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Introducéao

O emprego de liquidos ibnicos (LI) em reacBes de
oligomerizacdo de olefinas leves permite eliminar as
principais dificuldades no emprego de catalisadores
homogéneos nestes processos industriais, permitindo
a separacdo dos produtos do meio reacional e
posterior reutilizagdo do catalisador no processo. Um
exemplo importante é o emprego de liquidos iénicos
do tipo organocloroaluminato como meio reacional no
processo DIFASOL do IFP.

Estudo anterior sobre a dimerizacdo de butenos?,
mostrou que o emprego de compostos S,CPRs,
associados ao precursor catalitico [Ni(MeCN)¢][BF ],
1), aumentavam a atividade na reacdo de
dimerizagdo, porém sem alteracé@o na seletividade. O
efeito foi atribuido & coordenacdo do aduto ao centro
metalico. Nenhum estudo foi reportado desde entdo
visando elucidar este efeito, sendo este o objetivo do
presente trabalho, usando o aduto S,CP(Ciclohexil)s .

2).
Resultados e Discussao

Os testes cataliticos empregando o aduto 2
apresentam um comportamento distinto em relacdo
aos sistemas em que 2 estd ausente, conforme
mostrado na tabela 1.

Tabela 1. Efeito de 2 em diferentes liquidos idnicos.

En Liquido 16nico (razdo molar) 2 Frih™
1 | BMIC/AICI,/AIEtCI, (0,45/0,50/0,05) - 5663
2 | BMIC/AICI5/AIELCI, (0,45/0,50/0,05) |1 eq. | 5868
3 | BMIC/AICI5/AIELCI, (0,40/0,55/0,05) - 2772
4 | BMIC/AICI5/AIEtCI, (0,40/0,55/0,05) |1 eq. | 9072
Condi¢bes gerais: 0,1 mmol de 1; LI 3 mL; 1 hora; 10°C.

Podemos observar na tabela 1 que a promogéo por
compostos S,CPR; ocorre apenas em condi¢oes
acidas no que se refere aos liquidos ibnicos
estudados, sugerindo uma reatividade diferenciada
em funcdo das diferentes espécies anidnicas de
aluminio presentes. A seletividade permaneceu
inalterada em todos os casos estudados, sendo de
95+2% em dimeros, dos quais 8+1% em dimeros
lineares, 58+1% em mono ramificados e 34+1% em di
ramificados, independente da presenca de 2. Isto
sugere que a modificacdo de reatividade observada é
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decorrente de mudancas eletronicas e néo estruturais
da espécie ativa.

Esta interpretagdo pode ser corroborada por estudos
de RMN-*P, resumidos na tabela 2. Podemos
observar que 2 reage com o liquido ibnico conforme
entradas, 5, 6 e 10 a 11, gerando a espécie AICls-
P(Cy); que aparece em torno de 31 ppm, quando
AICI; ¢é a predominante, sem efeito global na
atividade. O aumento da reatividade s6 pode ser
observado quando espécies mais acidas estdo
presentes gerando, provavelmente a espécie S,CPRs-
ALEtCls entradas 8 e 9. A diferengca entre os
sistemas representados por 8 e 9, € que em 8 h4 a
presenca da espécie AICl;-P(Cy)s 0 que ndo ocorre
no sistema representado em 9.

Tabela 2. dde *P em diferentes meios.

En. Sistema d/ppm
5 |2+ CH.Cl, 19,9
6 | 2+ BMIC/AICI;(0,50/0,50) 31,3
7 | 2+ BMIC/AICI;(0,45/0,55) 41,5
8 | 2 + BMIC/AICIy/AIEtCI, (0,45/0,50/0,05) 48,0
9 | 2 + BMIC/AICI4/AIELCI, (0,40/0,55/0,05) 48,1
10 | P(Cy)s+ tolueno 9,7
11 | P(Cy);+ tolueno + AICl; 315
12 | P(Cy)s+ BMIC/AICI;(0,50/0,50) 31,0

H;PO, em D,O como referéncia.

Conclusdes

A promocdo da atividade catalitica na reagdo de
dimerizacao de 1-buteno se déa pela formacédo de uma
espécie S,CPR;-AlLEtCls. Pode-se observar também
que o aumento da reatividade é devido a modificacdo
na propriedade eletrOnica da espécie cataliticamente
ativa, visto que modificacbes em seletividade, que
representariam alteragbes estruturais, nédo sé&o
observadas, significando que as espécies de aluminio
presentes podem atuar como ligantes.
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