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Introducao

Complexos de niquel sao de grande interesse comercial devido a sua alta atividade catalitica na oligo-
merizacao do eteno para sintese de a-olefinas. Dependendo do tamanho da cadeia, os oligdbmeros obtidos
podem ser usados como comonomeros para polimerizacao, plastificantes, lubrificantes e surfactantes.
Complexos do tipo Ni-P~O atualmente sao usados na industria para o processo SHOP (Shell Higher Olefin
Process), onde sao eficientes como catalisadores de oligomerizacao de eteno a a-olefinas em seletividade
elevada. Este processo € realizado em meio bifasico: o catalisador € dissolvido em 1,4-butanodiol e os
produtos formam uma segunda camada e sao facilmente removidos por simples separacao de fase. Esta
forma de reacao contribui enormemente para reduzir o custo de producao e o impacto ambiental. Um dos
problemas € manter o catalisador em uma das fases, geralmente a mais polar, e os reagentes e produtos
na outra, geralmente a mais apolar. Um meio de contornar esse problema € associar ao ligante organico
do complexo uma funcao ionica tornado o catalisador ionofilico. Neste contexto, o objetivo deste trabalho
e, a partir da estrutura de um catalisador classico usado no processo SHOP, sintetizar um catalisador iono-
filico similar, com o intuito de aumentar sua solubilidade no solvente polar, permitindo sua reutilizacao. Os
complexos do tipo Ni-P~O sao sintetizados a partir de um composto de Ni(0), de uma fosfina e de um li-
gante chamado P~ O. Este ligante possui uma funcao ilideo e uma carbonila, permitindo a formacao de um
complexo quelato com o niquel por meio dos atomos de P e O.

Resultados Etapa 3: Alteracao de rota
O B O
A etapa inicial do projeto foi a sintese do ilideo a ) | e P, | I e,
partir da p-hidroxiacetofenona em 4 etapas. Cada |
etapa foi otimizada, visando aumento do rendimen- "~ B NG
to e da pureza, sendo que a rota sintética inicial te-
ve de ser modificada, pois nao obteve exito. ® N&o ocorre a substituicdo nos dois sitios.
Etapa 1: Otimizacao | } | N
. . i Experimente  Equiv. B Solvente Temp. ("Cy  Tempo(h)  Rendmento (“o)
| E K CO | I 2 cloroformio 25 2 03
/O/j\ s TN T /\/O)\ I L.l tolueno 25/60 13 64
. B/ 1T 1 tetraidrofurano 025 317 47 | Maior pureza
A
BExperimento  Equw B Equiv. ¢ Solvente Temp (**})  Tempo (h)  Rendimento (o) Eta pa 4: Otimiza 950
It I.1 3 acetona 36 70 () 0 0
[I- 3 3 acetona 56 L8 0 | @PPhH . | _.PPh,
[11* 1) -+ acetona A0 36 70 (coluna) Br\/\\ .
[V 3 3 acetonutrila 82 22 86 (bruto) 2 ~"o
Eta pa P Ot|m|zagéo Fxperimento  Dase Fquiv./Conc. Solvente Temp. (°C) Tempo(h)  Rend (%)
0 0 I Na,CO,  10% agua 25 16 74 (bruto)
L Br 11 Na,CO;  30% agua 25 4 80 (bruto)
—_— 111 Na,CO,  10% acetona/dgua 25 16 subproduto
Br \./\\0 Br \/\O V7 NaOt-Bu 10 equiv. tetraidrofurano 25 3 71

Maior pureza

i°: 1,1 equiv. Bry, 6% AICI5, éter etilico, 0 °C - 25

OC, 3h, 84% rendimento (bruto).

Tendo obtido com sucesso o ilideo, a sequéncia

—— Maior rendimento do trabalho sera a substituicdo do bromo na cadeia
i | . | lateral para geragao do ligante ionofilico. A seguir,
II°: 2 equiv. CuBrz, cloroformio/acetato de etila, re-  garj sintetizado o complexo Ni-PAO e serdo efetua-
fluxo, Sh, 69% rendimento (bruto). dos testes de oligomerizacdo de eteno.
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