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Oligomerizag¢ao e Telomerizacio de Butadienc na Presenca de
Catalisadores de Niguel, Ferro e Paladio, Ancorados em Poli-

mercs Organicos.

Autor: FRANCISCO SANTOS DIAS

Orientador: ULF F. SCHUCHARDT

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal - 6154 13.081 - Campinas - SP

Marco de 1987

Niquel, ferro e paladio foram ancorados em polif{vi-
nilpiridinas) e em poli(estireno/divinilbenzeno) funcionali-—
zado com 2,2'-bipiridila. Os sistemas cataliticos de niquel
foram altamente atives e seletivos para a ciclotrimerizacio
de butadieno a 1,5,9~ciclododecatrieno (CDT; 62,3 a 91,7%) .
As reagoes de oligomerizagdo de butadieno na presenca de ca-—
talisadores heterogeneizados de ferro foram lentas, semelhan
tes aos sistemas homogéneos correspondentes. As poli(vinilpi
ridinas) contendo ferro apresentaram baixa seletividade para
a oligomerizacdao. No entanto, ferro ancorado em poli({estire—
no/divinilbenzeno) funcionalizado com 2,2'~bipiridila, levou
somente a formagdo dos ciclodimeros 4-vinilciclohexeno (VCH,
41%) e ciclooctadieno-1,5 (COD, 37%). A telomerizacdo de bu-—
tadieno com metancl na presenga de polimeros contendo pala-
dio(IT) somente foi possivel com a adigdo de trifenilfosfina
fornecendo uma relacao de produtos que difere da reacio cata
litica em fase homogénea.

Em todos os casos, certa quantidade do metal foi lixi~
viada dos polimeros durante as reacgdes e ndo foi possivel a
reciclagem dos catalisadores, com excessio de poli(4-vinilpi
ridina)niquel.

A partir dos resultados das conversdes molares glo-
bais e das seletividades obtidas sio discutidos os provaveis
mecanismos da catalise, por comparacgdo com 08 sistemas homo—

géneos correspondentes.

’



Oligomerization and Telomerization of Butadiene in the Pre-
sence of WNickel, Iron and Palladium Catalysts, Anchored to

Organic Polymers.

Author: FRANCISCO SANTOS DIAS

Supervisor: ULF F. SCHUCHARDT
Institutoc de Quimica - Universidade Estadual de Cam
pinas -~ Caixa Postal 6154 - 13.081 - Campinas - 8P
March 1987 '

Nickel, iron and palladium were anchored to poly(vinylpyri-
dines) and to poly(styrene/divinylbenzene) funcionalized
with 2,2°'-bipyridyl.The catalytic systems with nickel were highly
active and selective for the cyclotrimerization cf butadiene
to 1,5,9—cyclododecatriene (CDT; 62,3 to 91,7%). The oligo
merization reactions of butadiene in the presence of the
heterogeneilzed iron catalysts were slow, similar to the
corresponding homogeneous systems. The iron containing poly-
{vinylpyridines) showed low selectivity for the oligomeriza
tion. However iron anchored to poly({styrene/divinylbenzene)
funcionalized with 2,2'-bipyridyl formed only the cyclodi-
mers 4—-vinylcyclohexene (VCH, 41%) and cyclooctadiene-1,5
(COD, 37%). The telomerization of butadiene with methar}o_l
in the presence of palladium(I_I) containing polymers was
only possible with the addition of triphenylphosphine and
furnished ratios of the products which were different from
the homogeneous catalysis reaction.

In all cases a certain quantity of the metal was
leached from the polymers during the reactions and, with
the exception of the poly—{4-vinylpyridine)nickel, recycling.
of the catalyst was not possible.

The possible mechanisms of the catalysis are
discussed by comparing the results of the global molaxr
conversions and selectivities with those described for the

corresponding homecgeneous systems.



1. INTRODUCAQ

Durante a década de sessenta, foram desenvolvidos
virios catalisadores altamente ativos e seletivos baseados
em complexos de metals de transicao. Estes catalisadores ho-
nogeneos possuen varias vantagens scobre os catalisadores hg
terogeneos convencionals. Geralmente nos homogeneos , todos
os Atomos metdlicos sdao disponiveis como catalisadores e posg
suem centros cataliticos mais definidos, podendo ainda ser
seletivamente modificados por alteragac no ambiente estérico

(1)

e na densidade eletronica do metal .

Entretanto, a utilizacgdo de catalisadores homogé -~
neos em escala industrial pode levar a uma série de proble
mas praticos incluindo corrosdo, deposicdo do catalisador

nas paredes do reator e & Aificil recuperacgao do catalisador
dos produtos da reacao. Uma maneira de resolver estes proble
mas e ao Mesmo tempo reter as vantagens dos catalisadores
homogéneos & ligar quimicamente o complexo a4 superficie de
um suporte s8lido (organico ou inorganico), de tal modo que
a esfera de ligantes seja essencialmente mantida e o comple-
xo ancorado banhado por solventes e reagentes. Entao o cata-
1isador homogéneo "heterogeneizado" resultante poderia fun
cionar mécanisticamente como se estivesse em solugao, -mas
operaria como uma fase imovel separada. 0 interesse crescen-
te nesta técnica pode ser visto pela quantidade de artigos

de revisdo publicados desde 1971(2_}1).



Y
1.1. Catalisadeores ancorados em polimeros organicos

Os polimeros orglnicos s3c considerados suportes re
finados, uma vez que geralmente apresentam viarias vantagens

sobre outros suportes para catalisadores:

- Lles sdo facilmente funcionalizados, especialmen-

te quando possuem grupos fenilas.

- Ao contrario da superficie de 8xidos metalicos,os
hidrocarbonetos poliméricos sio quase inertes e por isso nio

devem interferir na catilise.

- O0s polimeros, principalmente poli(estireno/divi -
nilbenzeno), o mais utilizado, podem ser Preparados com uma

grande faixa de propriedades fisicas.

Entretanto, os polimeros possuem também desvanta
gens, incluindo baixas estabilidades térmica e mecanica,quan

do comparados com Sxidos metélicos(lZ).
1.2. Estrutura e propriedades dos suportes poliméricos

A facilidade de modificagao quimica de um - suporte
e na verdade o sucesso ha sua subsequente aplicacg3o como um
reagente ou catalisador, pode depender substancialmente das
propriedades fisicas do prdprio suporte. Os suportes polimé-
ricos devem possuir uma estrutura que permita a difusdo ade
quada dos reagentes nos centros cataliticos, um fendmeno que
depende do inchamento ou solvatagao, do tamanho efetivo e

volume dos poros, e das estabilidades quimica e mecinica do



[#3}

polimero sob as condigdes de uma reagdo quimica particular.Es
tas propriedades dependem, por outro lado, do grau de reticu-

lacgio do polimero e das condigdes empregadas durante sua pre-

paragdc. Podem ser identificadas trés classes principais de
suportes poliméricos: (a) resinas macroporosas; (b) resinas
(13-18)

3 . - -
microporosas ou tipo gel, e (c) polimeros lineares

As resinas designadas como MAacroporosas ou macroreti
culares sdo polimeros com alto grau de reticulagdo (20% de
co-monomero difuncional) que possuem elevada area superficial
e porosidade permanente (Fig. 1a). Um aspecto importante des-
tas resinas & que elas podem ser usadas em qualquer tipo de
solvente, pois podem absorver tanto solventes "bons" como éo;
ventes "pobres" para o correspondente polimero linear em seus
macroporos e estes mostram pouca tendéncia para alterar seu
volume global. 0s centros cataliticos pendurados ficam situa-
dos principalmente em uma fina camada na superficie interna,
onde eles estdo em contato com o solvente. A alta densidade
de reticulacgdo do material polimérico evita difusdo rapida
nos carogos das particulas, situados abaixo das superficies
internas. Ent3o, somente os centros localizados na superficie
participardc da reacdo catalitica, como no caso de catalisado

5)

- . . - . (1
res ancoradcs em oxidos 1Norganlicos .

Resinas microporosas ou tipo gel possuem baixa densi
dade de reticulacao (Fig. 1b). Estas resinas podem inchar em
bons solventes para o polimero linear, e somente entdo todo
o seu volume interno & ascessivel a solventes e reagentes.Con
sequentemente o fato de ser possivel funciocnalizar toda a re-

sina, oferece a vantagem de obtencao de uma elevada densidade



de centros cataliticos. Exemplos deste tipo sac os baseados
em poliestirenc reticulado com 1 ou 2% de divinilbenzeno.Uma
séria desvantagem deste tipo de copolimerc pode ser uma gran
de limitagac da velocidade de reagaoc devido a efeitos de di-

fuséo(lS).

A terceira classe de suportes poliméricos & formada
por macromoleculas lineares ou ndo reticuladas (Fig. 1le) .
Em um bom solvente a macromolécula forma uma solugdoc e o sis
tema comporta-se como verdadeiramente homogeneo, o que elimi
na tanto efeitos de difusio como de compactibilidade. 0 poli-
mero pede ser recuperado tanto por precipitagdo e decantagac
apés adigdo de um solvente pobre para o polimero, ou por fil
tracdo atraves de membrana. Entretanto, as dificuldades para
purificacao dos produtcs sdao praticamente as mesmas gquando

) - . . (16,17
comparadas com os catalisadores homogeneocs convencionals .

L T

{b) (c)

Figura 1 — Representacio esquemdtica de diferentes maneiras
de imobilizar espécies reativas (@) em varios su

(

portes poliméricos lS).(a): resinas Macroporosas;
- . L -
(b) = resinas microporosas e {(¢) = polimeros 1i-

neares Tormando rolos.



1.3, Sintese de catalisadores ancorados

A heterogeneizacdo geralmente & conseguida através
de uma ligacio idnica ou covalente entre o complexo metalico
e um suporte sdlido insolivel. Por outro lado, métodos menos
comuns envolvem a polimerizagaoc de um complexo gue possui'
um grupo polimerizavel, a um peso molecular tdc elevado que

ele se tormna insolivel no meio a ser usadoglg’lg).

Fm se tratando de catalisadores idnicos o contra-ion

8)

. T ¢
pode ser deslocado por uma resina de troca ionica .

Se o complexo &€ eletricamente neutro, devera ser
ligado ao suporte através de uma ligacio covalente. Deste mo
do, devem ser sintetizados polimeros que contenham, pelo me-
nos na sua superficie, grupos que pertencem a familia de 1i-
gantes "cl&ssicos'" utilizados na catilise homogenea: areno,

ciclopentadieno, fosfina, piridina, etc.

Tais tipos de suportes podem ser obtidos por enxer-
to do ligante no polimero previamente formado, ou por homopo
limerizag3o ou co-polimerizacgdo de monomeros possuindo os
grupos ligantes desejados. 0 segundo método oferece varias
vantagens: a) a concentracio do monomerc pode ser controlada
permitindo a sintese de resinas contendo uma larga faixa de
concentragdes de ligantes, b) a natureza da matriz poliméri-
ca pode ser variada dependendo do tipo e da quantidade do co-mo
nomero, © que pode levar a construgdo de matrizes hidrofdbi-
cas ou hidrofilicas e ¢) o grau de reticulagdo pode ser va

riado sistematicamente. Por esse caminho, ao contrario do

primeirc, a resina obtida contém uma distribuigdo uniforme



de grupos ligantes(a’lz)m Um exemplo Lllustrativo & a obtengio

de poli(estireno/divilbenzeno) difenilfosfinado (PES/DVB—PPh?)
que & obtido da copolimerizagao de p-estirildifenilfosfina

com estirenoc e lelnllbenzeno (eq. . Entretanto, a obtengdoc

Fo S aliean

de resinas em uma forma fisica satisfatdria por este método,

3]

nio & um processo facil e ndo existe um procedimento de prepa
ragao seguro, o que tem contribuido para popularizar mais o}

(1)

primeiroc método , que & ilustrado a seguir para O Caso de

enxerto de fosfina.

As resinas PES/DVB-PPh, e poli(estireno/divinilbenze
no) difendlfosfinometiladas (PES/DVBwCHZPth) tem sido sem dd
vida os suportes mais utilizados para ligar complexos organo-
metalicos . As fosfinas podem ser introduzidas diretamente nos
andis arilas do suporte (eq.2,pig. 8) ou reagindo poliestire-
no clorometilado reticulado (PES/DVB—CHECl), comumente conhe-
cido como resina de Merrifield, com um fosfido de metal alca-

lino (eq. 3,pag. 9)(8’9).

oy cHY, +ary aity ot

(eq.2)
. LiPFh,
Fe £
iy
T THF
2



AP 2 4 ¥OL

(i por (eq.3)

P

A introducdo de um metal em um suporte polimérico
contendo fosfina pode ser efetuada através de um dos seguin-
tes métodos 0297:

a) reacao diveta de um haleto metalico com um supor

te (eq. #),

" el MOl

M = Co,Ni (eq.4)

b) deslocamento de um ligante do metal (eg. 5)

Bh(acac) (CO) . + (P)-PPh —EPTENO o (py_pPh Rh(acac)(CO) + CO (eq. 5)
z 2 9200C, 8h 2
LA

<) guebra de ponte em complexos binucleares (eq.6)

[Enooy,c1],+ 2(P)-PPh, refluxo o DEBZEno, o (p)-pph,Ru(C0),C1  (eq.6)

Eh
Os polimeros nem sempre necessitam de modificagao
quimica a fim de formar ligacao com complexos metdlices. Um

exemplo ilustrativo & a reagdo direta de M(CO).. (M=Cr,Mo, W)

com poliestireno (eq.A7)(ll).

° + Moy, —> e o +5C0
6 - (eq.7)

M(CO)3
M=Cr,Mo g W
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Poli{2-vinilpiridina), 2-PVP , reage diretamente
com Coz(CO)8 para dar complexos do tTipo (.ZHPVP)Q-—COZ(CO)5 na
resina. Dstas resinas foram utilizadas na hidroformilacgdo de

1-olefinas em fase quuida(zo).

1.4. Efeitos macromoleculares induzidos pelo suporte

1.4.1., Efeito polidentado

Complexos de ﬁetais com macromoléculas com um gran
de nUmero de grupos ligantes pendurados possuem uma elevada
concentragac local. No caso de polimerog 1ineares,ésse amon-—
toado de grupeos ligantes no interior dos rolos (Fig.le) evi-
ta que ocorra evasio dos ions metalicos do catalisador. Este
efeito polidentado torna-se mais forte quando o grupo ligan
te isoladamente & fracamente coordenante e quando © nimero

de ligantes por complexo & elevado(Zl).

Um exemplo do efeito polidentado foi relatado  por
NISHIXAWA e.TSUCHIDA(QQ). Esses autores mediram a constante
de formacdo do complexo de Cu{(II) com poli(i-vinilpiridina >
(u-PVP) em dagua. Os complexos contém guatro unidades dé piri
dina por Ion clprico e mostraram-se muito ativos na oxidagdo
catalltica de fenois. A  constante de formagdo global,

2

Kov=K ‘KZ'K3'KH para 4-PVP foi da ordem de 10 —-lOu maior que

1
a da piridina. As constantes de formagdo sucessivas mostram
incrementos maiores com 4%-PVP do que com piridina devido a

alta concentracio local de ligante apds a coordenagao de um

L L . - = - .
ion metalico a um grupo ao longo da cadela polimerica.

Este efeito fol também demonstrado pela titulagdo de
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um copolimero linear de 4-vinilpiridina e estirenc ancorado
com CuCl, em metanol. O fon Cu(Il) foi determinado por absor
c3o0 atomica em pequenas aliquotas da solugdo sobrenadante.
0s resultados mostram que o fon Cu(Il) permanece completamen
te localizado dentro dos rolos enquanto dispde de um nUmero
minimo de ligantes. Apos esse "ponto de equivaléncia’, o ex-~
cesso de Cu(II) & encontrado quase quantitativamente na solu
cdo., 0 efeito polidentado impede, desta forma, a lixiviacgdo
do metal dos rolos o que & uma condigdo importante para a
reutilizagdo ou uso continuo dos complexos metdlicos como ca

talisadoresczl).

1.4.2. Seletividades baseadas em tamanho e polaridade

A matriz polimérica pode induzir um éumento da sele
tividade de um cataiisador para moléculas de substratos com
diferentes tamanhos. O siét@ma mails estudadoe tem sido com
precursores de Rh(I) ancorados em polimeros contendo  fosfi
nas, Esteslséo catalisadores para hidrogenacio andlogos ao
bém conhecido catalisador homogeneo de Wilkinson,RhCl(PPh3)3.
Talvez isto seja devido ao fato de que a cinética e o meca
nismo do sistema homogeneo sao bastante elucidados, propor -
cionando entdac uma base segura para a discussdo dos efeitos

introduzidos pelo anceramento.

0O catalisador foi preparado pela reagdo entre um

copolimerc PES/2% DVBE-PPh, e o complexc RhCL(PPh,) .(23)(.eq. 8).
P 2 373

THF

3 semanas

(P)-PPh, + RRCL(PPhy), = ((P)-FFh,), RC1 (eq.8)
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A velocidade-de hidrogenagdo & cerca de 16 vezes me
nor que no sistema homogeneo, mas as velocidades dependem do
tamanho do alceno., Quando o tamanho do alceno aumenta, sua
velocidade de hidrogenacgdo diminui (Tabela 1,pag.12). A velo
cidade para a hidrogenacdo do.ciclohexeno foi 32 vezes maior
gue para ész—colesteno usando o catalisador ancorado, mas so-
mente 1,4 vezes mais rapida quando o catalisador homogeneo,
RhCl(PPhg)S ¢ usado. Ambos os sistemas cataliticos fornecem

a mesma expressdo cinética. A representacdo grafica da rela-

gac tamanho-velocidade permite uma estimativa dos tamanhos
dos poros para cerca de 78 . Deste modo, moléculas maiores
sdo mais sujeitas a restricdes devido a difusao dentro da

matriz, particularmente na vizinhanca de muitos dos centros
cataliticos, visto que os &tomos de rodio servem como centro
de reticulacdo, © que aumenta mais a densidade de cadeia po-

limérica nestas regides.

Tabela 1. Seletividade devido ao tamanho,na hidrogenagcao  de

alcenos

Velocidade {(relativa ac ciclchexeno)

Substrato

(P)*(CHZPth)XRhC1 _ RhCl(PPh3)3
l-hexeno 2,5 1,4
Ciclohexeno - 1 1
Ciclododeceno 0,225 0,67

A2~c01esteno 0,031 0,71




13

As matrizes ‘poliméricas podem exercer seletividades
baseadas na polaridade, em adigdo a seletividade devido ao ta
manho. Uma mudanga na polaridade do solvente causa uma mudan-
¢a no grau de inchamento e entéé uma variagdo no tamanho dos
poros., Por outro lado, surge um gradiente polar entre o sol -
vente e o ambiente do centro catalitico. O interior de uma re
sina de poliestireno & apolar (hidrofcbico). Se & .utilizado
um solilvente polar com um réagente apolar, este deve migrar
preferencialmente para dentro da resina. Se reagentes polares
do mesmo tamanho estao presentes, a concentracao do reagente
nao polar dentro da matriz deve ser maior, levando a uma

maior velocidade de consumo deste reagente.

Este principio pode ser demonstrado pelos resultados
de GRUBBS e col.czu) Eles mostraram que a velccidade de redu-
cdo do ciclchexeno aumenta de um fator de 2,4 (apds correcio
de velocidade para diferericiar de velocidades em meio homogé
neo) com a mudanca de solvente de benzeno para benzeno/etanol
(1/1). Isto mostra que, apesar de um decréscimo no inchamento
quando etanol & utilizado, o gradiente polar favorece uma
maior concentragaoc da olefina na resina. Justamente o oposto
foi obserwvado na hidrogenacio de alcool alilicq gque foi redu-

zido 4,3 vezes mais lentamente em benzeno/etanol(l/1) do que

em benzeno puro usande o catalisador ancorado.

1.4.3. Isolamento de Centros Cataliticos pela Matriz

Um aumento da densidade da reticulacgdo na resina,
provoca uma redugdo da mobilidade média de um segmento da ca-

deia ou de um centro catalitico ligado. Isto sugere que a ma



1u

triz poderia isclar centros reativos uns dos outros{Fig.2).

-
[
o
F—t
.
ror
—n

{a)
TNTERMEDTARLN

BEATIVO
PRODUTOS
lL M
Y
LM Df”f‘i@ﬁ
z ? INATIVED
FRECTPITARD
TNATIVD
REAGENTES
(b}
PRODUTOS -
Fig. 2 - Esquema representativo da catilise ¢a) homogénea

(b) através de um catalisador heterogeneizado on

de ocorre isolamento de centros ativos pelo ma-

triz(ze).
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Este conceito foi usado para evitar a desativagao de
espécies organometdlicas por dimerizagdo ou aglomeragao. A
carbonilagdo do cloreto de alila catalisada por {Pd(NH3);]2+
ancorado muma resina de troca cationica pode ser dada como

)(25)

exemplo (eqg. 9 . Em baixas concentragoes, cs catalisado-

cocl

- | s
c1 @—CBHé}SDa]Z[Dd[NHB}ﬂf] . O
A |

(eq.9)

res homogeéneo e ancorado, apresentam a mesma atividade espe-
cifica (em moles de produto produzido por hora por grama _do
catalisador). Isto mostra que cada atomo de paladio no catali
sador era ascessivel e tao ativo cataliticamente como no com
plexo homogeéneo. Quando a concentracaoc do catalisador € aumen
tada, o catalisador homogeneo torna-se relativamente @ menos
efetivo, enquanto o catalisador ancorado mantém constante sua
atividade especifica. A altas concentragces, o catalisador
homogeéneo forma agregados complexos nao caracterizados, que
s30 inatiwvos. Entretanto, a rigidez da matriz evita a aérega—
¢3o do catalisador ancorado. Deste modo, ¢ uso de catalisado
res ancorados em polimeros pode resolver as limitagdes de so-
iubilidade inerentes de um catalisador. Este é um principio
importante porque multos complexos de metais de transicao po-
dem ter solubilidades limitadas em solventes desejavels para

a reagdo.

Resinas com baixa reticulagao como PES/2%DVB foram

suficientes para retardar aglomeracao do catalisador de pala-~

6

. ~ . . ~ . ~ . 2
dio (0) na reacgao de dimerizagac-metoxilagao do butﬂheno( .
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Catalisadores heterogeneizados contendo ligagdo metal-ni

trogénio heterccicliceo.
2.1.1. Sintese dos complexos

a) Complexos ancorados monodentados

Quando um fon metalico ou complexo tem somente um
ligante 1&bil, que & facilmente substituido por um ligante 1i
gado ao polimero e gquando cutras posigoes de coordenacdo sao
inativas, orcomplexo formado possui uma estrutura simples vdo
tipo monodentada. Um complexo polimérico dessa natureza foi
preparado por uma reacdc de substituigdo entre g&gﬂ}b(aﬁzx‘ X

(27).2]

(X=C1,Br) e 4-PVP em uma solugic etanol-dgua (eg. 10)

Foram estudadas reacces de clivagem de dimeros
[Rh(X)COCi]2 (X=Co, Ph;P ou (tol)gP);por resinas 4-PVP e 2-PVP
reticuladas. Os complexos monoméricos obtidos foram analogos

dqueles encontrados em solugao,(UWP)RhXC061)(28’29).

Também foram relatadas reacdes de substituicdo da
carbonilos metalicos com poli(vinilpiridinas) produzindo espé

cies como M(CO)S(H-PVP) (M=Cr,Mo ou w)’(go) ou do tipo

M(Rh-C4Hg ) (CO),CL(4~PVP),  onde M = Rh ou Ru' 1>32),

As caracteristicas importantes deste tipo de comple
xo polimérico si3o: a) a estrutura de coordenacdc & bem conhe-
cida; b) os efeitos das cadeias poliméricas sdo facilmente ob
servados, € ¢) o complexo polimérico geralmente & solivel em

dgua ou em sclventes organicos.
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- {eq.10)
N
E
; ¥ = C1,3r
N
q ~n
b) Complexos ancorados polidentados
A 2;2'—bipiridila(bipy),que € um excelente ligante

bidentado, apds enxerto em resinas de PES/DVB, tem sido usa-

da para isolar complexos com Cr(NOy)

5 MnT

FeCl FeCl

27 27
Cr(CO)B, W(CO)6

3)

CoCl e

9 Ni(NOS)z,

MO(CO)6(29,33,34)'

Pd(0Ac) PACL,,

23

Geralmente, 10-15% dos grupos fenilas s3o

funcionalizados com bipy. As equagoes 11 e 12 ilustram duas

dessas preparacdes,

A reagdo de quebra de ponte de dimero [Rh(CO)ZC;}Q

com (P)-CGHumbipy fornece as espécies seguintes:(P}{%Hwidpy

Rh(C0O)C1 e (P)—CBH

da em soluggong).

4~PiPy Rh(CO),Cl. Esta dltima n3o & forma
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O +PA(OAG o @ O
2 THE . N 9 (eq.11)

\
2
(P)-bipy + Cr(CO), —=L— s (P)-bipy-Cr(CO), (eq.12)

A

<) Complexos formando ponte inter e/ou intramolecu-
lar |
A réagéo de um ligante polimérico linear com Ions me-
talicos geralmente resulta em pontes intra e/ou intermolecu-

lares (equacgoces 13 e 14),

I A |
T T T 1T 1 E M’ (eq.13)
Lt ¢ L L L o= t O L =
N N
N I
L L L L oLt
+ M — M {eg.14)
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A estrutura de coordenacdoc do complexo metal-polime
ro resultante ndc & clara e neste caso o complexo ancorado
&, is vezes, insolfivel em dgua ou em solventes organicos.Além
disso, geralmente & diffcil distinguir ponte inter ou intra-
moleculares. Devido a estes fatos, nio & facil elucidar o
efeito do polimero no estudo das caracteristicas do complexo

metal—polimero(27).

As poli(vinilpiridina) lineares, 4-PVP-2 e 2-PVP-R
formam um grande nimero de complexos deste tipo em etanol
com uma s&rie de sais de metais de transigdo produzindo espe
cies com wvarios numeros de coordenacgao, de acordo com o me-

(36-41)

+al usado, como € mostrade na figura 3 .Dependendo da

relagdo PVP/M podem ser formados produtos insollveis.

2.1.72. Emprego dos catalisadores ancorados contendo ligagdo

metal-nitrogenio.

Resinas de 2-PVP complexadas com carbonilos de co-
balto foram empregadas na hidroformilagdo de olefinas em fa
se liquida. O complexo COQ(CO)B € absorvido lenta e incomple
tamente, enguanto que o HCo(CO)u e absorvido rapidamente e
com maior extensdo. Em uma atmosfera de mondxido de carbono
sem hidrogenio, o HCd(CO)LIL absorvido e convertideo para
Co(CO)g, que & entdo perdido para a solugdo. A reutilizacgao
do catalisador & conseguida pela passagem de uma mistura de
hidrogénio e monoxido de carbeono. Entdo, a resina neste ca-

so serve como um reservatorio do catalisador que durante a
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[ i

Yy

CMLE(Z—ou HwPVP)Q)n onde M = Fe,Co,Ni,Mn

L = Cl , acac
(MClg(Z—PVP)Z)n onde M = Fe, Rh
(CuCl,(2 ou 4-PVP)) |
(MI2(2 ou unPVP)g}n onde M = Co, Ni
((MC12)2 (2- ou uwPVP)S)n onde M = Pd, Cr, Co
((Pd(OAc)2 (H—PVP)Z)rl onde

((RhClS. 3H20 (2- ou HwPV?)g)n

Fig. 3 - Representacio da formagdo de complexos me-

tal-ligante polimérico contendo pontes.
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reacdo perde rdpida e -reversivelmente o carbonilo - de cobal-

Lo (42,u3)

A acetoxilaclo de compostos aromaticos tais como ani
501, tolueno ou clorobenzeno tem.sido efetuada cataliticamen-
te por um complexo de W-PVP-Pd(0Ac),, usando fon nitrato como
co-oxidante e oxigenio como oxidante primarioc. 0Os resultados
mostram que a seletividade meta foi mantida com o catalisador
heterogeneizado e que os rendimentos obtidos 530 da mesma or-
_dém de grandeza do processo homogeneo cdrrespondente, usando
acetatonitrato de (2,2'-bipiridill)paladio (II) como  catalisa -

dor(qi).

Os complexos de CulII) com H#-PVP e U-PVP-Q(polill-vi

nilpiridina)) parcialmente quaternizada mostraram-se eficazes

. . . - . . -. (27)
como catalisadores na polimerizagao oxlidativa de fenois s

na clivagem oxidativa de Humetilﬂcafecol,(qu) e ha oxidacgdo

de tiossulfato por oxigenio molecular® *2),

Sistemas compostos de haletos de niguel ancorados em
4-PVP e 2-PVPede EtAICl, como co-catalisador foram utilizados
como catalisadores para a dimerizacdo do propilenc & tempera-—

(46,47) (48)

tura ambiente e para a dimerizagaec do etileno a 60°C

0 complexo polimérico (n3«C3H5)Ru(CO)2Cl(H~PVP), é

ativo para a isomerizagdo catalitica de l-buteno para cis- e
“trans~-Z2-buteno. As condigdes utilizadas (1009C, tolueno)foram
as mesmas da catalise homogenea com o complexo (ﬂ%{éH5H%£O301.

A atividade foi um pouco mais baixa, enquanto que a presenca

do polimero ndo afetou a seletividade da reag30(3l’32),

PES/DVB funcionalizado com 2,2'-bipiridila,(P)-bipy,
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& um suporte bastante .Util para a preparacio de catalisado-

res heterogeneizados. Por exemplo, (P)-bipy-Pd(CAc), foli em

pregado na hidrogenacgio de clefinas & pressdo e temperatura

33,4 0 . T : i
(33,49,50) na hidrogenagao de dienos a mono-olefi-

(52)

ambientes ,

(51)
3

na , @ na isomerizaciao de olefinas tensionadas

A utilizacgio de supertes poliméricos organicos na
metatese de olefinas poderia ser dicicultada, uma vez que a
referida reacdo requer, as vezes, temperaturas elevadas. En-
tretanto, um sistema formado de (P)-bipy W(CC), e EtAlCl, co
mo co-catalisador, mostrou-se efetivo para a metatese de ole

finas internas a temperatura ambiente(sq).

Da mesma maneira que 4-PVP-Cul(IlIl), (P)=bipy-Cul(ITI )
também mostrou atividade para a oxidacdo de tiossulfato a

sulfato por oxigenio molecular(53).

2.2. Reacoes de oligomerizagao do butadieno

As reagoes de dienos conjugados, principalmente bu-
tadieno e isoprenc, catalisadas por complexos de metais de
transicdo para produzir uma variedade de oligdmeros ciclicos
e lineares, bem como telameros, apresentam-se como ~-um dos
mais fascinantes campos de pesquisa dos Gltimos 25 anos. Pa-
ralelameﬁte ao aumente do interesse industrial, elas propor=-

- - e .

cionaram um grande desenvolvimento na guimica de coordena
~ (54,55)

gao .

Basicamente sdo conhecidos os seguintes tipos de
reagoes de dienos conjugados, catalisadas por metails de tran

sicdo: polimerizagdo, ciclooligomerizacdo, oligomerizagdc 11
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near e telomerizacdo. Com excegio da polimerizacdo, estas
reagoes, na presenca de catalizadores de niquel, ferro e pa-

ijadio, serdo revisadas a seguir,
2.2.1. Ciclotrimerizacio

Catalisadores de niquel(0) sem ligantes que coorde
nam fortemente ("pelados") ciclotrimerizam butadieno a 1,5,
9-ciclododecatrieno (CDT)., O catalisador & geralmente prepa-
rado pela reducgao de um sal de niquel na presenga de butadie
no. Un exemplo tipico &€ a reagio de acetilacetonato de ni-

quel com etoxido de dietilaluminio.

Resultados essencialmente identicos sao obtidos com

a utilizagdo de complexos de niquel(0) "pelados" pré-forma-

(54)
dos, como por exemplo: Ni(COD)z, Ni(CHZ:CHCN)Qe ﬁg—C§%92Ni

Outros sistemas que também convertem butadieno a

CDT sdo constituidos de acetilacetonate de niquel reduzido e

combinado com certos ligantes como por exemplo: piridina(56),

(57,58) (58)

2,2'-bipiridila e bases de Schiff

O principal produto da reagdo de ciclotrimerizacio’

catalisada por niquel & trans, trans, trans-CDT (Ta). Além
deste, sao produzidas pequenas quantidades dos outros isome

ros, trans, trans, cis- e trans, cis, cis- (Ib e Ic) bem co=-

mo dimeros ciclicos e oligdmeros de pontos de ebuligdo ele-
vados(ss).

Com catalisadores de niquel(Q) heterogeneizados, o

CDT é obtido somente como um sub-produto da reacdo principal

que € a ciclodimerizagéocsg’BG).
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Ta IE Tc

2.2.2. Ciclodimerizacdo

Os catalisadores ativos para a ciclotrimerizacgao do
butadieno podem ser modificados para proporcicnar um sistema
capaz de ciclodimerizar o butadieno. Isto & conseguido pela
adigao de wum ligante, normalmente uma fosfina ou um fosfito.
Este tipo de catalisador & chamado "niquel-ligante" e & pre-
parado geralmente por um dos seguintes modos: um sal de ni-
quel pode ser reduzido na presenga do ligante e dieno ou po
de ser usado um complexo "niquel(0)-ligante" pré-formado.l,5-
ciclooctadieno {COD) (I1I} e #-vinilciclohexeno (VCH) ( I1)
sdo os produtos formados, com predeminancia de COD., A razdo
COD/VCH & dependente do ligante empregado, sendo maior com

fosfitos do que com fosfinas(Sa).

A ciclodimerizacio do butadieno tem sido efetuada
com complexos de ferro, como por exemplo dietilbis(bipy)fer-
ro, bis(bipy)ferro e tris(bipy)ferro. A razdo de  COD/VCH

obtida foi de 3/1 e as conversoces foram de 90, 21 e 63% res-

(61). Outros sistemas efetivos para a ciclodime-

rizacdo incluem complexos de ferrc com bases de Schiff(SS) R

pectivamente
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con YCH
(I11) (1D)

e Fe(CO)Q(NO)2 ou(n3wC3H5)Fe(CO)2NO; estes Ultimos mostrando

uma notavel especificidade, formando gquase exclusivamente

ven (9s,5%) 620

A‘utilizaggo do catalisador hetereogeneizado obtido
da reagao de Ni(C0),(FPhj), com PES/DVB-PPh, , (P)-PPh,),Ni(CO),,
fornece a mesma distribuigao de produtcs que o complexo homo
géneo: 30% de VCH, 50% de COD e 10% de CDT. Entretanto a ve-
locidade da reagdo na presenca do catalisador suportado ~ &
trés vezes mais lenta quando comparada com o sistema homoge-
neo sob a mesmas condigoes, Tsto foi atribuido a limitacgdes
de difusdo. Fol observada uma lixiviac3o, porém lenta, .- que
pode resultar do mecanismo intrinseco da oligomerizacgdo. Es-
ses catalisadores sao desativados lentamente e apds a conver
sao “e cerca de 1100-1200 moles de butadieno por mol de ni-
quel, entram em colapso. Contudo, isto nio & devido a 1lixi-=
viagdo do niquel,pois esta & muito lenta. 0 catalisador desa
tivado ndo mostra absorgado de estiramento CO no infraverme-

lho e nem pode ser reativado por pressurizagio do sistema com
59
CG( ).
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O catalisador ancorado, formado pela reagao de bis(ci
clooctadienc)niquel com PES/DVB—CH;ZPPh2 macroporoso,
(P)-PPh,), Ni(COD), mostrou uma atividade muitc baixa para a
ciclooligomerizagdo. Porém, com a adigdo de etdxido de dietil
aluminio (Et,Al0Et), a atividade sob as mesmas condigdes so-
fre um aumento notdvel para cerca de 60-100g de produto por
g de niquel por hora a 809C. A seletividade obtida, 70% de
COD e 30% de VCH é semelhante a proporcionada por sistemas ho
mogéneos Cléssicos(aa). Un outro sistema, composto de Ni(CO),
ancorado em poliésteres de fdsforo (Fig.4), arsénio e antimd
nio, converte butadieno a 1259C com uma conversao de $5%, a

COD(61%), CDT (17%) e veH (10%) 807,

CH3
CH3 Oph

Fig. 4 - Fosfito polimérico no qual o ligante esta

no esqueleto do polimero,

2.2.3, Dligomerizacao linear

Um catalisador preparado pela reagdo de acetilaceto
nato de ferro(IIT) com trietilaluminio na presenga de buta-
dieno, converte este dieno a 1,3,6,10~dodecétetraenos DTE
IV). Entretanto, na presenca de trifenilfosfina forma-se se-
letivamente o dimero linear 5-metil-1,3,6,-heptatrienc (5-MIT,
V}, enquanto que a adiclo de bipy promove a formacdo dos di-

meros ciclicos COD e VCH(BH’BS).
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Ao contrario do que acontece com o complexo de ni-
quel, nao ocorre ciélizagéo gquando butadieno reage na presen
ga de bis(ﬂS—CEHS) palédié, formando somente o trimero 1i-
near 1,3,6,10~-dodecatetraenc EHE,ED(66);Entretanto, o priﬁcé;
pal caminho da reagao de.oligomerizagio do butadieno catali-
sada por palédio-em solventes aproticos € a dimerizagdo 1i-
near. Por exemplo, bis(trifenilfosfinalpaladio(Q) coordenado

a anidrido maleico ou a benzoquinona converte butadieno a

1,3,7—octatrieno(OT,VI)(67).

A dimerizacao linear do butadienc efetuada com - o©
complexo NiBr,(PPh,),associado a boroidreto de sédio(Na&ﬁﬂNi
= 2/1), produz seletivamente 1,3,6-octatrieno (NOT,99%). O
catalisador ancorado analogo, (P)—th)zNiBrz, quando tratado
ceom NaBHu, fornece essencialmente 0s mesmos resultados. Em

etanocl puro ndo ocorre reagdo, provavelmente devido a falta
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de inchamento do polimero. Contudo, ¢ catalisador heterogenel
zado & desativado apés conversdo de cerca de 1500 moles de

butadienc por mol de nfquelcaS).

2.72.4, Telomerizagac

A reacio mais caracteristica do butadieno, catalisa
da por complexos de paladio € a dimerizagdo com incorporagdo
de nucleofilos que chama-se telomerizacdo (eq.1l5). O princi-

pal produto desta reagdo & l,6-octadieno substituido no car-

/\/\/\/\ . 957
N Y( 95%)

(vi1)
AN +TH CATALTSADIR
. (eq.15)
YH=Alcoois,Aminas e Acidos Y .
= = {(<5%)
(VIIT)

bono-8 (VII), embora sejam formadas pequenas quantidades de
1,7-cctadieno substituido no carbono 3 (VIII), bem como  de
1,3,7-octatrieno (0T). Esta reacdo & notavel porgue termina
completamente apds oligomerizacdo de somente duas moléculas
de butadieno dando rendimentos quase quantitativos. Catalisa
dores de niquel s3o também ativos, entretanto sao menocs sele
tivos que os de paladio. S3o conhecidas reacdes com  varios
nucledfilos: agua, acidos carboxilicos, dlccois primdrios e
secundirios, fendis, aménia, aminas primdrias e  secunda-

. (69)
rias, etc .
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Alcoocis primarios reagem com butadienc para formar

Steres, A reacdo com metanol foi efetuada a 709C usandc bis

(trifenilfosfinalpaladio(0)/anidrido maleico como catalisa=-

dor,produzindo 8-metoxi-1,6-cctadieno (IX,85%) juntamente
com 3-metoxi-l,7-octadieno (X,5%) e 1,3,7-octatrieno (Vv1,
33) 707,
OCHS
/\/\N
/ﬁf\\\,//x\\/ﬁ§§b//ﬂ\\mm
3
(1%) (X)

Para efeito comparative a dimerizacdo - metoxilagdo
do butadieno tambem foi efetuada na presenga de catalisado

res homogeneos de paladio(0) e de heterogeneizados semelhan
tes, A velocidade da reagao homogenea catalisada pﬂﬁPdG¥h3)q,
aumenta com a diminuig¢io da concentracao da fosfina devide a
competigdo com butadieno pelas posigdes de coordenagdo  do
palddio. Entretanto, a baixas concentragoes de fosfinas,ocor
re precipitacdo de paladio metalico como um aglomerado preto
cataliticamente inativo. 0 catalisador ancorado empregado,
(P)-PPh,)  Pd{x<k), foi obtido pelo tratamento de PES/2%DVB -
PPh, com tetraquis(trifenilfosfina)palddio(0), Pd(PPhy), . As
velocidades das reagoes catalisadas homogeneamente aproximam
-se de um valor limité quando a concentragao do catalisador
alcanga valores de Hx10_3a 6x10_3M. Ac contrario da reacdao
homogénea , a adigdc de uma maior quantidade de catalisador
ancoradoc, continua a aumentar a velocidade da reacdo. Além

do mais, com semelhantes razoes P/Pd, as velocidades por ato
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mo de paléidio sao maiores para o catalisador ancorado. Pro-
vavelmente , o polimero dificulta a formagido de especies de
palddio(0> altamente coordenadas (x=3 ou 4), favorecidas em
solugdo. A matriz, parece que também retarda a tendéncia pa-
ra formaga@io de aglomerados inativos de paladio, verificada

(28)

em reacdes homogeneas

A telomerizagioc de butadieno com Varios nucledcfilos
tais como alcooils, aminas, acidos carboxilicos, fenol, agua
e silano foi estudada por um catalisador de paladio(0) anco-
rado (P)uf’?hz—Pd(O)—PPh3, preparado pela adigao de dicloreto
de palddio a uma resina de PES/DVB-PPh,. O PA(IT) foi subse-
quentemente reduzido a Pd{(0) por hidrazina na presenga de
trifenilfosfina. Nas reagdes com alcoois, benzeno deve ser

usado como solvente para a obtengao de elevados rendimentos

de teltmeros com altas velocidades. 0 volume molecular dos
Zlcoois influencia fortemente o rendimento dos telomeros. Os
catalisadores ancorados podem ser separados facilmente dos

produtos e reutilizados com alguma perda de reatividade(7l).
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3. OBJETIVC DO TRABALHO

Como se tem verificado com a maioria dos trabalhos
de pesquisa na drea, a principal motivacdo & melhorar a sepa

ragao do catalisador e conseguir a reciclagem do mesmo.

Este trabalhc tem como objetivo o desenvolvimento
de novos catalisadores heterogeneizados para as reagces de
oligomerizagidoc e telomerizacac do butadieno, bem como compa-
rar a atividade e seletividade dos mesmos com os resultados
encontrados na literatura, tanto em condigdes homogeneas como

heterogéneas, quandc estes dados forem disponiveis.

Escolheu-~se como suportes para ancorar catalisado -
res de niquel, ferro e paladio, os polimeros contendo nitro-
génio piridinico relacionados a seguir. Poli(#-vinilpiridi -
na)linear e reticulada (4-~PVP-2) e (4-PVP-r); poli(2-vinilpi
ridina) linear e reticulada (2-PVP-%) e (2-PVP-r) e poliesti

reno reticulado (2%DVB) funcionalizado com 2,2’—bipy¢P%¢dpy).

(Fig. 5).
-{-mgc%a— ——ECH-“(CHS—* ~£CH— Oy G
4-PyYP ~ 2-PVP
{Pl-bipy
Fig. 5 = Polimeros utilizados como suportes neste tra

balho.
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T fato conhecido qﬁe a maioria dos catalisadores ho
mogeneos de interesse contém fosfinas e a mesma tendencia
tem sido seguida em se tratando de catalisadores heterogenei
zados, nos quais o complexo metilico est3 ancorado a um polg
mero atravées de um ligante fosfinado(aﬂlg). Esta visdo ba-
seia-se na premissa de que os catalisadores ancorados sao
inteiramente modelados pelos homogeneos, isto &, que o suporp
te ndo altera fundamentalmente os parametros cataliticos. En
tretanto, existem evidencias de que algumas vezes os catali-
sadores homogéneos e heterogeneizados diferem apreciavelmen

te um do outro(21’27)

. Ent3o, a escolha de polimeros ndo fos
finados, contendc nitrogénio piridinico,pode ser justificada
pelo fato de existir pouccs estudoes relacionados com  estes
catalisadores ancorades. Além disso, o emprego de (P)-bipy

teria como objetivo a comparacdo com sistemas homogeneos do

tipo Et,Ni(bipy), Et,Fe(bipy), Fe(bipy), e Fe(bipy)g,jé estu

dados para a reagao de oligomerizacgdo do butadieno.
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4, PARTE EXPERIMENTAL

Todas as operagdes de transferencia, filtragoes e
reagdes utilizando materiais sensiveis foram efetuadas sob
argonio comercial purificado sobre BTS e seco com peneira mo
1eculér, em vidraria tipo Schlenk,empregando-se uma lirha

dupla argonio/vacuo.

4.1, Solventes

Tolueno, benzeno, n-hexano, ciclchexano, todos de
grau P.A., foram refluxados com potdssio/benzofenona por 6
horas, entio destilados sob argonio e estocados sobre penei-

g(72)

va molecular de 4 Tetrahidrofurano (THF) foil inicial-

mente tratado com hidroxido de potdssio durante 48 horas . ,
filtrado, refluxado com potassio/benzofenona durante 8-12 ho
rag, destilado sob argonio e estocado sobre peneira molecu-
lar de 4A. Utilizando-se o solvente de grau técnico sao ne

cessidrias duas destilagoes.
Metanol e etanol de grau P.A. foram tratados com

magnésio, de acordo com a técnica descrita por VOGEL(78),

destilados.
4,2. Materiais de partida
Acetilacetonato de niquel(II) anidro (Ni(acac)z).

Suspendeu-se 10g de acetilacetonato de niquel(II) ai

hidratado (Alfa-Ventron) em 100ml de toluenc e eliminou-se a
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dgua através de destilagdo azeotropica. 0 solvente foi eliml
nado sob wvacuo e o produto aquecido a 609C sob vacuo durante

16 horas.

Acetilacetonato de ferro(III) (Felacacly) e acetilacetonato
de paladio (Pd(acac)2) obtidos de Riedel-de-Haen foram secos
sob vacuo a 609C durante 16 horas.

Ptéxido de dietilaluminio (Et,Al0Et)

Ttéxido de dietilaluminio foi obtido gotejando-se etanol se-
co em quantidade equimolar sobre trietilaluminio (Schering A.
G.) resfriado a -209C, sob agitacdo,passando-se um fluxo de
argonio. O produto & entdo destilado sob vicuo 77,
wBis(ciclxbogtadieno)niquel(D)(Ni(COD)Q) fol gentilmente for-
necido pelo Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung,Millheim—
Ruhr, RT'A.

Poli(4-vinilpiridina) linear (4-PVP-%)

Poli(4-vinilpiridina) linear, copolimero com 10% de estireno
da Aldrich,foi purificado dissolvendo-se o produto em meta-
nol e precipitandc-o com &ter etilico. Este procedimento foi

repetido até obter-se um produto incolor. O polimero foi sew

cado previamente a 609C por 3 horas, obtendo-se um solido
muito duro que fol triturado com auxilioc de um martelo ate
obtencgdo de uma granulacao de cerca de lmm, Secou-se final

(74%)

mente o polimerc sob vacuo a 809C durante 16 horas
~Poli(2-vinilipiridina) linear (2-PYP-2), poli(4-vinilpiridi-
na/?% divinilbenzeno) reticulada (4-PVP-r) e poli(Z-vinilpi-
ridina/?% divinilbezeno) reticulada (2-PVP-r), as duas Olti-
mas microporosas, obtidas da Polyscience, devido a sua eleva

da pureza, foram somente desidratadas por aquecimento a 80%C



sob vacuo durante 16 horas.

- Popliestireno

O copolimero poliestireno/2% divinilbezeno(Polyscien
ce, Poly, sep 2%DVB) microporoso, foi purificado. de acordo

7 L
¢ ). Este procedimento

com método descrito por Hartley e Vezey
consiste em lavagens sucessivas em NaOH 1IN (609C), HC1 1IN
(609C), NaOH 1N (809C), HCL 1IN (609C), H,0 (259C),DMF (40°C),
HC1 1N (&60¢C), HQO (s09Cy, CH3OH (209C), CHBOH/CH2C12 3/2
(v/v), CHLOH/CH,Cl, 1/3 (v/v), CHj0H/CH,CL, 1/9 (v/v), Cl,Cl,

puro, seguidas por secagem a 1009C sob vacuo até peso constan

te.
-n-butil—-1litio

n-butil-1itic foi preparadc a partir de 1litio e bro-

meto de n—-butila em n-hexano a mlOQC(75).

~-butadieno

Butadieno comercial (98%) da Petroquimica Unido, cu-

jo teor de impurezas e indicado a seguir, fol seco passando -

ce o gis através de um tubo contendo cloreto de caleio  ani-
dro.
Perdxidos como R,0, <1l0ppm {(mol)
Propadieno (aleno) <10ppm (mol)
Metilacetileno <10ppm {(mol)
Etilacetileno <10ppm (mol)
Vinilacetileno <10ppm (mol)
1,2-butadieno(metilalenoc) 210ppm (mol)
Butenos 2,4% (mol)
Enxofre 0,1% (mol)

Tnibidor: tércio butil catecol 100ppm {(massa)
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4.3. Equipamentos utilizados e andlises

As reacdes com butadieno foram efetuadas em uma auto
clave de aluminio com capacidade para 200ml, equipada com um

manometro , uma valvula para entrada e saida de gases e uma en

- . 7 .
trada para llQUldOS( 6). A autoclave foli colocada sobre uma
mesa de agitacdo mecanica que oscilou com uma frequencia de
1,5Hz e foi aquecida por uma manta elétrica acoplada a um

Variac.

Os espectros na regido do infravermelho foram obti-
dos em um espectrofotometro JASCO A-202 usando-se filmes en-
tre janelas de XBr para liquidos e pastilhas de KBr para oS
sGlidos. Os espectros de ressondncia magnética protonica fo-

ram obtidos em um espectrometrc VARIAN T-60.

Os produtos de oligomerizagac do butadieno foram se-

parados por cromatografia-gasosa nos seguintes aparelhos:

1) Siemens Sichromat l,utilizando uma coluna capilar
OV 101 de 50m,acoplado a um espectrometro de massa VARIAN-MAT
CH 5 com 70év,no Max-Planck - Institut fur Kohlenforschung ,
M&lheim—Ruhr, RFA.

2) Siemens Sichromat 1,utilizando uma coluna empaco-
tada OV 101 de 3m, do Instituto de Quimica da UNICAMP, para
andlises 'quantitativas. As condicgdes utilizadas foram as se-.
guintes:

Detector: ionizagdc em chama

Temperaturas: injetor = 2009C

detector = 2509C

coluna = 509C-220%9C
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fluxo de N2 30ml/min.,

I

fluxo de © 300ml/min.

2

3) CG-370 - sistema capilar, com coluna OV 101 de 20
m, do Instituto de Quimica da UNICAMP, para efetuar uma me-—
lhor separa¢do dos 3 isGmeros do CDT., Foram utilizadas as se

guintes condigdes:

Detector = ionizagac em chama
tTemperaturas: injetor = 180¢C
detector‘ = 200¢9cC
coluna = 1l0ecC

gas de arraste = H2

fiuxo de H2 = 0,85m1/min,
0 metodo usado para determinar as areas dos pilcos
foi o de cortar com tesoura o pico cromatografico e pesar o

papel em balancga analitica,

As curvas termogravimétricas foram obtidas numa ter-
mobalanga FLERKIN-ELMER TGS-1 com a programagio de temperatura
fornecida pelo sistema DSC-2 PERKIN-ELMER. As amostras dosg
poiimeros usados como suportes (cerca de 1mg) foram aquecidas
em atmosfera de nitrogenio com fluxoc de 25ml/min e a veloci-

dade de aquecimente foi de 109C/min.

A destruigdao da matéria organica para anilise dos me

tais foi efetuada utilizando-se inicialmente uma mistura dci-
s - . (79)

do nitrico e sulifurico como agente oxidante .  Entretanto,

para o caso dos polimeros citados, n3o foi possivel boa repro

dutividade. Além disso, este tipo de digest3o fornmecia algu-

mas vezes teores de metal bastante elevados devido provavel -
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mente a oxidacdo incompleta,

Recentemente, HARTLLEY e col.(SO)

publicaram um méto
do para determinacgac de rodio em catalisadores suportados em
polimeros. Este método, que fol aplicado com sucesso neste
trabalho ,ccnsiste em pesar cerca de 30mg da amostra em um
halio de fundo redondo, tratid-la com 10ml de acide sulfiurico
concentrado e aguecer a mistura na temperatura de ebulicao
do Zeido durante cerca de seis horas, até a carbonizagdo to
tal da amostra. Adicionou-se entde 10ml de solugdao aquosa de
perdxido de hidrogénio (40%V/V) e depois de terminada a efern
vescéncia, a solugdo fol concentrada utilizando-se o apare-

1ho de GORSUCH(81).

Este processo de adicio de agua oxigena-
da seguido de reconcentragdc foi repetido até a obtencdo de

uma solucdo limpida.

Os teores de niquel e ferro foram determinados em
um espectrdmetro de absorgdo atdmica, ZEISS FMD-3, aspirando
solugdes aquosas dos mesmos em uma chama oxidante ar/acetile
nec e medindo as absorbanéias em 232,0nm e 248,3nm, respecti-
vamente. O conteddo de paliadio por outro lado, foi obtido
usando-ge um espectrometro de absorgaoc atomica PE 303 equipa
do com forno de grafite, no ITAL. As temperaturas de carboni
zacdo e de atomizacgdo foram 11009°C e 27009C respectivamente,

e as absorbancias foram medidas em 247 ,6nm.

A analise de nitrogénio no polimero  poliestireno/
28DVB funcionalizado com 2,2'-bipiridila,(P)-bipy, fol efetua

da no laboratdrio Dornis und Kolbe, Milheim-Ruhr, RFA.

As reagdbes de decomposigdo de 4-PVP-&-Ni e de

(P)-bipy~Ni por etanol e maleato de dimetila foram realiza-
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das do seguinte modo: cerca de lg do polimero com precisao
de 0,01lg foi pesado em um tubo tipo Schlenk que foi conecta-
do a uma 1inha de vidcuo. Etanol foi destilado no tubo sob va
cuo e a mistura foil agitada a témperatura ambiente durante
12 horas. No caso de maleato de dimetila foi necessario aque
cimento a 809C durante 6 horas em virtude da baixa reativida
de 3 temperatura ambiente. O gds evoluido foi coletado, medi
do por um manometro de mercuUrio e analisado por crematogra-

fia gascsa.

O procedimento para andlise de COD na espécie (P)-bi
py-Ni(COD) foi o de suspender 1,00g do polimero em uma solu
cdo de 0,35 mmol de trifenilfosfito em 20ml de THF e deixar
a mistura sob agitagdo a temperatura ambiente durante 48 ho-
ras. Em seguida o s6lido foi filtrado, lavado com THF, a so=-
lugdo foi transferida para um balio volumétrico e o teor de

COD foli analisado por crcomatografia gasosa.

4,4, Preparacoes

4,4.1., Poliestireno reticulado (2% DVB) funcionalizado com

2,2"'-bipiridila, (P)-bipy.

O método seguido para ligar bipy aos grupos fenilas
do poliestirenc fol d descrito por CHANDA e col (63). 5g do
copolimero PES/2%DVB foram suspensas em 50ml de ciclohexano
seco e livre de oxigénio em um baldo de 500ml com tres sai-
das. Adicionou-se através de um funil de adigdo 35ml de n-bu

ti1-17tio (1,6M de hexano) e 10ml de tetrametiletilenodiami-

na (TMEDAY e a mistura fol aquecida a 609C durante 48 horas
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sob um fluxo continuoc de argonio. Apds resfriamento o polime
ro foi lavado inicialmente varias vezes com ciclohexano e
depois com tetraidrofurano seco livre de oxigenio até o 1i-

quido de lavagem sair incolor.

A uma suspensdo deste polimero litiado em 50ml de
THF adicionou-se 5g de bipy e a solucdec fol mantida sob re-
fluxo durante 24 horas. A suspensao foi. resfriada e borbu~
lhou-se ar através da solucgdo até observar-se uma mudanga de

colocacao wvioleta para amarelo ouro.

O polimero funcicnalizado com bipy foi separado por
filtragdo e exaustivamente lavado com viarios solventes na
sequencia: tetraidrofurano, metanol, dgua destilada, metanol,
tetraldrofuranc, cloreto de metileno e hexano. O sdélido amare
lo ouro foi seco sob vacuo a 509C durante 16 horas. O espec-
tro infravermelho de (P)-bipy (Fig. 17) & uma superposicio do
PES/2%DVB com o de bipy e estd de acordo com resultados publi

cados por NECKERS(77).

0 teor de nitrogenio no polimerc(%,98% )
indica que cerca de 25% dos grupos fenilas foram funcionali-

zados, indicando 1,78 mmol de bipy/g (P)-bipy.

4b,4,.2, -Poli(4-vinilpiridinag) linear-Ni(acac),,4-PVP-4 -

Ni(acac)z.

Suspendeu-se 1,2g de 4-PVP-% e 0,26g(Immol) de Ni
(acac), anidro em 30ml de THF seco e agitou-se a mistura du-
rante 6 horas a temperatura ambiente. 0 polimero de coloracdo
cinza fol filtrado e lavado exaustivamente com tolueno até o

1Tquido de lavagem sair incolor e em seguida seco sob vicuo
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a 609C durante 16 horas, 0 teor de niquel foi de 2,10%Ni  ou
0,36mmol Ni/g H—PVPmiuNi(acac)z. 0 espectro infravermelho mos

tra bandas em 1520cm™* (YC=0, C=C) e en 1250cm™ T (vC-CH,, C-C)

3}
ausentes no espectro de 4-PYP-£ e atribuidas ao anion acetil

acetonato(78> (Figs.13 e 1h).

4.4.3. Redugdo de 4-PVP-2-Ni(acac), com etdxido de dietilalu-

minio (Et,AlORt) para obtencao de 4-PVP-L-Ni.

Uma suspensdo de cerca de lg de 4-PVP-%-Nilacac), em
30ml de THF foi resfriada a -209C e adicionou-se lentamente
através de um funil de adigaoc 1,3g(l0mmol) de etdxido de die-
tilaiuminio dissolvidas em 5mi de THF. Apds a adigdo, permi-
tiu-se que a mistura sob agitagdo alcangasse a temperatura
ambiente, observando-se apds duas horas uma alteragao na colo
racio do polimero de verde para marrom. A mistura fol deixada
sob agitagao 3 temperatura ambiente por um periodo adicional
de 12 horas. 0 sdlido foi filtrado, lavado com vidrias porgoes
de 20ml de tolueno/THF (1/1), a seguir com tolueno puro até o
1iquido de lavagem sair incolor e seco sob vacuo a temperatu-
ra ambiente durante 8 horas. A anilise elementar indica 2,23%

Ni ou 0,38mmol Ni/g 4-PVP-2-Ni.

No espectro infravermelho do produto observa-se a
reducde de intensidade da banda em 1520cm™ T e desaparecimen

to da absorcgdo em 1250cm™+ (Fig.15).

0 solido marrom preparado desta maneira, chamado de
M—PVP-E:Ni,é insollvel em tetraidrofuranc e benzeno e torna-

gse imediatamente verde ao contato com o ar.
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4,4.4. Redugao de Ni(acac)2 com Et,ALOEt na presenga de Poli

(2-vinilpiridina) linear para obtencdo de 2-PVP-2-Ni.

Dissolveu-gse 1,1lg de 2;PVP—R e 0,13g (0,5mmol) de
Ni(acac), em 50ml de THF. A solucgdo foi resfriada a ~209C e
adicionadas 1,3g de EtzAlOEt(lOmmol) em 5ml de THF. Cerca de
uma hora apods o sistema alcangar a temperatura ambiente Nelelors
re uma mudanga de coloragdo da mistura de verde para marrom.
0 polimero foi precipitado com cerca de 80ml de n-heptano
obtendo-se uma massa caompacta marrom escura. 0 sobrenadante
foi retirado com seringa, o sdlido foi seco sob viacuo duran-
te 6 horas, pulverizado dentro do baldo e entiao lavado com
varias porgdes de 20ml de tolueno/n-heptano 1/1 e depois com
n-heptano até o liquido de lavagem sair incolor. Foi entao
seco sob vacuo a temperatura ambiente durante 8 horas. A
analise elementar indica 1,23% Ni ou 0,2lmmol Ni/g de 2-PVP-%-
Ni. 0 polimero nfo se dissolve a frio em THF ou benzeno e
quando exposto ao ar adquire coloragdo cinza. Obteve-se em
outras preparacgdes amostras com 1,58% de Ni ou 0,27mmol Ni/g

de 2-PVP-2-Ni.

.4.5, Poli(Y4~vinilpiridina) reticulada Nilacae),,4-PVP-r-Ni

(acac)z.

Uma suspensio constituida de 1,2g de L-PYP/2%DVB
e 0,12g (0,47mmol) de Ni(acac)z, dissolvido em 50ml de meta-
nol,foi mantida em agitagdo sob refluxo durante 2 horas.ApOs

o resfriamento filtrou-se o polimero e secou-se sob vacuo a
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609C durante 8 horas. 0 polimerc apresentou coloragdo verde
acinzentado.

C espectro I.V., de H~PVP—r—Ni(acac}? & semelhante
ao de M—PVP—Q—Ni(acac)Q, apresentando bandas em lSZOcm_l e
1250cm—l,atribu{das a modos de estiramento de grupo acetila-

cetonato. Analise elementar indica 0,41% Ni ou 0,07mmol Ni/g

HwPVP—rmNi(acac)z.

4,4%,6, Redugdo de 4-PYP-r-Ni(acac), com Et,Al0Et para obten

cdo de u-PVYP-p-Ni,

A redugio foil feita da mesma maneira descrita para
L-pyp-f -Ni. A coloracdc do polimero,embora marrom, neste ca-—
so & bem menos intensa. 0 teor de metal foi de 0,41% Ni ou

0,07mmol Ni/g 4-PVP-pr-Ni.

4.4.7. Reducao de Nilacac), com Et,Al0Et na presenga de Poli

(2-vinilpiridina/2% DVB) para obtencao de (2-PVP-r-Ni )

Ao contrario do que acontece com 4-PVYP-r, acetilace
tonato de niquel ndac & fixado em 2-PVP-r apds refluxo tanto
em solugoes em THF como em metanol. Neste caso, efetuou-se
t3o somente uma impreganacio do polimero com o sal do métal,
seguida de reducado. Deste modo, suspendeu-se 1,0g da resina
em uma solucdo de 0,26g(lmmol) de acetilacetonato de niquel
em 50ml de THF e refluxou-se a mistura sob agitagao durante
3 horas. Apds filtracdo e lavagem com n-hexano, o polimero

foi seco sob vacuo a 609C durante 3 horas. A seguir procedeu
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-se a reducao com EtzAlﬂEt em THF da maneira como descrito
anteriormente. O sdlido tratado obtido possui também uma co-
loragdo marrom clara que ao contato com o ar lentamente ad-
quire uma coloragdo verde cinza. Analise elementar indica

0,20% Ni ou 0,03mmol Ni/g polimero.

.4.8, Poliestireno/2% DVB funcionalizado com 2,2"-bipiridi

1a~Ni(acac)2, (P)—bipy—Ni(acac)z.

1,0g de (P)-bipy foi agitada sob refluxo com uma
solucae de 0,26g(lmmol) de Ni(acac)2 em 50 ml de THF, duran-
te 24% horas. Filtrou-se, lavou-se exaustivamente com THF ate
o liquido de lavagem sair incolor e secou-se o sdlido marrom
sob vacuo durante 8 horas. A anilise elementarp indica 0,88%
Ni ou 0,15mmol Ni/g (P)"bipy"Ni(acac)z.

O espectro I.V. mostra bandas em lSZOcmml(VCZO,C=C)

1

e em 140Cam (GCH3), indicando a presenca do grupo acetila-

cetonato (Fig., 18).

L,4,.9, Reducdo de (P)ubipymNi(acac)z com Et,Al0Et para obten

gao de (P)-bipy-Ni.

Suspendeu-se 1,0g de (P)—bipy—Ni(acac)2 em 30ml de
THF. Adicionou-se 3 mistura resfriada a -209C sob agitacdo
1,2g de Et,AICEt (9,2 mmoles) em 5ml de THF. Duas horas apds
o sistema atingir a temperatura ambiente, ohservou-se que o©
polimero adquiriu coloracio verde. A suspensao foi deixada

sob agitagd@o por mais 12 horas. Filtrou-se, lavou-se varias
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vezes com THF e secou-se o solido sob vacuo 4 temperatura am
biente durante 8 horas. 0 polimero que apds o tratamento F£i
cou verde , tornou-se azul escuro (quase preto) gquando o sol-
vente foi eliminado sob vacuo. 0 sdlido azul escuroc, ac ser
exposto ao ar, adquire uma coloragdo marrom escura e contém

0,94% Ni ou 0,18 mmol Ni/g (P)-bipy-Ni.

O espectro de I,V, de (P)-bipy-Ni & semelhante  ao
de (P)-bipy-Nilacac), com excecdo da auséncia de absorgdo em

1520em *.

4.4,10. Poli(4-vinilpiridina) linear-bis{ciclooctadieno)ni-

quel(0), 4-PVP-2-Ni(COD),.

2,1lg de 4-PVP-¢ foram agitadas a 09C com uma solu-
cdo de 0,33g (1,2 mmol) de Ni(COD)z-em 30ml THF durante duas
horas, obtendo-se um solido avermelhado compactado. Filtrcu-se
e lavou-~se varias vezes com THY, deixando o solvente em con-—
tato com o solido durante periodos de cerca de 60 minutos. O
polimero apds 6 horas de secagem inicial, foi cortado em pe-
quenos pedagos e novamente seco sob vacuo por mais 8 horas
a temperatura ambiente. 0 material foi guardado em geladei-

ra. Quando exposto ac ar o solido adquire coloracgdo verde.

O conteldo de niquel & de 0,35% ou 0,06mmol Ni/g

Q—PVP—R~Ni(COD)2.
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b,o4,11. Polild-vinilpiridina/2% DVB)*Ni(COD)Z,H*PVP-P—Ni(COD)Z.

2,0g de 4-PVP-r foram colocadas em contato sob agita
cdo com .-uma solugdo de 0,3g(l,lmmol) de Ni(COD}, em 50ml de
THF a 0°C durante & horas. Apos filtragdo, o solido de colora
¢do rosea fol lavado com THT € seco sob vdcuo durante 8 Tho-
ras. O polimero, mesmo guardado em géladeira y dapresentou-se
amarelado apds cerca de 12 horas. O resultado de andlise ele=-
mentar indicou 0,23% Ni ou 0,04mmol Ni/g 4*PVP~P~Ni(COD)2. 0
so6lido, quando posto em contato com THT puro sob agitagde du

rante 12 horas, perde todo o Ni(COD), adsorvido.

4.4.12. Poliestireno/2% DVB funcionalizado com 2,2'-bipiridi

La-Ni(CoD),, (P)-bipy-Ni(COD)..

Agitou-se l,Og‘de (P)-bipy com uma solucgdo de 0,3g
(Immol) de Ni(_COD)2 em 50ml de THF a 09C duvante 6 horas. O
polimero tornou-se imediatamente verde escuro ao entrar em
contato com,Ni(COD)Z. C solido foi filtrado, lavado com THF e
seco sob vacuo durante 8 horas. 0 solido, quando exposto ao
ar, tornou-se vermelho. 0 polimero contém 1,0% Ni ou 0,17mmol

Ni/g polimero.
h,4.13. Reducao de acetilacetonato de ferro(IIIl) com Et,ALOE®
na presenca de Poli(t-vinilpiridina) linear, (4-PVP-%-

Fe)

2,0g de 4-PVP-¢ foram adicionadas a uma solugao de
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0,35g(lmmol) de Fe(acac)g em 40ml de THYF. A mistura fol res

friada a —209C e adicionou-se uma solucao de 2,4g (18,5 mmol)
de Et,ALOEt em 10ml de THF, ocorrendo dissolugdo imediatamen-
te. Entretanto, apos 3 horas de agitagdo a temperatura ambi-
ente ocorre a formagdo de uma lama escura. Adicicnou-se cer-
ca de 40ml de n-heptano e agitou-se durante algumas horas,ob
tendo-se © solido pulverizado. 0 polimerc, que possui celora
cio azulada em contato com solventes, apOs secagem sob vacuo
durante 8 horas apresenta-se cinza e ao contato com ¢ ar ad-

quire coloragdo amarelo ocre. 0 polimero contém 0,90% de Fe

ou 0,l6mmol Fe/g de polimero,

4.4.14%, Reduc3o de acetilacetonato de ferro(III) com Et,ALCET

na presenga de poli(2-vinilpiridina) linear,2-PVP-4-Fe

0 procedimento foi identico ao caso anterior. A ana

lise elementar forneceu 0,33% Fe ou 0,06mmol Fe/g polimero.

b,.4,15. Redugdac de acetilacetonato de Fervo(III) com Et,Al0EL
na presencga de poliestireno/2% DVB funcionalizado com

?2,2'-bipiridila, (P)-bipy-Fe.

Uma mistura contendo 1,2g de (P)-bipy e 0,08g (0,23
mmol) de Felacac), em 40ml de THF foli resfriada para  cerca
de -209C e adicionou-se 1,3g de de EtzAlOEt(IOmmol) em 10ml
de THF., ApoOs a adigdo, deixou-se a mistura atingir lentamen-
te a temperatura ambiente e agitou-se por mais 12 horas. Fil

trou-se, lavou-se com THF e secou-se sob vacuo durante 8 ho-
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ras., 0 sOGlido marrom escuro adquire ac contato com o ar colo=-

ragac cinza.

A andlise elementar forneceu 0,56% Fe ou 0,10mmol de

Fe/g (P)=bipy~-Fe.

h,4,16., Poli(4=-vinilpiridina) linear~Pd(acac)2,H—PVP—QnPd.

(acac)2.

1,0g de 4-PVP-L foi dissolvida em 100ml de uma mistu
ra THEF/CH5O0H(3/1) e adicionou-se uma solugdo contende  0,20g

(0,68mmol) de Pd(acac), em 30ml de THF. Apos 48 horas de re-

2
fluxo, evaporou-se metade do solvente sob viacuo e o polimero
foi precipitado com 50ml de benzeno. Filtrou-se e lavou-se o
s6lido compactado com benzeno. Apés secagem sob vacuo 3 tempe
ratura ambiente por 12 horas, ele fol triturado, lavado va-
rias vezes com benzeno e seco a 609C sob vacuo durante 24 ho
ras, 0O polimero apresentou uma coloragao amarelo esverdeéda,
sende solUvel em metanol e pouco solivel em cloroférmio. A
analise elementar indicou 3,60% de Pd ou 0,3immol Pd/g pol. O

espectro infravermelho apresenta uma banda em 1520cm_1 (vC=0,

C=C) de acac., (Fig. 186).

4,4.17. Poli(#-vinilpiridina/2% DVB)-Pd(acacl,,4~PVP-r-Pd

(acac)z.

2,0g de B-PVP-r foram agitadas a 609C com uma solu-
¢do de 0,20g (0,88mmol) de Pd(acac), em 50ml de THF/CH;0H(1/1)

durante 24 horas. Apds o resfriamento filtrou-se, lavou-se
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com CH3OPL/THF(1/1) ate o liquido de lavagem sair incolor e
secou-se © s6lido amarelc ocre sob viacuo durante 8 horas. o

polimero contém 2,8% de Pd ou 0,28mmol Pd/g do polimero.

4,4,18, Poliestireno/2% DVB funcionalizado com 2,2'-bipiridi-

larPd{acac)2; (P)-bipy-Pd(acac),.

O metodo utilizado foi o mesmo descrito para (P)-bi-
py-Nilacac),. 0 material impregnado e marrom com 0,21% Pd ou
0,02mmol Pd/g polimero. ¢ espectro infravermelho do produto

mostra uma banda em 1520cm T (Fig. 19).

4.4,19, Redugdo de #-PVP-2-Pd(acac), com Et,Al0Et para obten-

gdo de 4-PVP-%-Pd,

A reducdo com etdoxido de dietilaluminio fornece = um
s6lido marrom escuro com 3,83% Pd ou 0,36mmol Pd/g 4-PVP-2Z2-Pd.
0 espectro I.,V. indica auséncia de absorgdo em 15200m_1 atri

buida a (VC=0, C=C).

L.,4,20, Reducdo de (P)—bipy—Pd(acac)2 com Et,AlO0Et para obten

2
cao de (P)-bipy-Pd.

Tem-se como resultado, seguindo o mesmo procedimento
j& descrito, também um solido marrom escuro com 0,21% Pd ou
0,02mmol Pd/(P)-bipy-Pd. A banda em ESQOcm_l desaparece apos a

reducgdo,
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4.5, Reagdes cataliticas

4,5.1, Reacdes de oligomerizacao do butadieno na presenga de

polimeros contendo niquel.

A autoclave previamente seca foi carregada com 1,0-
1,5g do polimero, 70ml de benzeno ou THE para resinas linea-
res ou reticuladas respectivamente € 1,3g de EtzAlOEt. 0 buta
dieno gasoso seco (0,6~1,2 mol) foi condensado diretamente
dentro do reator resfriado em um banho de gelo seco/acetona.A
autoclave fol agitada a 80%°C, durante 12,24 ou 36 horas , con
forme indicado na tabela §. 0 término das reagdes fol determi
nado apos 3 leituras iguais de pressdc em intervalos de 1 ho
ra. Apds resfriamento da autoclave, a valvula para gases fol
aberta para vemogao do excesso de butadieno, a mistura foi
filtrada e o solido lavado com o mesmo solvente da reagio. O
solvente foi eliminado por destilac8o lenta usando-se uma co-
luna Vigreux de 20cm, recolhendo-se apds uma mistura dos di
meros VCH e COD., 0 CDT foi destilado sob vacuo ( 0,0lmmHg) na
faixa de 40-509C. Os oligomeros foram caracterizados atravées
de secus espectros de I.V. e R.M.P. Os produtecs foram analisa
dos quantitativamente por cromatcografia gasosa e suas indenti
ficagles foram efetuadas por comparagdo de seus tempos de re-

tengdo com os de amostras auténticas.

4.5,2, Reacgdes de oligomerizacgdo de butadieno na presenga de

polimeros contendo ferro.

A autoclave foi carregada com 0,8-2,5 g do polimero,
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70ml de benzeno e 1,3g de Et,ALO0Et. Em segulda foram introdu
zidos 0,72-1,1% mol de butadieno e a reagao foi procedida
da mesma maneira como descrita anteriormente. Apos eliminar
o solvente da mistura resultante da reagdc, efetuou-se uma
destilacio sobre pressdao reduzida para um baldo resfriado

em um banho de gelo secc/acetona.

Os produtos destilados foram identificados e anali-
sados através de cromatografia gasosa acoplada a espectrome-

+tria de massa (CG-EM),

5.5.3. Reagdes de telomerizacdo de butadieno com metanol.

Introduziu-se na autoclave 1,1g de QHPVP—erd(acac)Q,
1,0mmol de fendxido de sddio, 50ml de THF, 25ml (0,62mol) de
metanol e 1,20mol de butadieno. A reagac foi efetuada do mo-

do descrito anteriormente.

ApOs separacdo da resina por filtragdo e a evapora-
¢io lenta do solvente, um produto foi isclado por destilagao
fracionada a 1289C e pressao normal e caracterizado Como
1,3,7-cctatrienc(0T). A mistura restante fol destilada sob
vacuo para um baldoc resfriado com gelo seco/acetona e consisg
te principalmente de 1-MOD com alguma quantidade de 3-MOD

que foram separados e analisados por cromatografia gasosa.

4.5.4, Estudos de reciclagem

Apds cada uma das reagdes descritas anteriormente,

o reator foi deixado em repouso durante varias horas a fim
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de haver Sedimentaggo do catalisador, sendo entdo aberto sob
argonio e a mistura liquida foi retirada com auxilio de pipe-
tas. A autoclave fol lavada duas ou trés vezes com porgdes de
50ml de solvente da reagio ou até o liquido retirado apresen
tar-se incolor. Em seguida, o reator foi recarregade com 70ml
do solvente, 1,3g (lﬂmmél) de EtzAlOEt e cerca de lmol de bu~
tadieno para as reacoes com catalisadores de niquel e ferro
e novamente aquecido a 909C sob agitacdo mecanica. Na presen-
ca de catalisadores de paladio a recarga foi acrescida de 1,0

mmol de fenoxido de sodio e de 0,82mmol de metanol.

4,5.5, Determinagdo da atividade do metal lixiviado

Em seguida da primeira reagao normal de oligomeriza
gdo ou de telomerizagao de butadieno, na presenga do catalisa
dor ancorado, a solugao livre do polimero foi transferida
sob argonioc com o auxilio de pipetas para uma segunda autéclg
ve, sendo entac adicicnados 1,3g de EtzAlOEt & uma nova carga
de butadieno (no caso de catalisadores de niquel ou ferro)
acrescida de metanol quando foi empregado polimeros contendo
paladio. A autoclave fol novamente colocada sob agitagdao meca
nica a 90%C durante 12 ou 24 horas conforme indicado e poste

riormente tratada e analisada de acordo com os procedimentos

especificados para cada tipo de reacgado.

TDRICAMSE
BIBIIATO S FLUTE 3



5., RESULTADOS E DISCUSSAQC

5.1. Caracterizagdo dos Sistemas Heterogeneizados

A obtencdo de informagoes detalhadas sobre a estrutu
ra dos complexos formados com ligantes poliméricos & mais di-
ficil que para os andlogos de baixo peso molecular. E sabido
que a andlise elementar tem um valor limitado nessa area em
virtude das baixas concentragles de espécies metalicas. Geral
mente nao se conhece dados precisos sobre a coordenagaco do me
tal, quais outros ligantes estdo presentes no complexo ou  as
mudangas que acontecem quando occorrem as reacoes quimicas. Em
alguns trabalhos encontrados na literatura, as estruturas pa-
ra complexos ancorados foram propostas com base em compara
goes entre o0s espedtros de infravermelho e eletronico de re-
flectincia difusa destes complexos com as de espécies simila
res nao ancoradaS(S). Entretanto, em muitos estudos, a dedu-
cao do nimero de liganteé presentes no complexo ancorado foil
feita pela andlise do filtrado da reagdo do polimerc com o

complexo de metal de transigao(82’83).

A seguir sao apresentados alguns resultados referen-
tes as tentativas de caracterizacao dos catalisadores ou pre-
cursores obtidos. Varios Complexosanaﬂﬁdasccma(?)%ﬁpy%ﬁlacac)
(P)-bipy-Ni(COD), (P)-bipy-Pd(acacl,, 4~PVP-2-Pd{acac),,4-PVP
-p-Pd(acacl), e todos os sistemas reduzidos com EtzAlOEt,estao
sendo descritos aqui pela primeira vez, Lstes dltimos sao

mais dificieis de serem caracterizados, uma vez que sao todos

sensiveis ao oxigeénio.

2)
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5.1.1. Estabilidade térmica

- . - - L3 -

Verificou-se atraves de termogravimetria que os poll

meros usados como suporte,tanto antes como apos o tratamento
com complexos de metais de transicdo, sdo todos estaveis na

ausénecia de oxigénio até aproximadamente 2009C,

5,1.2. Teste de sclubilidade

Todos os sistemas preparados,contendo niquel ou fer-
ro, sao insollveis nos solventes organicos convenientes usuais.
0 precursor 4-PVP-2-Pd(acac), & sollvel em metanol e pouco

solivel em cloroférmio.

'5.1.3. Decomposicao de 4~-PVP-%-Ni e (P)-bipy-Ni com etanol e

maleato de dimetila.

A reagio de acetilacetonato de niquel com um alquila
luminio, na auséncia de ligantes, produz niquel metalico. Pro
vavelmente , isto ocorre através da formacdc dentre outros, de
um intermedidrio altamente instévei, o dialquilnfquel  (eq.
(54}

162 Entretantc, na presenga de bipy ocorre estabilizagao

Nilacac), + 2Al-Et - [Ni*f.tz} > Ni(0) (Eq. 18).

da ligacao Ni-Et, formando-se o composto bipy NiEt2(57).

Com o objetivo de evidenciar a presenga de gErupos

etila ligados aos polimeros U-PVP-2-Ni e (P)-bipy-Ni, foram



efetuadas as reagoes de decomposicao dos mesmos com etanol e

com maleato de dimetila,

A reacdo de (G,36g de U-PVP-L4-Ni (0,36mmol de Nildcom
10ml de etanol absoluto a temperatura ambiente ocorreu facil
mente. A anialise do gas liberado mostrou que consiste essen—
cialmente de etano (98,3%) com alguma guantidade de butano
(1,7%). Foi medido um volume de 6,7ml de gds nas C.N.T.P., o
que representa cerca de 0,3mmol. Estes resultados indicam a

presenca de grupos etila ligados a metal (M-Et) no catalisa-

dor.

Com a finalidade de determinar se os grupos etila
encontram~—se ligados ao niquel ou ao aluminio efetucu-se a
reacio de UW-PVP-2-Ni com maleato de dimetila. A reagao , de

1,18g do catalisador com 20ml de maleato de dimetila a tempe
ratura ambiente foi muito lenta, formando-se somente poucos
mililitros de gis apds 12 horas. A mistura foi entdo aqueci-
da a 802C durante 6 horas. O gas formado, cerca de 3,7ml sob
condigdes normais, apresentou uma composigao de 96,4% de eta
no e 3,6% de butanoc. A analise dos produtos desta reacgdo des
carta a existéncia de grupos etila ligados ao niquel (Ni-Et),
ja que a reacgdo de dietil(bipiridil)niquel com olefinas ati-
vadas com grupos carboxila, a temperatura ambiente, provoca
a eliminégao redutiva dos grupos etila com a formacio de
complexos de niquel(0) com olefinas e butano(Bq). Desta for-
ma, os grupos etila presentes devem estar ligados ao alumi -
nio (Al-Et). Provavelmente, ocorre a coordenacgio do etoxido

. - - hingd > v - » -
de dietilaluminio 3s unidades piridinicas do polimero.

A decomposicdo de (P)~b£py—Ni com etancl nde produ

-+
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ziu etano , o que sugere a inexisténcia de ligagbes M-Et (M

Al ou Ni) no catalisador. A falta de habilidade do Et,ALORT
para formar adutos estiveis com 2,2'-bipiridila jd havia si-

do descrita anteriormente(SS).

5.1.4, Determinacao da relacgao COD/Ni em (P)-bipy-Ni(COD), .

A reacdo de substituigdo de uma molécula de COD por
duas de trifenilfosfito no complexo (bipyl)Ni{COD) de acordo

com DINGUS e col.(gﬁ)

& um processo facil. Entdo, tendo este
sistema como modelo, foi feita a reagdoc de (P)-bipy-Ni(COD)

com P(OPh)3'(eq. 17). O teor de COD na solucdo, apds o equi-

(P)-bipy-Ni(COD) + 2P(0Ph)3——2—@——#(P)wbipy—Ni‘[P(OPh)3]2 +

THF
COD (eq. 171J.

1libric, foi determinado por cromatografia gasosa,utilizando-
se o método de calibragio relativa que consiste na adigao de
um padraoc interno & amostra a ser analisada(87). A curva de
calibracdo para COD contra trans, trans, eis-CDT, o  padrdo
usado, foi obtida a partir de razoes das dreas de COD pela
Zrea do padrao nos cromatogramas. Essa andlise mostrou que
foi liberado 15,6mg(*0,5mg) de COD por grama de (P)-bipy-Ni(COD)
o que corresponde a uma relagao de 0,85mol de COD por mol de

de Ni ou a uma razdo de COD/Nia 1/1. Um cromatograma tipico

& apresentado na figura 25.

5.1.5. Espectros de absorgdo na regido do infravermelho

Foram registrados os espectros dos polimeros e dos
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complexos ancorados preparados. Nas figuras 13 a 19 sac mos-
+pados exemplos tipicos e as atribuigdes de interesse  encon

tram-se listadas nas tabelas 2 e 3.
a) Poli(vinilpiridinas) e complexos ancorados

A absorgac em EBOGcm_l, atribuida ao estiramento
do anel piridinico de u-PVP, desloca-se apos a fixagao de
M(acac)2 (M= Ni e Pd), cerca de 20cm”t para frequencias maio
res, aparecendo como um ombro da banda correspondente a uni-
dades de piridina ndc complexadas em 16000m_1. Deslocamentos
semelhantes foram observados em sistemas PVP-M (M= Ni, Cu,Co,
Fe, Pd, Rh e Pt) e sdo indicativos da coordenagio do metal
ao nitrogénio piridinico da cadeia polimérica(%%ggﬁm’HS6388?
A presenga de acetilacetonato de niquel ou de paladio nos
produtos & evidenciada pelas absorgdes em 15200mn1 e em
1250cm—l atribuidas respectivamente a vC=0, C=C e a vC—CH3 )
C=C do &nicn acetilacetonato(78). 0s espectros de  4-PVP-r-
Ni(acac)2 e de 4~PVP~ruPd(acac)2 sao semelhantes aos espec-
tros dos .correspondentes polimeros lineares, porém as inten-
sidades das absorcdes devido ao anion acetilacetonato sdo
menores, em razac das mails baixas concentragoes de metal nas

resinas reticuladas em comparacdo com as presentes nos poli~

mercs lineares.

Apds a redugido de 4-PVP-&-Ni(acac), com  Et,AlOEt,
verifica-se a diminuicao das intensidades das bandas em 1520
e 12500m—l, indicando ainda a presenca de quantidade signifi
cativa de Ni(acac), ndo reduzida no polimero 4-PVP-£-Ni. Em

todos os demais sistemas vreduzidos, 4-PVP-r-Ni, 2-PVP-%-Ni,
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Tabela 2 - Listagehs das frequéncias(cm_l) atribuidas no I.V.
para HnPVP—Q—M(acac)z (M = Ni e P4).

LPVP-%, HnPVP—R-Ni(acac)z uwPVP—Z—Pd(acac)z Atribuicao
(Fig.13) (Fig.lu) (Fig.16)
1615(0) 1615(0) vC=C, C=N
1596 () 1596 (mf) ' 1600(mf) - vi=C, C=N
1556 (£) ' 1560(£) - 1560(8) vC=C, C=N
1520(mf)y 1520(m) vwi=0, C=C
' {acac)
12500m) . 1250(fp) \)C—-CHS,Cic
(acac)
Tabela 3 - Listagem das fregueéncias(em ©) atribuidas no I.V.

para (P)-bipy e (P)-bipy-M(acac), (M=Ni e Pd).

(P)=bipy (P)wbipy~Ni(acac)2 (P)—bipy~Pd(acac)2 Atribuicao
(Fig.17) (Fig.18) (Fig.19)
16000 1600(a) 168000m2 vC=C, C=N
1590 (£) - ve=Q, C=C
1580(5) 1580(£5) 1580(85) vC=C, C=N
1580(F) 1560(5 1560(H) vwC=C, C=N
1520(F) 1520(fr) vC=0,C=C
(acac)
1400(f,0) - SCHg(acac)
(acac)

Obs: 0s simbolos utilizados tém os seguintes significados: f£=
forte; fr = fraca, mf = muitec forte; m = média, o = om~

bro, v = estiramentc, & = deformac¢do no plano.



4~-PyP-4~Pd, U-PVP-r-Pd, 4-PVP-L-Fe e 2-PVP-L-Fe, ocorre o de
saparecimento de ambas a absorgoes, resultando um espectro

idéntico ao da matriz polimérica.

b) Poliestireno/2%DVB funcionalizado com 2,2'-bipiridila e

complexos ancoradoes

Os espectros dos polimercs impregnados ndo mostram-
nenhum des locamento das bandas originadas do esqueleto do po
limero. As absorcgdes atribuidas ao anél heterociclico da
2,2'-bipiridila geralmente sdao insensiveis a complexa-

g50(89’90). Por outro lado, para a espécie (P)-bipy-Ni(acac),

sdo observadas quatro bandas, em 1590, 1520, 1400 e 1258cm_1,
atribuidas a modos vibracionais do Nilacac),. As duas primeil
ras devem=—se a vC=0, C=C e as duas ﬁitimas a 6CH3 e a UC—CH3,
C=C. Somente uma banda pertencente ao anion acac (em 1520
cmml) aparece no espectro de infravermelho de {(P)=-bipy-

Pd(acac),, devido provavelmente a baixa concentragdo de pala

dio no polimero.

Os espectros IV de (P)-bipy-Ni, (P)-bipy-Pd, (P)-hi
py-Ni(COD) e de (P)-bipy-Fe nao apresentam alteragses em re-

lagdc ac do polimero niao complexado.

5.1.6, Caracteristicas gerais dos complexos cobtidos com os

ligantes poliméricos

Foram listados na tabela Y4 os dados das analises de
metal em percentagem e em mmol de metal por grama de polime-

ro para todos os sistemas heterogeneizados obtidos.Verifica-
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Tabela 4 - Dados das analises de metal para todos os sistemas

hetercgeneizados obtidos

Polimero

% metal

mmol metallg pol.)

1

M—PVP~R~Dki(acac)2
4-PVP-A4~Ni
2-PVP-2-N1i
4-pypP-r—-Nilacacl,
L-PYP-r-NIi
2-PVP-r—-Ni
(P)~bipy—-Nilacac),
(P)-bipy-Ni
4-PYP-2-N1i(COD),
4-PVP-r-N1i(COD),
(P)~bipy—-Ni(COD)
L-PyP-%4-Fe
2-PYP-2~Fe
(P)-bipy—Te
4~-PVP-2~-Pd(acac),
4L-pyp-4-Pd
4~pVp-r-Pd(acac),
(P)-bipy—~Pdlacac),

(P)-bipy-Pd

2,10(*0,05)
2,23(*0,04)
1,23(+0,05)
0,41(+0,02)
0,41(+0,01)
0,20(*0,02)
0,88(+0,02)
0,94(+0,01)
0,35(+0,04)
0,23(+0,03)
1,00(%0,01)
0,90(%0,04)
0,33(%0,05)
0,56(*0,01)
3,60(£0,04)
3,83(£0,05)
2,80(£0,02)
0,21(*x0,02)

0,21(%0,02)
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—se uma redugdo no teor de metal (niquel, ferro e paladio)nos
catalisadores ou precursores onde o suporte & 2-PVP em compa
racido com 4-PVP. Isto pede ser explicado pelo forte . impedi
mento estérico para a ancoracgao de complexos metalicos em
unidades de piridina ligadas 3 cadeia polimérica pela posi-
cdo 2. Observa-se também, uma drastica diminuigdc da quanti¥

dade de metal presente nas resinas reticuladas, devido prova

velmente a malor rigidez destas em relagdc as lineares. No
casc dos sistemas PVP“r-Ni(acac)z, a coordenagao do metal
promove reticulacao adicional,proporcionando um aumento da

rigidez do polimero a medida que o teor de metal aumenta,

Para o sistema @—PVP—Pd(acac)z, nota-se uma menor
redugdo da quantidade de paladio quando se compara o polime
ro reticulado com o linear, pois o polimero liga-se ao
Pd(acac)z por apenas uma posicao de coordenacgio, afastando-

se a possibilidade de reticulacdo (Fig. 6).

Fig. 6 - H—PVP—Pd(acac)z(gg).
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Os polimeros (P)-bipy-Nilacac), (0,88% Ni)} e (P)-bi
py-Ni(coD) (1,0% Ni) cuijas matrizes sdo polimeros reticula-
dos, apresentaram, nao obstante,teores de niquel elevados em
relacio aos outros catalisadores derivados de suportes reti-
culados. Isto pode ser devideo ao fato de que nos primeiros ,
a coordenaciao ao metal ndo conduz, como no caso anterior, a

reticulag@c do polimero.

O complexo ancorado H—PVP~R“Ni(acaC)2 deve posgsuir
uma estrutura de coordenagdo tanto com pontes intramolecula
res como intermoleculares (Fig. 7). Este Gltimo tipo de pon-
te explicaria a insolubiiidade do polimero ccnsiderado. Por
outro lado, uma vez qﬁe o polimero 2wPVP~1~Ni(acac)2 nao foi
precipitado pela simples mistura dos reagentes, deve-se con
cluir que no mesmo nao existe pontes do tipo intermolecular.
Neste caso, © difici; arranijo estereoquinico para 2-PyP-£-
Ni(acac)2 dificultaria a ligacaoc do niquel em outra cadeia

polimérica.

0O polimero H~PVP—r—Ni(acaC)2 ndo foi obtido em THF,
mas somente em metanol ou etanol. Isto mostra a importancia
do inchamento do polimero, que no caso de PVP € muito maior
em metanol, a fim de proporcicnar mobilidade 3 cadeia polimé

rica e facilitar a complexacgdo.

O insucesso na obtengao do aduto de Nilacac), com
o polimero reticulado 2-PVP-r, mesmo em metanol que provoca
bom inchamento em poli(vinilpiridinal), reforcga as explica-
¢Bes ja fornecidas anteriormente para a variagdo no teor de
metal dos sistemas estudados. Em 2-PVP-r ocorreria tanto im-

pedimento estérico devido a piridina substituida na posigdo
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0 Q ©
o

Fig. 7 - 4-PVP-4-Ni(acac),.

2, como rigidez relativa da resina reticulada, e ambos o8

efeitos dificultam a coordenagao de complexos metalicos.

A estrutura do aduto de Ni(acac)2 com (P)-bipy,(P)~-

bipy-Ni{acac),, pode ser talvez semelhante a do complexo hexa

coordenado de baixo peso molecular, Ni(acac)zbipy (Fig.8), ja
(91)

referido na. literatura

Fig. 8
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Em todos os sistemas heterogeneizados contendo ni-
quel, apds redugdo com Et,ALO0Lt, obtém-se espécies estabili-
zadas polimero-Ni(0) que sao ativas cataliticamente e nas

R -~ ~ , -
quais ¢ niquel nac se encontra no estado metalico, como aglo
merados. No caso do polimero enxertado com 2,2'-bipiridila ,
pode-se fazer referéncia aos complexos de niquel(0) de bai
(92}

ou Ni(N-N)

9 onde N-N

xos pesos moleculares: Ni(bipyJ,
representa um ligante volumosoc como 2,39-dimetil-1,10-fenan -

. 3
trollna(g ).

O poiimero (P)-bipy reage facilmente com Ni(COD)2 a
09C substituindo uma molécula de 1,5-ciclootadieno e forman
do a espécie (P)-bipy-Ni(COD) no qual o niquel deve ter esta
do de oxidacao e arranjo de ligantes semelhantes aos do com

plexo homogeneo (bipy)Ni(COD)(86).

Bis(ciclooctadienolniquel(0Q) parece interagir forte
mente com 4-PVP-%, pois a mistura de ambos produz um solido
compactado avermelhado em que o metal ndo é lixiviado por
lavagens com sclventes, ao contrario do que ccorre com a re-

gsina reticulada UWL-~-PVP-r.

A reagdo de 4~PVP-% ou 4-PVP-r com Pd(acac),, pro
duz as especies 4-PVP-4-Pd(acac), e 4-PVP-r-Pd(acac),, possi
velmente semelhantes ao complexo Pd(acac)2 py (Fig. 6) em
gue um dos anions acetilacetonato esta ligado ao patadio

atraves do carbono(gu).

A fim de confirmar tal suposigac, re
gistrou-se o espectro de RMP a 100MHz, da espécie - 4-PVP-2
-Pd(acac?, bem como do polimero ndo complexade dissolvido em

CDCly ou CDLOD. Contudo, ndo fol possivel a observagdo de

absorgdes atribuidas aos prdtons de acetilacetonato,
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Para o sistema (P)-bipy-Pd(acac), é dificil , mesmo
conjecturalmente, como No cCaso anterior, opinar scobre a liga
¢io do palddio & resina, de vez que bases bidentadas como
2,2'-bipiridila ndo produzem os éomplexos esperados com Pd
(acac)z(gii). Entretanto, sabe-se que a ligagdo do grupo 2,
?2'~bipiridila ao suporte poliestirenc deve ocorrer via C(6),
que & o carbono adjacente ao nitrogenio. Isto pode resultar
num ambiente estérico desigual para os dois atomos de nitro-
genio, de tal modo que proporcionaria uma coordenacgao do ti-

(95)

po monodentada (Fig. 9) De fato, a matriz pode algumas

vezes isolar espécies que seviam instaveis em solugao,

ULy

Fig. 9 = (P)—bipy—Pd(acac)z.

5.2. ReacOes de oligomerizagao de butadieno na presencga de

polfmeros contendo niquel

A reacdo de oligomerizacao de butadieno na presenga
da maioria dos polimeros obtidos contendo niquel (excegao pa
ra 4-PyP-r-Ni e 2-PVP-r-Ni, que sdo inativos) e de um exces-

so de Et.ALOEt, produz 1,5,9-ciclododecatrieno (CDT,I) Como

Z
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produto principal com-62-95% de seletividade. Os subprodutos
encontrados foram Y~vinilciclohexeno (VCH,II), 1,5-cicloocta
dieno (COD,III) e oligomeros pesados (>C;,). Cs  resultados

estdo resumidos na tabela 5 (eq. 18).

()~ N3 T
2 1C
NG sonaE, e fa b %

(eq.18)

(111) (11

A mistura de ciclotrimeros (CDT) separada dos ciclo
dimeros por destilacdo fracionada foi identificada  através
do espectro de RMP em CDCl, (Fig. 20), que mostra valores
de deslocamentos quimicos obtidos, §=2,0-2,2 (s,lm{,ch%z) e
§=4,9-5,7 (m, 12H, C=CH-), coincidentes com os publicados na
literatura(QB). Os produtes destilados foram analisados guan
titativamente por cromatografia gasosa utilizando-se uma co-

luna 0OV-101 de 3m para os dimeros e 0V-101 capilar de 20m pa

ra os trimeros (Figs. 23 e 24).

Como pode ser visto na tabela 5, as resinas reticu-
ladas contendo niquel, 4-PVP-r-Ni e 2-PVYP-r-Ni, sao inativas
para a reagao estudada., Isto pode ser explicado pelo fato de

que tais resinas nao apresentam inchamento em benzeno ou THF,
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ao contrario dos sistemas formados por polimeros lineares
y=PYP-L-Ni e 2-PVP~2-Ni, gue incham hem nestes solventes e
s3o ativos, sugerindo gque a cadeia polimérica desempenha uma

funcldo importante no processo,

Para todos os sistemas, com excegao de HY=-PyP-2-Ni,
foi necessarioc a adigdo de um excesso de EtzAlOEt no reator
com a finalidade de ativar o catalisador. O comportamento di
ferente apresentado por 4-PVP- -Ni, deve-se a capacidade do
referido polimero, ao contrario dos demais, de formar adutos
com Et,ALOEt usado na etapa de reducdo. Esta afirmagaoc e
apoiada pelos resultados de experiencias de decomposigao e
mostra que o Et,ALCEt deve funcionar como um co-catalisador

e ndo apenas como um redutor.

Na presenga de Et,AlOEt, as taxas de conversao obti
das (89 a 159g de butadieno por g de niquel por horalmostram
atividades elevadas, que sao semelhantes as observadas por
WILKE e col. para sistemas homogéneos baseados em niquel 1i-

vre de 1igantes(56).

A distribuicdo dos isomeros fol essencialmente a
mesma, independente do tipo de resina (Ia/Ib/Ic=77,0-84%,0 /
7,1-10,5/9,0-12,0%) e & semelhante a do sistema Ni(acac),/
EtzAIOEt em fase homogeénea. Por outro lado, fol relatado que
a adigdo de ligantes como a piridina aoc sistema anteriormen
te citado, altera a distribuicdo isomérica dos ciclotrime -
ros, diminuindc a proporgio do isomero le em favor de

14 (8%,56,97)

Foi cconstatado ara todos os catalisadores ancora
s P =

dos de niquel obtidos, uma lixiviacgdo pronunciada do metal
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durante as reacoes. Esse processo foi detectado atraves da
determinagdo do teor do metal nos polimeros antes e apos as
reacoes cataliticas., Somente em um caso, com 4-PVP-A&-Ni, ob-
teve-se reciclagem apds a reativagdo com Et,AL10ET, porém com

perda de atividade.

As conversoes, em mol de butadieno por mol de niquel,
sao apresentadas na tabela 6 juntamente com dados de catéL;
se homogeénea para efeito comparative. Verifica-se gque as con
versoes molares totais para os catalisadores ancorados obti-
dos (1330-45605 ciclos) saoc muito maiores que para os catali-
sadores homogéneos de niquel{0). 0s valores cbtidos sao tam
bém maiores gquando comparados com os catalisadores de niquel
(0) ancorados, utilizados na ciclodimerizagac do Dbutadieno,
[}P)~PPhé]2Ni(CO)2<a BP)—PPhé}QNi(COD), os quais apresen
tam conversoces molares globails de 1200 e 1740 ciclos, respec

tivamente(59’63).

O catalisador 4-PVP-2-Ni mostra uma atividade maior
em benzeno que em n-heptano (tabela 6). Além disso, verifica
~-gse que em n-heptano, onde o inchamento & bem mencr, o cata-
lisador ndo pode ser reciclado, ac contrario do gue acontece
em benzeno. Provavelmente ocorre um efeito de retragao no
polimero reduzindo sua moblilidade, o que por sua vez dificul

ta a manutencgdo do metal dentro do dominio do polimero.

A menor atividade de 2-PVP-2-Ni em relagao a 4-PVP~
2-Ni, possivelmente deve-se ao malor impedimento estérico no
polimero em que a piridina esta ligada a cadeia na posicdo
2.

(P)-bipy-Ni{(COD) apresenta uma atividade mais baixa
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Tabela 6 = Conversoes totais para os catalisadores heteroge-
neizados obtidos, bem como para sistemas  homoggé

neos e suportados encontrades na literatura.

Catalisador Temperatura da Conversao total Ref.
reagao, 9C | (mol BD/mol Ni)
4-PYP-2-Ni% 90 2867 (£132) este traba-
_ 1ho
H—PVPuﬁ—Ni}) 90 2070 (%51 "
2-PyP-4-N1 90 1331 (*¥89) "
{P)-bipy=-Ni &0 2730 (£137) "
4—PVP—2—%&%CCOD)2 90 LB0s (£215) "
(P)-bipy—Ni(COD) a0 1802 (+ u8) "
Ni(acac%{ETCZAJOEt 110 607 56
Nilacac) ,/Et,Al0Et/py 110 940 56
Ni(acaC)Z/(IDC/EtzAlOEt 30 11640 98
Ni(acac)2/ijhen/AlEt3 120 708 58
Ni(acac)z/bipy/AlEtB _ 120 234 58
Ni(acac)Z/?GPA/AJEtg 120 702 58
Ni(acac)z/E%%wMAJEtg 120 gu0. 58
Ni(CoD), 100 69 98
Ni(CcoD), e 29 56
Ni(COD)z/F§J> 40 58 56
(P)-PPh,,) ,Ni(CO)y 110 1200 59
(P)-PPh,) ,Ni(COD® 80 1740 63
a = reacgao em benzenoy; b = reacao em n-heptanc, ¢ = catali-

sadores para a ciclodimerizacao do butadieno, CDC= ciclodode
ceno; NPA = N-(2-piridilidenolanilina; PBAn = 2-(2-piridil)

benzilideno-p-anisidina; phen = 1,l0-fenantrolina.
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quando comparada com a de (P)-bipy-Ni. Isto pode ser explica
do pela maior estabilidade da ligagac Ni-bipy no primeiro

sistema em relacac ao segundo.

I’ interessante notar que sistemas como 4-PVP~L- Ni
(cop), e CP)-bipy-Ni(COD) na ausencia de Et,ALOETL, nao apre-
sentam atividade para a reacglo de cligomerizag¢do do butadie-
no, embora Ni(COD)2 iscladamente,bem como em ceombinagdo com
piridina,mostra algura atividade para a reagdo citada(SB’gg).
Isto sugere a existencia de algum tipo de interagaoc razoavel
mente forte do niquel com os polimeros. Esta suposigdo € su-

portada pelo fato de que ndc ha lixiviagdo guando ndo ocorre

reacdo.

No caso dos polimeros citados, a necessidade da utdi
lizagdo de um composto de alquilaluminio, pode ser devido a
formagido de especiles que ndo se dissociam e assim nao mos
tram atividade catalitica. O etéxido de dietilaluminio pode
ria deslocar o equilibrio entre espécies bidentadas, monoden
tadas e ndo coordenadas ao polimero, favorecendo as duas
Ultimas. Resultados semelhantes foram observados com Ni&DD)z
ancorado em resinas de poliestireno difenilfosfinado, (P)-

PPh,) ,Ni (co) 837,

O mecanismo da ciclooligomerizacao do butadieno &
bem conhecido. Complexos de niquel(0) "pelado", trimerizam
o butadieno formando um intermedidrio isolavel niquel-a,w-bis
M-alil)-Cq,, que em reacao posterior com butadieno conduz
ao fechamento do anel para fornecer CDT, como indicado na

figura 10 .
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Mg

. _ Cov
Ni e ~bis(W-a1111-C
12
’( A——————‘
L — Ni

V_—“ :

f—alil;K—alil_Ca
bist-alill}-C

8
con _ VCH
Fig. 10 - Mecanismo proposto para a ciclooligomeri-

zagdo do butadieno,

Entretanto, na presenga de um doador de elétrons
(normalmente fosfina ou fosfito) o caminho da reaclo € alte-
rado e somente duas moléculas de butadieno coordenam o metal
para formar intermediarios Ni—ﬁ—aliluCS. A forma bis(I-alil)
-Cq produz COD enguanto gque a g-alil, Kmalil~C8 origina o)

vorSst) |

Deste modo, a formacao de 1,5,9-ciclododecatriers{CDl)
como produto principal, exige gue o niquel se dissocie do

polimero, o que explica a lixiviacgdoc do metal.

Existem, em principio, tres maneiras pelas quais um
catalisador ancorado poderia agir: (i) a reagao ocorreria na

. - . -t . . -
superficie do catalisador ancorado, ou seja, a especie ativa
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formada permaneceria ligada ao suporte durante todo o proces-
so; (ii) a espécie ativa ou seu precursor poderia ser abstral
da do suporte para a solugdo pOr um processo reversivel, tal
que a cat&lise seria efetivamente um processo homogeéneos; (i1i)
um modo de ag¢ao essencialmente igual ao segundo, exceto gue

. . ~ . - (99)
a dissocciagao seria irreversivel .

Para os sistemas heterogeneizados obtidos, nota-se
que as conversoes molares para 0s mesmos sao maiores do que
para qualqguer dos catalisadores homogeéneocs descritos na lite-
ratura. Este fato serve de apoioc ac mecanismo (i) de catali
se na superficie. Entretanto, nac foram observadas diferencas
entre a seletividad¢ dos catalisadores ancorados e homogeneos ,

o que em caso afirmativo reforgaria tal suposigdo.

Por outrce lado, como ja foi mencionade, uma grande
quantidade de metal & retirada para a solugao durante a rea-
cao. Foi observado entretanto que somente uma porgio do metal
sofre lixiviag3o. Entdoc, uma vez que o mecanismo (iii) ndc ex
plica os dados obtidos, aéredita—se que o mecanismo (ii) , gque
imﬁlica na reversibilidade da ligacdo metal-polimero,& o que

esteja operando.

A adig3o de piridina a catalisadores de niquel(0) ,
como pode ser visto ria tabela 6, acarreta em um aumento signi
ficativo na atividade do sistema catalitico. Como ja foi mos-
trado, a etapa determinante da ciclotrimerizagdao do butadieno
& o rearranio intramolecular do sistema bis-(H-alil) que foi
isolado como um intermedidrio razoavelmente estavel. 0 rear-
ranjo & baseadc na mudancga de hidribizagaoc (de spzwspg) dos

(100}

Adtomos de carbono terminais - (Fig. 11). Deste modo a in-
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teragdo da cadeia Cy, com outra molécula de butadieno ou um

outro ligante "acelerador" tipo piridina, promove o fechamen

+o da cadedia para formar um anel de 17 membros(97).

Fig. 11 - Representacao esquematica para a cicli-

zagdc do trimero de butadieno,

ApOs estas consideracgoes, pode-se sugerir gue ocor-
re nos sistemas heterogeneizados estudados o seguinte equi-

1ibrio. (eq. 19,

(N) = Ni == "Ni" (eq.19)

(a) - (b)

Na eq. 19, (N)-Ni significa que o niquel esta liga-
do & resina, enguanto que "Ni" representa niquel "pelado" em
solugao, completamente disscciado da cadeia polimérica. - Na
situacdo(a) o metal & mantido no dominioc do polimero, por
forgas induzidas da cadeia polimérica, quando ocorre inchamen
to. 0 polimero neste caso, pode contribuir com grupos acele-
radores, facilitando a etapa determinante que & o fechamento
do anel C,, do CDT. Este processo justificaria a elevada con

versao molar dos catalisadores testados.

Os dados obtidos sugerem que a catalise,uma vez
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iniciada na superficie do polimero, com o tempo tenderia a
processar—se em solucgdo através de "Ni" completamente disso-
ciado. Para comprovar tal suposigac escolheu-se um caso re-
presentativo, o sistema 4-PVP-&~Ni e tentou=~se a reativagao
do niquel lixiviado. 0 resultado surpreendente obtido foi o
de que o niquel lixiviado no presente caso € inativo, 3a que
a reagdo na presencga de niquel em solugdo apresentou uma con
versdo desprezivel (<5%). Deste modo, pode-se sugerir que a
desativacgdao dos catalisadores usados deve-se em grande parte
aco elevado teor de sulfetos (Immol S/mol BD} presente no
butadieno usado, ja que tais impurezas saoc envenenadores de

catalisadores de niquel(0).

5.3. Reacgoes de oligomerizacgao de butadieno na presencga de

polimeros contendo ferro

A reacio de butadienc na presenga de catalisadores
de ferro aﬂéorados em poii(vinilpiridinaé),forneceu uma va-
riédade de produtos incluindo dimeros lineares e ciclicos,
trimeros lineares e oligémercs pesados como pode ser  visto
na tabela 7e equacdo 20. Por outro lado, o sistema (P)-bipy-Fe
mostrou uma boa seletividade formando somente 4Y-vinilciclohe
xeno(VCH) e 1,5-ciclooectadieno(COD) entre os-oligomeros le-

ves,

Os produtos das reagoes catalisadas por PVP-Fe fo-

ram separados e identificados por cromatografia gasosa = aco

oy

. -« .
plada a espectrometria de massa. Um cromatograma Tipico

apresentado na figura 26. Com a finalidade de permitir a



76

; :
X n 4330Tv%1q op vhussaad eu opeiTNSAJ OWSIW O IS-BABIQO = P

- - g Thoo- - (T'om)ofsT "z 580 <0 050 330T¥C33/(21°0)23-Ad19-(d)

. - n T8 050 950 (80°0)24~Ad1a~(d)

43 - 5 nt 1T 3 (T°0%)0°8T hZ ZL°0 TE‘D £6°0 (ST 0)33y ~dAd-2

g o 9 8 L ST (O0NT'TE nz 5640 5L°0 06°0  3T0TVAAI/ (9T°0)Pd~5-dhd~n

6E . o 9 ot 07 (2°0%)0°S2 ur4 6T°T 8°0 06°0 (h2°0)24-Y~dAd-h
sopesod W Q0 EA DN IS (%) (wodear  (1om cgbear sode  sour

,mouq._.d'wﬂo £(%) opuemIPUSY ORSIBAUCD op cdum] ouetpelng Svgmﬁmaoa ou Te1sl (TOWWIOPRSTIRIED

-oala3 opumiuon sosuwrtod ap vSussaad eu oustpring 2p opfezIdswolTIQ - ( BPTGRL




77

M//\

& -MHT NOT
/
PV -Feg
Y >
TENZEND, 9090
ceo VEH
{eq.20) = ~ AN X
DTE
identificacac - de cada pico no cromatograma, OS produtos de

reacao foram hidrogénados apds sua separagac por cromatogra
fia gasosa e entdo conduzidos ao espectrometro de massa. As-
sim foi determinado o grau de insaturagao de cada produtor
o gque permite a diStingEé entre oligomeros lineares e colicli
cos.

As conversoes percentuals obtidas com 08 sistemas
citados s3o baixas (15-31%), indicando que os catalisadores
possuem um tempo de vida muito limitado. Em nenhum caso es-
tes sistemas puderam Ser reciclados. Entretanto, ao contré
ric do que acontece com os catalisadores de niquel, a lixi-
viacdo ndo € tdo pronunciada, sugerindo que o processo de
desativacdo possivelmente pode ser em parte devido a coagula

cdo do metal na superficie das resinas.

. - -1 -
As velocidades destas reagoes em gBD(g Fe) 'h l- ,
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apresentadas Jjuntamente com dados para catalisadores homogé-
neos na tabela 8, sdo bastante lentas. Resultados como estes
sio comuns na oligomerizacdao homogenea catalisada por comple
xos de ferro. A Unica excegde fol relatada para o sistema

Fe(acac) 5/ PBA/ALEL, (58]

. Além disso, as conversoces obtidas
com os catalisadores ancorados, em mol de BD por mcel de Te,
s3o bem maiores do que para a maioria dos complexos  homogé

neos encontrados na literatura, indicando tempos de vida re-

lativamente malores.

A baixa atividade encontrada para os polimeros con-
+tendo ferro pode ser explicada,em parte, por alguma deposi-
cdo de ferro metalico na etapa de reducdo e no caso de (P)-bi
py também pela formacgdo de espécies de bis(piridil)ferro
que sdo bastante estdveis e bloqueiam o atomo de ferro. A
catilise por ferro metalico pode ser descartada, uma vez que

esta produz 30% de trans,trans,cis~CDT(lb)(101),que nas rea

coOes na presenga de 4-PVP-2-Te e formado apenas emn tragos

(<2%).

Para efeito comparativo, apresentam-se na tabela 9
os rendimentos dos oligomeros obtidos pela catilise homoge-
nea efetuada por varios complexos de ferro, bem como os da
dos referentes aocs catalisadores heterogeneizados obtidos.
Verifica-se que o triﬁero linear,l,3,6,10-dodecatetraenoc(DIE),
formado provavelmente através de um complexo intermedidrio
no qual tres moléculas de butadieno estdo coordenadas a um
Stomo de ferro(0),& obtido somente com sistemas de ferro(0)
livre de ligantes, formados na reagdo de Fe(acac), com AlEt;.

Se um ligante é adicionado, o mesmo ocupard uma ou mais posi
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Fig. 12 - Mecanismo proposto para a ciclodimerizagao de

butadieno catalisada por Fe(bipy)x,

do, a formacio de uma certa quantidade de trimeros lineares
(10-18%) nas reacodoes em presenca de 4-PVP-L-Fe sugere que a
catalise ocorre parcialmente em solucdo, como observado ante
riormente para os sistemas cataliticos de niquel ancorado enm

PVP e (P)-bipy.

A ausencia de trimeros entre os produtos da oligome
rizacdo catalisada por 2-PVP-i~Fe, indica que ccorre o Dblo~
queio de uma posicdo de coordenagao do ferro e, consequente
mente que neste caso o ferro também permanece ligadoc ao po-

limero no curso da reacdo (mecanismo 1i).

Por outro lado, a formacac de uma certa quantidade

de trimeros (14-18%) nas reacoes em presenca de  4-PVP-%:-Fe



sugere que alguma porgao do ferro & desligada do polimero.Va
le pressaltar que o ferro lixiviado do sistema 4-PYP-%-Fe,mos
trou-se inativo para catalisar a oligomerizagdo de butadie-
no. Esta Gltima observagdo leva a indicacao de gue a presen-
ca do polimero 2 fundamental para estabilizar o ferro ativo
cataliticamente, e juntamente com 0S8 resultados de seletivi-
dade serve de apoio a sugestdo de uma combinagdo dos mecanis
mos de catalise na superficie (i) e de dissociagdo  reversi

vel (ii), para o sistema U-PVP-L-Fe.

5.4. Reacdes de oligomerizagdo de butadieno e telomerizagao

com metanol na presenga de polimeros contendo paladio.

Como ja foi mencionado anteriormente, a reacao de
oligomerizagdo do butadieno mais comum, catalisada por pala-
dio em solventes aprdticos, € a dimerizagao linear produzin-
de 1,3,7-octatrienc (OT,VI)(ST). Entretanto, foil relatédo
que uma mistura de Pd(acac)z com trialquilfosfina (1:1),redu
zida com Et,ALOEt em benzeno, produz um catalisador de pala~
OD(lOu).

dio(0) que cicleodimezira butadieno a VCH e C

Por cutrc lado, MAITLIS(lQBD

sugeriu que a sintese
de complexos do tipo EtzNi(bipy), utilizando compostos de
dialquilaluminio,poderia tambem ser aplicada para & preparag
gdo de complexos anilogos de paladio. Entao, com o objetivo
de isolar espécies ativas de paladio(0), efetuou-se a redu-

cao de Pd(acac)z ancorado em polimeros com EtzAlOEt. 0s pro

dutos de veducgdo, 4-PVP-%-Pd, W-RVP-r-Pd e (P)-bipy-Pd,foram
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testados na reacao com butadieno.

Como pode ser visto na tabela 10, estes sistemas nao
catalisaram a reacdo de oligomerizagaoc do butadieno. ApOs o
tempo de agitacao, © polfmerc apresentou-se totalmente preto,
indicando aglomeracio de palidio metalico na superficie da
resina. Constatou-se também que praticamente nac ocorreu lixi
viacdo do paladio.

Compostos de paladio(II), como por exemplo Pd(acac)2
na presenga de FPha, sdo também utilizados como catalisadores

{1@5)@ Esses compos

nas reacoes de telomerizagdo do butadieno
tos de palddic (II) sdo reduzidos "in situ" para  paldadio(0)

que & entdo estabilizado por coordenagac com PPhy.

Empregou-se portanto os sistemas %ﬂPVPde(acac)Q )
(P)—bipy—?d(acac)z para verificar se a cadeia polimérica se-
ria capaz de estabilizar espécies ativas para a reagao estu-
dada. Constatou-se porém, que estes polimeros sao0 inativos
(tabela 10) e que ocorre a formagao de paladio metalico. " no

interior das resinas.,

Com a adigdc de trifenilfosfina aos sistemas uW-PVP-2-
Pd(acaci,, QHPVPerPd(aCaC)Q e (P)-bipy-Pd(acac), obteve~se
elevada conversio de butadieno para l-metoxi-2,7-octadienc (IX)
e 1,3,7-octatrieno(0T,VI). 0 OT (p.e. V1289C), isolado por
destilagdo fracionada foi caracterizado por espectroscopia na
regido do infravermelho e ressonincia magnética protonica. O
espectro TV mostrou bandas em 16u40(vC=C), 18C0(vC=C conjuga-
da), 1000 e QOOcm"l (8CH e CHZD. 0 espectro de RMP (Fig.21>

apresentou 3 multipletes de mesma intensidade em 5:2§2(~CH2~},
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S=i,8-5,u4( 2CH2) & 5:6,5—658ppﬁy{mﬁk)(70’10?}, Por outro la-—
do, o espectro de RMP da mistura resultante da reacao (Fig.
99} mostrou bandas em §=1,3-1,8 {multiplete, —CwCHﬁma), 8=
3,3 (singlete, CH3~~O-—}3 §=3,88 (dublete, O~CH2mC:} o que in-
dica inequivocamente a presenga de l-metoxi-2,7-occtadie

noctxy 70,107

Os produtos foram separados e analisados por croma-
tografia gasosa (coluna 0V-101 de 3m) empregando-se amos
rras autdnticas de 1,3,7-octatrieno (OT) e mesitilenc como pa=
dric (Fig. 27). A guantidade total dos telomeros fol obtida
por diferengae O teor individual dos mesmos fol calculada ape
nas pela normalizagdao, isto éfsupondo~se o mesmo fator de

-~ .~ (87
detecgdo e resposta para ambos OS5 1SO0MEros ).

As velocidades em gramas de butadieno por grama de
palidio por hora para a telomevrizagio de butadieno na presen
ca dos catalisadores ancorados obtidos (tabela 1l)sao da
mesma ordem de grandeza comparando-se com a velocidade da
reacdo catalisada por Pd(acac)z/PPhg em fase homogénea,porém
sho muito mencres em relagac a taxa de formacao de produtos
quando PA(PPh,), & usado. £ importante destacar aqui que
mals uma Vez as conversoes totals,empregando-se OS catali
sadores ancorados,ultrapassam os valores limites encontrados

para os catalisadores homogeneos semelhantes.

2 interessante notar que as seletividades encontra
das para os sistemas aqul descritos (1-MOD/3-MOD/OT =6,7~7 2
/1,0-1,2/7,5-8,0) diferem bastante dos relatados para a caté
1ise homogénea (1-MOD/3-MOD/OT = 7,8-9,6/1/0,2-1,2) e se

aproximam mais dos valores relatados para a telomerizagac
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PPh3,

usadas e elevado

7

tados de TERANISHI e col.

(Tabala 127.

13

, verifica-se que ©

quando o grau de inchamento do polimero nas

(70,771,106 Segundo os

°

catalisada pelo sistema heterogeneizado PES/DVE-PI

83

,~Pa(0) -

condigdes

regsul-

rendimento

de OT pode variar numa faixa ampla, dependendo do grau de

inchamento da resina.

Tabeila 12 - Seletividades para a reagio de telomerizagao de

butadieno com metanol catalisada por paladio.

Catalisador Temperatura Rendimento(%) Ref.
da reacio(9C)  q% 1-MOD 3-MOD OT
u-PyP-2-Pd(acac) ,/FPh. 90 ug 7 48 este tra-
pa 3
balho
M—PVP—rde(acac)z/PPhg 30 42 6 47 "
(P)—bipy~Pd(acac)2/PPh3 90 43 6 45 o
?d(acac)QKPPh3 100 78 10 12 108
Pd(PFhy),, 90 86 g 2 70,108
PES/DVB—P?hZde(O)wPPh3 80 1,1 92 b i 71
" 80 1,3 86 8 5 71
" 80 2,0 77 12 11 7L
" 80 2,6 59 6 35 71
*q = grau de inchamento do polimero em varias combinagoes de

solventes utilizadas.
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Os presultados de seletividade e as conversoes mola-
res totais para os polimeros contendo paladio estdac de acor-
do com o mecanismo (i) de catdlise na superficie. Entretanto,
a lixiviagdo elevada do paladic de (P)wbipy"Pé(acac}z(HZ,g%3
e principalmente de 4-PVP-2-Pd(acac),/PPh, (88,6%), juntamen
te com as observagdes de que o paladio lixiviado dos catali-
sadores apresentou atividade catalitica, como também a falha
na tentatiwva de reciclagem dos catalisadores heterogeneiza -
dos, somente podem ser explicadas considerando-se que a cata
lise ocorre em grande extensdo em solugao (mecanisme 1ii). A
lixiviagdo do paladio em catalisadores ancorados em silica,
bem como enlpolfmeros_organicosj nao permitindo sua recicla-

. |
gem, tem sido relatada na literatura<d9’189>,



6. CONCLUSOUES

O tratamento de poli(vinilpiridinas) lineares e reti
culadas e de polilestirenco/divinilbenzeno) enxertado com LAV
pipiridila com Nilacac),, Ni(CODJ), e Pd(acac), produzin uma
série de complexos ancorados: 4-PVP-2-Nilacacl,, L-PYP-p—
Ni(acac), s 4-PYP- -Ni(COD),, (P)-bipy=Ni(COD),4-PVP-i-Pdacac),,
Q—PVP—r~Eki{acac)2 e (P)-bipy-Pd(acac),. Todos os complexcs
com excecaco do primeiro estao sendo descritos pela primeira
vez. Os polimeros tratados foram caracterizados através da
analise do metal e pelos espectros na regiac do infravermelho
cujos dados sao indicativos da coordenagdo de Mlacac), (M= Ni

e Pd) aos polimeros.

Uma relacdo de Ni/COD igual a 1/1 foi encontrada pa-
ra (P)—bipy—Ni(CODj a partir da quantidade de COD trocada

por trifenilfosfito.

A reducgaoc de acetilacetonato de niquel(II) ancdrado
nos polimeros 4-PVP-%, 4-PVP-r, (P)-bipy bem como a reducio
de Ni(acac), com Et,Al0Et na presencga de 2-PyP-% em solugao,
foprneceram espécies de niquel em baixo estado de oxidacdo es-—
tabilizadas pelos grupos funcionais dos polimeros: 4-PVP-2-Ni,
2-PYP-%-Ni e (P)-bipy-Ni. Experiencias de decomposicdo suge
rem a inexistencia de ligagdes Ni~-Et nos sistemas 4-pPyp-€-Ni

e (P)-bipy-Ni.

A reacdo de acetilacetonato de ferro(III) com EtZAlOEt
na presenga de 4-pPyp-%, 2-PVP-% e de (P)-hipy, também produziu
espécies ativas de ferro em baixo estado de oxidagac (U-PVP-2-

Fe, 2-PVP-%-FTe e (Pi-bipy~Fe), estabilizadas pelos polimeros.
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Por outro lado, a reagdo de 4=-PVP-&-Pd(acac), i-PVP-
r—Pd(acac)2 e de (P)—bipy~?d(acac)2 com EtzAlOEt resultou em

deposigio de paladio metilico na superficie dos polimeros.

Com excecdo de @*?VPw£¢Pd{acac)2 que & sollvel em me
tanol e pouco soliivel em clorofdrmio, todos os outros polime
ros contendo metals Sao insollveis nos solventes organicos

uzuais.

A ciclooligomerizagdo de butadieno, efetuada com oS
catalisadores heterogenelzados de niquel, forneceu 1,5,9~-ciclo
decatrienc (CDT, 62,3-91,7%) e os subprodutos L-vinilcicliohe
xeno (VCH, 2,4-8,3%) e 1,5-ciclooctadienc (cop, 1,6-%,3%) com

conversSes na faixa de 57,1-84,9%.

Todos os catalisadores ancorades de niguel obtidos
apresentaran lixiviagdo pronunciada do metal e somente no ca
so de 4-PYP-2-Ni foi possivel a reciclagem, mas com perda de
atividade. Entretanto, as conversoes molares totais observa -
das sfio bem maiores que as dos sistemas homogeneos , sugerindo
a predominancia do mecanismo de dissociagio reversivel (id)
durante a catilise. A ausencia de atividade para o niquel 1i-
<iviado descarta a ocorrencia da catdlise homogenea ‘atraves
de niquel "pelado", indicando que a desativacgac do catalisa
der poderia ser devidp ac seu envenenamento pela carga do bu-
tadieno, principalmente de sulfetos cujo teor & relativamente

elevado (~1mmol S/mol BD).

Na presenga de poli(vinilpiridinas) contendo ferro,
L-PYyP-2-Fe e 2-PVP-%-Fe, o butadieno foi transformado em uma
variedade de produtos como 5-metil-1,3,6~heptatrieno (MHT, &-

20%), 1,3,6-occtatrienocs (NOT, 7-11%), h-vinileciclohexeno(VCH,



8-1U%), l,S—cicloocfadieno(COD, 5-6%), dodecatrienos e 3-me-
+il-undecatetraeno (trimeros lineares, 0-18%) e oligomeros
pesados (22-64%). Contudo, o sistema (P)-bipy-FTe foi -+ Dbem
mais seletivo, pois catalisou somente a ciclodimerizagao,for
necendo VCH (41%) e COD (37%), Com base na seletividade e
na falta de atividade para o ferro lixiviade, fol sugerido
que nos sistemas Z-PVP-%-Fe e (P)-bipy-Fe, a catalise occorre
na superficie (mecanismo i), enguanto que em 4-PVP-L-Te o
processo deve ocorrer também através do mecanismo de disso-

B ~ - 4 - - . s
ciacdo reversivel (mecanismos 1 € 1id.

Acredita-se que a falha na reciclagem dos catalisa-
dores ancorados de ferro deve-se a coagulagdo do metal nas
“t 3 M » > -
superficies das resinas tornando-os inativos, uma vez que 4
liviacdo ndo & tdo significativa quando compara-se con a
dos outros sistemas estudados (niquel e palddio).

Apesar da baixa velocidade (43-7hg BD(g ?e)“lh*l)

estes sistemas apresentaram conversoes molares totais (878 -
1834 mol. BD/mol Fe) maiores que para a maloria dos catalisa
dores homogéneos, indicando tempos de vida relativamente lon

£08.,

Os polimeros contendo paladio, 4-PVP-4-Pd, (P)-bipy
-Pd, unPVEL—2~Pd(acac)2, 4-pVP-r~Pd(acac), ez(P)mbipyﬂ%Kacac)z
nioc apresentaram atividade nas reagdes de oligomerizagdo e
telomerizacido do butadienc com metanol. Em todos os cascs
foi observada a deposicao de paladio metilico na superficie
dos polimeros. Apds a adigdo de PPh, aos sistemas T e

Pd(acac) 4-pyP-r-Pdlacacl, e (P)-bipy-Pdlacac),, © butadie

25

no reagiu com metanol produzindo os telomeros l-metoxi-2,7 —



ootadieno (1-MOD, 40-3%), 3-metoxi-l,7-cctadienc (3-MOD,6-

79} e o dimerc 1,3,7-octatriena (0T, 45-48%), com conversoes
entre 15,2 e 88,4%, Foram observadas seletividades (1-MOD/3-
MOD/OT = 6,7-7,2/1,0-1,2/7,5-8,0) que diferem cda catdlise
homogenea e também conversodes molares malores gue as encon-
tradas para os sistemas homogéneos. Entretanto, a isto se
opdem o teste positive para a atividade do paladio lixiviado
e a nao reciclagem destes catalisadores. Estas observagoes
somente podem ser explicadas se considera-se a catdlise ope-
rando preferencialmente em solugdo (mecanismo 1ii) mas alnda
com uma participacdo Significa{iva dos mecanismos que impli-

s

- - -
cam na presenga do polimero (mecanismos i e ii).
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