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RESUMO 

São relatadas a síntese e a puri~icação e~icientes dos coran-

tes ~luorescentes 2,5-bisC2'-benzoxazolil)hidroquinona e 2,6-

bisC2'benzimidazol)hidroquinona nas quantidades necessárias para o 

trabalho com laser. Adicionalmente, são descritas modi~icações 

simples daqueles procedimentos de maneira a obter os compostos 

monoheterocíclico correspondentes ácido 4-C2'-benzoxazolil)- e 

4-C2'-benzimidazolil)-2.5-dihidroxibenzóico .. Reações de acetilação 

e/ou meti 1 ação na 2, 5-bi sC 2' -benzoxazol i l) hi droqui nona renderam 

os respectivos derivados mono- e dissubstituidos que são impor-

tantes moléculas-modelo para estudos ~oto~ísicos. 



ABSTRACT 

The synthesis and ef'f'icient purif'ication of' the f'luorescent 

dyes 2.5-bisC2·-benzoxazolyl)hydroquinone and 2.5-bisC2·-ben-

zimidazolyl)hydroquinone in the quantities needed f'or laser work. 

are reported. Additionally. simple modif'ications of' theses 

procedures are described f'or obtaining the corresponding 

monoheterocyclic compounds 4-C2'-benzoxazolyl)- and 

benzoxazolyl)-2.5-dihidroxybenzoic acids. . Methylation 

4-C2'­

and/or 

acetylation of' 2,5-bisC2'-benzoxazolyl)hydroquinone yielded the 

respective mono- and disubstituted derivatives. which are 

important model molecules f'or the photophysical study of' the 

parent dye. 



1. INTRODUÇÃO 



1.1 GERANERALIDADES 

A pesquisa na química de coran~es nos úl~imos anos ~em mudado 

dras~icamen~e da química ~radicional de coran~es e pigmen~os para 

a investigação de coran~es especiais com aplicações na área da 

, t· 1 t ~. 1-2 op 1CO e e ron1ca. 

Tradicionalmente os corantes são u~ilizados para conferir cor 

a um substra~o, como plásticos, ~ecidos e~c. Desde que o primeiro 

coran~e sintético, a mauvaína, foi descober~o a.ciden~almente pelo 

químico britânico W. H. Perkin, milhares de coran~es já foram sin-

tetizados com essa finalidade~ 

Atualmente, os corantes são substâncias mais versá~eis e al-

tamente especializadas atuando nos mais variados campos, como 

laser, dispositivos para cristal líquido, análises quantitativas, 

sistemas de diagnós~ico médico e sis~emas de armazenamen~o de in-

formação. 

Em artigo recente4 as novas aplicações dos corantes especias 

são classificadas de acordo com o seu sistema de elétrons rr na 

estrutura da molécula. 

Os corantes podem absorver radiação em diferentes faixas 

de comprimento de onda (ultravioleta próximo, visível, infraverme-

lho próximo), possuindo um sistema de elétrons rr deslocados. e é 

esse sistema que está envolvido, direta ou indiretamente, na ex-

ploração prát.ica de um corant.e. A alt.a energia possuída pelos 

elétrons rr conduz à cor. desde que as transições eletrônicas entre 

orbitais moleculares ocupados e desocupados possam envolver ener-

.gias den~ro da faixa da região visível do espectro Caproximadamen-

I 



te 400-750 nm). Alternativamente, um alto grau de mobilidade dos 

elétrons pode resul tar em interessantes propriedades elétricas, 

com ou sem a intervenção da luz. Esse sistema também terá uma rea-

ti vi dade no estado fundamental C quí mi ca) ou no estado exci tado 

(fotoquímica) levando a fenômenos como halocromismo, termocromismo 

e fotocromi smo. 

A figura 1 resume as principais aplicações relacionadas ao 

sistema de elétrons n. 

CORANTES I 

sistema de elétrons n 

Emissão Propriedades Reatividade Reatividade 
de elétricas quimica fotoquindca 

luz 
Fluorescência Redox Mudança fotocromismo 
Fosforescência de cor fotosensibização 

LASER F OTOORAFIA ANÁLISE SONDAS 
QUANTI TATI VA BIOLóGICAS 

FIGURA:l - Princípais aplicações dos corantes especiais. 
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o nosso in~eresse concen~ra-se na sín~ese de uma classe espe­

cial de coran~es ~luorescen~es. bis-2.6-Ca·-benzazolil)hidro- qui-

nonas. que são moléculas ~o~oes~áveis as quais mos~ram uma 

fluorescência na ~aixa do in~ravermelho próximo e dis~an~e. com 

grande deslocamento de Stokes. originado pela trans~erência 

protônica no estado ele~ronicamen~e exci~ado. Esse processo resul­

ta em ~ototautômero de concen~ração zero no es~ado ~undamen~al. e 

a reação pode gerar emissão es~imulada de luz (laser1 ) desde que 

de~erminados requisi~os fo~ofísicos e ciné~icos sejam sa~isfei~os. 

Nas próximas seções desenvolveremos os assun~os mencionados 

acima. 

o termo laser é um acrônimo para Lieht Amp~ilication by Stimu~ated 

Emission 01 Radiation. 

3 



1.2 CONCEITOS GERAIS: FLUORESC~NCIA E FOSFORESC~NCIA 

A absorção de radiação no visível ou no ul~raviole~a por uma 

molécula resul~a em uma mudança do es~ado ~undamen~al para o es~a-

do axci"tado. O aÍai"to Íísico dessa absorção é a promoção da um 

elé~ron de um orbi~al de menor energia para um de maior energia. A 

molécula com o elé~ron no orbi~al de maior energia é considerada 

no es"tado axci"tado. Essas "transições ala"trônicas en"tra os orbi"tais 

são represen"tadas pelas linhas ver"ticais na ~igura 2~ 

FIGURA: 2 

• n --+ O' 

ENERGIA n 

rc --+ 

• O' --+ O' 

• O' 

• rc 

--+ 

n 

• rc 

rc 

O' 

• rc 

Níveis dos orbi~ais moleculares e as possíveis 

"transições ela"trônicas 

A molécula no es~ado exci~ado pode perder a energia absorvida 

das seguin~es maneiras6
: 

a) Transições sem radiação. ~ais como: conversão in~erna 

ou cruzamen~o in~ersis~emas macroscopicamen~e observáveis por 

f'ormação de calor. 

b) Emissão de radiação: f'luorescência e f'osf'orescência. 

c) Reações ~o~oquímicas. 
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Os processos do tipo Ca) e Cb) estão representados esquemati-

camanta no diagrama da Jablonski (fig. 3) 

i 
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................................................................. ------
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~ 
: 
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! 
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INTERSISTEMA i ................................................................... =i !---

:1=1==== -:-:=== 

T 
2 

i 

i 

FLUO RESCÊNCIA -i-i==== -:-: 
-i-;---

i 

ASSORÇ 
DE RADI 

s 
o 

Ão 
AÇÃO 

]=1 __ i 

· 
RE LAÇÃO ~ 

RACIONAL / 

T 
1 

VIS 

· · · · 

FOS?oRESCÊNCIA 

---... TRANS I ÇÕES COM 
RADIAÇÃO 

................. TRANS IÇÕES SEM 

RADIAÇÃO 

NfvEJ:S VJ:BRA­

CIONAIS 

ESTADOS ELETRÔ­

NICOS 

FIGURA: 3 - Diagrama de Jablonski. 
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No diagrama (~ig. 3), as linhas grossas represen~am os es~a-

dos ele~r8nicos genéricos. A molécula no es~ado fundamen~al, s . o 
2 

absorve radiação e é promovida ao es~ado exci~ado single~e. S ou 
I. 

S (ou ou~ro es~ado de energia mais aI ~a S). As ~ransições sem 
2 J 

radiação são represen~adas por linhas pon~ilhadas. Nos es~ados 

exci ~ados single~es. as desa~i vações vibracionais (linhas pon~i-

nhadas ver~icais) levam aos respec~ivos níveis vibracionais mais 

baixos. O cruzamen~o in~ersis~ema (linhas pon~ilhadas horizo~ais) 

leva aos es~ados exci~ados ~riple~es3 A emissão de radiação dos 

níveis vibracionais mais baixos do es~ado ele~ronicamen~e exci~a-

do. S. a qualquer nível vibracional do es~ado fundamen~al é cha­
I. 

mada ~luorescência. E a emissão de radiação do es~ado ~riple~e de 

mais baixa energia. 

~os~orescência. 

T . 
1 

ao es~ado ~undamen~al é chamado 

Com a exceção da ~os~orescência ~odos os ou~ros processos de 

radiação são mui~o rápidos. A ~axa de velocidade dos processos 

são: 

2 A mul~iplicidade de um es~ado ele~ronicamen~e exci~ado é de~ini­
da pela expressão, 25 + 1, onde 5 é a soma algébrica dos números 

quân~icos de spin de um sis~ema de elé~rons. Os números quân~icos 

vão de -1/2 a +1/2. No es~ado exici~ado single~e 5 é igual a 

zero (elétrons empar~lhados). logo a mul~iplicidade é um. 

3 No estado exci~ado ~riple~e, 5, é igual a um (elé~rons desempa-

relhados), logo a mul~iplicidade ~rês. 

6 



absorção da luz 

relaxação vibracional 

cruzamen~o in~ersis~ema 

fluorescência 

fosforescência 

Reações. como rearranjos. 

10-15 
S 

---~~ 2= 10-12 
S 

101 a 10-5 s 

10-6 a 10-9 s 

102 a 10-'" s 

dissociações. dimerização. 

fo~oadição. e~c. geralmen~e ocorrem no es~ado exci~ado ~riple~e 

porque es~e possui ~empo de vida maior em relação às outras tran­

sições. 

Como roi mencionado an~eriormen~e. a rl uorescência rasul ~a 

geralmente da transição do nível vibracional mais baixo do estado 

exci~ado single~e para vários níveis vibracionais do es~ado runda­

men~al. Por~an~o. o espec~ro de rluorescência em casos ideais é a 

imagem especular do espectro de absorção (rig. 4a). e quando 

esse espec~ro de rI uorescência é deslocado para comprimentos de 

onda maior em relação ao espec~ro de absorção. ~emos o deslocamen-

to de S~okes (fig. 4b). 

7 



ABSORÇÃO 

OU 
EMISSÃO 

a) 

b) 

---. 

'I; 
ABSORÇÃO 

DE 
RADIAÇÃO 

1 

-
-

- .=' ':::-1-
'--' ---

+ 
EMISSÃO 

DE 
FL UORESCÊNCIA 

1 

FIGURA: 4 - a) Absorção de radiação e emissão de fluorescência. 

b) Espec~ros com deslocamen~o de S~okes 

A eficiência da fluorescência é definida pela equação abaixo: 

<Pr = 
Número de fó~on emi~ido de S 

1 

Número de fóton absorvido 
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1.3. Corantes Fluorescentes de Trans~erência Protônica 

São corantes cuja desativação do estado eletronicamente exci-

tado ocorre através de uma reação de trans~erência protônica 

intramolecular 7,8. Esse mecanismo é responsável por importantes 

propriedades. tais como: 

grande deslocamento de Stokes 

- alta estabilidade ~otoquímica 

ausência de ~os~orescência. isto é a molécula não 

passa para o estado excitado triplete. 

Essas propriedades do processo de trans~erência protônica têm 

uma importância prática nos campos de estabilizadores no ultravio-

8 leta. branqueadores ópticos e corantes de laser. 

Os corantes que se desativam por esse processo se 

caracterizam por possuirem nas suas estruturas uma ligação de hi-

drogênio ~ormada entre um OH de um grupo ~enólico e uma carbonila 

(CO) ou um nitrogênio de um grupo imínico. ou um N-heterocíclico 

C~ig. 5). 

FIGURA: 5 - Ligações de hidrogênio em compostos hidroxicarbonili-

cos e hidroxicarbimínico. 
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2 - REVISÃO BIBLIOGRAFICA 

A imporlância das reações calalílicas de oligomerização 

de olefinas delerminou o aparecimenlo de um volume considerável de 

publicações lralando dos aspeclos acadêmicos e lecnológicos deslas 

reações. A presenle revisão bibliográfica prelende sislemalizar os 

resullados perlinenles ao lrabalho desenvolvido e leva em conla a 

. lA. d . - b' bl . , f . l . 1,Z,3 
e~s enc1a e reV1soes 1 10gra 1cas exaus 1vas. 

2.1 - Mecanismos de Oligomerização de Olefinas 

Dois lipos de mecanismos são proposlos para a 

oligomerização de olefinas calalisada por complexos de melais de 

lransição: um mecanismo lendo um complexo melal-hidrelo como 

i nler madi ár i o. que é acei lo como ocor r endo par a amai or i a dos 

sislemas calalílicos de oligomerização de olefinas; e um mecanismo 

lendo como inlermediário um complexo melaI acíclico. proposlo para 

reações em que se observa a formação paralela de ciclobulano na 

oligomerização. ou ainda para explicar a aI la seleli vidade para 

buleno-1 em alguns sislemas calalílicos de oligomerização de 

eleno. 1
,3 

2.1.1 - Mecanismo Melal-Hidrelo 

o esquema 1 moslra o ciclo calalílico para a 

3 



ol1gomer1zação do et.1leno cat.al1sada por um complexo 

met.al-hi dret.o. Nest.e esquema é apresent.ada soment.e a ligação 

met.al-hidret.o do compost.o organomet.álico. Os demais ligant.es são 

omit.idos para um melhor ent.endiment.o da reação. 

M-H 

~ 
~M M .... H 

/'4 
M-' 

Esquema 1 

A et.apa i ni ci aI do ci cl o consi st.e na coordenação da 

ole~ina a um sít.io de coordenação livre do met.al.Por uma reação de 

deslocament.o-l.2 ocorre a ~ormação de compost.o met.al-et.il e novas 

reações de deslocament.o-l.2 levam ao cresciment.o da cadeia Cet.apa 

de propagação). A ~ormação da ole~ina ocorre por uma ~-eliminação 

Cet.apa de eliminação) e o met.al-hidret.o é regenerado. 

Pr opõem-se que no deslocament.o-l. 2. envol vendo 1 i gação 

M-H ou M-C e na ~-eliminação ocorra ~ormação de um est.ado de 

t.ransi ção de quat.ro cent.ros. represent.ados respect.i vament.e pel as 

- 1 "".4-equaçoes e c::. 



H 

I 
M 

M-CH CH R 
Z 2 

CH 
II Z 

CH 
Z 

.--, [: 

CH-R ] 

CH 
Z 

M-CH CH z a 

M-H 
--+ + 

CH =CHR 
2 

(1) 

(2) 

A reação de crescimenLo de cadeia pode ocorrer de 

duas maneiras: 

R~ 
I CH 
M ...... II 2 

CH 
Z 

ou 

R~ 
I CH 
M ...... II Z 

CH 
Z 

Ou seja, por uma inserção da ole~ina ao SíLio de 

coordenação do liganLe R ou pela migração desLe liganLe ao SíLio 

da molécula de ole~ina coordenada. 

Para o complexo MnCCO) Me, 
~ 

Calderazzo eSLudou a 

eSLereoquí mi ca dos produLos de i nserção do CO, usando 1aCO • e 

mOSLrou que há uma migração cis do meLil.~ 

Em nosso caso uLilizaremos a denomi nação de 

deslocamenLo-1,2,nome genérico que engloba as duas possibilidades, 

inserção e migração. 

A análise do esquema 1 mosLra que Lrês classes de 

produLos podem ser ObLidos considerando a relação enLre a 

velocidade de propagação e a velocidade de eliminação: 

5 
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teremos a ~ormação de polímeros; se k ~ k ~ormam-se oligômeros; 
p t 

se k « k haverá predominantemente a dimerização. O tipo de 
p t 

reação que ocorrerá vai depender da nalureza do metal. do seu 

eslado de oxidação. da nalureza dos ligantes e dos parâmetros de 

reação. Para metais dos grupos IV a VIB a propagação prevalece 

(polimerização). Para os melais do grupo VIIIB a (1-eliminacão é 

~avorecida. observando-se predominantemenle dímeros e 01 i gômeros. 1 

Para ole~inas não simélricas (substituídas) há dois 

modos de adição a ligação M-H ou M-C. chamados de adição 

Markownikov. (M~C). e anli-Markownikov. M~C (esquema 2). 
Z 1 

1 2 

M-H + CH =CH-R 
2 

An ti -Ma.rk. 

M--+ C 
1 

Ma.r k. 

M~ C 
Z 

esquema 2 

M-CH -CH -R 
2 2 

M-CH-R 
I 
CH .. 

o modo de adição é determinante para a oblenção de 

produto linear ou rami~icado. Para a dimerização do propeno por 

exemplo. sem isomerização da dupla ligação ~ormada. pode-se 

esperar seis possíveis isômeros como produlos. sendo suas 

quanlidades relativas delerminadas pelo modo de adição. 1 

A ole~ina ~ormada pela adição Markownikov no esquema 2 

pode so~rer a (1-eliminação de dois modos: pela (1-eliminação de um 

hi dr ogêni o do c ar bono 1. r elor nando então a 01 e~ i na de par li da 
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(não produ~lva). ou pela ~-eliminação de um hidrogênio do carbono 

3 levando a uma olefina in~erna. Ou seja em um mecanismo de 

01 i gomer i zação ca~al i sado por me~al -hi dre~o pode haver. al ém da 

oligomerização. concomi~an~emen~e à isomerização das olefinas 

formadas (esquema 3). 

M-H 

H ...... M 

~ 
R 

Na maioria dos sis~emas ca~alí~icos para oligomerização 

de olefinas os produ~os ob~idos só podem ser explicados pela 

isomerização das olefinas ob~idas. Devido a facilidade da 

~-eliminação não se isolou ainda um exemplo inequívoco de complexo 

me~al-alquil-olefina. 6 Em alguns sis~emas. que veremos adian~e. 

pode se observar a 1 i gação me~al hi dre~o pel o acompanhamen~o da 

reação por RMN-iH ou ainda isolar complexos me~al-hidre~o. 
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8.1.8 - Mecanismo Metalacíclico 

Este mecanismo é baseado num intermediário 

metalaciclopentano ª. A coordenação de duas olefinas ao metal leva 

ao complexo bis-olefina-metal ª. O fechamento do anel forma o 

metalaciclopentano ª. que por deslocamento do hidrogênio do 

carbono 3 para o carbono 1 forma o dimero e regenera o ca'talisador 

C esquema 4). 

Esquema 4 

A reação do complexo CPh P) NiCC H ) com etileno produz 
3 2 2" 

buteno-1 e ci cl obut.ano. Est.as observações podem ser expl i cadas 

pelo equi 1 i br i o do compl exo com o met.al aci cl opent.ano 1. C esquema 

5).7 
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CH =CH + C Ph P) Ni C C H ) CPh P) NiCC H ) 
2 2 3 2 2 4- • 3 2 24-2 

CPh3P)Ni~ 
11 

• CPh P) Ni~ ~ 3 2 

1 1 
IT\ o 

Esquema 5 

A mistura de TaCCH CMe ) CCHCMe ) com no mínimo 2 moles 
233 3 

de PM& e etileno C40 psi). produz um catalisador que dimeriza o 
3 

etileno seletivamente a buteno-l. Devido a seletividade Schrock e 

colaboradores propõem que o buteno não é formado via metal­

hidreto. mas via um intermadiário metalaciclopentano. 8 

1 13 Por estudos de RMN- H e C Schrock mostrou que ~ é uma 

molécula trigonal-bipirâmidal com 1 i gantes PMe axi ai s e com os 
3 

etilenos orientados perpendicularmente ao plano trigonal. A reação 

de etileno com §. produz um catalisador de dimerização igual ao 

obtido pela reação de TaCCH CMe ) CCHCMe). 
233 

PMe 
3 

e etileno. o 

componente principal deste catalisador foi identificado como um 

complexo n-butil. ~ Cequação 3).8 

L L 
1/\\ ~ I /~ 
Ta ~Ta (3) 

r l ......... // I 'li 
L L 

§. 6 
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NbC CH CMe ) C CHCMe ) C PMe ) z 3 3 Z 3 Z 
reage com et.1leno dando 

quase que exclusivament.e Z mais os produt.os de clivagem (equação 

4). O produt.o Z pode ser isolado da mist.ura bem como ser preparado 

por out.ras rot.as. Sendo que o cat.alisador de nióbio prat.1cament.e 

não dimeriza o et.ileno. B 

L L 
I ~CHCMe ~ 1/\\ 

Me CCH Nb 7 3 • Nb (4) 
9 Z I ~CHCMe ri 'lI 

L 
3 

L 

7 

A i ncapaci dade de di mer i zação do si st.ema a base de 

nióbio é at.ribuida a não formação do met.alaciclopent.ano. uma vez 

que há formação de Z ao invés de um derivado but.il análogo a ê. O 

8 mecanismo propost.o é most.rado no esquema 6. 

L L 
I /~ ~ 

q,\ 

r Ta riO \ 'lI 
L L 

ê ª 
Esquema 6 

L 
-1',1 

rr~ 

ª 

O complexo met.alaciclopent.ano ª é formado pela reação de 

ê com et.ileno. Os aut.ores sugerem que é condição necessária mas 

não suficient.e. para a formação do complexo met.alacíclico. dois 

10 



ligan~es e~ileno e que o ângulo en~re os dois si~ios de 

coordenação seja da ordem de 80-900
• mesma ordem que o ângulo 

C-M-C no complexo me~alacíclico resul~an~e c um complexo 

me~alacíclico não pode ser rormado de ê a menos que L e um e~ileno 

~roquem de posição). 8 

A vaI i dade des~e mecani smo pode ser vi s~a ~ambém pel a 

dimerização a par~ir de me~al aci cl open~ano ( M: a= Zr' • b= Hr). 

esquema 7.. Observa-se que incialmen~e a reação de 

zirconaciclopen~ano 10a com e~ileno produz bu~eno-l e e~ano. Após 

um cer~o ~empo a conversão cessa e é ~ransrormado 

quan~i~a~ivamen~e na espécie ina~iva 14a. As mesmas observações 

são rei~as para o sis~ema com hárnio porém com menor rea~ividade.9 

CPZM::) 
/\\ 

10 ~ Cp ~ li 
2 1/ 

n~\ ll~ 
~ 

13 
~ 

14 , CPN 12 Cp M ........ Cp M-II 
Z H ri! 

2 

~ll 91 r R 

/H 
15 Cp M Cp M 16 

Z ........ H 2 

R~ 

M: a= Zr; b= Hr 

Esquema 7 
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A dimerização do elileno pelo melalaciclopenlano 10 pode 

ser explicada em lermos de uma sequência de reações envolvendo uma 

(3-eliminação para formar 12, seguido de uma eliminação reduliva 

formando 13 e buteno-l. A reação de 13 com eti I eno 1 eva a 

regeneração de 10 via o inlermediário Ll. Eslas reações consislem 

no mecanismo descrilo no esquema 4 a não ser pelo fato de que no 

esquema 4 o melalaciclo é inlermediário e no esquema 7 o produlo 

de partida. n-Alcanos são formados por compelição a partir de uma 

(3-eliminação de 12, liberando buladieno, e formando 15. As 

olefinas presenles no sislema podem ser hidrogenadas pelo 

di-hidrelo 15 via o inlermediário 16, com liberação de n-alcanos e 

formação de 13.
9 

2.1.3 - Dislribuição dos Produlos de Oligomerização do Eteno 

A dislribuição dos produlos de oligomerização do eleno 

pode ser avaliada com base no mecanismo de 01 igomeri zação. 

Considerando que a 01 i gomerização ocorra via um mecanismo 

melal-hidreto e que não ocorra cooligomerização do eleno com as 

olefinas formadas, as reações possíveis serão (esquema 8) : 

12 



Ni-H 4 

I CH 1}\ 2 4 
- C H 

Ni -Et. 
2 4 

Ni-H 
k. 

t 

r CH 1k.p 2 4 - C H 
Ni-Bu 

4 B 
Ni-H 

k. 
t 

r CH 1k.p 2 4 
- C H 

Ni-Hn 
cs ~2 

Ni-H 

C H 1k.p 

k. 
t 

2 4 

1 

1 - C 
Ni-C 2n Ni-H 

2n k. 
t 

Esquema 8 

Assim. por exemplo. o complexo Ni-et.il. formado pela 

i nser ção do et.i 1 eno ao ní quel -hi dr et.o. pode evol ui r a ni quel -

but.il por inserção de nova molécula de et.eno. ou ret.ornar a 

níquel-hidret.o por uma ~-eliminação. Ou seja: 

k. [Ni H) [C H ) = [Ni Et. ] k. + [Ni Et.] [C H J k. 
P 24 t 24 P 

Reagrupando a equação 5 obt.emos: 

[Ni Et. J 
= 

[ NiH] 

k. [CH] 
p 2 4 

k. +k.[CHJ 
t p 2 4 

13 

(5) 

(6) 



Onde o segundo ~ermo da equação 6 cor responde à 

probabilidade de crescimen~o de cadeia, pois consis~e na razão 

en~re a velocidade de propagação e a velocidade ~o~al (velocidade 

de propagação + velocidade de ~erminação). Es~a razão é conhecida 

( - 7). 10 como ex equaçao 

ex = 
v 

p 

v 
p 

+ V 
t 

(7) 

o mesmo desenvolvimen~o fei~o para o níquel-e~il, que 

levou a equação 6, pode ser fei~o para níquel-bu~il e níquel-hexil 

levando a: 

[ NiBu) 
= ex (8) 

[Ni E~) 

[Ni Hz) 
= ex C9) 

[ NiBu) 

Ou seja, a relação en~re as concen~rações de dois 

complexos níquel-alquil consecu~ivos corresponderá sempre à 

probabilidade de um níquel-alquil propagar ou seja, do valor de ex 

Cequação 10). 

[NiC ) 
Zn+Z = ex C10) 

[NiC ) 
Zn 
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Podemos ob~er a relaç~o de cada niquel-alquil em relaç~o 

ao níquel-hidre~o. Para o níquel-bu~il. dividindo a equação B pela 

equação Ô. obtemos: 

[Ni Bu] 

[ NiHJ 

2 = O( (11) 

Para o níquel-hexil a divisão da equação 9 pela 

equação 11 leva a: 

[Ni Hz J 

[ NiH] 

a = OI. 

Pela comparação das equações Ô. 

(13) 

11 e 12 podemos 

veriricar que para um niquel-alquil qualquer teremos: 

[NiC ] 
2n n ----- = O( (13) 

[ NiHJ 

Uma vez que a quantidade de uma olefina formada é 

proporcional a quantidade do respectivo complexo níquel-alquil 

(equação 14. onde K é a constante de proporcionalidade) podemos 

calcular a fração molar de cada produto na distribuição em relação 

a 0(. 

[C '] = K [Ni C ] = K O(n [Ni H] (14) 
2n 2n 
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A f~ação mola~ X 9 onde n é o g~au de 
n 

se~á dada po~: 

X = 
n 

[e '] 
2n 

" [e '] L 2n 

11 Uma vez que: 

1 - a 

= 

n 
a 

n 
a 

polime~ização, 

(15) 

(16) 

Obtemos a exp~essão pa~a a dist~ibuição mola~ dos 

p~odutos da oligome~ização do etileno em te~mos de a: 

x = (l-a) 
n 

n-1 a (17) 

O estudo da dist~ibuição dos p~odutos em ~eações que 

oco~~em com sucessivas adições de monôme~os foi desenvolvido po~ 

Flo~y.12 Mas a dist~ibuição é obtida em te~mos de f~ação mássica 

de p~odutos e pode se~ obtida do mesmo modo que a equação 17, 

somente substituindo a concent~ação mola~ po~ concent~ação em 

massa. Então: 

w = 
n 

m (e ') 
2n 

(e ') 
2n 

(18) 
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onde W é a fração em massa do produto C E como :11 
n Zn 

n 

2: nex = 

obtemos: 

W 
n 

n-1 
ex 

(19) 

(20) 

Há ainda uma versão desta equação, desenvolvida por 

Schulz ,"que é equivalente a equação 20 para ex ~ 0,5 :10 

(21) 

Keim e colaboradores expressam a distribuição de 

produtos para a oligomerização do etileno em termos do fator ~. 

Onde ~ corresponde a razão entre a velocidade de terminação e a 

velocidade de propagação: ó 

~ = 
v 

t 

v 
p 

(22) 

Comparando a equação 22 com a equação 7 vemos que a 

relação entre ex e ~ é: 

1 
ex = (23) 

1 + ~ 
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Combi nando a equação 23 com a equação 1 7 obt.em-se a 

dist.ribuição molar de produt.os em t.ermos de ~: 

x = 
TI 

(24) 

Na anál i se dos r esul t.ados obt.i dos no nosso t.r abal ho 

experiment.al ut.ilizaremos a equação 24. 

Uma vez que Schulz e Flory desenvolveram equações para 

reações onde haja uma dist.ribuição normal de produt.os, como a do 

esquema 8. est.a dist.ribuição é t.ambém chamada de dist.ribuição do 

t.ipo Schulz-Flory. 

2.2 Sistemas Catallticos para a Oligomerização do Eteno 

Há na lit.eratura exemplos de sist.emas catalít.icos para a 

oligomerização de olefinas com prat.icament.e t.odos os met.ais de 

t.ransi ção. 3 A obt.enção de um si st.ema cat.al í t.i co pode ser fei t.a 

de diversas maneiras:!3 

Ci) Formação do cat.alisador pela reação de um complexo 

de met.al de t.ransi ção com compost.os organomet.ál i cos dos grupos 

I-IIIA CAIR , RMgX)~ 
3 

Cii) Reação de um complexo de met.al de t.ransição com um 

ácido de Lewis ex AlR • BF); 
TI m 3 

Ciii) Adição oxi dat.i va de ácidos orgânicos ou 

i norgâni cos ao compl exo de met.al de t.ransi ção formando espéci es 

hidret.o~ 
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Civ) Uso de complexos de melaI de lransição alquil,aril 

ou alil. 

Dividiremos nossa revisão bibliográfica dos sislemas 

calalílicos exislenles para a oligomerização de eleno em sislemas 

do lipo Ziegler-Nalla, não Ziegler-Nalla e complexos quelalos de 

níquel, sendo que esles úllimos serão abordados separadamenle uma 

vez que nosso lrabalho experimenlal ulilizou um complexo desle 

lipo. 

2.2.1 Calalisadores Ziegler-Nalla 

Os calalisadores Zi egl er -Nalla, que por definição 

consitem numa combinação de um sal de metal de transição com um 

composto organometálico dos grupos I-IIIA, lipos Ci) e Cii) 

representam uma grande parte dos sislemas capazes de induz.ir a 

oligomerização de olefinas. 

Desde a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natla, que 

são usados amplamente em polimerização, o mecanismo de 

polimerização lem sido motivo de muila discussão~4Adolamos a 

seguinte estrutura para a espécie ativa em oligo/polimerização por 

catalisadores homogêneos do lipo Ziegler-Nalla: 4 

L 

L/ 

.. Cl _ t R 
Al~~ -··M·..-' 

..... '. ...... Cl ~', , ...... o 

L 

L 
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com R= alquil ou cadeia em crescimen'lo, L= ligan'le variável e 

0= sítio de coordenação vacan'le. 

o impulso decisivo no reconheciment,o de que o 

cresciment,o da cadeia ocorra na ligação M -C e não Al-C, como se 
l 

acredi'lava no ínicio, veio do 'lrabalho de C~sse. 15 A ligaçã~ en'lre 

'li'lânio, cloro e aluminio 1'oi observada na es'lru'lura de raios-X 

para alguns complexos de TiCIII)Al. 16 A 1'unção do composto alquil-

alumínio no sis'lema consis'le na alquilação do me'lal de 'lransição, 

na sua redução bem como, em ca'lalisadores homogêneos, na 

es'labilização do complexo. 14 

No caso do 'li'lânio o complexo consis'le num oc'laedro. Por 

cálculos de orbi'lal molecular mos'lrou-se que o complexo, com 

posição de coordenação vacan'le, é mais es'lável sob a 1'orma de uma 

bi-pirâmide 'lrigonal com R em uma posição in'lermediária en'lre os 

dois sí'lios oc'laédricos. A es'lru'lura muda para um oc'laédro somen'le 

17 após a coordenação da olefina. 

o mecanismo para a oligo/polimerização das ole1'inas por 

ca'lalisadores Ziegler-Na'l'la envolve um hidre'lo-me'lálico ou um 

complexo alquil-me'lal. Ou seja, a olefina é coordenada ao sí'lio 

livre, ocorre o deslocamen'lo-1,2 (propagação da cadeia) e a 

'lerminação é fei 'la por uma f3-eliminação. Quant,o à f3-eliminação 

Olivé e Olivé sugeriram que ao invés de ocorrer a f3-eliminação com 

1'ormação de olefina e me'lal-hidre'lo ela poderia ocorrer também, 

pelo menos para o 'li'lânio, por um es'lado de transição de seis 

membrosCequação 25).18 
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CH 
2 

= CH 
2 

Ti 
tH 

2 

H 
I 
CHR 

[ 

, CH === 
" 2 

Ti 

" CH 
2 

CH J .. 2 

"'H 

cfi~ 

Ti-CH CH 
2 3 

+ 

CH = CHR 
2 

(25) 

Para os au~ores is~o é supor~ado pelo efei~o dos 

ligan~es observado experimen~almen~e. Ligan~es ele~roacep~ores 

diminuem a densidade ele~rônica do me~al. aumen~ando en~ão a sua 

carga posi ~i va. Com isso há uma polarização das ligações 

adjacen~es. inclusive do hidrogênio ~. perroi~indo en~ão a inclusão 

des~e hidrogênio num es~ado de ~ransição polar de seis membros e 

consequen~emen~e favorecendo a ~-el i roi nação. Já ligan~es 

ele~rodoadores reduziriam a carga posi~iva do me~al. A polarização 

das ligações seria efe~iva somen~e para o carbono a. favorecendo 

en~ão um es~ado de ~ransição de qua~ro membros e consequenlemenle 

a propagação da cadeia. 19 

De acordo com es~e mecani smo não há formação de um 

me~al-hidre~o como in~ermediário. e sim a ~ransferência do 

hi dr ogêni o par a a 01 ef i na • ger ando um gr upo aI qui 1 1 i gado ao 

me~al. Uma menor formação de me~al-hidre~o não pode ser excluída. 

mas ~rabalhos ~eóricos sobre os es~ados de ~ransição indicam que a 

~ransferência do hidrogênio assis~ida pela olefina é 

energé~icamen~e favorecida. pelo menos para alguns ca~alisadores 

de ~i~ânio. 4-

A maioria dos sis~emas ca~alí~icos Ziegler-Nat~a 

envol vendo me~ai s de ~r ansi ção dos gr upos I V a VI I B consi ~em em 
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sislemas a base de lilânio. 

Os alcóxidos e halelos de lilânio são calalisadores 

muilo bem conhecidos para a polimerização de elileno. Mas mudanças 

nas proporções dos reali vos e nas condi ções experimenlais podem 

levar à formação de 01 i gômeros ou dímeros. Há por exemplo, 

formação de polímeros para uma razão AIR /TiCOR) > 20 e formação 
3 4 

de dímeros para AlR /TiCOR) < 
3 4 

10. A seI eli vi dade em relação a 

dí mer os é aI la C 90%) e amai or par le dos dí mer os consi le em 

20 
buleno-l com uma pequena quanlidade de buleno-2 cis e lrans. Já 

para o sislema AlEl /TiCO-nBu) a conversão é máxima para dímeros 
3 4 

com uma razão Al/Ti 4: 1, e a alividade pode ser aumenlada pela 

adição'de lrifenilfosfina e fenil-acelileno. 21 

Beslian e Clauss usaram o sislema MeTiCl /MeAlCl a 
3 2 

baixas lemperaluras e em solução para oligomerizar o elileno a 

predominanlemenle 2-elil-~-01efinas.22 

Alravés de uma mudança sislemálica nas condições de 

reação e nos liganles do lilânio. Olivé e Olivé obliveram olefinas 

na faixa c -C com 
<5 40 

grupos vinílicos lermi nais CCH =CH-R) 
2 

predominanlemenle. O si slema C ElO) Ti Cl /ElAl Cl em lol ueno, sob 
3 2 

pressão de eleno C 12 alm) e lemperalura conslanle. apresenlou uma 

conversão de 13 moles de elileno por lilro de solução de reação e 

23 por hora. 

Langer. pela Esso. usou o sislema TiCl /El AlCl. 
4 2 

O 

elileno é oligomerizado a -20°C com 35 bar de pressão e um produlo 

com dislribuição do lipo Schulz-Flory é oblido. com uma quanlidade 

de ~-olefinas na fração C de 90%. 
12-20 

Z4,Z!5 

Langer delerminou as principais variáveis para que um 
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si st.ema t.í pi co de pol i mer i zação fosse capaz de 01 i gomer i zar o 

et.ileno a a-olefinas lineares. Sendo que as variáveis mais 

i mport.ant.es são a composi ção do cat.al i sador. a concent.ração de 

et.ileno. a t.emperat.ura de reação e a solvat.ação do cat.alisador. 24 

As condições para a formação de um cat.alisador solúvel. 

pela mist.ura de Tiel com cloret.o de alquil-alumínio. devem ser 
4 

t.ai s que i mpeçam a decomposi ção do t.i t..âni o al qui lado par a um 

cat.alisador het.erogêneo reduzido. Se a redução ocorre há formação 

de poliet.ileno de alt.o peso molecular. Deve se usar ent.ão 

condições suaves de t.emperat.ura e baixas concent.rações de 

cat.ali sador, além de proporções adequadas pois, além da 

necessidade de um cat.al i sador solúvel, verificou-se que o 

component.e aI umí ni o. após a al qui 1 ação do t.i t..âni o, deve ser um 

fort.e ácido de Lewis. Pelo menos ent.ão part.e do component.e de 

aI umí ni o deve ser Et.Al el ou AI el . 
2 9 

Se após a alquilação do 

t.it.ânio houver soment.e Et. AleI 
2 

ou AlEt. há formação de um 
9 

cat.alisador het.erogêneo. 24 

Nest.e si st.ema , para a obt.enção de a-olefinas lineares, é 

necessário uma alt.a concent.ração de et.eno. pois a copolimerização 

com as olefinas formadas pode levar a produt.os ramificados. A 

percent.agem varia de 67 a 100% quando a pressão passou de 1 at.é 35 

at.m. 24 

Quant.o ao efei t.o do sol vent.e. Langer observou que um 

acréscimo na solvat.ação do cat.alisador aument.a a at.ividade dest.e e 

24 diminui o peso molecular do produt.o formado. 

Result.ados semelhant.es ao de Langer foram pat.ent.eados 

para sist.emas do t.ipo ZrCOR) /R Alel 
4 n 9-n 

26 
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Uma combinação solúvel de Zrc PhCH) com clorelo de 
Z " 

alquil-alumínio conduz a um calalisador que apesar de rormar uma 

pequena quanlidade de polímero. produz olerinas lineares com uma 

alividade signiricalivamenle maior que os sislemas de Beslian 

Langer e com alcóxidos de zircônio. Os experimenlos roram 

realizados em lolueno. a 40-eOoC e com pressões de elileno de alé 

11 alm. Sendo que a proporção de produlos com cadeia >C roi no zo 

máximo de 5%.Z7 

A melhor alividade roi oblida com o sislema ZrCPhCH ) / 
Z " 

El Al Cl • sendo que a ordem de reali vi da de para as di rerenles 
3 Z 3 

espécies de alumínio roi El Al Cl > ElAl Cl > Me Al Cl > El AI Cl . 
3 Z 3 2 323 Z 

A labela 1 moslra oulros exemplos de sislemas 

calalílicos Ziegler-Nalla para os melais de lransição dos grupos 

IV-VIIB. 
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Tabela 1 - Sis~emas ca~alí~icos do ~ipo Ziegler-Na~~a para os 

me~ais de ~ransição dos grupos IV-VIIB 

Ca~alisador 

TiCOR) /H AINR 
... 2 2 

TiCNMe ) /AIEt. 
2 ... 9 

ZrCOBu) coe H Cl) /E~ AICl/PPh 
222 9 

ZrCrr-alil)Br -ZrBzBr /E~ AlCl-
332 

E~AlCl 
2 

VCl /C i Bu) AI Cl 
9 9 2 3 

CrCRCOO) /AlCiBu) /H O 
3 9 2 

[Crr-C H )MoCrr-L)ClJ /E~AICl 
6 6 2 2 

WCl C NHAr) /E~ Al Cl 
... 2 2 

Sais de Mn /R AlCl 
m n 

Produ~os principais Ref' . 

bu~eno-1 28 

bu~eno-1 29 

bu~eno-1, hexeno-1 e 30 

oc~eno-1 

but.enos e hexenos 31 

bu~enos e hexenos 32 

hexeno-l 33 

bu~enos 34 

bu~eno-1 35 

bu~enos 36 

Um grande número de sis~emas Ziegler-Na~~a com me~ais de 

~ransição do grupo VIIIB para a oligomerização de e~ileno são 

encon~rados na li~era~ura. A maioria dos ~rabalhos u~iliza 

cobal~o e principalmen~e níquel onde uma grande variedade de 

compos~os são u~ilizados. As espécies ca~alí~icas f'ormadas in 

si t v., por exemplo, pela reação de NiCII) com R Al X são 
6-x 2 x 

geralmen~e mui~o ·a~ivas na oligomerização de olef'inas. 

o sis~ema hale~o de n9-alilníquel mais um hale~o de 

alquíl-alumínio consis~e num dos sis~ema mais a~ivos para a 

oligomerização de olef'inas. Os complexos n9-alilníquel, sob f'orma 

dimérica 17, f'oram desenvolvidos por Wilke e ao reagir com o 
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hale~o de alquil-alumínio formam o precursor ca~ali~ico 18. 37 

x 

x 

Em con~ras~e com o complexo na forma dimérica 17. que é 

pouco a~ivo. 18 é um ca~alisador ex~remamen~e a~ivo para a 

01 i gomer ~ zação de e~eno e propeno, bem como a pol i mer i zação de 

bu~adieno e isomerização de olefinas superiores. 13 

Bogdanovic es~udou a influência de fosfinas na 

oligomerização do e~ileno para o sis~ema n-C H NiBr.PR -E~ Al Cl 
3 5 3 3 Z 3 

a -20°C e 1 bar de e~ileno. Os resul~ados ob~idos vão de >98% em 

bu~enos 

fosfinas 

para fosfinas pequenas CPMe ), 
3 

polie~ileno para 

CPClBu) ). 
3 

volumosas Segundo o au~or o aumen~o na 

velocidade de propagação em relação a velocidade de ~erminação 

pode ser expl i cada com base no aumen~o do efei ~o es~ér i co da 

fosfina, assumindo que a reação de ~erminação ocorra via um 

in~ermediário niquel-hidre~o pen~a coordenado. E como a reação de 

deslocamen~0-1.2 ocorre por diminuição do número de coordenação. 

quan~o mais volumosa for a fosfina mais a reação de 

deslocamen~0-1.2 prevalecerá em relação á reação de ~erminação.13 

A ~abela 2 mos~ra alguns sis~ema Ziegler-Na~~a • com 

me~ais de ~ransição do grupo VIIIB. a~ivos para a oligomerização 
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ca~alí~ica do e~ileno. 

Tabela 2 - Sis~emas ca~alí~icos do ~ipo Ziegler-Na~~a para os 

me~ais de ~ransição dos grupos VIIIB 

Cat.alisador 

FeCl /R Al X 
2 929 

Co( acac) 2/BuLi 

Co(acac) /AlEt. -E~ AlCl 
2 9 2 

CoCacac) /BeE~ 
3 2 

CoClCPPh) /BF .OE~ 
3 3 3 2 

RhCl /LiAlH /PPh 
3 .. 9 

NiCacac) /AIEt. 
2 3 

[NiCMeCN) ]CBF ) /AIE~ 
.. .. 2 3 

Ni C PPh ) C NO) /E~Al Cl 
3 2 2 2 

Ni C S CNBu) /EtAl Cl 
2 2 2 

[PdClCn6 -C H )] /Al Cl 
66226 

Produt.os Principais Ref'. 

but.enos 38 

bu~enos 39 

bu~enos 39 

bu~enos 40 

bu~enos 41 

bu~enos 42 

but.enos e hexenos 43 

bu~enos e hexenos 44 

butenos. hexenos e oct.enos 45 

butenos. hexenos e octenos 46 

butenos 47 

2.2.2 - Catalisadores Não Ziegler-Nat.t.a 

Os catalisadores do ~ipo não Ziegler-Na~ta podem ser 

de~inidos como sistemas cat.alíticos em que não há presença de um 

agent.e redutor ou um ácido de Lewis. 1 

Quanto aos complexos de met.ajs de transição dos grupos 

IV-VI. a análise da literatura mostra que não há muit.os sist.emas 

ca~alíticos não Ziegler-Natta para estes met.ais. Alguns destes 
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sistemas foram mostrados na seção 2.1.2. que descreve o mecanismo 

metalaciclopentano. e a tabela 3 most.ra out.ros sistemas 

catalíticos envolvendo estes metais. 

Tabela 3 - Sistemas catalíticos não Ziegler-Natta para os metais 

de transição dos grupos IV-VIla 

Catalisador 

Ti (OP.) 
" 

MCn-C H )Cdmpe) CM= Ti.Zr) 
" 6 . 

MH Cdmpe) CM= Zr.Hf) 
3 

NbPhCcod) 
2 

NbH Cdmpe) 
5 2 

TaCpCl CC H ) 
2 "B 

Produtos Principais 

bu't.eno-l. hexenos 

butenos. metil-pentenos 

butenos 

buteno-1 

buteno-1 

buteno-l 

Ref 

4.7 

48 

49 

50 

51 

52 

Já para o grupo VllIa há um grande número de sistemas 

catalít.icos at.ivos em oligomerização do etileno. Alguns exemplos 

destes sistemas são mostrados a seguir. 

Para o complexo bis[CC H )CPPh ) Co) Speier propôs que a 
2 " 3 3 

formação do complexo met.al-hidreto é feita pela adição oxidativa 

de uma das f eni 1 as pr oveni entes das tr i f eni 1 f osf i nas 1 i gadas ao 

52 cobalto Cesquema 9). 
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[CoCC H )CPPh ) ) 
Z 4 3 3 Z 

CP?h )CC H )co~J::hz 
324\ \.V 

1 H 

CPPh )CO~rh2 
3\ ~ 

E'l 

lc H 
2 4 

~
PPh2 

CPPh )CC H )Co 
3 2 '" \ O 

E'l 

Esquema 9 

CoCC H )CPPh ) 

+ C H 
2 '" 

Z 4 9 3 

CoCC H )CPPh ) 
2 4 3 2 

c H 
4 8 

~
PPh2 

CPPh )CC H )Co 
3 '" 8 I O 

H 

1 
~

PPh2 

CPPh )Co 
3 \ O 

Bu 

Cramer fez um es'ludo ciné'lico da dimerização do e'lileno 

ca'lal i sada por RhCl , 
3 

em solução de ácido clorídrico. e mos'lrou 

que a formação de bu'leno não depende somen'le da concen'lração de 

ródio e e'lileno mas 'lambém da concen'lração de ácido clorídrico. E 

propôs um mecanismo onde a a'li vação inicia com a redução do RhIII 

a Rh I 
'd segu~ a 

RhIII H' d ~ 53 - ~ re .... o. 

da adição oxida'liva do HCI para formar um 

RuCl em me'lanol pode oligomerizar et.ileno, mas com uma 
3 
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sel eti vi dade e a ti vi dade pequena. sob condi ções !5. severas. o 

aquecimento de RuCl a 130°C com 500-900 atm e por 10 horas. leva .. 
a buteno-2. hexenos !5!5 e octenos. A comparação deste catalisador 

com o similar de r6dio (RhCl ) mostra que o catalisador de rutênio 
9 

é menos ati vo. !59,!5!5 

o uso de complexos de paládio em oligomerização de 

etileno é pequeno provavelmen~e devido a seu alto custo e relativa 

baixa atividade." O cloreto de paládio oligomeriza o etileno a 

° !56 20-70 C e 1-40 atm com uma seletividade de 90% em butenos. 

Cloreto de irídio (IrCl) 
a 

em meio alcoólico pode 

dimerizar o eteno a 95-99% em buteno-2 e 1-5% de buteno-l.!5!5 

O complexo H. [PtCl ] catalisa a dimerização do etileno a 
2 • 

buteno. mas sob condições reacionais severas (1000 bar. 2000 C).!57 

A oligomerização do etileno pelo complexo alil-catiônico 

19 produz principalmente butenos e hexenos. A 10 bar de pressão 

de eteno e a 20°C obtêm-se ~requências de rotação da ordem de 90 

-1 
S • que correspondem a uma produção de 137 kg de ole~inas/ grama 

de níquel/hora. Uma vez que o sistema ~oi utilizado a pressões 

baixas a sua ~requência de rotação pode ser extrapolada a mais de 

-1 
3000 s • o que corresponde a uma produção horária superior a 5 

toneladas de ole~inas/grama de níquel. Este sistema consiste. até 

o momento. no sistema mais ativo para a oligomerização catalítica 

de eteno. !58 
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~ ~ 

:) ~ , 

JJ'\í' 
Hn M3P 

c' 6 

Esquema 10 

No domí ni o da 01 i gomer i zação de 01 ef' i nas, at.i vi dades 

mais elevadas que est.e sist.ema, f'oram descrit.as na dimerização do 

propeno em presença do sist.ema {[(n3-alil)NiCl] 
2 

+ Et. AICl 
2 

+ 

PCy). Uma f'requência de rot.ação de 230 S-1 f'oi medida à -55°C e 
3 

ext.rapolada à 60000 
-1 

S a t.emperat.ura ambiente, 

1 t ã ' t. ' 1 t. d' - !!S8 provave men e n o e es ave nes as con ~çoes. 

mas o sist.ema 

No caso do sistema envolvendo o complexo 19, por 

exemplo, a det.er mi nação do mecani smo de 01 i gomer i zação pode ser 

f'eit.a pela análise dos produt.os obt.idos. o mecanismo 

met.alaciclopent.ano (esquema 11) explica a f'ormação de buteno-1 e 

de algumas olef'inas C , mas não explica os produtos principais da 
6 

reação: but.eno-2 t.rans e eis, que correspondem a 94% da f'ração. 

e metil-3-pent.eno-2 e hexeno-3, que correspondem a aproximadament.e 

75% da f'ração C . 
6 
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~~ 
Ni~ 

I 
'NO )- N 

#l Ni 

·Nd· ( 'N6 "'Ni' ~ I 

~ 

Esquema 11 

o mecanismo via um hidreto de níquel catiônico (esquema 

lG) explic-3. -3. formação de tod-3s olefinas obtidas, pela grande 

capacidade isomerizante do sistema. Segundo a literatura a adição 

de fosfinas básicas determina uma diminuição na capacidade 

isomerizante de complexos H-Ni+. ~9 Experimetalmente mostrou-se 

que para este sistema a adição de fosfinas básicas leva a um 

aumento nas quantidades de buteno-l e metileno-3-pentano.~8 
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Esquema 12 
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A int-rodução selet-iva de ligant-e L=PEt-
3 

na esfer-a de­

coordenação de íons NiCI) suport-ados em sílica pode levar a 

dimerização de et-ileno a 1-but-eno com aI t-a selet-i vidade. A 

espécie pent-acoordenada NiIL4COs ) é inat-iva para a dimerização do 

et-ileno. Enquanto que as espécies quadrado-planar NiIL
2

COS)2 e 

insaturada Ni ILCO ) 
. s 2 

são at-ivas,estáveis e selet.i vas na 

dimerização do etileno. Os melhores result-ados obtidos foram com 

dois ligant.es PEt-3 : conversão de 23%. selet-ividade para o but.eno-1 

-1 60 
de 95% e frequência de .rot.ação de O,ls . 

° est-udo do mecanismo de dimerização do etileno induzida 

por est-es cat-alisadores foi realizado por espect-roscopia de 

ressonância paramagnét-icaCEPR). 60 

apresent.ou mudanças no espect-ro de EPR do complexo suportado,mas 

quando a amost.ra é aquecida at-é 25
0 C, a int.ensidade do sinal do 

complexo difenilfosfina imediatament.e decresce at.é desaparecer. 

enquant.o que dois novos sinais simult.aneament.e aparecem, 

pemanecendo const.ant-es durant.e várias horas, decrescendo 

. ~ ~ , f . 1 d - 60 
progresslvamen~e a~e zero no lna a reaçao. 

Os aut.ores most.raram que est.es dois sinais correspondem 

aos seguint.es equilíbrios: 
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s 

PEt 
//, I 9 

N ' I 
~ -

" ...... I 
O 

s 

PEt 
9 

s 

PEt 
I 9 CNi I

-

I 
O 

s 

PEt .. 

(2:6) 

(27) 

As mesmas obser vações :for am :fei tas par a os compl exos 

mono:fos:fina-NiCI) e 

i nter medi ár i as, 

o 
s 

~, {~ 
./ Ni --. 

Et P I 
3 O 

s 

~ -1~ \ 
...- Ni """'-

O I O 
s 

O 
s 

5 

Ni ICO) , 
s .. 

obtendo as 

O 
s 

seguintes espécies 

(28) 

o 
s 

s 

QI (29) ,.... 
I 

--. 
O 

O 
S 

S 

A partir destas evidências os autores explicam a grande 

seletividade para buteno-1 pela dimerização via um mecanismo 

metalaciclopentano, A pequena isomerização observada :foi atribuída 

a possibilidade de :formar-se, também, um intermediário alil-

metal -hi dreto, 60 
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A labela 4 moslra oulros exemplos de sislemas 

ca lal í li cos • com melai s de lr ansi ção do gr upo VI I I B. a li vos na 

oligomerização do elileno. 

Tabela 4 Silemas calalílicos não Ziegler-Nalla para os melais de 

lransição do grupo VIIIB 

Calalisador Produlos Principais Ref' 

RuXCn :I -C H )CCO) bulenos 61 
:I 5 :I 

CoHCN )CPPh ) bulenos 62 z :I :I 

NiCn 
:I -C H )Cp buleno-1. n-hexenos 57 

5 7 

NiCp buleno-1 63 z 

PdCl CPhCN) buleno-2. n-hexenos 64 z z 

2.2.3 Calalisadores Níquel-Quelalo 

Kei m desenvol veu um si slema par a a 01 i gomer i zação de 

olef'inas com complexos organomelálicos quadrado-planar a base de 

níquel com eslrulura moslrada na f'igura 1. 6 

Ni 

y 

Figura 1 - Modelo para a oligomerização de a-olef'inas 
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Segundo Kelm complexos quadrado-planar de níquel 

apresent.am orbit.ais apropriados para int.eragir com oleflnas do 

meio. 6 
Sabe-se que 1 i gant.es quel a t.ant.es f a vor ecem a est.r ut. ur a 

quadrado-planar. X e Y foram escolhidos ent.re llgant.es duros e 

moles. o ligant.es L 
i 

e L 
2 

devem ser facilment.e 

di ssoci á vei s , pr ovendo ent.ão. si t.i os de coor denação vazi os par a as 

olefinas serem oligomerizadas. O número de elét.rons e o est.ado de 

oxidação do melal são dois falores que influenciam fort.emenle na 

det.erminação do número de coordenação preferido. Baixos números de 

coordenação são comuns para os met.ais de t.ransição do fim da 

t.abeIa periódica,em seus est.ados de baixa oxidação. 6 

Compl exos do t.i po ªO for am os compost.os i ni ci aI ment.e 

t. d K · C 1 3) . 6~ es u ados por e~m esquema 

NiCcod) + 
2 

1 
Ri Ri R2 R3 & O-C/ / ---., 

CH H CH •. , Ni "'~C - R2 a 
3 3 

-....... ' b CH H CF O ~~C'l' 9 9 

'R9 
C CF H CF 

3 9 

20 

Esquema 13 
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A oligomerização com complexos do tipo 20 levou as 

i t b - 65 segu n es o servaçoes: 

i nati vo~ 

- A atividade catalítica é obtida quando há no mínimo um 

grupo CF3 presente; 

Os dímeros obtidos apresentam um alto grau de 

linearidade; 

Adição de .grupos RZ volumosos leva a inativação do 

sistema; 

- A substituição de flúor- por cloro leva a inativação 

pois o NiCcod)2 decompõem-se na presença do ligante acetil-acetona 

clorado; 

Os experimentos demonstraram que a estabilidade do 

complexo 20 é um critério essencial para a atividade catalítica. A 

estabilidade é aumentada se o equilíbrio ceto-enólico do ligant..e é 

deslocado para a forma enol 21:
65 

RZ H RZ 
H R2 

I \. / " / 
Ri 3 Ri R3 R3 

C, ....... R C ......... O~ /' C ......... 
......... C ......... ."... C ....... ....... ....... C C C n ( 

I II II 11 11 
O ......... O O O R O 

H ,1-

21 22a 22b 

, Ri R3 e' A formação de 21 e favorecida quando e/ou um 

substituinte eletroaceplorCex. 
66,67 CF

3
). Islo pode ser- ver-ificado 

pela relação dir-ela enlre a acidez do dicelonalo e a ali vidade 
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calalílica do complexo formado. 6 Grupos R2 elelrodoadoresCex.CH
3

) 

eslabilizam a forma 22a e levam a sislemas inalivos.~ Já 

(3-dicelonas conlendo subsliluinles e 

lendem para a forma 22b, que não pode funcionar como um liganle 

quelalo, verificando-se lambém a inalividade na oligomerização. 6~ 

A par le 4-eni 1 no compl exo 20 lambém é impor lanle na 

oblenção de alividade calalílica. Para esle complexo a formação 

de complexo níquel-hidrelo deve se dar com a dissociação do 

liganle cicloocladieno. 6 A reação de 20c com PPh
3 

dá o complexo 

(PPh ) C CF COCH-COCF ) Ni H68 
• 69, o 

3 2 3 3 
qual reage com NaBH4 

converlendo-se no complexo conhecido 

commplexos 23, 24 e 25, com parle quelalo igual ao complexo 

20c,são pralicamenle inalivos na oligomerização de olefinas e não 

se consegui u i sol ar um compl exo ní quel-hi drelo pel a adi ção de 

O"", ,/0) 
, Ni 

~ I " 

° 

Esles resullados moslram que a facilidade da formação da 

ligação Ni-H eslá relacionada direlamenle com a ali vi dade 

calalílica do sislema. Assim 25 é inalivo porque a eliminação do 

aleno para a formação do níquel-hidrelo é desfavorável. 6 

A formação de um complexo do lipo níquel-hidrelo a 

parlir do composlo 20c pode se dar segundo o esquema 14. 
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B 

-o 
A 

Esquema 14 

CF 
O-C/ 3 

/ ---., 
Ni ',CH 

'- --- -,y 
0- C 

'CF 
3 

Há doi s cami nhos possí vei s: el i mi nação do (cod) ci cl o 

oct.adieno-1,5 de 20c( cami nho A) ou i somer i zação de 20c par a o 

complexo biciclo-(3,3,O)-oct.il-2-níquel com subsequent.e 

~-eliminação de biciclo(3,3,O)-oct.eno-2 (bco)(caminho B). 6~ 

Os result.ados most.ram que o caminho B t.em maior 

probabilidade de ocorrer. Na oligomerização com o complexo 20c 

puro,bco é ~ormado quase que exclusivament.e,sendo que cod é 

det.ect.ado em pequenas quant.idades (5%). A possibilidade de 

el i mi nação de cod e post.er i or i somer i zação a bco, na presença do 

complexo de níquel ~ormado ,~oi descart.ada. pois a adição de cod 

ao sist.ema não aument.a a quant.idade de bco na mist.ura de 

oligomerização.6~ 

O complexo 22c reage t.ambém com a-olefinas como propeno, 
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l-buleno.l-penleno e l-ocleno. A ordem de realividade já conhecida 

eleno » propeno > l-buleno ~ l-ocleno se confirma. A labela 5 

moslra os resullados oblidos com buleno-l?9 A allas conversões a 

linearidade baixa.moslrando a cooligomerização com o buleno-2 

formado via isomerização.Mas considerando as varias rolas 

possíveis a alla linearidade dos dímeros e lrímeros é excepcional. 

uma vez que dímeros lineares só podem ser formados se a adição das 

olefinas se der somenle de modo anli-Markovnikow.A alla 

selelividade para esla rola deve eslar relacionada com as 

condições esléricas e elelrônicas das vizinhanças do níquel. 

Tabela'5 - Oligomerização do buleno-l com o complexo 20c 

Conversão Sel eli vi dadeC 'Yo) Li near i dadeC 'Yo) 

C 'Yo) C C C C 
8 12 8 12 

20 95 5 82 65 

40 93 7 73 63 

70 87 12 67 50 

95 82 17 60 35 

o mecanismo via Ni-H é coerenle lambém com 1 H- RMN de 21c 

com eleno que apresenla um sinal a -16.3 ppm caracleríslico de uma 

ligação Ni-H. Além disso moslra um dublele a O.6ppm indicando um 

al qui l-ní quel . ($ 

Após o esludo com quelanles em que X=Y=O Keim passou a 

.. d 1 .. ' 1 t. P o. 70,71,72,73 es .... u ar comp exos que con .... em que an es Análise de 

raio-X confirmou a eslrulura quadrado-planar de ~. 

4-1 



Ph Ph " / rí P,,- /Ph 

,;L O/N'PPh 
Ph 9 

Ph Ph ,/ 
N -P""" 

L 0"""""-

Soluções de ~. 26 ~ 27 com etileno produzem oligômeros 

com 99% de 1 i near i dada contendo >98% de a-olafinas. Estes 

complexos praticamente não isomerizam a dupla ligação. A formação 

do complexo níquel-hidreto em 26 se dá como no esquema 14 e em ~ e 

~7 pela inserção de eteno na ligação Ni-Ph e subsequente 

~-eliminação com saída de estireno. 

Não se isolou ainda complexos hidreto de níquel destes 

compostos. Mas o mecanismo é suportado pelas seguintes 

observações: a reação de 27 com etileno • dá um sinal de 1H- RMN a 

-15.2 ppm característico de Ni-H e um conjunto de três 

sinaisCO,7;O,15 e -O,5pprrO que podem ser atribuidos a grupos 

alquil-níquel. (5 

A distribuição de oligômeros, nestes sistemas 

ca tal í ti cos , pode ser contr 01 ada por par âmetr os r eaci onai s como 

fosfina e pressão inicial. O aumento de pressão leva a diminuição 

do valor de ~ enquanto que o aumento da concentração de 

trifenilfosfina aumenta o valor de ~. Quanto a temperatura, 

praticamente não se observa influência na distribuição dos 

I . ~ 7" o 19omeros. 

A adição equimolecular de fosflnas básicas, como PEt , 
3 

ao complexo ~ leva a inativação completa do sistema. Devido ao 
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bloqueio do sítio de coordenação livre por uma forte ligação 

ní quel -PEt . 
s 

C ex-nafti 1) 3P 

Adição equimolar de ligantes volumosos. 

leva predominantemente a polietileno de 

como 

alta 

densidade. Neste caso as razões estéricas determinam o fato da 

velocidade de propagação ser muito maior que a de eliminação. 

Polietileno linear é também obtido usando solventes como hexano. 

que não dissolve o complexo ~. Considera-se ent.ão que a 

polimerização ocorra no complexo sólido onde a (3-eliminação é 

fortem~nte prejudicada. ó 

Os complexos desenvolvidos por Keim podem ser divididos 

em duas partes ligadas ao níquel. uma parte quelato e uma parte 

não quelato. e a influência destas duas partes pode ser estudada 

separadamente. 

o complexo 26 é sintetizado pela: mistura equimolar de 

NiCcod) e Ph PCH COOH. e é um complexo ativo na oligomerização do 
2 2 2 

e'lileno?O A 'lroca do ligan'le quela'lo por Ph PCCH ) COOH Cn= 2. 3) 
2 2 n 

leva a sis'lemas i na'li vos. Mos'lrando que para o complexo ser a'livo 

é necessário apresen'lar um quela'lo de 5 membros. 74 

A 

O efei 'lo da na'lureza do quela'lo P O de 5 membros foi 

est.udado por compos'los que apresentam mudanças somen'le na par'le 

quela'lo (figura 2). Todos os compos'los da figura 2 são al'lamen'le 

a'livos na oligomerização de e'lilenos e dão resul'lados semelhan'les 

em relação a linearidade e quan'lidade de ex-olefinas. 74 
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O 

"" Ph 
Ni/ 
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3 
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JL 0./ ~ "PPh 

9 
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......... Ph 
Ni 

'--PPh 
3 

A 

Figura 2 - Complexos com mudanças na parte quelato P O 

Quanto há mudanças na parte não quelato, da mesma forma 

que na par te quel a to, 1 evam a mudanças mui to pequenas quanto a 

seletividade e linearidade dos produtos obtidos. A figura 3 mostra 

os complexos em que a parte não quelato foi alterada.?· 

Ph Ph 

" / 
)C 

p ....... 

I ./ 
Ph O 

Ph 
Ni ./ 

'PPh 
3 

Ph 

Ph Ph 

" / 

j[ p ......... 

0/ 

Ph 

Ph Ph 

" / r,-p ........ 
)l O,... Ni_ Cp 

Figura 3 - Complexos com mudanças na parte não quelato. 
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A grande diferença en~re os complexos da figura 3. 

reside na t.emperat.ura em que o complexo começa a ser at.ivo. O 

período de indução e a t.emperat.ura aument.am na ordem L « 31 < 30 

São necessárias t.emperat.uras maiores de 120°C e 

período de indução de mais de 15 minut.os para convert.er 28 em um 

sist.ema at.i vo. Est.es result.ados podem ser ent.endidos pela 

facilidade de formação de níquel-hidret.o. O complexo L facilment.e 

insere et.ileno levand.o ao níquel-hidret.o pela eliminação de 

est.ireno. Para formar o níquel-hidret.o dos complexos 29. 30 e 31 é 

necessário a eliminação de but.adieno ou aleno e no complexo 28 é 

necessário a eliminação do anel ciclopent.adienil. 

A maior evidência para um mecanismo níquel-hidret.o 

nest.es sist.emas vêm da reacão de 32 com NiCcod) Est.e si st.ema 
- 2 

cat.alisa a formação de a-olefinas superiores a part.ir de et.eno. 

com 98% de olefinas lineares sendo que 99% dest.as olefinas são 

t.erminais (a-olefinas). A reação de 32 com NiCcod) 
2 

acompanhada por 1 H- RMN e observou-se um sinal a 6= -23.8 ppm 

at.ribuido a uma espécie niquel-hidret.o. 75 

Quando et.eno é int.roduzido ao sist.ema o sinal 

correspondent.e ao níquel-hidret.o imediat.ament.e desaparece e 
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aparecem, simul~aneamen~e um conjun~o de sinais a 6= 0,6 1,12 

e 1,51 ppm a~ribuido a complexos niquel-alquil. 7~ 

Não se consegui isolar a espécie niquel-hidre~o da reacão 

de 32 com NiCcod)z' mas quando es~a reação é fei~a em presença de 

~riciclohexilfosfina se isola o complexo 33 C esquema 15). 7~ 

NiCcod) + 
2 

+ PCy 
9 

PhMe 

Esquema 15 

F C1:0......... PCy 
9 ~ / s 

F C N' a ~ 

p/ "H 
Ph 

2 

Por análise de es~ru~ura de raio-X se confirmou a 

es~ru~ura do complexo que apresen~a uma configuração 

quadrado-planar em vol~a do níquel. ° complexo 33 não ca~alisa a 

oligomerização do e~ileno provavelmen~e devido ao bloqueio do 

7~ 
sí~io de coordenação livre pelo PCy. 

a 

Da mesma for ma que no esquema 16 a uma sol ução de 

NiCcod) /32 foi adicionado e~eno a -20°C e pos~erior adição de z -

PCy levou à formação do complexo 34 que pôde ser isolado. 
s 

° aquecimen~o do complexo 34 a ~empera~ura ambien~e 

levou à perda de e~eno, por uma reação de ~-eliminação, resul~ando 

7~ na formação do complexo 33 C esquema 16). 
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Ph 
Z 

Os compostos 

C H 
Z 4 

Esquema 16 

servem como modelos para 

intermediários de ciclos catalíticos e constituem em um importante 

suporte para o mecanismo metal-hidreto. 

A troca de fósforo por arsênio no complexo L leva a um 

composto similar em que a estrutura de raio~x mostra uma geometria 

quadrado-plana com um pequeno deslocamento para geometria 

tetraédrica. provavelmente devido ao maior tamanho do át.omo de 

arsênio. A reação deste composto com eteno leva a oligomerização 

com >95% de linearidade mas com uma quantidade de a-olefinas menor 

(60-80%). indicando que o sist.ema apresent.a propriedades 

. . ~ 74 l.somerl.zan",es. 

A Gulf patenteou um processo de oligomerização do 

etileno utilisando um catalisador similar ao complexo L (figura 
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Ph Ph 
......... ./ 

r p Ph 
I ........... Ni/ 

O""""'" ........ P - C H SO Na 
Ph Ph '" 6 4 3 

Ph 

Ph C H SO Na 
" / 6 4 S 

P Ph r ~Ni~ 
Ph o PPhs 

Figura '4 - Complexos de níquel-ilídeo sulfonados. 

A presença de grupo sulfonado induz a solubilidade do 

composto em solventes polares. Isto permi te que a reação 

catalítica seja feita em duas fases facilitando a separação e 

remoção dos produtos. 

o efei to de vár i os compostos organoal umí ni o adi ci onado 

ao complexo 35 foi estudado por Kissin e Beach. A adi ção de Al Et 
s 

ao si stema desa ti va compl etamente o cataI i sador pel a r edução a 

NiCO) . Haletos de alquilalumínio, como Et AlCI 
2 

e EtAlCI , 
2 

convertem o complexo de níquel em um catalisador muito ativo para 

a di mer i zaçáo a butenos. Alcóxidos de aI umínio Et AlOEt, 
2 

EtAI C OEt) e Al C OEt) aumentam a ati vi dade na 01 i gomer i zação do 
2 2 

etileno por um fator de 20-100. A distribuição das cx-olefinas 

84 CC -C ) segue uma distribuição do tipo Schulz-Flory. 
4 40 



2.3 - Processos Industriais 

Apesar 

oligomerização de 

do grande 

olefinas 

sislemas calalílicos são 

número de lrabalhos sobre a 

em escala de laboralório. poucos 

ulilizados induslrialmenle na 

oligomerização de olefinas. Os mais importantes. e que serão 

descri los nesta revisão bibliográfica. são os processos Alfabulol 

e Dimersol do Instituto Francês do Petróleo e o processo Shop da 

Shell. 

2.3.1 - Alfabulol 85 

Esle processo consisle na di meri zação seleliva do 

etileno a bu'leno-l e foi desenvol vi do pelo Insti 'lu'lo Francês do 

Petróleo CIFP). O processo usa um ca'lalisador homogêneo a base de 

TiCIV:> onde reagente. produ'los e ca'lalisador es'lão na mesma fase 

líquida. 

A não i somer i zação do bu'leno-1 formado. bem como a 

formação de pequenas quan'lidades de n-bu'lano e bu'ladieno.que reage 

com o elileno para dar hexadieno.indica uma dimerização por um 

mecanismo melalaciclopentano. A 'labela 6 mos'lra a quantidade dos 

subprodu'los da reação. 
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Tabela 6- Quan~idade de ou~ros componen~es no produ~o 

Produ~o 

Bu~eno-2CC+T) 

Isobu~eno 

Bu~adieno-(l,3+1,2) 

n-Bu~ano + Isobu~ano 
Ace~ilênicos 

E~ileno 

Hexenos,ppm 

Concen~raÇao Cppm,peso) 

< 
< 
< 
< 
< 

< 

200 
5 
5 

1500 
5 

1% 
1000 

o bu~eno-l não di mer i za mas pode reagi r com o e~i 1 eno 

dando ~r i mer os pelo mesmo mecani smo envol vendo um i n~er medi ár i o 

me~alaçíclico. Como a cons~an~e de velocidade da reação principal 

(Jt? ) é mui ~o mai or que a cons~an~e de vel oci dade da reação de 
22 

~rimerização (Jt? ), é 
24 

de e~eno ( rigura 5). 

possível minimizá-la ajus~ando a conversão 

Os ca~alisadores do ~ipo Ziegler-Na~~a a base de ~i~ânio 

são conhecidos pela sua capacidade de polimerizar o e~ileno a 

ma~erial de al~o peso molecular. Es~a reação é inibida no sis~ema 

ca~alí~ico Alrabu~ol pel a adi ção de agen~es que es~ab11 i zam o 

compl exo Ti (I V) . 
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100 

Sele~ividade 

C~ 

O 

2 

k k 
22 24 

C -----+ C + C -----+ C 
2 4 2 6 

k /k - PO 
22 24 

Conversão de e~eno C~ 100 

Figura 5 - Sele~ividade para bu~eno-l versus conversão de e~eno 

2.3.3.1 - Descrição do Processo 

o processo é carac~erizado por: 

Baixas ~empera~uras de operação (50 a 60°C), sem 

necessidade de aquecimen~o para iniciar a reação; 

Pressões de operação baixas suficien~es somen~e para 

man~er os reagen~es em fase líquida; 

Não há consumo de solven~e; 

Não requer ma~erial sofis~icado. 

A figura 6 mos~ra o diagrama do processo. O e~eno, em 

fase gasosa, é in~roduzido para o rea~or .A dimerização ocorre em 
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f'ase 1 í qui da com a adi ção cont.i nua de cat.al i sador à sol ução do 

reat.or. O calor é removido por um sist.ema de ref'rigeração clássico 

com ar ou água f'ria. O produt.o é ret.irado pela base do reat.or 

cont.endo o cat.alisador ut.ilizado. O cat.alisador é ent.ão removido 

do ef'luent.e. e os hidrocarbonet.os vão para uma coluna de 

separação. Nest.a seção o et.eno não convert.ido é reciclado para o 

reat.or e uma segunda coluna separa but.eno-1 

oligômeros Cpredominat.ement.e C
6

) na base. 

Eleno 

remoção 

do 

calatisador 

para queima 

Preparação de 

c a t a tis ad o r e 

armazenamen t o 

cotuna de 

recicto 

Figura 6 - Diagrama do Processo Alf'abut.ol 

no t.opo e os 

buleno-f 

cotuna 

de 

separação 

C 
8 

2.3.1.2 - Alf'abut.ol versus produção convencional de bu~eno-l 

A produção convencional de but.eno-1 at.ravés da f'ração C 
4 

do cracking t.érmico é descrit.a na f'igura 7 . But.adieno e isobut.ano 
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apresenlam ponlo de ebulição muilo próximos ao buleno-1 ( buleno-1 

= -Ô,3°C~ isobulano= -ô,gOC e buladieno-1,3= -4,4°C). A separação 

por superfracionamenlo não é possível e eles devem ser separados 

por mélodos químicos (processo de mullieslágio MTBE e hidrogenação 

seleli va). 

fra.ção c do 
4 

cra.quaa.manlo 

l érmico 

1 
Exlro.ção do 

bu lo.d i ano 

Ex l ro.ç ão do 

isobulo.no 

1 Isobuleno 

I 

Hidrogeno.çãoI Super 

_ setel 1. vo.: I------~. Fro.c iono.menlo 

1 
Bulano-i . Buleno-2 

n-Bulo.no 

Figura 7 - Produção convencional de buleno-1 a parlir da fração 

C do cracking lérmico 
4 

Na produção de buleno-1 pelo cracking lérmico o conleúdo 

de buladieno é de aproximadamenle 150 ppm e o conleúdo de 

i sobuleno é de apr oxi madamenle 1500 ppm. Em cer los pr ocessos de 

produção de polielileno o buladieno inlerfere no calalisador e o 

isobuleno produz polímeros pegajosos. Porlanlo o processo 

Al fabulol produz um buleno-1 de melhor qualidade para 

polimerizações. 
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2.3.1.3 - Comparação Econômica 

Os custos de investi mentos são mui to menores para o 

processo Alfabutol. Mas os cuslos de produção variam dependendo 

das condições do local. Onde o elileno é disponível a baixo custo 

a queslão econômica é muilo favorável para o Alfabutol. Se o 

processo for incluido a uma planta de poli eli 1 enoC PEBD) as 

vantagens econômicas são maiores ainda. 

2.3.2 D · 1 86 J.merso 

o pr ocessol Di mer sol do I FP consiste na dimerização 

selet.iva do propeno ou codimerização propeno-buleno para dar uma 

mislura de hexenos com al lo í ndi ce de oclanagem ou para dar 

heplenos e oclenos. malérias-primas para a produção de oxoalcoois. 

A labela 7 moslra as possíveis reações e suas 

velocidades relalivas de reação. As reações de dimerização seguem 

uma cinélica de segunda ordem • enquanlo que a codimerização é de 

primeira ordem em relação a cada realanle. 
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Tabela 7 - Reações Dimersol 

Propeno 
+ 

Propeno 

Propeno 
+ 

But-eno 

But-eno 
+ 

But-eno 

k. = 60 
93 

k. = 1 
34 

k. = 0.02 
44 

c , 
c-c-c-c-c 

c-c-c-c-c-c 

c c , , 
c-c-c-c 

c , 
c-c-c-c-c-c 

C 
t 

c-c-c-c-c-c 

c-c-c-c-c-c-c 

CC 
I , 

c-c-c-c-c 

c , 
c-c-c-c-c-c-c 

c-c-c-c-c-c-c-c 

c c , , 
c-c-c-c-c-c 

A velocidade de reação de codimerização é muit-o menor 

que a dimerização do propeno e é necessário mant-er a razão C
3

/C
4 

muit-o baixa e numa ~aixa est-reit-a, para dar uma boa selet-ividade 

a hept-enos. Opt-imizações baseadas em modelo cinét-ico most-ram que 

para a codimerização o reat-or t-êm que t-er dois ou mais est-ágios de 

injeção de propileno para mant-er a razão C3 /C4 em 0,026 (que 

corresponde ao máximo de selet-ividade). A ~igura 8 most-ra a 

selet-ividade para C7 em ~unção da razão C3 /C4 . 
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SeLetividade C 
7 

( lI6 ) 

100 

o 
o 0,05 0,1 0,15 

razão moLar C /C 
3 " 

Figura 8 - Sele~ividade da reação para C x razão C /C 
7 3 " 

3.2.1 - Dimersol x Oligomerização com ácido ~os~órico 

Ambos part.em dos mesmos reagent.es. mas dão di ferent.es 

produt.os. A dimerização do propeno no sist.ema Dimersol leva a uma 

mist.ura de isohexenos com uma selet.ividade de 85%. enquant.o que a 

oligomerização com ácido ~os~órico produz t.ambém isononenos e 

i sododecenos. o processo Dimersol leva a um produ~o de alta 

oct.anagem. 

No caso de propeno-bu~eno a codimerização Dimersol 

conduz a uma mis~ura relat.ivamente não ramificada de isoheptenos 

com uma seI e~i vi dade em heptenos de 47.6%. A 01 i gemer i zaçãe cem 

ácido fosfórico produz isoheptanos al~amen~e ramificados com 

baixa selet.ividade e ole~inas pesadas como sub-produt.os. 
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2.3.2.2 - Descrição do Processo para a Produção de Hexenos 

A figura 9 mostra o diagrama do processo Dimersol para 

a produção de hexenos para gasolina. O catalisador é adicionado 

continuamente em baixas concentrações. e é imediatamente destruido 

após a saida do reator pela adição de vapor de amônia. O produto é 

lavado com água para extrair os componentes inorgânicos.O produto 

vai para a coluna de destilação onde o GLPCsua composição depende 

da materia-prima) sai pelo topo. enquanto que o produto C
ô 

pode ir 

diretamente para o pool de combustível. 

Lavagem 

Realor 

• 

Propeno 

NHa Águo. Resíduos 

cala\. isador 

Figura 9 - Dimersol para Hexenos 
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A ~abela 8 mos~ra as propriedades e composição de hexeno 

Dimersol para gasolina. 

Tabela 8 - Propriedades e composição do hexeno Dimersol 

Composição % PE< o peso C) 

Densid~de O,CS86 4 - Me t i t p e n t eno- ~ 2,00 58,8 

Desti t~çõ.o ASTM 2, 3-dimet i. tbuteno-~ 4,00 55,6 

Ini.ci.~t 
o 

56 C ei. s-4-met i. tpenteno-2 5,70 56,4 

10" 58 T r ~ ns - 4-met i t penteno-Z 31,35 58,6 

50" dO Z -Me ti. t penteno-1 4,00 6Z,1 

95" 160 Hexeno-1 tr~ços 63,5 

Fi. n~t 188 ei.s + t r ~ns-hexeno-3 3,40 66,4 

Res (duos < ,,) 1 Z -Me ti. t penteno-1 16,50 67,3 

P e rd~ <,,) 1 T r ~ n s - h e x e no-Z 11,30 67,9 

RON 97 ei s-hexeno-Z 4,85 69,0 

MON 8Z Z, 3-Dimet i tbuteno-Z 1,90 73,Z 

Nonenos 13 

e + Z 
9 

2.3.2.3 Descrição do Processo para a produção de hep~enos e 

oct.enos 

o processo é most.rado na figura 10 A alimen~ação de 

propileno é dividida em vários est.ágios para ajus~ar a razão C3/ 

C4 para o valor ót.imo.A seção de fracionament.o de olefinas não é 

mos~rada. mas duas ~orres são necessárias: uma para a separação dos 

hexenos e out.ra para a separação dos hept.enos. 
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R 

Buteno 

NH Água Resíduos 
Catalisador 3 

Figura 10 - Dimersol para hep~enos 

Vapor 

"afius 
" .... 

R 

L-___ ... GLP 

As carac~erís~icas do hep~eno Dimersol são mos~radas na 

~abela 9 Es~e processo produz uma ma~éria-prima para 

hidroformilação mui~o diferen~e da oligomerização ácida: 

-Isômeros com carbono quar~enário não são formados no 

Processo Dimersol~ 

-o con~eúdo de dime~il-2,3-pen~eno-2, que não pode 

sofrer reação de hidroformilação é baixo; 

-Hep~enos Dimersol ~em um baixo grau de dupla 

ramificação; 
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Tabela 9 - Propriedades e composição do hep~eno Dimersol 

Especificações . - * Compos1çao 

peso !/fi 
Hexenos < 2!16 2-Met.iLhexo.no 1~1 

Oct.enos < 0,~!16 2,a-Dimet.i.Lpent.o.no 24,6 

Dest.iLo.ção ASTM a - Me t. i L h e x o. n o 42,7 

o 
Inicio.L 19~ F n-Hep t. o.no 14,8 

~!/fi 197 C 1~ 
6 

~O 198 C o,a 
8 

9~ 202 

Fina.L 204 2,a-dimet.iLpent.eno-2 < 2!16 

* Após hidrogenação dos produ~os 

A maior linearidade do Dimersol conduz a uma maior 

velocidade de hidroformilação e um maior rendimen~o em oxo-alcoois 

que no caso da oligomerização com ácido fosfórico. 

2.3.3 - Shell Higher Olefins ProcessCSHOp)87 

o processo SHOP conver~e e~ileno em olefinas na faixa 

de~ergen~e com alt..os rendiment..os.Os produ~os são Qt-olefinas 

lineares com número de carbonos par e uma mis~ura de olefinas 

in~ernas com número par e ímpar de carbonos. 

Numa primeira fase o processo conver~e o et..ileno a 

Qt-olefinas lineares. Os produ~os que caem fora da faixa det..ergen~e 

são conver~idos a olefinas in~ernas na faixa de 

de~ergen~e C C
11

-C
14 

) que podem ser conver~idos em álcoois 
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primários pela tecnologia de hidroformilação da Shell. 

A figura 11 ilustra em forma de bloco a produção de 

Ot-olefinas, C 
10 

C
20

, e olefinas internas, C -C 
11 14 

01 i gome r i zação 

C H -. 
2 4 

AO 

i somer i zação 

I 

Figura 11 - Processo SHOP 

desproporcionação 

D 

C -C 
10 20 

Ot-01 e f i nas 

C -C 
11 14 

olef i nas 

i nler nas 

As reações químicas usadas para as olefinas leves e 

pesadas consi tem na i somer i zação C I) e desproporci onação C D) . 

Assim sendo o processo SHOP consiste na realidade em dois 

processos complementares: AO para o crescimento de Ot-olefinas do 

eti 1 eno e I/D par a a conver são das 01 ef i nas 1 eves e pesadas em 

olefinas int.ernas na faixa detergente. 

2.3.3.1 - Produção de Alfa Olefinas 

Um di agr ama si mpl i f i cado é mostrado na figura 12 . A 

01 i gomer i zação do eti 1 eno é fei ta por um catal i sador do ti po 

níquel-quelato P O (seção 2.2.3) dissolvido em um solvente que é 

imiscível com as Ot-olefinas produzidas. O produto é separado da 
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solução de ca~alisador e do excesso de e~ileno. O ca~alisador e o 

e~ileno são reciclados enquan~o que o produ~o é lavado com 

solven~e para remover o ca~alisador. O produ~o passa por uma série 

de colunas de des~ilação para separar as OI-olefinas 

individualmen~e bem como a porção de produ~o que vai para I/O. 

ReClção SepClr Clção LClvClgem RecuperClção 
do soLvente 

Eteno 

OClt.---+ 

Figura 12 Produção de OI-olefinas 

AO p/ 

de.t.\. L. 

corrente 
de CClt. 

A velocidade de reação é con~rolada pela velocidade de 

adição de ca~alisador. Al~as pressões parciais de e~eno são 

necessárias para uma boa velocidade de reação e al~a linearidade 

das OI-olefinas formadas C 70-1 40 a ~m e valor es de (3 

menor es que 1). 

O diagrama para separação de AO por des~ilação é 

mos~rado na figura 13 Os produ~os.~odos OI-olefinas. são 

bu~eno. C -C e C + que vão par a I/O e os pr odu~os na f ai xa 
cs 10 20 
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c -c são separ ados i ndi vi dual ment,e como 0(-01 ef i nas aI t,ament,e 
12 20 

puras. 

coluna. 
c 

4-

Coluna. 
C -C 

6 10 

Coluna. 
Pesa.dos 

pa.ra. I/D 
Pa.ra. I/D 

Coluna. 
Produtos 

---------------+ 
C 

4-

r------------~====~------~===!~ C -C 6 10 

A 0--+ 

C 
10 

C 
~2 

C 
14-

C 
16 

C 
18 

C 
L-________ -+ 20 

Pa.ra. I/D 

Figura 13 - Separação das O(-olefinas produzidas 

3.3.2 - Isomerizaçao/Desproporcionaçao 

A part,e I/D do processo consist,e em 

C + 
20 

t,rês passos 

essenciais: purificação das olefinas CP). isomerização da liga 

dupla (1) e desproporcionação CD) das olefinas isomerizadas. O 

diagrama simplificado é most,rado na figura 14. 
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desl i to.c;ão 

p I D 

fro.c;ão 
teve 

c -c 
11 12 

c -c 
18 14 

Fro.c;ão 
peso.do. 

Figura,14 - Diagrama do processo de isomerização/desproporcionação 

A coluna de purilicação com adsorven~e comercial remove 

o ca~alisador AO e os resíduos de solven~e que podem desa~ivar o 

ca~alisador de isomerização. Há um sis~ema de purilicação de 2 colunas 

sendo que uma lica em uso e a ou~ra é regenerada. 

É lei~a uma isomerização das a-olelinas e no equilíbrio 

há uma pequena quan~i dade de liga dupl a na posi ção aI I a e uma 

dis~ribuição es~a~ís~ica das ou~ras posições. 

A reação de desproporcionação é con~rolada pelo sis~ema 

ca~alí~ico D . A reação pode ser considerada como a clivagem da 

liga dupla seguida de uma recombinação dos dileren~es lragmen~os: 

R CH=CHR 
1 2 

+ 
R CH=CHR 

8 4 

R CH 
111 

R CH 
8 

+ 
R CH 

211 
R CH 

4 

+ 
R CH 

1\1 
R CH 

" 

+ 
R CH 

2 11 
R CH 

8 
(30) 

O resul ~ado é que os produtos são lormadas em uma 
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di st.r i bui ção est.at.i st.i ca, com rendi ment.o de aproxi madament.e 10 a 

15% em peso na faixa de det.ergent.e.É ent.ão necessário um reciclo 

do mat.erial c
10

- e C15+. As olefinas leves são recicladas 

diret.ament.e ao reat.or D enquant.o que as olefinas pesadas vol t.am 

para P. 

Os produt.os SHOP são caract.erizados por um alt.o cont.eúdo 

na faixa de olefinas det.ergent.es. A qualidade de a-olefinas 

C Neodene) ® é most.r ada na t.abel a 10 Enquant.o que a t.abel a 11 

most.ra a 'composição t.ípica dos produt.os I/O. 

Tabela 10 Qualidade t.ipica de a-olefinas SHOPC% em peso) 

Número de carbonos 

Tipo de hidrocarboneto 12 14 16 18 

a-olefi.nas lineares 96+ 9!i+ 94. !i 94+ 

ol ef i nas ramificadas 2 9 9.!i 4 

~-Olefinas 1 , !i 1.!i 1,!i 1, !i 

Parafinas <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 

Dienos Conjugados <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 

Aromát.icos <0,1 <O, 1 <0,1 <0,1 

Tot.aL de mono-olefinas >99,!i >99,!i >99,!i >99, !i 
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Tabela 11 - Composição ~ipica dos produ~os SHOP I/D 

Número de CQrbOn08 

iO 

11 

12 

14 

Tipo de hidrocQrbonelo 

olefinQs lineQres 

PQrQf inQs 

A romQt i cos 

Dienos conjugQdos 

Mono-olefinQs 

C /C 
ii i2 

O,~ 

<i,O 

P6+ 

9 

<O,~ 

<0,1 

<0,1 

C /C 
i9 14 

<1, O 

<O,~ 

P6+ 

li 

<O,~ 

<0,1 

<O, i 

Tais resul ~ados aqui descri ~os mos~ram a impor~ância 

~ecnológica das reações de oligomerização de olefinas. assim como 

as limi~ações ainda exis~en~es nes~a área que jus~ificam os 

esforços de pesquisa realizados. 
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 

Os complexos NiCpAO), do ~ipo ~, foram desenvolvidos por 

Keim e colaboradores e são usados no processo SHOP da Shell para a 

produção de Q-olefinas de cadeia longa. 

Ph Ph 
H ",/ 

P Ph Ti "'" Ni/ 
~O/ '-..PPh 

Ph . 3 

o ~rabalho que descreveremos a seguir consis~e no es~udo 

do complexo ~ em condições de processo suaves: pressão de e~eno 

en~re 5 e 30 bar e ~empera~ura de 30 a 70°C, visando a ob~enção de 

olefinas lineares ~erminais de baixo peso molecular. 

A análise do compor~amen~o ca~alí~ico é efe~uada 

empregando rea~or semi -con~í nuo, o que ~raz van~agens sob 

diferen~es aspec~os: 

Trabalho em pressão cons~an~e ao ní vel escolhido, o 

que permi~e a verificação da dependência da sele~ividade com a 

pressão, já que em rea~ores em ba~elada a sele~ividade observada é 

o resul ~ado da adição das sele~i vidade carac~erís~icas de cada 

nível de pressão; 

- Observação de es~ado pseudo-es~acionário, que au~oriza 

análise da ciné~ica da reação de oligomerização de e~eno. 

U~ilizando-se uma condição ~ípica de reação, e~eno é 

~ransformado em bu~eno-l, hexeno-l e oc~eno-l pela ação do 

67 



complexo ~. numa dis~ribuição normal mos~rada no croma~ograma 

abaixo C figura 15). 

PhMe 

CyH 

Figura 15 - Croma~ograma para reação de oligomerização do e~eno 

pelo complexo ~ C seção 4.5.3). 

Foi es~udado o efei ~o de parâme~ros reacionais sobre a 

var i ação nas quan~i dade dos di fer en~es pr odu~os ob~i dos. o que 

levou a análise cine~ica do processo reacional e a consequen~e 

proposição de um mecanismo reacional. conforme veremos a seguir. 
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3.1 - E~ei~o dos ParAme~ros Reacionais 

Esla parle do lrabalho consisle no esludo da in~luência 

dos parâmetros reacionais na alividade (medida pela ~requência de 

rotação) e na seletividade da oligomerização do eleno calalisada 

pelo compl exo t-

Os parâmelros reacionais estudados foram a pressão de 

eteno. temperatura tempo de reação. sol vente e quantidade de 

lri~enilfosfina. Tais parâmetros foram escolhidos por serem 

determinantes da atividade e seletividade mas lambém. no caso do 

solvente. pela possibilidade técnica de recuperação do 

catalisador. 

Nesta parte do trabalho todos os lestes catalíticos 

~oram realizados com o precursor catalítico ~ormado in si tu. 

enquanto que os lesles catalíticos descritos nas labelas da seção 

3.2 utilizaram o precursor catalítico previamente sintetizado. 

3.1.1 - Pressão 

A tabela 12 mostra o resultado dos testes realizados 

para o estudo da influência da pressão do eteno na oligomerização 

do eteno. 

69 



Tabela 12 - E~ei~o da pressão na oligomerização do e~ileno. 

PressãoCbar) 5 10 20 30 

m dCg) 2.50 4.61 6.48 17.50 
pro . 

N. R. 246 468 642 1758 

-1 F.R.Ch ) 41 78 107 293 

Dis~ribuição 
C~') peso • 

[% ~ermi nal] 

C 89(95) 83[97] 78[99] 63[ >99) 
4 

C 11(47) 15[ 84) 17(95) 24(98) 
c:s 

C 2(83) 3.6090] 8.5[95] 
8 

C 1088] 3.4090] 
10 

C 
12 

0.4085] 1073] 

C 
14 

0.1 

11.9±1.2 9.9 ± 1.0 5.8 ± 0.6 2,9 ± 0.3 
A 

T= 50°C; ~= 6 hs.; [Ni]= 0.35 mmol; [PPh ]:[Ni): [P 0]= 2:1:1; 
PhMe= 30 ml. 3 

A ~igura 16 permi ~e visualizar o e~ei ~o da pressão na 

dis~ribuição de oligômeros. O aumen~o na pressão do e~eno desloca 

a dis~rubição para uma maior proporção de oligômeros mais pesados. 

A 5 a~m há somen~e ~ormação de dímeros C89%) e ~rímeros Cll%). 

enquan~o que a 30 a~m a quan~idadde de dímeros diminui C63%) com 

a dis~ribução indo a~é a ~ração C . 
14 
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Figura 16 - Dis~ribuição de oligômeros com a pressão de e~eno. 

A figura 17 mos~ra os valores de (3 e a frequência de 

ro~ação em função da pressão de e~eno. A a~ividade aumen~a com o 

aumen~o da pressão de e~eno. enquan~o que o fa.~or (3 diminui 

linearmen~e na faixa de pressões es~udada. 

Em relação a quan~idade de Q-olefinas lineares nas 

frações. a análise da ~abela 12 mos~ra que ela aumen~a com o 

aumen~o da pressão de e~eno. Na fração C • por exemplo. a 9 a~m. a 
cs 

quan~idade de hexeno-1 é de 47% indo a~é 98% com 30 a~m de pressão 

de e~eno. 
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Figura 17 - Variação de ~ e da ~requência de ro~ação com a pressão. 

Podemos ver en~ão que um aumen~o na pressão de eteno no 

sis~ema a~e~a a a~ivividade e a sele~ividade do seguin~e modo: 

- Aumen~o na a~ividade do sis~ema; 

- Diminuição de ~; 

Aumen~o na proporção de a-ole~inas lineares. 

Tais observações podem ser racionalizadas do seguin~e 

modo: 

Um aumen~o na pressão de e~eno corresponde a um 

aumen~o na concen~ração de subs~ra~o, e es~e aumento na 
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concentração de substrato determina o aumento na atividade medida 

para o sistema~ 

Conforme o esquema 8 a velocidade de propagação, 

correspondendo à reação de deslocamento-1 ,2, seria proporcional à 

concentração de eteno e a velocidade de terminaçiio, corrspOl"td"'I·,do 

a reação de (3-eliminação, é constante. A partir deste modelo 

podemos prever que com o aumento da pressão no sistema haverá um 

deslocamento na distribuição de oligômeros a produtos mais pesados 

ou seja, uma diminuição de (3. Este comportamento é observado 

experimentalmente. Mais surpreendente é a dependência linear de (3 

na faixa de pressões estudada e isto será discutido detalhadamente 

na seção 3.2.2 ~ 

- O aumento na concentração de eteno também aumenta a 

taxa de a-olefinas lineares, fato este que pode ser explicado se 

levarmos em conta que quanto maior a concentração de substrato 

menor será a probabilidade de que as oI efi nas formadas 

coordenem-se ao átomo de níquel. Coordenando-se ao metal as 

olefinas mais pesadas podem sofrer uma cooligomerização, o que 

levaria à formação de olefinas ramificadas. ou uma isomerização 

que levaria a olefinas lineares internas. A necessidade de altas 

concentrações de eteno para a formação seletiva de O(-olefinas é 

obser vada por Langer par a o si stema Ti CI /Et Al CI 
4 2 

(seção 2.1).24 

Mas os trabalhos publicados sobre a oligomerização com o complexo 

A. não citam a menor seletividade para a-olefinas a pressões 

baixas. 
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3.1.2 - Tempera~ura 

A ~abela 13 mos~ra os ~es~es realizados para o es~udo da 

influência da ~empera~ura na oligomerização do e~eno ca~alisada 

pelo compl exo 1. .. 

Tabela 13 - Efei~o da ~empera~ura na oligomerização do e~ileno. 

° Tempera~ura( C) 30 50 70 

m (g). 
prod. 

1.28 17.50 3.30 

N. R. 132 1758 332 

F. R. 22 293 55 

Dis~ribuição 
C%) peso • 

[% ~ermi nal J 

C 61 [>99J 63[99J 77[96] • 
C 24.5[97J 24.0[98] 15[ >70] 

cs 

C 9.0[94] 
8 

8.5[95J 4.9[>70] 

C 4.5[90J 3.4[90J 2.3[>65] 
10 

C 1. O 1.0D73] 0.8 
12 

C 0.1 
14 

2.7 ± 0.3 2.9 ± 0.3 3.7 ± 0.6 

P= 30 bar; ~= 6 hs.; [NiJ= 0.35 mmol; [PPh J: [NiJ: [P 0]= 2:1:1 • 
3 

PhMe= 30 ml. 

A figura 18 permi~e visualizar o efei~o da ~empera~ura 

na dis~ribuição de produ~os ob~idos. A 30 e 50°C a dis~ribuição de 

produ~os é pra~icamen~e idên~ica. enquan~o que a 70°C há uma maior 

proporção de oligômeros leves. Es~e compor~amen~o pode ser vis~o 
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~ambém na figura 19 que mos~ra a variação de ~ com a ~empera~ura. 

A figura 19 relaciona ~ambém a frequência de ro~ação 

com a ~empera~ura,. mos~rando um máximo de a~i vidade para uma 

o 
~empera~ura de 50 C . 

• 

o 
30 50 70 Tre) 

Figura 18 - Dis~ribuição de produ~os com a ~empera~ura 
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Figura 19 . Variação de ~ e F.R. com a ~empera~ura 

Como é mos~rado na seção 2.2.3 a ~empera~ura em que os 

complexos níquel-ilídeo começam a ser a~ivos depende da ~acilidade 

do complexo para ~ormar o in~ermediário me~al-hidre~o. Keim. em 

seu es~udo sobre a variação de ~empera~ura. não ob~eve a~ividade 

para o complexo ~ em suas condições de reação (50 bar de e~eno. 

rea~or a ba~elada). 74 No nosso caso (rea~or con~ínuo) o complexo ~ 

é a~i vo a 30C~ mas a a~i vidade é pequena ( 22 h -1). Quando 

passa-se a uma ~empera~ura de 50°C a a~ividade aumen~a mais de dez 

Um aumen~o maior na ~empera~ura deveria aumen~ar a 

a~ividade da reação. Mas is~o não se observa experimen~almen~e e a 

70°C ob~êm-se uma a~ividade de 55 h-1
. E nes~e caso. ao con~rário 

do veri~icado em ou~ras ~empera~uras. ao ~inal da reação se 

observa,na solução reacional. a decomposição parcial do complexo 

de níquel. 

Uma vez que o cálculo da ~requência de ro~ação é feito 

em t.ermos da quant.idade de precursor cat.alít.ico adicionado e já 
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t. d I a 70°C. d .li:. que par e o comp exo. se ecompvem. a quant.idade de 

espécie cat.alít.ica no sist.ema deve ser inferior ao exíst.ent.e nas 

reações a 30 e 50°C. Ent.ão a frequência de rot.ação medida é bem 

menor que a frequência de rot.ação real. 

Quant.o ao valor de ~. Keim most.rou que ocorre pouca 

variação com o aument.o de t.emperat.ura. Sendo que a 50 bar de et.eno 

o compl exo 1.. most.r a uma var i ação de ~ de 1. 1 a 1. 8 quando a 

t.emperat.ura é aument.ada de 50 a 1000C. 74 

Beach most.rou que. para o sist.ema [35/Et. Al OEt. ] a 1 4 • 6 
- 2 

a t.m de et.eno. ~ var i a de 0.86 a O. 34 quando a t.emper a t. ur a é 

aument.ada de 50 a 180o C. s4 

No nosso caso a mudança de 30 a 50°C alt.era muit.o pouco 

a dist.ribuição. ~= 8.7 e 8.9 respect.ivament.e. Já a 70°C obt.ivemos 

um ~= 3.7. Est.e aument.o grande. relat.ivo ás t.emperat.uras menores. 

pode ser at.ribuido ao problema de decomposição e à correspondent.e 

variação da relação fosfina/níquel. 

Nos t.est.es referidos na t.abela 8 o precursor cat.alít.ico 

foi formado in situo pel a adi ção de NiCcod) • 
2 

ilídeo e 

t.rifenilfosfina à aut.oclave. Como o NiCcod) é uma espécie muit.o 
z 

reat.iva. face a t.roca de ciclooct.adieno por out.ros ligant.es ou a 

sensibilidade a agent.es cont.aminant.es. é nat.ural esperar que part.e 

do Ni C cod) se decomponha ant.es de reagi r e formar o compl exo 1... z 

Com i st.o a reI ação fosfi na/ní quel. que dever i a ser 8: 1 é na 

realidade maior. E como veremos adiant.e quant.o maior a 

concent.ração de t.rfifenilfosfina em relação ao níquel mais a 

dist.ribuição se desloca para os oligômeros mais leves ou seja. há 

um aument.o no valor de ~. 
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Est.e est.udo permi t.i u obt.er a t.emperat.ura ideal para a 

o 
reação de oligomerização. correspondendo a 50 C. correspondent.e ao 

máximo de at.ividade que ocorre ant.es da signiricat.iva decomposição 

do complexo de niquel no meio reacional. 

3.1.3 - Tempo 

Para o est.udo dos out.ros parâmet.ros reacionais t.odos os 

t.est.es roram realizados com um mesmo t.empo de reação. 

correspondent.e a 6 horas de reação. Est.e t.empo roi escolhido 

devido a ser um t.empo suricient.e para obt.er uma quant.idade de 

produt.o que pudesse ser analisada mesmo nas condições menos 

reat.i vaso E se levarmos em consideração o mecanismo propost.o no 

esquema e. se um est.ado pseudo-est.aci onár i o ror obt.i do não deve 

haver direrença na dist.ribuição com o t.empo de reação. A t.abela 14 

most.ra os t.est.es cat.ali t.icos ut.ilizados para a veriricação da 

inrluência do t.empo na reação de 01 i gomerização do et.eno 

cat.alisada pelo complexo L. 
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Tabela 14 - Ef'eit-o do t-empo na oligomerização do et-ileno 

TempoChs.) 6 2.5 

m dCg) 8.02 3.89 
pro . 

N. R. 813 400 

F.R. 135 160 

Dist-ribuic;:ão 
Cy.,) peso • 

[% termi nal ] 

C • 41.0[87] 42.5[88J 

C 
6 

22.2[78J 20.2[79J 

C 13.2[74J 12.3[79J 
8 

C 8.6[72J 8.1 [79J 
10 

C 5.5[71J 5.9[74J 
12 

C 
1. 

4.3[63J 4.1 [73J 

C 3.1 [57J 3.3[64J 
16 

C 1. 8[ 67J 2.2[57] 
18 

C 0.3 1.4 
20 

1.0 ± 0.1 0.9 ± 0.1 

P= 30 bar; T= 50°C; [Ni J = 0.35 mmol; [Ni J : [PPh ]: [p .... OJ = 1: '1: 1 ; 
PhMe= 30 ml. 3 

A f'i gura 20 permi t-e visualizar melhor os resul t-ados 

obt-idos par a os doi s t-est-es. Verif'icando-se que as duas 

dist-ribuic;:ões apresent-am dif'erenc;:as inf'eriores ao erro 

experiment-al da det-erminac;:ão dos produt-os. Quant-o a at-ividade ela 

diminue com um t-empo maior de reação. 
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Figura 80 - Variação da dis~ribuição com o ~empo de reação 

A di mi nui ção na a ~i vi dade pode ser expl i cada pelo f a ~o 

de que há. duran~e o curso da reação. uma len~a decomposição da 

espécie ca~alí~ica. Es~a decomposição aumen~a com o ~empo. o que 

se refle~e numa len~a desa~ivação do ca~alisador. 

Es~as observações levaram a ado~ar o ~empo de reação 

padr ão em 6 hor as. de modo que a quan~i dade de pr odu~os ob~i dos 

seja suficien~emen~e grande. o que de~ermina maior precisão na 

amálise. Além disso. o fa~o de não se observar efei~o do ~empo de 

reação nos permi~e supor que ~enha sido a~ingido o es~ado 

pseudo-es~acionário. fundamen~al a análise ciné~ica dos 

r esul ~ados . 
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3.1.4 - Fosfina CTrifenilfosfina) 

A ~abela 15 mos~ra os ~es~es realizados para o es~udo da 

influência da quan~idade de ~rifenilfosfina no ca~alisador para a 

oligomerização do e~eno. 

complexo ~ puro . 

A relação [PPh ]/[NiJ =1 corresponde ao 
9 

Tabela 15 - Efei~o da quantidade de PPh no meio reacional. 
9 

[PPh ] /[ Ni] 1 2 3 
9 

m Cg) 
prod. 

8.02 17.50 6.53 

N.R. 813 1758 666 

F.R. 135 293 111 

Dis~ribuição 

Cy..:> peso • 
[% ~erminal] 

C 41.0[87] 63[ >99] 77[ >99] • 
C 22.3[78] 24.0[98J 18.0[>98] 

6 

C 13.2[74] 8.5[95] 3. 8[ >96] 
8 

C 8.6[72] 3.4D90] O. 9[ >90) 
10 

C 5.5[71] 1. O[ >73] 0.3 
12 

C 4.3[63] 0.1 
1. 

C 3.1 [57] 
16 

C 1.8[67] 
18 

C 0.3 
20 

1.0 ± 0.1 2.9 ± 0.3 5.4 ± 0.5 
A 

p= 30 bar ;T= 50°C; t= 6 hs.; [Ni]= 0.35 mmol; [Ni]:[P 0]= 1:1; 
PhMe= 30 ml. 

A figura 21 per mi te vi sual i zar o ef ei ~o da f osf i na na 
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dis~ribuição dos produ~os. A dis~ribuição vai de C -C ,com 41% de 
.. 20 

bu~eno, para o complexo puro es~rei~ando a C -C ,com B1% de 
.. 12 

bu~eno, para uma relação 3:1. 

80 

&0 

20 

• 
2 3 

Figura 21 - Dis~ribuição de oligômeros com a quan~idade de ~os~ina 

A f'igura 22 mos~ra o valor de (3 e a f'requência de 

ro~ação em f'unção da quan~idades molar de ~rif'enilf'osf'ina por mol 

de níquel. 

A f'requência de ro~ação é máxima para uma relação 2:1 

Com o compl exo pur oC 1 : 1 ) obser va -se uma decomposi ç ão par ci al do 
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cat-al i sador. o que leva a uma quant-i dade de cat-ali sador e1'et-i vo 

menor que o adi ci onado. Já a passagem de 2: 1 a 3: 1 leva a uma 

diminuição da at-ivi dade. Tal 1'at-o pode ser explicado pois a 

t-r i 1'eni 1 1'os1'i na compet-e com o et-eno pelos sí t-i os de coordenação 

vacant-es. Mas est-a coordenação de t-ri1'enil1'osfinas conduz t-ambém a 

uma maior est-abilização do complexo. Reações efet-uadas com 

relações fosfina/níquel maior que um não apresent-aram sinal de 

decomposição do complexo. 

1 2 
PPh3/Ni 

3 

T 300 
I 
I 

1250 
I 
I 
I 
I 
~290 
I 
I 
I 
! t 150 

FR( h-1) 

I 

t100 

I 
tSl1 

! 

0 

Figura 22 - Variação de ~ e F.R. com a quant-idade de PPh3 . 

o aument-o na concent-ração de t-rifenilfosfina t-ambém 

provoca um aument-o no fat-or ~. como foi observado ant-eriorment-e 

por Kei m. <S Podemos explicar est-a observação pelo segui nt-e 
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mecanismo C esquema 17 ) 

Jtt 
p 

A B 

Exi st.em duas 

R· 
n 

Esquema 17 

C
P,- / R 

Ni n 

0/ ......... PPh 
s 

B 

Jtt. 
t 

---+ R • 
n 

C
P, ;' H 

Ni 
0/ 'PPh 

s 

formas de complexo níquel-alquil em 

equi I í br i o. uma cont.endo uma moI écul a de et.eno coor denada C 38) e 

out.ra com uma molécula de t.rifenilfosfina (39). O complexo 38 pode 

seguir dois caminhos: Ci) sofrer a inserção de et.eno C propagação 

da cadeia). ou Cii) uma (3-liminação Celiminação da oI efi na) . Na 

reação de NiCcod). Ph PCHCCO)Ph e et.eno. em ausência de PPh • 
2 S 3 

onde s6 exist.e a possibilidade de formação do complexo 38. 

forma-se poliet.ileno de alt.o peso molecular. Podemos ent.ão dizer 

que o complexo 38 segue preferencialment.e a rot.a A. 

O complexo não pode sofrer a reação de 

deslocament.o-1.2 e propagar. pois não há sít.io disponível para a 

coordenação do et.eno. Consequent.ement.e a única possibilidade é a 

reação de (3-eliminação Crot.a B). 

Pelo esquema 17. ao aument.armos a concent.ração de 

fosfina em relação ao et.eno. est.amos deslocando o equilibrio para 
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o complexo 39 e com isso aumenla-se a velocidade de lerminação em 

relação a velocidade de propagação. Islo se lraduz no aumenlo de 

(3. 

o esquema 17 explica lambém o falo de que fosfinas muilo 

volumosas coordenadas no complexo 39 levam a formação de 

polielileno pois a coordenação de uma fosfina muilo volumosa ao 

sílio livre é dificullada eslericamenle pela presença de um grupo 

alquil em posição cis ao sílio livre. Com islo o equílibrio fica 

deslocado para0 complexo 38. E mesmo que haja a coordenação da 

fosfina. formando o complexo 39. a ~-eliminação muit..o 

desfavorecida. uma vez que a reação de (3-eliminação envolveria um 

inlermediário 13 penla-coordenado 

nesle caso (esquema 18). 

L= fosfina volumosa 

o que é esler i camenle i mpedi do 

+ 

CH =CH-R z 

Esquema 18 

o aumenlo na quanlidade de lrifenilfosfina lambém leva a 

uma diminuição na isomerização das a-olefinas formadas. Uma vez 

que a i somer i zação só é possí vel com a coordenação das 01 efi nas 

formadas e poslerior deslocamenlo-l.2. com formação de ligação 

Ni -C ( i nler no). lemos uma compeli ção pelo sí li o I i vr e enlr e o 

eleno. a fosfina e as olefinas formadas. O aumenlo na concenlração 
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de fosfi na. assi m como na concent.ração de et.eno 1 evam a uma 

diminuição na probabilidade de coordenação das olefinas formadas e 

consequent.ement.e a diminuição da reação de isomerização. 

3.1.5 - Solvent.e 

Todos os est.udos até aqui descritos foram feitos 

empregando como solvent.e o t.olueno. Nest.e sist.ema a separação das 

olefinas formadas da solução de cat.alisador só pode ser feit.a 

at.ravés de dest.ilação. O aqueciment.o necessário para a dest.ilação 

dos pr odut.os pode compr omet.er a i nt.egr i dade do ca t.al i sador e 

significa gast.os adicionais de processo. 

A reação de 01 i gomer i zacão real i zada em um sol vent.e 

polar. onde as olefinas não se solubilizam. levaria a formação de 

duas fases. Com isso os produtos seriam facilmente separados da 

solução de cat.alisador que poderia ser facilment.e submet.ida à 

reação com uma nova carga de substrat.o. 

Como solvente polar utilizamos a acet.onit.rila. 

sabidament.e t.est.ado no processo Shop. com o mesmo procediment.o 

exper i ment.al que o ut.i 1 i zado para os t.est.es com t.ol ueno como 

solvent.e. Primeirament.e t.ent.ou-se ut.ilizar o complexo preparado in 

si tu. mas a adição 

decomposição imediat.a 

de acet.onit.rila ao NiCcod) leva a sua 
2 

Passou-se a usar o complexo ~ previament.e 

sint.et.isado e verificou-se que a solubilidade do complexo em 

acet.oni t.r i 1 a é mui t.o menor que no t.ol ueno C no máxi mo O. 0045 M ) 

enquant.o que a solubilidade no t.olueno é superior a 0.016 M. 
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u~ilizada nes~e ~rabalho. A ~abela 16 mos~ra um ~es~e de 

oligomerização do e~ileno u~ilizando como solven~e a ace~oni~rila. 

Tabela 16 - Oligomerizacão do e~ileno em ace~oni~rila 

NiCP"O)Cmmoles) 

m t r' C g) ° • "nas 

N. R. 

-1 F.R.Ch ) 

0,106 

0,362 

122 

20,4 

1,0 ± 0,1 

P= 30 bar 'T= 50°C' ~= 6 hs.·, MeCN= 30 ml , . 

Nes~e ~es~e a quan~idade de ole:finas :formadas :foi ~ão 

pequena que não observou-se a separação de duas :fases. 

Es~a baixa a~ividade do complexo ~ em ace~oni~rila pode 

ser explicada pelo :fa~o de que o e~eno é pouco solúvel em 

ace~oni~rila e por~an~o há uma concen~racão mui~o pequena de 

subs~r a ~o na sol ução. AI ém di sso a ace~oni ~r i 1 a é um sol ven~e 

:for~emen~e coordenan~e e pode compe~ir pelo sí~io livre da espécie 

a~iva. 
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3.2 Cinética de Oligomerização 

3.2.1 Tratamento de "Cinética Enzimática" 

Keim e colaboradores utilizaram o tratamento comumente 

adotado par a o estudo ci néti co de si stemas enzi má ti cos par a o 

complexo 26. 88 

3 
(TI -C H ) 

8 13 

Ph Ph 

" / 
Ni/ P '1 

"O ...J::::: O 

O tratamento de cinética enzimática empregado assume que 

a formação de um complexo enzima-substrato é rápida e reversível 

(equação 31). Este complexo é então quebrado. numa- etapa mais 

lenta, para dar o produto mais a enzima regenerada (equação 32).89 

E + S 

ES 

k 
1 

~ 
-1 

ES (31) 

(32) 

Há dois modos de obter uma expressão cinética a partir 

deste modelo: por uma aproximação de condição de equilíbrio ou por 

aproxi mação de condi ção de estado estaci onár i o. Na condi ção de 

equilíbrio assume-se que o equlíbrio da equação ~ é pouco 

perturbado pela quebra de ES dando o produto. O que significa que 
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o valor de k é menor 
2 

que k 
-1 

Já a condição de es~ado 

es~acionário assume que, após a fase inicial (pré es~ado 

es~acionário), a concen~ração de ES permanece cons~an~e. Ou seja, 

a velocidade de formação de ES deve ser igual a velocidade de 

8P quebra. 

Nos dois casos chegamos a seguin~e expressão: 

v = v , 
ma.x 

[ SJ 

K + [SJ 
m 

(33) 

onde v= velocidade, v , = velocidade máxima, [SJ= concen~ração de 
max 

subs~ra~o e K = cons~an~e de Michaelis-Men~es. 
m 

Rearranjando a equação 33 ob~emos: 

1 K 1 1 
= + (34) m 

v [SJ v, v, 
ma.x ma.x 

Que é conhecida como equação de Linweaver-Burk e que 

permi~e. u~ilizando um gráfico do ~ipo l/v x l/[SJ. ob~er uma re~a 

que in~ercep~a o eixo dos x 

respec~ivamen~e. 

e y em (-l/K ) 
m 

e l/v, 
ma.x 

A aplicação des~e modelo ao compos~o 26 levou a seguin~e 

proposição de mecanismo. ( esquema 19) 88 
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3 
(~ -C H ) 

8 13 

Ph Ph 

" / P 
Ni/ ') 
"-O~O 

1 f ormaC;ao do ntquet-h\.dret.o 

~II K, 
II-~ 

Esquema 19 

onde as equações 31 e 32 são subs~i~uidas por: 

CP""" 
Ni - C H 

2 5 
0/ 

P R 

(
" / n Ni 

0/ ........ 11 

-R 
n+2 

90 
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o mé~odo de Lineweaver-Burk para o complexo 26 levou a 

ob~enção de k. = 0.81 S-1 e K = 0.52 L. mol-1
. 

4 .. 

Para o nosso sis~ema u~ilizamos os dados da ~abela 17 

para cons~ruir um grá~ico do ~ipo Lineawever-Burk ( ~igura 23). 

Tabela 17 - Variação da F. R. com a concen~ração de e~eno 

P (bar) F. R. (h -1) C (moI/I) l/C (l/moI) l/F. R. (h) 

5 41 0.486 2.057 0.0244 

10 78 0.972 1.028 0.0128 

20 107 1,945 0,514 0,0093 

30 293 2,917 0.343 0,0034 

Tes~es da ~abela 12. C~e.de Henry para o sis~ema e~eno-~olueno a 

o 84 50 C = 0.096 mol/l.a~m . 
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l/FR 

ft ;.,"'-:: .c .• Ii_ i~,-J l 
I 

e. ~2 t 
(h) I 

I 

e. 015 t 
0.01~ 

j 

i 
í]; [,. --.:;: i 
l;'J,o~""i 

i 
I 

-0 

la ,- -- .--------+-----.-----+----->----'-------________ , 
" ~.5 1 1~5 2 

l/C (l/moI) 

Figura 23 - Curva de Lineweaver-Burk para os ~es~es da ~abela 16. 

A par~ir da ~1gura 23 ob~emos uma velocidade máxima para 

-1 o complexo L de 1.8 ± 1.0 s . A imprecisão na medida é devida ao 

~a~o de ~er-se valores mui~o baixos para l/FR. Es~a velocidade 

máxima é da ordem da velocidade máxima ob~ida para o complexo 26 

-1 CO.81 s ). 

Para o mesmo complexo L são rela~adas f'requências de 

-1 90 
ro~ação da ordem de 60 s. Mas nes~e caso a reação é ~ei~a em 

ba~elada. O e~eno é adicionado na reação a ~empera~ura ambien~e. o 

sis~ema é aquecido a~é a ~empera~ura desejada. A par~ir dis~o é 

acompanhada a queda de pressão do sis~ema e ob~ida en~ão a 
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velocidade de reação, que corresponde a velocidade inicial do 

sis'lema.
88 Es'le procediment.o pode levar a uma superes'limação da 

velocidade do sis'lema. No nosso caso há adição con'linua de e'leno a 

pressão e 'lempera'lura cons'lan'le, e a medida da velocidade é dada 

em 'lermos da produção de produ'los em seis horas de reação. Isso 

leva a um resul'lado de a'lividade do sis'lema corresponden'le ao 

es'lado es'lacionário ( ou pseudo-es'lacionário), que devem 

corresponder aos valores globais obseravdos experimen'lalmen'le. 

Ist.o pode ser vist.o pela comparação com publicações onde 

Keim e colaboradores rela'lam a'li vi dades de a'lé 10.000 moI 

olefinas/mol ca'lalisador. 1
,71 Uma vez que para es'les experimen'los 

são u'lilizados 'lempos de reação de 11 horas. as frequências 

-1 
máximas ob'lidas são na realidade da ordem de 0.25 s • comparáveis 

com os resul'lados ob'lidos nes'le 'lrabalho. 

3.2.2 Tra'lamen'lo "Schulz-Flory" 

Na seção 3.1 mos'lrou-se que a di s'lr i bui ção de produ'los 

ob'li da da 01 i gomer i zação do e'leno i nduzi da pelo compl exo 1... nas 

condi ções r eaci onai s u'li 1 i zadas , si s'lema por nós u'lilizado. é 

dependen'le da concen'lração de e'leno e de fosfina no meio 

reacional. ou seja: 

(3=t{p. [PPh ] /[ Ni] ) 
a 

(37) 

A par'lir des'la verificação procuramos ob'ler uma função 
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que descreva o coef'i ci ent.e (3 em t.ermos dest.es doi s parâmet.ros 

reacionais. 

Primeirament.e consideraremos a variação de pressão de 

et.eno no sist.ema a uma concent.ração de t.rif'enilf'osf'ina const.ant.e. 

E com ist.o obt.eremos a dependência de (3 com a pressão de et.eno. 

Após ist.o analisaremos a variação da relação PPh /Ni no sist.ema a 
8 

pressão const.ant.e. E com a análise conjunt.a dest.es dois parâmet.ros 

obt.eremos uma expressão para a equação 37. 

3.2.2.1 Variação de (3 com Pressão de et.eno 

Para est.e est.udof'oram ut.ilizados os result.ados obt.idos 

para os t.est.es most.rados na t.abela 12. com relação PPh /Ni = 2. e .. 
os t.est.es most.r ados nas t.abel as 18 e 1 g. 

respect.i vament.e. 

com PPh /Ni .. = 1 e 1.5 

Sendo nos t.est.es com reI ação PPh /Ni = 2 a f'ormação do .. 
precurso cat.alít.ico realizada in situo e nos t.est.es com relação 

PPh /Ni= 1 e 1.5 o precursor cat.alít.ico previament.e sint.et.izado é .. 
adicionado a aut.oclave. 
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Tabela 19 - Variação de ~ com a pressão de et..eno para PPh /Ni = 1 a 

PressãoCbar) 10 20 30 

m dCg) 0,76 1,35 3,88 
pro . 

N. R. 78 138 396 

-1 F.R.Ch ) 13 23 66 

Dist..ribuição 
CY~ peso , 

[Yo t..er mi nal ) 

C 80(93) 
4 

71 [)93) 47,3[)93J 

C 14,8(82) 18,O[)92J 23,4[)85J 
6 

C 4,3[79) 7,5[>66] 13, 4[ >83) 
8 

C 0,9 
10 

2,5 6,1 (75) 

C 
12 

1, O 4,4[72) 

C 
1" 

2,5[72] 

C 
16 

2,0 

C 
18 

0,9 

4,7 ± 0,5 2,7 ± 0,3 1,2 ± 0,1 

P= 30 bar. ;T= 50°C; t..= 6 hs.; [~] = 0,35 mmol; PhMe= 30 ml 
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Tabela 19 - Variação de (3 com a pressão de eteno para PPh /Ni =1.5 
3 

PressãoCbar) 20 25 30 

m Cg) 
prod. 

6.17 9.29 9.23 

N. R. 630 948 942 

-1 F.R.Ch ) 105 158 157 

Distribuição 
CX) peso • 

[X termi nal 1 

C 78[ >96J 73D97J 70D97J 
4 

C 
ó 

16.7[85) 20. OD91 1 20.9[>93) 

C 3.5 5. 2D91 ) 6.3(89) 
8 

C 
10 

1.4 1,5 2.0 

C 0.4 
12 

0.5 0.7 

4,7 ± 0.5 3,7 ± 0.3 3.4 ± 0.1 

P= 30 bar ;T= 50°C; t= 6 hs. ;[Ll = 0.35 mmol.[PPh ) = 0.525 mmol 
PhMe= 30 ml 3 

Na literatura é mostrado que a relação de (3 com a 

- d t ' d t . n cc P-1 . 8 8 , 91 pressao e e eno e o ~po,~ Portanto ao ~azer-se um 

grá~ico do tipo In (3 x In P deveria-se obter uma reta com 

decl i vi dade -1. que cor r esponde ao expoente de P. A ~ i gur a 24 

mostra o grá~ico In (3 x l/P para os resultados das tabelas 12 e 18 

~icando evidente que a relação de (3 com P não é do tipo (3 = a p n
• 
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Figura 24 - In f3 x In P para PPh /Ni = 1 e 2 
3 

PPh
3

/Ni= 2 

\ , 
\ 

~ PPh
3

/Ni= 1 

-+-----i 
3.5 4 

Kowald~, que na sua ~ese de dou~orado orien~ada por Keim 

desenvolveu o complexo t.. fez experimên~os com a variação de 

pressão de eteno do sis~ema. 91 Os valores de f3 obtidos são 

mostrados na ~abela 20. A par~ir des~es resul~ados ele mo~ra que. 

desconsiderando o experimen~o a pressão de 10 bar,os valores de f3 

obedecem uma I ei do ~i po 1 /P. Mas a anál i se dos resul ~ados da 

figura 25 mostram que até 40 bar be~a diminui linearmente a uma 

~axa de 0,5/10 bar . 
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Tabela 20 - Valores de ~ a diferen~es pressões 
( r ef er ênc i a 91) 

? (bar) 
-{ 

1/? (bar ) ~ 

10 0.100 2.3 

20 0.050 2.5 

30 0.033 2.0 

40 0.025 1 .5 

50 0.020 1.2 

Um gráfico do ~ipo (3 x 1/? para es~es experimen~os. 

deveria dar uma linha re~a. A figura 25 mos'lra es'le gráfico e 

pode-se obser var que se ob~ém uma I i nha r e'la somen'le a pr essões 

aI 'las. super i or a 30 bar e que na regi ão de pressões bai xas o 

sis'lema não apresen~a es'le compor'lamen'lo. Como ~ambém é veri~icado 

no nosso es~udo realizado a baixas pressões. 
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1./P (bar ) 

Figura 25 - ~ x l/P C referência 91) 

A figuras 26 most.ra a variação de ~ com P para t.rês 

relações de fosfina/niquel. E em t.odos os casos a dependência é 

linear do t.ipo ~ = a - bP. 

99 



k 

l 
I 
I 
! 
I 

\ 
I 

I 
r 

~ 

Beta. 

l 

14

1 12, 
, 

10~ 

_I 
0+ 

PPh3!Ni = 1,0 -. -1-

PPh
3

!Ni = 1,5 ~ - --
PPh3!Ni = 2,0 

6! 
I ...r\ 

4+' ~' .... , -0- --,-o 
! -'-'0-·-. 

~2 ..J,. ........... -..... 
i ........ , 

01------+------+-----+----i---.---+-i - ..... ~ 
o 5 1 (ij; 15 20 25 30 

P (bar") 

Figura 26 - ~ x P para PPh /Ni = 1~ 1.5 e 2 
3 

Na figura 26 é t..raçada a melhor ret..a para os pont..os 

obt..idos e. considerando o erro em cada experiment..o. a variação 

possível para a ret..a. Com ist..o obt..emos os valores dos coeficient..es 

angulares e lineares de cada caso e a suas imprecisões Ct..abela 

Tabela 21 - Par âmet..r os obt..idos para uma relação ~ = a - bP 

PPh /Ni a b 
3 

1. O 6.0 ± 0.5 0.16 ± 0.03 

1.5 10 ± 2 0.23 ± 0.08 

2.0 13.5 ± 1. O 0.37 ± 0.03 
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Pela tabela 21 podemos observar que os valores de a e b 

não são constantes e que aumentam com a concentração de fosfina. O 

que indica uma dependência destes parâmetros com a concentração de 

fosfina. 

3.2.2.2 - Variação de ~ com PPh /Ni 
8 

A tabela 22 mostra os resultados utilizados para a 

verificação da dependência de ~ com PPh /Ni. 
3 

Tabela 22 - Valores de ~ para diferentes relações 

PPh /Ni ~ 
3 

P= 5 bar P= 10 bar 

1. O 5.3 4.7 

1.5 9.1 7.9 

2.0 11.9 9.9 

PPh /Ni 
8 

P= 20 bar 

2.7 

4.7 

5.8 

Os valores da tabela 22 são colocados num gráfico do 

tipo In ~ x In PPh /Ni ( figura 27) e obtêm-se uma relação linear. 
3 

O que significa que a dependência de ~ com fosfina é do tipo ~ ~ 
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Figura 27 - ln ~ x ln CPPh /Ni) para os valores da ~abela 22 
S 

5 

10 

20 

A avaliação da declividade. considerando o erro de cada 

experimen~o. leva a uma relação do ~ipo: 

~ cc (PPh /Ni)~'~ 
s 

Uma vez que: 

- ~ = a - bP; 

± 0,9 

Os f'a~ores a e b dependem 

- A pressão cons~an~e. ~ é 

elevado a expoen~e 1.1. 

Ob~emos en~ão: 

~ = ( A - BP ) (PPh /Ni)n 
3 
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(38) 

da relação PPh /Ni. 
9 

proporcional a PPh /Ni 
3 

(39) 



onde n= 1.1 ± 0.3 e A e B podem ser obtidos da comparação desta 

equação com os valores obtidos na tabela 81 Este valores são 

mostrados na tabela 83. 

Tabela 83 - Valores obtidos para as const..ant..es A e B da 
equação 39. 

PPh /Ni A B s 

1. O 6.0 ± 0.5 0.16 ± 0,03 

1,5 6,4 ± 1.3 0.15 ± 0,05 

8.0 6.5 ± 0.5 0.17 ± 0.01 

-
A = 6.3 ± 0.5 B = 0,16 ± 0,04 

Na equação 39 podemos substituir os coeficient..es pelos 

valores. dentro da faixa det..erminada. que represent..am melhor os 

dados obtidos experiment..alment..e ( equação 40). 

~ = 6,8 (PPh /Ni) 
8 

1,2 1,2 

0.17 P (PPh /Ni) 
3 

(40) 

Essa equação aplicada às condições experimentais levam a 

valores de ~ com um erro em geral, dentro da faixade erro 

exper i mental (± 10YO:>. A tabel a 84 mostr a os valor es de (3 obti dos 

para alguns testes cat..alíticos e o respectivo ~ calculado a partir 

da expressão 40. 
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Tabela 24 - Comparação en~re ~ observado e calculado pela 
equação 40. 

P(bar) 

30 

30 

30 

30 

30 

10 

20 

20 

25 

5 

10 

20 

Condições 

PPh /Ni 
3 

o 

2.0 

3.0 

1. O 

1. O 

1.5 

1.5 

2.0 

2.0 

2.0 

observado calculado 

~ O o 

1.0±0.1 1.1 ± 0.1 

1.2 ± 0.1 1.1 ± 0.1 

2.9 ± 0.3 2.7 ± 0.3 

5.4 ± 0.5 4.5 ± 0.5 

4.7 ± 0.5 4.5 ± 0.5 

2.7 ± 0.3 2.8 ± 0.3 

4.7 ± 0.5 4.6 ± 0.5 

3.7 ± 0.4 3.2 ± 0.3 

11.9 ± 1.2 12.4 ± 1.2 

9.9 ± 1.0 10.4 ± 1.0 

5.8 ± 0.6 6.5 ± 0.6 

a: complexo ~ in situ b: complexo ~ previamen~e sin~e~izado 

A equação 41. na sua ~orma mais simpli~icada (41) será 

usada para relacionar a observação experimen~al com o mecanismo de 

oligomerização do e~eno. 

~ = ( 6 - 0.2 P ) (PPh /Ni) 
3 

(41) 

A mesma equação. expressa ~o~alment.e em concen~rações 

seria: 

~ = ( 6 - 0.02 [e~enoJ ) (PPh /Ni) 
3 
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3.3. Mecanismo de Reação 

Para a oligomerização ca~alí~ica do e~eno. a observação 

de uma di s~r i bui ção do ~i po Schul z-Fl ory (seção 2. 1. 3) ~em si do 

explicada por um mecanismo onde a espécie ca~alí ~ica é do t.ipo 

hidret.o de níquel ( ou alquil-níquel).Es~as espécies podem inserir 

e~eno (propagação) ou sofrer ~-eliminação (~erminação). 

A par~ir dis~o chega-se a uma expressão que relaciona a 

dis~ribuição de oligômeros. que é geomé~rica. com o parâme~ro ~. 

que é definido como o quocien~e en~re a velocidade de ~erminação e 

a velocidade de propagação ( ver 2.1.3). 

x = 
p 

(24) 

Um sis~ema que ca~alise a oligomerização do e~eno. no 

qual sejam possíveis somen~e as duas reações previs~as numa 

dis~ribuição Schul z -Flor y. deve fornecer como produ~os 

exclusivamen~e Ot-olefinas lineares. A formação de ol efi nas 

lineares com dupla ligação in~erna e 01 efi nas rami fi cadas. 

formadas por r eação de isomerização e codimerização 

respec~ivamen~e. não são previs~as para um sis~ema do ~ipo 

Schulz-Flory. 

Den~ro das condições reacionais u~ilizadas para a 

01 i gomerização de e~eno ca~alisada pelo complexo ~ pode-se 

observar que: 

o sis~ema ca~alí~ico apresen~a baixo grau de 
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isomerização que diminui com aumen~o da concen~ração de e~eno e de 

~rifenilfosfina; 

A concen~ração de ~rifenilfosfina influi ~ambém na 

dis~ribuição de produ~os. Quan~o maior a sua concen~ração mais a 

dis~ribuição se desloca para os oligômeros mais leves; 

reação. a 

A par~ir da dis~ribuição de produ~os ob~ida em cada 

u~ilização de um gráfico do ~ipo ln x x 
p 

p ( 

linearização da equação 24) levou a uma re~a e. consequen~emen~e 

um valor de ~ pôde ser a~ribuido a cada dis~ribuição; 

Ao relacionarmos os valores de ~ ob~idos com a pressão 

de e~eno. seção 3.1.1, ob~ivemos uma expressão diferen~e da 

definição clássica de ~; 

Os resul ~ados de Kowald~ para o mesmo complexo a 

diferen~es pressões inicias de e~eno só mos~raram um compor~amen~o 

coeren~e com o clássico para ~ a pressões elevadas (figura 26);~ 

Es~as observações levam a pensar que nas condições 

reacionais u~ilizadas nes~e ~rabalho apesar de con~inuarmos ~endo 

uma di s~r i bui ção geomé~r i ca de produ~os, carac~er i zada por valor 

de ~ unívoco, a definição des~e parâme~ro é mais complexa que uma 

simples relação de velocidades. 

Quan~o às reaçõs paralelas, merecem a~enção somen~e a 

i somer i zação. para a qual ex! s~em pr i nci paI men~e doi s mecani smos 

propos~os envol vendo compos~os organome~álico: vi a um compl exo 

me~al-hidre~o (seção 2.1.1) ou pela formação de um in~ermediário 

alílico. Uma vez que a isomerização via um in~ermediário alílico 

implica num aumen~o no estado de oxidação do metal e no nosso caso 

a espécie catalítica é do tipo NiCII) então, a isomerização passa 
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provavelmente por um mecanismo metal-hidreto. 

Com isso o fato de que a isomerização diminui com o 

aumento da concentração de eteno e trifenilfosfina pode ser 

explicada pela competição destes susbstratos com as olefinas 

formadas pela mesma espécie níquel-hidreto ( esquema 20) 

..... H 
Ni"' PPh 

3 

A partir 

PPh 
9 

Ni-H 

RJ= Ir 

Ni - H 

Esquema 20 

do esquema 20 vemos 

Ni ...... H 

'// 

quequanto ma! or a 

concentração de eteno e/ou trifenilfosfina menor é a probabilidade 

de coordenação das olefinas formadas à espécie ativa, o que 

levaria a isomerização da olefina. ou seja menor é a isomerizacão. 

Além do efeito na diminuição da taxa de isomerização uma 

maior concentração de trifenilfosfina leva a um aumento no fator 

ff. Esta observação foi discutida na parte de estudo dos parâmetros 

reacionais (seção 3.1.4) onde vimos que uma espécie níquel-alquil 

com uma molécula de trifenilfosfina coordenada só pode sofrer uma 
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reação de ~-eliminação enquanto que uma ole~ina coordenada a uma 

espécie niquel-alquil pode sofrer também a reação de ~-eliminação 

ou, em mui to mai or escala, a reação de deslocamento-1,2 

C esquema 1 7) . 

}t{ 
p 

B 

}t{ 
t R' 

n 

Esquema 17 

C
P, /R 

Ni n 

0/ '-.PPh 
3 

B 

R' 
n 

Além das reações mostradas nos esquema 17 e 20 há ainda 

a possibilidade de cooligomerização entre as diferentes olefinas. 

Mas esta reação, se ocorrer, deverá se apresentar em proporções 

mui to pequenas, uma vez que a baixa ati vidade do buleno-l f" oi 

comprovada pela sua oligomerização em contato com o complexo ~. 

Onde observou-se conversão de 0,2% ( condições: 13 ml de buteno-1; 

o 0,35 mmoles de complexo A; 30 ml de PhMe; 24 horas; 50 C). 

As observações feitas até o momento permitem propor um 

mecanismo mais completo para a oligomerização do eteno pelo 

complexo ~. Este mecanismo é apresentado no esquema 21. 
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~ ..... PPh 

3 

) 
Ni'PPh 

3" 

PPh 
3 

PPh 
3 

PPh 
3 

PPh 
~+-« ====3::::; 

Ni'PPh - • 
3 

PPh 
3 

Ni~R __ ~~~R ______ ~ 
'\ k" r l 

Ni-H 

1 
Ni-H 

1 
Ni-H 

Nl -Cn Ni-H 

Esquema 21 

Es~e mecanismo explica a possibilidade de isomerização e 

a influência da fosfina na oligomerização do e~eno induzida pelo 

complexo L 

Associando as diferen~es espécies ca~alí~icas podemos 
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in~erpre~ar a equação ob~ida experimen~almen~e para ~. agora 

cons~i~uido por dois ~ermos: 

(3 = A + B (43) 

onde a espécie A consis~e em complexos que con~ém fosfina ligada 

en~ão não dependem da concen~ração de e~eno. Já a espécie B pode 

coordenar e~eno e fosfina. dependendo en~ão da concen~ração dos 

dois. Es~as espécies podem ser relacionadas com compos~os do ~ipo 

ní quel-al qui I com fosfi na coordenada e ní quel-al qui I com si ~i o 

vacan~e. mos~rados no esquema 21. 

, En~ão um aumen~o da concen~r ação de fosf i na 1 eva a um 

aumen~o da quan~idade de A e diminuição de B. o que ~em como 

resul~ado global um aumen~o de ~. Já um aumen~o na concen~ração de 

e~eno não i nf 1 uenci a a espéci e A mas di mi nui a quan~i dade da 

espécie B pela reação dos dois. o que causa uma diminuição de (3. 

A equação OI é válida para o in~ervalo de pressões 

es~udado. A sua aplicação a condições de pressões mais al~as pode 

levar a resul~ados sem significado físico. Por exemplo. quando P= 

35 a~m. (3 é igual a zero e pressões mais al~as resul~ariam num 

valor nega~ivo para (3. 

Um valor de zero para (3. segudo sua definição. implica 

numa vel oci da de de el i mi nação i gual a zero. Com i sso ~er íamos 

somen~e a propagação da cadei a e o resul ~ado ser i a uma cadei a 

alquil de ~amanho infini~o ligada ao complexo de níquel. E o que 

acon~ece na realidade a al~as pressões é que (3 vai ~endendo a zero 

assin~o~icamen~e ou seja. ~emos a formação de polímeros de aI ~o 
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peso molecular onde a velocidade de eliminação é muito menor que a 

velocidade de propagação. 

Uma concentração zero de trifenilfosfina no sistema 

também leva a (3= O Experimentalmente é obtido polietileno 

utilizando esta condição, o que implica em que (3 ~ O. 

O que acontece a pressões altas, onde o comportamento do 

sistema é do tipo ~ 1/? ( figura 25)91. é que a concentração de 

eteno é tal que as outras reações passsam a ocorrer numa escal a 

muito pequena e com isto o sistema pode ser simplificado ao 

comportamento utilizado na dedução de um sistema do tipo 

Schulz-Flory, onde (3 é a simples relação ent.re a velocidade de 

eliminação e a velocidade de propagação. 
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4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

4.1 - Reagentes e Solventes 

Para a sín~ese e ~es~es ca~alí~icos dos compos~os 

organome~álicos descritos nes~a ~ese os reagen~es e solven~es 

devem estar i sen~os de água e oxi gêni o. Par a i sso os sol ven~es 

foram des~ilados. sob um agen~e dessecan~e adequado e sob 

a~mosfera de argônio, imedia~amen~e an~es de sua u~ilização e os 

reagen~es sólidos secos sob vácuo de 10-9 mmHg. A ~abela 26 mos~ra 

as carac~erís~icas do argônio e ou~ros gases u~ilizados. 

Tabela 25 - Gases: 

Produ~o Fórmula 

E~eno C H 
2 ... 

Buteno-1 C H 
4- 8 

Bu'ladieno C H 
4- c5 

Argônio Ar 

pureza e purificação 

Origem PurezaC%) 

Copesul >99.97 

Whi~e Mar~ins gg 

Pe'lroflex >98 

Air Produc~s >99,997 

Purificação 

Peneira moI. 3Ao 

Peneira moI. 3Ao 
+ ca~alisador 
Basf R 3-11 

Mesmo não sendo necessário o mesmo nível de purificação 

de reagen~es e solven~es e u~ilização de a~mosfera iner~e nas 

síntese orgânicas, adotou-se o mesmo procedimento que para a 

sín~ese dos complexos organome~álicos. A ~abela 26 mos~a os 

reagen~es u~ilizados, sua origem e mé~odos de purificação e 

secagem u'lilizados. 
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Tabela 26 - Reagen~es u~ilizados nas sin~eses e ~es~es ca~ali~icos 

Produ~o 

Tr i et i I aI umí ni o 

Trifenilfosfina 

Trifenilfosfito 

Clore~o de niquel 
hexahidratado 

Ace~ilace~ona 

Ace~a~o de sódio 

BisCacetilacetona~o) 

de níquel 

Ciclooctadieno-l.5-cis.cis 

Bis(ciclooc~adieno-l.5) 
Níquel 

Acet.ofenona 

Origem 

Al ).::yl s Brasi I 

Riedel 

Merc).:: 

Riedel 

Riedel 

Gr upo Quí mi ca 

U~C* 

* LRC e 
Al drich 

LRC* 

Riedel 

Bromoace~ofenona LRC* 

Brometo de fenacil~rifenil- LRC* 
fosfônio 

Benzoilme~ileno-~rifenil 

fosfina 

Cloreto de Alumínio 
hexahidratado 

Bromo 

Carbonato de sódio 

LRC* 

Merc).:: 

Merc).:: 

Merc).:: 

* LRC = sintetizado no labora~ório 

Pureza Secagem e 
eX) Purificação 

98 vácuo 

93 lavado c/água 
seco sobre 
peneira mol.3Ao 

97 

99.5 

99 

)90 
99 

vácuoCT=BOOC) 

dest.ilado 
sobre CaH z 

vácuo 

vácuo 

vácuo 

vácuo 

>99 vácuo 

>99.5 

>99.5 

Na tabela 27 mostra-se as caracterís~icas dos solvent.es 

e padrões cromatográficos u~ilizados. 
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Tabela 27 - Solventes e padrões cromatográficos 

?roduloCfórmula) 

BenzenoC?hH) 

ToluenoC?hMe) 

~ler elílicoCEl O) 
2 

Clorof6rmioCCHCl ) 
9 

HexanoCn-HzH) 

Ci cl ohexanoC CyH) 

~ler de pelróleo 

Origem 

Merck 

Merck 

G. Química 

Merck 

Velec 

Merck 

G. Química 

Benzeno-d CC D ) Merck 
cs cs cs 

Clorof6rmio-d CCDeI) Merck 
1 a 

Hexeno-1CC H ) Aldrich 
CS 12 

Ocleno-1CC H ) Aldrich 
8 1 CS 

Deceno-1CC H) Aldrich 
10 20 

Dodeceno-1CC H) Aldrich 
12 22 

Telradeceno-1CC H ) Aldrich 
14 28 

Hexadeceno-l C C H) Al dr i ch 
1 CS 92 

Oct.adeceno-1CC H) Aldrich 
18 9 CS 

?ureza 

>99.6 

>99.6 

>97,6 

>99.9 

t.écnico 

>99,6 

>99,6 

>00.6 

>99 

98 

94 

96 

92 

94 

90 

4.2 - Equipamento e Condições Anal1ticas 

4.2.1 - Cromatografia em Fase Gasosa 

Esta lécnica loi ut.ilizada 
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quali~a~iva e quan~i~a~iva dos produ~os ob~idos dos ~es~es 

ca~alí~icos de oligomerização do e~eno. A de~erminação quali~a~iva 

f'oi realizada por injeção conjun~a de padrão e a de~erminação 

quan~i~a~iva pelo mé~odo de padrão in~erno Cseção 4.5.3). 

U~ilizou-se um croma~ógraf'o HP-5890A equipado com 

de~ec~or de ionização de chama acoplado a um in~egrador HP 3392A e 

uma coluna capilar LM-100 COV-10l) com 50 m de comprimen~o e 

0.25 mm de diãme~ro in~erno. 

Condições de operação: 

Chama: fluxo H = 33 ml/min 
2 

fluxo O = 400 ml/min 
2 

fluxo N = 20 ml/min 
2 

Gás de arras~e: fluxo H = 1 a 3 ml/min 
2 

~axa de divisão do f'luxo= 68 

pur ga do sep~o= 6 ml /mi n 

~empera~uras: inje~or= 250°C 

f'orno: inicial= 30°C (7 min) 

velocidade de aquecimen~o= 10oC/min 

final = 170°C C20 min) 

4.2.2 - Espec~roscopia Infravermelho 

A carac~erização dos compos~o por espec~roscopia de 

infravermelho foi realizada em um espec~rôme~ro de infravermelho. 

SHI MADZU I R408. de f'aixa de número 
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-1 
precisão é de 5 cm na faixa de 4000 a 2000 cm1 e de 2 cm- 1 na 

faixa de 2000 a 650 
-1 

cm As frequências foram calculadas em 

relação a banda 1601 
-1 cm de filme padrão de poli est.ireno. As 

amost.ras foram analisadas ent.re duas janelas de bromet.o de 

pot.ássio sob forma de filme. para os produt.os líquidos. e em 

suspensão de Nujol. para os produt.os sólidos. 

4.2.3 - Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

As análises por espectroscopia de foram 

realizadas em espectrômetro de ressonância magnét.ica nuclear 

VARIAN VXR 200 e as análise de RMN-13C foram realizadas em 

espectrômet.ro de RMN VARIAN VXR 200 e Bruker 92
. Os deslocamentos 

químicos (6) foram exprimidos em ppm e calculados em relação ao 

tetramet.ilsilano CTMSO. 

As análises por espectroscopia de RMN_31p foram fei t.as 

em espect.rômetro de RMN Bruker 92 com o deslocamento químico 

exprimido também em ppm e calculado em relação ao ácido fosfórico. 

Para os compost.os inst.áveis ao ar foi necessário a 

utilização de solventes deuterados previamente colocados sob 

argônio com t.oda a preparação e transferência para o tubo de RMN 

sob at.mosfera inerte. 
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4.3 - S1nteses 

A figura 28 mostra as etapas desenvolvidas para a 

sintese do complexo NiCP"'O), precursor catalitico estudado nesta 

tese. Para a formação deste complexo são necessários: 

Um ligante quelatante que se adiciona 

oxidativamente a um composto de niquel; 

- Um composto de niquel que esteja em estado de oxidação 

zero para que possa sofrer a adição oxidativa do ligante p ..... O, e 

que tenha 1 i gantes suf i ci entemente 1 ábei s em r el ação ao 1 i gante 

, - Um ligante do grupo XV para completar a quarta posição 

de coordenação, formando então um composto a 16 elétrons. 

NiCl 
2 

lacacH/cH
3

cooNa 

-------.. O' AlEt PCOPh) 
NiCacac) 

Z 

1 
NiCcod) 

2 

3, 3 I 
AlEt 

3 

PPh 
3 

i 

Ph-CO-CH 
3 

l

Br /AlEt 
2 3 

Ph-CO-CH Br 
2 

lpPh 
3 + 

Ph-CO-CH PPh 
2 3 

1 Na CO 
Z 3 

Ph-CO-CH=PPh 
3 

Figura 28 - Rota utilizada para a sintese do complexo NiCP"'O) 
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4.3.1 - Sin~ese da Bromoace~ofenona CPhCOCH Br)PS 
2 

Num balão de ~rês bocas de 500 ml. munido de condensador 

de r ef 1 uxo. f uni 1 equal i zador de pr essão e ent.r ada de ar gõni o 

foram in~roduzidos 50 9 C 0.42 moles) de ace~ofenona. 50 ml de 

é~er e~ilico e 0.5 9 de ~riclore~o de alumínio. 

colocaram-se 67 9 C 21.5 ml' • 0.42 moles) de Br 
2 

No funil 

que foi 

adicionado ao balão a ~ma vazão de 1 ml/min, man~endo o balão em 

banho de gelo. Após o t.érmino da adição ~irou-se o banho de gelo e 

deixou-se o sis~ema sob agi~ação por mais 15 mino O produt.o foi 

seco sob vácuo em ~ubo de Schlenk e, após secar. lavou-se com duas 

porções de 50 ml de uma mis~ura 1: 1 de água: é~er de pet.róleo 

resfriada. O produt.o foi seco sob vácuo dando um rendiment.o em 

bromoacet.ofenona de 83% C 69 g; 0,35 moles; M= 199,05). 

4.3.2 - Sínt.ese do Bromet.o 
94 

C [Ph PCH CC O)PhJ Br) 
.. 2 

de fenacilt.rifenilfosfônio 

Num balão de 250 ml, com uma boca e uma ent.rada lat.eral 

para argôni o, foi adi cionada uma sol ução de !3 9 C 20 mmoles) de 

~rifenilfosfina em 50 ml de clorofórmio. O sist.ema foi mant.ido sob 

agit.ação e 4 9 C 20 mmoles) de bromoacet.ofenona foram adicionados 

em pequena.s porções. Após a adição t.ot.al, 1 hora, fil t.rou-se o 

sist.ema e ao filt.rado foi adicionado ét.er et.ílico at.é a formação 

de um precipit.ado branco C 400 ml de ét.er et.ílico). O precipit.ado 
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foi separado do ét..er e seco sob vácuo dando um rendiment..o em 

bromet..o de fenacilt..rifenilfosfônio de 90Y. ( 8,3 g~ 18 mmoles~ 

-
M= 461,34 g). 

4.3.3 - Sínt..ese do Benzoilmet..ileno-t..rifenilfosfina (Ph PCHCOPh)94 
s 

Num bal ão de 2 bocas de 250 ml. muni do de uma ent..r ada 

para argônio, foram colocados 100 ml de solução de Na CO a 30Y. 
2 S 

e 

6 9 (13 mmoles) de bromet..o de fenacilt..rifenilfosfônio, deixando a 

mist..ura sob agit..ação durant..e 18 horas. Filt..rou-se a mist..ura 

obt..endo um sólido amarelo. Ao sólido adicionou-se 60 ml de benzeno 

quent..e para dissolvê-lo. A adição de ét..er de pet..róleo levou a 

preci pi t..ação do produt..o que foi decant..ado e lavado com duas 

porções de 20 ml de ét..er de pet..róleo e ent..ão. seco sob vácuo 

obt..endo um rendiment..o em benzoilmet..ileno- ~rifenilfosfina de 89Y. C 

4.4 g~ 11 mmoles~ M= 380,43). 

4.3.4 - Sínt..ese do BisCacet..ilacet..onat..o) de Níquel CNiCacac) )95 
2 

A um bal ão de 500 ml con~endo uma sol ução de 29,7 9 

C 0,125 moles) de NiCl .6H O em 125 ml de água foi adicionada, sob 
2 2 

agi~ação, uma solução de 25 9 C 0,250 moles) de acet..ilace~ona em 

50 ml de met..anol. A mist..ura final adicionou-se uma solução de 34 9 

C 0,250 moles) de ace~a~o de sódio em 75 ml de água. A mis~ura foi 

aquecida a~é 60°C duran~e 10 min e após volt..ar a t..emperat..ura 
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ambient.e foi colocada num freezer durant.e 18 horas. O sólido 

formado foi filt.rado e recrist.alizado com 300 ml de met.anol 

quent.e. O produt.o recrist.alizado foi filt.rado e seco sob vácuo a 

80°C durant.e 24 horas. dando um rendiment.o em bisCacet.ilacet.onat.o) 

de níquel de 35% C 11.2 g; 0.044 moles; M= 256.91 g). 

4.3.5 - Sínt.ese do eiclooct.adieno-l.5-cis.cis CC H )96 
8 12 

Numa aut.oclave de 100 ml foi colocada uma solução de 130 

mg C 0.51 mmoles) de NiCacac) e 174 mg C 0.56 mmoles) de PCOPh) 
2 3 

em 39 ml de benzeno. o sist.ema foi resfriado a -20°C e 

adicionados, sob agit.ação. 40 ml C 0.459 moles; p= 0.621 g/ml) de 

but.adi eno e O. 21 ml C 1.5 mmoles; p= 0.835 g/ml) de AlEt. . O 
3 

sist.ema foi aquecido at.é 80°C e mant.ido sob agit.ação a est.a 

t.emperat.ura por 8 horas. Obt.eve-se uma conversão de but.adieno de 

90% C 22.3 g). O produt.o foi dest.ilado a uma pressão de 35 mm Hg. 

ret.irando-se a fração de 60-70o e e obt.endo 17.4 9 C 0.16 moles; M= 

108.18 g) de uma mist.ura 90% ciclooct.adieno-l.5-cis.cis e 10% 

1-vinil-ciclohexeno-3. 

4.3.6 - Sínt.ese do BisCciclooct.adieno) níquel CNiCcod) )58 
2 

Num t.ubo de Schlenk dissolveu-se 2.67 9 C 10 mmoles) de 

NiCacac) em 6.6 ml C 60 mmoles; p= 0.882) de ciclooct.adieno-l.5 e 
2 

6.0 ml de t.olueno. Resfriou-se o sist.ema at.é -10°C e borbulhou-se 
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bu~adieno por 3 mino Colocou-se um ~unil equalizador de pressão ao 

~ubo de Schlenk e ao ~unil adicionou-se 3 ml de ~olueno e 3 ml C 

22 mmoles) de ~rie~ilalumínio. A solução do ~unil é adicionada 

go~a a got.a ao si st.ema. mant.endo-o sob agi t.ação a -1 oOe. com a 

sol ução do t.ubo de Schl enk passando da cor· verde à cor· amar'el a. 

Após a adição t.ot.al C 1.5 horas) decant.ou e ret.irou-se o 

sobrenadant.e. Lavou-se o precipit.ado com 4 porções de 15 ml de uma 

mi st.ur a ét.er at.í 1 i co: . ° but.adieno C 5:1) resfriada a O C. o produt.o 

foi ent.ão seco sob vácuo e conservado sob argônio. dando um 

rendiment.o em bis Ccicloocat.ieno-1.5) níquel de 78% C 2.32 g; 8 

mmol es); M= 283. 14 g). 

4.3.7 - Sínt.ese do complexo ~ C[Ph PCHCOPhJ[PPh J[PhJNi)?1 
Z 3 

Num t.ubo de Schlenk foram dissolvidos 2.32 9 C 8 mmoles) 

de bisCciclooct.adieno-1,5) níquel em 35 ml de t.olueno. Colocou-se 

um funil equalizador de pressão ao t.ubo de Schlenk e ao funil 

adicionou-se uma solução de 3.13 9 C 8 mmoles) de benzoilmet.ileno-

t.rifenilfosfina e 2.16 9 C 8 mmoles) de t.rifenilfosfina em 75 ml 

de ~ol ueno. A sol ução do funi I foi adi ci onada go~a a go~a à 

solução de NiCcod) • sob agit.ação e em banho de gelo. Após o final 
Z 

da adição C 2 horas) o sist.ema foi deixado sob agit.ação a 

t. t. b ' t. "'4 h a ""ooc d h empera ura am ~ en e por c. oras e ;J por uas oras. sendo 

ent.ão seco sob vácuo a 50°C. O produt.o foi redissolvido em 25 ml 

de t.olueno e a ele adicionados 15 ml de hexano. Resfriou-se a oOe 

a fim de obt.er a precipi~ação do produt.o. Tirou-se o líquido 
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sobrenadant-e e lavou-se o produt-o com t-rês porções de lQ ml de 

hexano resfriado a OoC. Secou-se a vácuo a 50°C obt-endo um produt-o 

de cor amarela com rendiment-o em complexo 1.. 64Y. ( 3.69 g; 5 

mmoles; M= 701.42 g). 

4.4 - Caracterização dos Compostos Sintetizados 

4.4.1 - Caract-erização por Espect-roscopia de Infravermelho 

. As at-ribuições das bandas de IV dos compost-os 

si nt-et-i zados for am fei t-as em comparação ao espect-ro de IV do 

respect-ivo precursor. e em comparação aos valores de frequências 

caract-eríst-icos para os grupos exist-ent-es na molécula. dados pela 

li t-er at-ur a. 

4.4.1.1 - Bromoacet-ofenona ( PhCOCH Br) 
2 

A figura 29 most-ra o espect-ro de IV da acet-ofenona e da 

bromoacet-ofenona respect-ivament-e. Observa-se uma variação na 

frequência de est-irament-o da carbonila da bromoacet-ofenona (1698 

-1 cm ) em reI ação a acet-ofenona 
1 -1 

(1696 cm-) da ordem de 12 cm . 

As frequências de est-irament-o c-c (Ph-CO) e de deformação angular 

fora do plano. das ligações C-C do anel, são prat-icament-e as 

97.98 mesmas que na acet-ofenona. A maior mudança no espect-ro reside 
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no desaparecimen~o das banda a 1362 -t em referen~e à deformação 

simé~rica da me~ila. e ao aparecimen~o das bandas a 1390 e 1205 

-t em correrspondenles à deformação e á vibração ..... ag do CH 98 
Z 

A 

~abela 28 mos~ra a comparação das frequências ob~idas com a 

li~era~ura e a a~ribuição das bandas. 

Ph-CO-CH .. 

900 aoo 

Figura 29 - Espec~ro de IV da ace~ofenona e bromoacelofenona 
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Tabela 28 - Atribuição das bandas do espectro de IV 
bromoaceto~enona 

-1 v Ccm ) Literatura 99 Atribuição 

1698 1675 v C C =0) 

1600 1592 v CC=C) 

1585 1575 v CC=C) 

1390 1389 6 CCH ) 
2 

1205 1193 pv CCH ) 
2 

755 748 1l CC-H CPh)) 

710 708 1l CC-H CPh)) 

692 683 1l C C~C CPh)) 

4.4.1.2 - Brometo de ~enaciltrifenil~os~ônio C[Ph PCH CCO)PhJBr) 
S 2 

A figura 30 mostra o espectro de infravermelho do 

[Ph PCH CCO)PhJBr. Neste composto a frequência do estiramento 
9 2 

C=0100 baixa de 38 -1 
cm em relação à bromoacetofenona. Ocorre o 

-1 aparecimento de uma banda a 1440 cm. correspondente ao metileno 

ligado ao fós~oro. e uma banda a 1105 -1 cm .de estiramento da 

1 i gação P-C C Ph). 98 O apareci mento de uma banda a 2605 cm-1só 

pode ser atribuido a um estiramento C-H do metileno. A tabela 29 

mostra a atribuição das bandas de IV para o brometo de 

fenaciltrifenilfosfônio. 
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'1100 

Figura 30 - Espee~ro de IV do Brome~o de fenaeil~rifenilfosfônio 

Tabela 29 A~ribuição das bandas de IV para o [Ph PCH CCO)PhJBr 
3 z 

-1 v Cem ) Li~era~ura 
94-

A~ribuição 

2605 2584 v CCH ) 
z 

1660 1644 v CC=O) 

1593 1582 v CC='='·C CPh)) 

1483 1470 v CC~C CPh)) 

1440 1424 6 CCH CP-CH )) 
z z 

1105 1115 v CP-C CPh)) 

125 



4.4.1.3 - Benzoilmetileno-trifenilfosfina C Ph PCHCCO)Ph) 
9 

A mudança mais característica no espectro de IV do 

Ph PCHCCO)Ph em relação ao seu sal é o desaparecimento da banda de 
3 

estiramento da carbonila. Isto se deve ao efeito mesomérico no 

i I , d P4,Pe 
~ eo . 

[ 

O 
... II 

CPh)s-P=CH-C-Ph 

o 
CPh)s-P-CH=~-Ph] 

A ligação n carbono-oxigênio é então deslocalizada, do 

tipo C···O, e aparece a 1527 
-1 P8 

cm o espectro de IV do 

Ph PCHCCO)Ph é mostrado na figura 31 e a atribuição na tabela 30. 
s 

1700 1300 uno 

Figura 31 - Espectro de IV do Ph PCHCCO)Ph 
3 
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Tabela 30 - Atribuição das bandas de IV para o Ph PCHCCO)Ph s 
-1 vCcm ) Literatura 94 Atribuição 

1591 1582 v CC~·C CPh)) 

1527 1515 v CC:o:-·O) 

1480 1471 v C~·C CPh)) 

1110 1105 v CP-C CPh)) 

4.4.1.4 - Cicloocatadieno-1.5-cis.cis CC H ) 
8 10 

o espectro de IV para o cod-1.5 sintetizado. figura 32. 

é idêntico ao obtido para o cod-1.5 padrão. As bandas mais 

caracteristicas deste composto são o grupo de bandas que 

caracterizam uma geometria cis pois. dependendo da geometria 

diferentes posições e diferentes números de bandas são 

encontrados. 98 

A tabela 31 mostra a atribuição das bandas 

características de olefinas cis98 e a comparação com os resultados 

da literatura. 99. 

Tabela 31 - Atribuição do espectro de IV do cod-1.5 

-1 
v Ccm ) Literatura 

pp 
Atribuição 

3000 3000 v CCH) 

1655 1653 v CC=C) 

1430 1422 pr CCH) 

712 708 pv CCH) 
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11100 1TOO 1500 1000 

Figura 32 - Espectro de IV do ciclooctadieno-1.5-cis,cis 

4.4.1.5 - BisCacetilacetonato) de Níquel CNiCacac) ) 
2 

I 
900 

I 
100 

A atribuição das bandas no espectro de IV para os 

compl exos de aceti I acetonato é bem conheci da na l 't t 101 
~ era ura. A 

caract.eríst.ica :fundament.al da reação de acet.ilacetona :formando 

complexos acetilacetonato em espectroscopia vi bracional é o 

deslocamento da banda de esti r amento c=o par a f' r equênc i as mai s 

baixas como ef'eito da complexação. Tal modif'icação é devido a 

f'ormação de um complexo quelato em que a ligação dupla da 

carbonila está deslocalizada. levando a uma ligação C-O mais 
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100 

101 fraca. A figura 32 mcs~ra o espec~ro de IV da ace~ilace~ona e 

do NiCacac) respec~ivamen~e, e a ~abela 32 
z a comparação com os 

valores ob~idos na li~era~ura. 

acacH 

NiCacac) 
2 

2.000 liõo 1100 lt!oO 11100 1200 900 

Figura 33 - Espec~ros de IV da ace~ilace~ona e NiCacac) z 
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Tabela 32 - Atribuição das bandas de IV para o NiCacac) z 
-1 v Ccm ) Literatura 

pp 
Atribuição 101 

1615 1605 v CC::-°C) + V CC:":":'O) 

1520 1515 v CC~O) + v C~C) 

1270 1266 v CC-CH ) + v CC:":':C) 
a 

1205 1205 6CCH) + vCC-CH ) 
8 

1030 1022 prCCH ) 
8 

935 935 vCC~C) + vCC::-:O) 

775 766 nCCH) 

4.4.1.~ - Complexo L < [Ph PCHCOPhJ[PPh J[PhJNi ) 
z S 

o espectro de IV do [Ph PCHCOPhJ[PPh J[PhlNi. figura 34. 
Z 8 

é i dênti co ao obti do na 1 i t.er a t. ur a. 91 A compar ação das bandas 

obt.idas para PPh • Ph PCHCCO)Ph e [Ph PCHCOPhl[PPh J[PhJNi. most.ra 
S S 2 S 

que as bandas a 1562. 1350-1355 e 825 só aparecem no 

[Ph PCHCOPhJ[PPh )[Ph)Ni. 91 A banda a 1562 cm-1 pode ser atribuida 
2 S 

ao est.iramento C=C da fenila ligada ao níquel. como é observado 

~ 1 ' 1 ~ 01 l'd o 102,10S' K ldt. para ou~ros comp exos fenil-n~que e ~en~ -pa a ~o. owa 

atribui as out.ras duas bandas a vibrações da fenila ligada ao 

níquel. uma vez que o ligant.e quelat.o livre e a t.rifenilfosfina 

não apresent.am bandas nest.as 91 posições. Tal atr i bui ção é 

corroborada pelo comport.amento da fenila em RMN-1H C ver seção 

4.4.2.3 ). 
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950 8ÓO I 
100 

Figura 34 - Espec~ro de IV do [Ph PCHCOPhJ[PPh J[PhJNi 
Z 3 

A a~ribuição das bandas foi fei~a em relação às bandas 

já a~ribuidas no ilídeo e mais a banda corresponden~e ao 

es~iramen~o C=C da fenila ligada ao níquel (~abela 33). 
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Tabela 33 Atribuição do espectro de IV do 

[Ph PCHCOPhJ[PPh J[PhJNi 
2 ., 

-1 
v Ccm ) Literatura 91 Atribuição 

1582 1580 v CC=C) Ph 

1562 1560 v CC=C) Ph-Ni 

1513 1505 • V CC-O) + v CC=C) 100 

1480 1480 v CC-C) Ph 

1437 1430 v CC=C) Ph 

1097 1095 v CP-C) P-Ph 

4.4.2 - Caracterização por Espectroscopia de RMN-1 H 

4.4.2.1 - Brometo de fenaciltrifenilfosfônio 

Na figura 35 temos o espectro de RMN- 1 H do 

[Ph PCH CCO)PhJBr e na tabela 34 a atribuição dos sinais do 
., 2 

espectro. 
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Tabela 34 - Atribuição dos sinais para o espectro 1 de RMN- H do 

H H Hd H 

~ 
+ I 

H PCPh )- C - CC O) H 
c z I c 

H Hb 
Hd 

H H 
c Q C 

Pr6ton 6 Cppn0 multiplicidade intensidade 

H 8.4-8.5 
Q 

muI ti pl ete 2 

Hb 7.9-8.0 mult.iplete 6 

H 7.5-7,8 multiplete 12 
c 

Hd 6,4 z =13 Hz) 2 dubleteC J 
P-H 

o sinal a 6,4 ppm apresenta-se como um dublete com 

intensidade 2. Este deslocamento químico inferior ao esperado para 

't 'tO 97 pro ons aroma ~cos , faz com que o pico seja atribuído a Hd. A 

constant.e de acoplament.o est.á dentro da faixa esperada para um 

Z J C 0.5-20Hz)~7 O deslocamento químico superior ao esperado 
P-H 

par a um pr 6t.on em -CH -P C 97 ppn0 pode ser explicado pela 

presença de uma carga posi t.i va no f6sforo. o que provoca um 

deslocament.o maior de densidade elet.rônica para est.e e 

consequent.ement.e uma maior desblindagem dos pr6t.ons Hd. 

Os demais pr6t.ons do compost.o são ar6mat.icos e aparecem 

na faixa de 7,5 a 8,5 ppm. A figura 36 most.ra a ampliação da 

região do espect.ro referent.e aos pr6t.ons aromát.icos. 
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Figura 36 - Ampliação da ~igura 35 para 6 = a 9 ppm 

Os si nai s na regi ão aromáti ca podem ser di vi di dos em 

três grupos correspondentes aos prótons orto. H .que 
C1 

são 

desblindados pela carbonila ligada ao anel aromático. Os prótons 

H .que são desblindados pelo ~ós~oro e os prótons meta e para dos 
d . 

anéis aromáticos cujos sinais se encontram superpostos no terceiro 

grupo. 

o sinal a 8.4-8.5 tem uma intensidade de 2 e análise da 

mul~iplicidade mos~ra que o mul~iple~e corresponde a um duble~e de 

dublete. 

dublete 

Este sinal é atribuido ao próton H onde 
C1 

o dublete de 

seria ~ormado por um acoplamento maior (8 Hz) 
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correspondente ao acoplamento com o pr6ton orto em relação a H e 
Q 

um acoplamento menor Cl.5 Hz) com o pr6ton meta. 

H 
CL 

1 J Cort.o) = 8 Hz 
H-H 

2 
J C met.a) = 1. 5 Hz 

H-H 

o si nal a 7, 9-8, O t.em uma i ntensi dade de 6 e consi ste 

num multiplet.e com a forma de um dublete de dublete de dublete. 

isto é o próton sofre 3 acoplament.os diferentes. Este sinal pode 

ser atribuído aos prót.ons Hb pois, além do mesmo tipo de 

acoplamento que H eles apresent.am um t.erceiro acoplament.o com o 
CL 

fósforo de maior intensidade C13 Hz). 

Os prót.ons 

H 
CL 

Z J = 13 Hz 

1 

P-H 

J Corto) = 9 Hz 
H-H 

ZJ Cmeta)= 1,5 Hz 
H-H 

H representam os 
c 

prótons ort.o e meta dos 

anéis aromát.icos e correspondem ao sinal a campo mais alto 
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C 7.4-7.8). Os prót..ons met..a acoplam com os dois pr 6t..ons ort..o em 

relação a eles e com um met..a. já os prótons para com um ort..o e um 

met..a. Est..e conjunt..o de sinais ~orma um mult..iplet..e com int..ensidade 

de 12 pr6t..ons. 

4.4.2.2 - Benzoilmet..ileno-tri~enil~os~ina 

o espectro de RMN- 1 H do Ph PCHCCO)Ph e a at..ribuição dos 
s 

sinais é semelhant..e à do [Ph PCH·CCO)PhJBr. A ~igura 37 most..ra o 
a z 

espect..ro e a tabela 35 a at..ribuição dos picos do espect..ro. 

Figura 37 - Espect..ro de RMN-1 H do compost..o Ph PCHCCO)Ph 
3 
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Tabela 35 
1 - A~ribuição dos sinais para o espec~ro de RMN- H da 

Pr6~on 6 CppJI0 

H 8.0-8.1 
Q 

Hb 7.8-8.0 

H 7.4-7.7 
c 

Hd 4.5 

Hdclr~. )91 4.54 

PC Ph ) = C - CC O) 
2 I 

Hd 

mul~iplicidade 

mul~iple~e 

mul~iple~e 

mul~iple~e 

duble~eC2J 
P-H 

2J =24.8 Hz 
P-H 

H 
c 

H H 
Q c 

in~ensidade 

2 

6 

12 

=25 Hz) 1 

A carac~erís~ica mais relevan~e é o sinal do pró~on Hd 

que apresen~a um deslocamen~o químico na região olefínica~7 com 

in~ensidade um e cons~an~e de acoplamen~o maior que no compos~o de 

fosfônio. devido a presença da liga dupla que aumen~a o 

acoplamen~o en~re os dois núcleos. Os valores ob~idos para o 

deslocamen~o químico e a cons~an~e de acoplamen~o são pra~icamen~e 

os mesmos que os encon~rados na li~era~ura. 

Quan~o aos pr6~ons aroma~icos o ~ipo de mul~iplicidade e 

os deslocamen~o químiCOS são da mesma ordem que no brome~o de 

fenacil~rifenilfosfônio. Os pr6~ons 

como um duble~e de duble~e: 
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dublet.e: 

H 
Q 

1 J Cort.o) = 6.5 Hz 
H-H 

2 J Cmet.a) = 3.5 Hz 
H-H 

Os prót.ons Hb aparecem como dublet.e de dublet.e de 

H 
Q 

2 J = 13 Hz 

1 

2 

P-H 

J Cort.o) = 9 Hz 
H-H 

J C met.a) = 1. 5 Hz 
H-H 

E aparecem a campo mais alt.os os prót.ons H com um 
c 

muI t.i pl et.e. 

4.4.2.3 - Complexo NiCpÀO) ~ 

A :figura 38 most.ra o espect.ro de RMN-
1
H obt.ido para o 

139 



"-

compos~o NiCP O).~ • e a ~abela 36 a a~ribuição dos sinais. 

I i I I I I i I I 'J I I I I I J i I r I I J I I I T"T""TITTrr"""l"""J: r ~-rr-TT"l-y-rl-~ I I I t r I I I I I I I I I I i l' ] i I I I i j i J i i i I i I I i I 1 i I I I I I i i i I 
10 8 1 b 5 4 . PPM O 

1 Figura 38 - Espec~ro de RMN- H do complexo ~ 

140 



Tabela 36 - A~ribuição dos sinais para o espec~ro de 1 H- RMN do 

Pró~on 6 (ppm:> mul~iplicidade intensidade 

H 
0.,0.' 

7,5-7,8 mul~iplete 12 

Hb 7,0-7,3 mul~iple~e 20 

H 6,5-6,7 mul~iplete 3 
c 

H * 
d 

5,3 single~e 1 

* li~era~ura 13 6= 5.2 

o sinal a 5,3 ppm. singlete com in~ensidade um, pode ser 

a~ribuido ao pró~on Hd em concordância com o valor obtido na 

li ~era~ura 

Quan~o aos pr ótons ar omá ti cos , o conj un~o de pr ó~ons 

mais caracterís~ico neste complexo consis~e nos pró~ons da fenila 

ligada ao níquel. O sinal a campo mais al~o pode ser a~ribuido aos 

prótons me~a e para desta fenila pois: 

(i) no benzoilme~ileno-trifenilfosfina, onde só temos 

fenila ligada a carbonila e fósforo, não há sinal nesta região; 

(i i) a literatura apresenta vários exemplos de compostos 

com fenila ligada ao átomo de níquel onde os prótons orto es~ão a 
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campo mais baixo C 7.4 ppm) e os pr6~ons me~a e para es~ão a campo 

104.10!S mais al~o C 6.9 ppm) que o benzeno; 

C i i i) este si nal tem uma i ntensi dade reI ati va i gual a 

três; 

4.4.3 - Caracterização por Espectroscopia de RMN_1SC 

4.4.3.1 - Brometo de ~enaciltri~enil~os~ônio 

13 A ~igura 39 mostra o espectro de RMN- C para o sal do 

ilídeo e na tabela 37 ~em-se a a~ribuição dos sinais e os valores 

obtidos na literatura106 em comparação aos nossos resultados. 

I i 
! ! 

Figura 39 - Espectro de RMN-13C do [Ph PCH CCO)PhJBr 
S 2 
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Tabela 37 - A~ribuição dos sinais para o espec~ro de RMN- 18C do 

Carbono 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

C 
1 

o 

m 

p 

õCpprn) 

39.5 

a 

135.6 

129.7 

a 

119.6 

134.7 

130.9 

135.4 

Ph 
1+ 1 
P - C 
I 

4 5 
2.. 3@ 

- C - O 6 
II 

Ph O 

Li~. 10es J CHz) 
P-c 

38.7 62.8 

196.5 

135.0 

129.2 

130.1 

119.0 88.0 

134.3 10.6 

130.4 13.2 

135.1 3.2 

Li~. 10es 

61.9 

5.2 

89.4 

10.6 

C13.2) 

(2.2) 

a - sínal não inequivocamen~e a~ribuível dado o nível de 
resol ução 

Para alguns carbonos com ~empo de relaxação elevado. a 

sequência de pulsos e o número de aquisições u~ilizadas para ob~er 

o espec~ro não foram suficien~es para de~ec~á-los. 

o carbono 1 es~á na região esperada para um carbono -CH -
z 

e os ou~ros carbonos. que são ~odos aromá~icos. aparecem na faixa 

de 119-135 ppm. 
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4.4.3.2 - Benzoilme~ileno-~rifenilfosfina 

A maior mudança no 
18 

espec~ro de RMN- C do ilídeo em 

relação ao seu sal consis~e no deslocamen~o do carbono 1 para 

campo mais baixo devido a passagem de carbono 8 sp a 2 sp 

I ç." 107 o e~ ~n~co. Ocorrem ~ambém al~erações nos deslocamen~os dos 

pró~ons aromá~i cos devi do a perda da carga posi ~i va do fósforo. 

Nes~e compos~o foi possí vel de~ec~ar -se o si nal da carboni I a. A 

fi gura. 40 mos~ra 
18 

o espec~ro de RMN- C e a ~abela 38 a a~ribução 

dos sinais para o Ph 'PCHCC O) Ph • 
8 

comparando-os 

li~era~ura~07 

( 

r TI T J 1', I J r r 1 1 I 1-' I' -1111 I , I I 1 'T r'l I 

200 iRO 1''iO 1-10 
I J i,:·:;! J I:: I j! l: 1 I:' I ' .,.;: :'1:' 

120 soo 8t> '0 

Figura 40 - Espec~ro de RMN-18C do Ph PCHCCO)Ph s 
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Tabela 38 - A~ribuição dos sinais para o espec~ro do 

Carbono 6Cpprn) 

1 51.5 

2 185,8 

3 141,8 

4 127.7 

5 128,5 

6 130.1 

C 
1 

127.8 

o 133,9 

m 129,6 

P 132.8 

Ph 
I ? 
P = C - C 
I II 
Ph O 

Li~. 

50,4 

184,9 

141,4 

127.0 

127,7 

129,3 

127.2 

133,2 

128,8 

132,8 

4.4.3.3 - Complexo NiCP~O) ~ 

J CHz) 
P-c 

112,2 

90,6 

10.2 

12,0 

2,3 

Li~. 

111,7 

3,0 

90,2 

10,2 

12,7 

2,6 

A figura 41 mos~ra o espec~ro de RMN-13C para o complexo 

[Ph PCHCOPhJ[PPh J[PhJNi, e a ~abela 39 a a~ribuição. A comparação 
2 3 

com espec~ro da li~era~ura mos~ra que o sinal a aproximadamen~e 50 

ppm é devido a impurezas 

Ph PCHCCO)Ph que não reagiu). 91 
9 

do produ~o c possívelmenle 
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19 Tabela 39 - Atribuicão dos sinais para o espectro de C -RMN do 

Carbono 6Cppm) Literatura 91 

1 78.6 76.0 

2 184.0 183.0 

3 138.9 138.1 

•• 
P 121.7 

Na literatura são atribuidos somente os carbonos 1 e 2. 

que estão sozinhos em regiões características. 91 Quanto aos 

prótons aromáticos. somente o carbono 3 é ident.ificado. 

comparando-se seu deslocamento químico com o do mesmo carbono na 

91 acetofenona C137. 8 ppm). Um outro argumento para a atribuição 

deste carbono é que. no ligante Ph PCHCCO)Ph. ele aparece a campo 
3 

mais aI to que todos os outros carbonos aromáticos e não mostra 

nenhum acopl amento de pr i mei r a or dem com o fósforo ou com o 

hi dr ogêni o. 

Foi possível também atribuirmos o sinal a 121.7 ppm. Uma 

vez que os carbonos aromáti cos do Ph PCHCC O) Phe estão na 
3 
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127-142 ppm e os carbonos da ~rifenilfosfina. livre ou complexada 

com niquelo 108, 109 
es~ão na faixa 129-139 • es~e sinal s6 pode ser 

de um carbono da fenila ligada dire~amente ao niquelo O espec~ro 

18 1 de RMN- C-{ H) na figura 42 e sua ampliação na figura 43 permitem 

analisar os acoplamentos des~e carbono com os hidrogênios. 

,-
200 
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Figura 42 - Espectro de RMN_19C_{1H) do [Ph PCHCOPh] [PPh ][PhlNi 
Z 9 
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Figura 43 - Ampliação da figura 42 na região de 6= 120 a 135 ppm 

1 A análise de RMN- H para este composto mostrou que os 

hidrogênios meta e para da fenila ligada diretamente ao níquel são 

os mai s bl i ndados , i ncl usi ve se compar ados ao benzeno. Podemos 

esperar então que os carbonos ligados a estes prótons estejam em 

campo mais aI to em relação aos outros carbonos aromáticos do 

composto.A escolha entre os carbonos m" ou p" vai ser definida 

pela análise dos acoplamentos, que são mostrados nas figuras 42 e 

43. 

Podemos observar que o sinal se desdobra em um dublete 

149 



com J= 150 Hz e o duble~e num ~riple~e com J= 7 Hz. A cons~an~e J= 

i i09 150 Hz é ~ipica de acoplamen~o JCCH) em compos~os aromá~icos. 

Z 8 Um acoplamen~o da ordem de 7 Hz ~an~o pode ser JCCH) ou JCCH). 

2 pois para aromá~icos é comum que a cons~an~e de acoplamen~o JCCH) 

8 2 3 97 seja maior que JCCH) C no benzeno JCCH)= 1 Hz e JCCH)=7 Hz). 

3i 4.4.4 - Carac~erização por Espec~roscopia de RMN- P 

A tabela 40 mos~ra os desl ocamen~os quí mi cos ob~idos 

81 para o espec~ro de RMN- P do [Ph PCH CC O) Ph J Br • 
3 2 

Ph PCHCC O) Ph e 
8 

[Ph PCHCOPhJ[PPh J[PhJNi. e nas riguras 44. 45 e 46 os respec~ivos 
2 3 

31 
espec~ros de RMN- P. 

Tabela 40 - Deslocamen~o químico de RMN_91p 

Compos~o 

[Ph PCH CCO)PhJBr 
3 2 

Ph PCHCCO)Ph 
3 

[Ph PCHCOPhJ[PPh J[PhJNi 
2 a 

6 Cppm) 

16.9 

22.2 

17.5 

21.1 

150 
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81 Figura 44 - Espec~ro de RMN- P do [Ph PCH CCO)PhJBr 
8 z 

Figura 45 - Espec~ro de RMN_81p do Ph PCHCCO)Ph 
8 
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91 Fi gura 46 - Espect,ro de RMN- P do [Ph PCHCOPhJ [PPh J [PhJ Ni 
2 9 

91 
Quant,o a espect,roscopia de RMN- P a lit,erat,ura most,ra, 

1U 
em relação a um ilídeo R P=CH CR= alquil ou aril), que: 

9 2 

a subst,it,uição de hidrogênio por grupos elet,ro-

doadores Ccomo um grupo alquil) leva a um deslocament,o para um 

campo mai s aI t,o de 4 a 7 ppm, como por exemplo Ph P=CH C20,3 
9 2 

ppm), Ph P=CHMe C 13,8 ppm) e Ph P=Me C9,2 ppm) ~ 
9 a 2 

por out,ro lado, a subst,it,uição por grupos elet,ro-

acept,ores Ccomo Cl), leva a um deslocament,o para campo mais baixo, 

como por exemplo, Ph
a
P=CHCIC25,1 ppm); 

quando a carga no iIídeo é mesomericament,e 

152 



deslocalizada. o 6 RMN_81p do ilideo é normalmente muito pr6ximo 

ao do correspondente sal de fosfônio. Isto resulta da similaridade 

da carga positiva, nestes casos, do f6sforo no ilídeo e no sal. 

No nosso caso temos um ilideo com um grupo 

eletro-aceptor (-COPh) e com um carga no ilídeo mesomericamente 

deslocalizada: 

+ ? 1 (Ph) P -CH=C-Ph. 
3 

31 O 6 de RMN - P se apr esenta em campo mai s bai xo (22, 2 

ppm) em relação ao Ph P=CH 
3 2 

(20,3 ppm) e a diferença entre o 

ilideo e o seu sal é de 4,7 ppm. 

Quanto ao [Ph PCHCOPh) [PPh )[PhJNi, 
2 3 

apr esenta um si nal 

correspondente ao f6sforo do ilídeo e outro a trifenilfosfina 

complexada ao níquel. 
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4.5 - Testes Cata11ticos 

4.5.1 - Rea~or de Oligomerização do E~eno 

A avaliação do compor~amen~o ca~ali~ico dos sis~emas é 

real i zado empregando um rea~or semi -con~í nuo do ~i po Gr i gnard. 

com injeção de e~eno man~endo a pressão ao nivel escolhido 

conforme mos~ra a figur.a 47. 

8 

1- Autoclave 6. Banho t ermo- c ri ostático 

z. Manômet ro 7. VáLvula agulha 

3. válvula esfera 8. Cilinfro de eteno 

oi. Med i dor de temperatura 9. Sistema de purga 

~. Agi t ador Mo.gnét ico 

Figura 47 - Rea~or semi-con~inuo para a oligomerização do e~eno. 
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o sis~ema esquema~izado na figura 47 permi~e o con~role 

de parâme~ros ~ais como: 

- concen~rações Cca~alisador. adi~ivos); 

- pressão de e~ileno Csis~ema a pressão variável-ba~ch 

ou pressão cons~an~e-con~inuo do ~ipo Grignard); 

~empera~ura Cexlerna ao rea~or, por banho 

~ermos~á~ico, e in~erna. medida por ~ermopar); 

- agi~ação; 

- ~empo de reação. 

4.5.2 - Reação de Oligomerização do E~eno 

A solução de ca~alisador foi preparada em ~ubo de 

Schlenk u~ilizando um dos dois modos: Ca) pesou-se o complexo 1 

CO.35 mmoles) mais uma quan~idade adequada de PPh • aos quais eram 
3 

adicionados 30 ml de ~olueno ou; Cb) o ca~alisador foi preparado 

in si tu. pela dissolução de quan~idades apropriadas de NiCcod) • 
2 

Ph PCHCCO)Ph e PPh em 30 ml de ~olueno. A solução de ca~alisador 
3 3 

era adicionada à au~oclave (1), previamen~e purgada sob argônio. 

pela válvula esfera (3), adicionando-se ainda uma quan~idade 

conhecida de CyH Cpor vol~a de 1 grama) como padrão in~erno para 

cromma~ografia A au~oclave era conec~ada ao sis~ema e man~ida 

isolada. A linha era purgada por sequência pressão/descarga 

a~ravés da válvula de purga (9). Regulava-se a ~empera~ura e o 
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elileno era adicionado alé a pressão desejada. manlendo-se esla 

pressão conslanle alé o final da reação. Após o lempo final de 

reação a auloclave era resfriada alé -25°C. A mislura reacional 

era pesada e amoslrada para análise cromalográfica da reação. 

4.5.3 - Análise da Reação de Oligomerização do Eleno 

A figura 15 moslra o cromalograma obtido para uma reação 

de oligomerização de elileno pelo complexo~. As ~-olefinas foram 

idenlificadas por cromalografia em fase gasosa Ccoinjeção de 

olefin~ padrão). e represenlaram sempre o pico maior. no 

cromalograma. para cada fração. Os picos menores. próximos ao pico 

das ~-olefinas correspondem aos seus isômeros. 

CyH 

Figura 15 - Cromalograma de uma reação de oligomerização do eleno 

156 



A análise quanti tati va foi fei ta por cromatografia em 

fase gasosa. utilizando o método de padrão interno. Uma vez que o 

sistema de detecção é de ionização de chama. a área observada em 

cromatografia gasosa é proporcional a massa de produtos 

volatilizados. Aplicando ao nosso caso, onde foi utlizado CyH 

como padrão interno, temos: 

m 
oter. 

m 
CyH 

= ]r( 
oter. /CyH 

A 
oter. 

A 
CyH 

(45) 

Onde m são as massa de olefina e ciclohexano. A as áreas 

de ole,fina e CyH no cromatograma e ]r( o fator de resposta da 

olefina em relação ao CyH. 

Como podemos determinar o fator de resposta de cada 

olefina em relação ao CyH. sabemos a quantidade de CyH adicionada 

à autoclave e as áreas obtidas para as olefinas e o CyH, podemos 

determinar a quantidade de cada olefina formada na reação. 

A determinação dos fatores de resposta para cada 

a-olefina foi realizada utilizando a relação (45). Pois, tendo-se 

várias amostras com massas de olefina e CyH conhecidas. e 

determinando suas respectivas áreas no cromatograma. obtem-se 

vários valores de Cm /m 
oter. CyH 

A /A ). 
oter. CyH 

Um gráfico com 

estes valores fornece uma reta cuja declividade corresponde ao 

fator de resposta. 

Para cada olefina pesou-se uma quantidade de ciclohexano 

(140 mg ± 20%) e uma quantidade adequada da olefina para obter-se 

as relações de massa desejadas. Esta mistura era diluída em 10 ml 
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de ét.er et.i 1 i co. par a 01-01 ef i nas de C -C • 
($ t8 

ou 10 ml de t.ol ueno 

para o but.eno-l. para obt.er um cromat.ograma semelhant.e ao obt.ido 

nos t.est.es cat.alit.icos. A solução era injet.ada no cromat.6grafo. 

obt.endo-se ent.ão as áreas do padrão e da olefina. 

Par a cada r el ação de massa for am obt.i dos. no roi ni mo. 

quatro cromatogramas. o que possibilitou det.erminar o erro na 

det.erminação de cada olefina. As relações de massa foi escolhida 

de modo a cobrir t.odos os valores de relação de áreas obtidas para 

cada olefina. nos testes catalit.icos. A figura 48 most.ra a curva 

obti da par a o hexeno-1 e a tabel a 41 o fator de respost.a obtido 

para cada OI-olefina. a faixa de massas ut.ilizada e o erro máximo 

'\t na det~rminação de cada uma. 

.~. 

5 ... 

I 
4-i-

I 
~l 
...... I 

MC6/liCyH I 
I'JI L+ 

I 
i 
! 

11 
! 

I 
i 
I 

0+:L--------+:---------+---------+---------+--------~! 
o 1 2 ;:} -4 5 

AC6/ACyH 

Figura 48 - Determinação do fat.or de resposta para o hexeno-1 
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Tabela 41 - Fat..or de respost..a para Q-olef'inas 

Q-olef'ina ~ erro C ± Y.) mr. 01 ef' . ) /mC CyH) 

but..eno-l 1.16 ± 0.06 5 0-9 

hexeno-1 1,01 ± 0.01 1 0-4 

octeno-1 1.03 ± 0.02 2 0-1 

deceno-l 1.09 ± 0.04 4 0-1.4 

dodeceno-1 1.20 ± 0.10 10 0-0.4 

tetr adeceno-l 1.31 ± 0.16 12 0-0.5 

hexadeceno-l 1.42 ± 0.21 15 0-0.5 

octadeceno-l 1,52 ± 0,23 15 0-0,4 

Para os demais isômeros de cada a-olef'ina considerou-se o 

mesmo f'at..or de respost..a para ef'eito de cálculo. 

A partir da determinac;:ão das quantidades de produt..os 

obt..i dos podemos 

seI eti vi dade. 

analisar os resultados em t..ermos de at..ividade e 

A atividade f'oi exprimida em t..ermos de número de rotac;:ão 

e f'requência de rot..ac;:ão. O número de rotac;:ão corresponde ao número 

de moles de olef'inas produzidas por um moI do complexo de níquel e 

a f'requência de rotac;:ão, ao número de moles de olefinas produzidas 

por moI do complexo de níquel por unidade de t..empo. 

A selet..i vidade da reac;:ão pode ser vista em termos de 

distribuic;:ão das frac;:ões: 
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% C = 
Zn+Z 

mCC ) 
Zn+Z 

mCC ) 
Zn+Z 

Em ~ermos da % de ~-ole~inas: 

% ~-ole~ina = 
m ~-olefi na. 

m olefina.s na. fra.çao 

C 46) 

C 47) 

Ou em ~ermos de ~a~or ~, sendo ~ relacionado com a 

dis~ribuição molar das ~rações, pela relação Cver seção 2.1.3): 

x 
p 

Logari~imando a relação 24 ob~emos: 

In x = In ~ - p InCl+~) 
p 

Por~an~o se ~izermos um grá~ico de 

(24) 

(48) 

In X x p, 
p 

da 

dis~ribuição de produ~os ob~ida para um de~erminado ~es~e, 

ob~eremos uma re~a em que a par~ir da declividade, ~êm-se o valor 

de ~ para es~a dis~ribuição. A ~igura 49 mos~ra a curva In X x p 
p 

para um de~erminado ~es~e ca~alí~ico. 

Na de~er mi nação do ~a~or ,para cada ~es~e. 

considerou-se o erro exis~en~e na de~erminação de cada ~ração, e 

es~es erros acumulados levam a um erro de ± 10 % na de~erminação 

de ~. 
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Figura 49 - Curva In X x p para reação de oligomerização ~ipica. 
p 
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5 - CONCLUSOES 

A ut.i 1 i zação dos compl exos Ni quel-P"O. do t.i po 1.. na 

01 i gomeri zação do e~eno em condições suaves de press~o e 

t.emper a t. ur a ( 5 a 30 bar e most.rou extraordinária 

selet.ividade do sist.ema. conduzindo a a-olefinas lineares de baixo 

peso molecular. 

A dist.ribuição de produt.os obt.ida é uma dist.ribuição 

normal. do t.ipo Schulz-Flory. caract.erizados por valores de (1 

ent.re ,1 e 12. ou seja. at.é cem vezes maiores que os valores 

encont.rados nas condições do Processo SHOp. 87 

o est.udo dos parãmet.ros de reação sobre o comport.ament.o 

do sist.ema cat.alít.ico efet.uado cont.ando-se com bancada de reat.or 

em sist.ema semi-cont.ínuo. conduziu a uma equação que compreende as 

principais variáveis det.erminant.es da selet.ividade: 

(1 = C 6.2 0.17 P ) C[PPh ]/[NiD1
•
2 

8 
(40) 

A equação 40 • válida no int.ervalo de pressões de at.é 30 

at.mos~eras. permit.e a previsão de (1 com precisão dent,ro do erro da 

det.erminação experiment.al. 

A verificação de que (1 não é soment.e uma razão ent.re a 

velocidade de eliminação e a velocidade de propagação. fat,o 

comprovado pela dependência linear de b com a pressão. foi 

int.erpret.ado em t.ermos de mecani smo de reação passando pel a 
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exis~ência de mais de um ~ipo de espécie ca~all~ica. Em condições 

de reação mais severas. sobre~udo em pressões de eteno acima de 30 

atm. a di~erença de reatividade entre as espécies catali~icas ~ica 

acentuada e o compor~amen~o de ~ vem a se con~undir com a razão 

entre a velocidade de eliminação e a velocidade de propagação da 

espécie hidre~o de níquel-pAO. 

o conjunto de resultados obtidos mos~ra que os complexos 

Níquel-pAO. do ~ipo ~. podem ser e~etivamen~e utilizados na 

produção de ex-olefinas lineares de baixo peso molecular. c · a 
4-

C O processo assim constituído. objeto de pedido de privilégio 
10 

. d t· 1 112 
~n us r~a • compreende vantagens inerentes das condições de 

processo suaves e da aI ta sele~i vidade. minimizando-se cus~os de 

separação de produ~os que. no caso de serem isômeros de posição da 

dupla ligaçã.o. poderiam levar a valores proibitivos. As olef"inas 

formadas a~endem principalmente ao mercado de co-monômeros mas, 

seus excedentes poderão ser utilizados como i n~er medi ár i os 

químicos ou mesmo ~ransformados por outras reações de 

oligomerização em outras faixas de olefinas ~ecnicamente 

aproveitáveis, já que se tra~am de ole~inas lineares terminais. 
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