o controle de
seletividade é o uso dos quocientes p e q, que se tornaram
cléssicos desde os trabalhos de Wilke e colaboradores!”.
Aqueles autores definiram os quocientes p e q de modo a
facilitar o estudo do controle da seletividade no crescimento de
cadeia como:

_ %M2P1+%M2P2a+%HI1+%H2 +%H3
%DM2,3B1+%DM2,3B2 +%M4P1+%M2P2+%M2P2b

p

_ %M2P1+%M2P2a+%DM2,3B1+%DM2,3B2
d %H1+%H2+%H3+%M4P1 +%M4P2+%M2P2b

Os valores dos quocientes p € q foram calculados levando-
se em conta que o produto M2P2 pode ser produzido por
isomerizacio de posi¢do da ligacio dupla C—C a partir de
M4P2 (ou M4P1). Foi considerado que ambas as vias tém
velocidade de isomerizagdo semelhantes, gerando M2P2 em
quantidades proporcionais aos produtos M2P1 (M2P2a) e
M4P2(M2P2b).

Os valores obtidos para os quocientes p € q refletem o
controle de seletividade no processo de deslocamento-1,2. A
etapa de crescimento de cadeia € verificada pela insercdo no
carbono-1 ou no carbono-2, na primeira e segunda etapas,
conforme mostra o esquema 3.

A tabela 2 mostra os valores de p e q obtidos com os dife-
rentes sistemas cataliticos.

A tabela 2 mostra os valores de p (primeiro passo da reagio)

Tabela 1. Influéncia da natureza e da quantidade do co-catalisador sobre a seletividade nas familias de produtos de dimerizagio
do propeno obtidos com o sistema Ni(MeCN)g(BFy),/alquilaluminio®

Seletividade (%)

Razio AlEtg ALELCly ALEt:Cly ALEt:Cly
AUNi® MP »r-H DMB MP n-H DMB MP n-H DMB MP n-H DMB
5 — — — — — —_ 87 8 5 62 31 7
10 74 11 15 72 24 4 82 13 5 66 30 4
15 76 13 11 73 23 4 — — — 67 28 5
20 71 25 4 70 26 4 — — — — — —
25 — —_ — —_ — — — — — 68 24 8
30 — — — 70 26 4 83 13 4 65 31 4
35 66 21 13 73 23 4 — —_— — _— — —_
50 67 28 5 72 24 4 — — — 64 33 3

 [Ni(MeCN)4(BF4)2]
Com a razio Al/Ni =
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Tabela 2. Orienta¢fo na adi¢do da molécula de propeno no primeiro (p) e no segundo (q) passos da dimerizagdo de propeno com

o sistema Ni(MeCN)s(BF4)2/AlzR4.,Cl,"

Orientacdo na Adigio

Razio Alet(, Alet4C12 AlgEt}Clj; Alet2C14

AUNi® p q P p q p q
5 — — —_ 34:66  31:69 33:67  3:97
10 23:77  26:74 26:74 29:71 20:80 31:69  5:95
15 20:80  19:81 26:74 —_ — 30:70  4:96
20 21:79  16:84 38:62  15:85 — — — —
25 — — — — — 32:68  6:94
30 — — 38:62  15:85 28:72 19:81 31:69  4:96
35 27:73  18:82 31:69  11:89 — — — —
50 36:64  12:88 32:68  10:90 — — — —_—

* [Ni(MeCN)4(BF4),]
® Com a razdo AlNi

Ni“C,

NGy =

i “Cy

3,15 x 10°*M em clorobenzeno; 8 atm de propeno; 50°C; 30 minutos
zero ndo foi observada reagdo de oligomerizacéo
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Esquema 3

que dependem da natureza do composto alquilaluminio,
variando na faixa de 20 a 38% de insercéo pelo C1 do propeno.
Ja no segundo passo (q), estes valores encontram-se entre 3%
e 31%. Estes valores de p e q mostram que a natureza do
composto alquilaluminio tem efeito reduzido sobre a primeira
etapa da reagdo (insergdo de propeno na ligagdo niquel-hidreto)
enquanto € determinante sobre o segundo passo (inser¢do de
propeno na ligacdo niquel-alquil).

Este comportamento € semelhante ao observado quando da
adicdo de fosfinas, que se tornou cldssico nos estudos de Wilke
e colaboradores, sendo evidenciado que o primeiro passo da
rea¢do € sujeito a controle eletrnico, isto é, estabilidade do
intermedidrio n-propil-niquel em relagdo a estabilidade do
intermedidrio iso-propil-niquel, enquanto o segundo passo da
reacdo € controlado pelos ligantes presentes na esfera de
coordenacdo. A dependéncia entre a seletividade no segundo
passo da reacdio (q) e a natureza do composto alquilaluminio
evidencia que o co-catalisador tem, além da fungdo alquilante,
a func@o de ligante junto ao niquel. Se o composto alquilalumi-
nio tivesse como unica fun¢do a alquilagdo do niquel, seria
esperada uma variag@o apenas na fregiiéncia de rota¢do com as
propriedades do co-catalisador, mas nunca uma variagdo da
seletividade no crescimento da cadeia. A variagdo de seletivida-
de s6 pode ser explicada pela presenga de espécies do tipo
HNi—CIl—AlI, compostos polimetalicos que mudam significati-
vamente o acesso das olefinas ao centro metalico, assim como
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determinam a conformagfo do grupamento alquil que participa
da formacdo de ligagdo carbono-carbono.

CONCLUSAO

Neste trabalho, foi demonstrado que o sistema
Ni(MeCN)¢(BF4)2/AlbR6.1,Cl,, € extremamente ativo na dimeri-
zagdo do propeno, alcangando atividades de 37.000h™!. Observa-
se que a atividade do sistema cresce na seqiiéncia Al,Et,
ALEtCl,, ALECly e ALEt;Cl3 0 que € atribuido ao balan-go
entre a acidez e a capacidade alquilante do co-catalisador. A
seletividade do sistema ¢ controlada pela natureza do composto
alquilaluminio, que afeta pouco a primeira etapa da insergio
(Ni—Cl entre 20 ¢ 38%) e afeta muito a segunda etapa
(Ni—>Cl entre 3 e 31%). Estes resultados mostram que o com-
posto alquilaluminio tem, além de sua fungo de agente alquilante,
a fungdo de ligante do centro ativo de niquel, o que explica o
efeito pronunciado sobre a seletividade do sistema.
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