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CATALISE ESTEREOESPECIFICA DE
ESTIRENO POR TITANOCENOS ALQUIL-
SUBSTITUIDOS DO TIPO (RCp),TiCl,.

Brasilio Carvalho de Araujo PEREIRA*
Stanlei Ivair KLEIN*
Marcos Lopes DIAS™

RESUMO: Uma série de sete complexos alquil substituidos do tipo
(RCp).TiCl, (R= H, etila, n-propila, iso-propila, n-butila, iso-amila, ciclo-
hexila) foi preparada juntamente com o ainda inédito contendo R= sec-
butila, e o efeito do substituinte na polimerizacao do estireno foi
investigada a temperaturas de polimerizagdo de 0 e 50 °C. Foi
encontrado que R = n-butila maximiza a produgao de poliestireno
sindiotatico. Ligantes alquilas com R = RCH,- sdo superiores aos R =
RR’CH- e ao precursor Cp,TiCl, na producao de poliestireno sindiotatico
de alto peso molecular.

PALAVRAS-CHAVE: titanocenos substituidos, catalise homogénea,
poliestireno sindiotatico.

Introducao

A polimerizacao do estireno por titanocenos solluveis tem sido
investigada, e os resultados tem apontado para a importancia do co-
catalisador na redugao dos centros Ti(IV) em Cp,TiCl, a Ti(III) para a
formacao de centros cataliticamente ativos”. Assim, Cp,TiCl que contém
Ti(III), produz maiores porcentagems de polimeros.

Hocker e Saeki estudaram sistemas do tipo (RCp),TiCl, (R = H, CHs e
C2Hs), em reagoes de polimerizagao do eteno. Os rendimentos dos
polimeros obtidos obedeceram a ordem decrescente de atividade dos
catalisadores: Cp,TiCl, > (CH3Cp),TiCl, > (C;HsCp),TiCl,. Os resultados
indicavam que quanto maior fosse a indugao provocada pelo grupo
alquila ligado ao anel aromatico preso ao metal, maior seria a



transferéncia de densidade eletronica do anel para o metal, o que
aumentaria a dificuldade de reducao do metal a Ti (III), diminuindo o
nimero de centros cataliticamente ativos e, consequentemente, o
rendimento da catalise.

A influéncia do grupo R substituinte em compostos do tipo (RCp),TiCl;,
foi testada por Strelets e colaboradores, que estudaram a eletro-
reducao de varios compostos daquela familia, particularmente com M =
Ti e Zr, e R = metila, iso-propila, terc-butila, ciclo-hexila e
trimetilsilanila: aqueles autores observaram que o aumento da
densidade eletronica sobre o metal em (RCp),MCl, devido a R provocava
uma maior dificuldade na eletroreducao, levando os potenciais de
reducao do primeiro e segundo elétrons para valores mais negativos em
relacdao ao Cp,MCl,. Mais importante, Strelets e colaboradores
observaram uma inversao da tendéncia de aumento do potencial de
reducao quando o substituinte possuia um efeito estérico muito grande,
como em R= terc-butila e trimetilsilila, e relacionaram essa tendéncia
com as estruturas dos compostos. Assim, quanto maior for o grupo R,
maior o angulo CI-Ti-Cl, um conjunto de efeitos que aparentemente
liberam o espaco ao longo da extensao do orbital 1a; (o LUMO dos
complexos), que entdo fica especialmente mais disponivel para a
entrada do primeiro elétron (esquema 1).
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Observando a esquema 1, fica claro que quanto maior o volume do
grupo R maior sera a possibilidade de uma interacdo de ordem
couldombica entre o grupo alquila (positivado por conseqliéncia da
doacdo de densidade eletronica para o anel) e o orbital 1a;, permitindo
uma eletroreducdo para Ti(III) facilitada pela interacdo R*«1a;



desenvolvida. Assim sendo, a localizagcao espacial privilegiada do grupo
alquila volumoso poderia ter um efeito couldombico que seria mais
importante, no tocante a processos de redugao, que o seu préprio efeito
indutivo.

Dessa forma, é esperado que a introducao de grupos R= alquila nos
anéis Cp nos precursores (RCp),TiCl, devem influir no comportamento
dos processos redutivos e de formacdo de cations, que, de acordo com a
literatura corrente, sdo fatores que influenciam a atividade catalitica dos
titanocenos. Assim, escolhemos produzir uma familia de complexos
cujas mudancgas estruturais nos permitissem visualizar os efeitos
estéricos e/ou eletrénicos sobre a atuagao do catalisador, promovidos
pelo aumento e o grau de ramificagdo de cadeias alquilicas R em
(RCp).TiCl,. A excecdo do complexo (°*BuCp),TiCl,, os compostos
preparados ja haviam sido descritos na literatura.

Resultados e discussao

Os compostos preparados tém como caracteristica comum a ramificagao
alquilica que pode ser visualizada como um ciclo-hexila o qual perde
sistematicamente um atomo de carbono, até que o ultimo derivado seja
aguele complexo com um substituinte etila em cada anel aromatico.

Dessa forma, tantos os efeitos eletronicos, como a diferenca da inducdo
eletrénica causada por substituintes -CH2R versus -CHRR " quanto a
diminuicdo de efeito estérico (por exemplo, R= ciclo-hexila — R = etila)
poderiam ser avaliados, auxiliando na compreensao das variacdes de
atividade catalitica e estéreo especificidade dessa familia de complexos



quanto a producgao de poliestireno sindiotatico. Esta série de sinteses foi
idealizada a partir da associacao dos trabalhos de Wilkinson e
Birmingham’ com a idéia, até entdo original, de utilizacdo de RCp
sintetizados in-situ. Os resultados das polimerizagdes sdao apresentados
na tabela 1.

O produto polimérico obtido apresentou-se como uma mistura de
compostos que puderam ser separados em duas fracdes pela utilizagao
de butanona-2. A parte insoluvel apresentou ponto de fusdo no intervalo
260° a 278 °C, obtidos pela técnica de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), o que serviu para caracterizar essa fragao como
poliestireno sindiotdtico®.

Por cromatografia de permeacao em gel (GPC) foi determinado que
esses polimeros insolUveis em metiletilcetona possuiam massas
moleculares relativamente altas. Para os polimeros obtidos nas reagdes
efetuadas a 50 °C essas massas variaram de 30000 a 43000. O sistema
catalitico empregado nesse trabalho favoreceu as reacdes de insercao
versus reagoes de terminacdo de cadeia a baixa temperatura. Dessa



forma os polimeros insoluveis produzidos a 0 °C mostraram massas
moleculares substancialmente mais elevadas, que variaram de 83000 a
129000. A fracao insoltuvel dos polimeros apresentaram sempre
polidispersdao (Mw/Mn), abaixo de 2 (tabela 1). Esse valor é consistente
com um processo polimérico onde o catalisador desenvolve um Unico
tipo de sitio ativo. As microestruturas (pentades) dos polimeros
insolUveis ainda nao foram completamente determinadas.

O primeiro fato que chama a atencao quando da analise dos dados da
tabela 1 é a drastica reducdo da massa bruta do polimero obtido,
quando se passa do sistema Cp,TiCl,/MAQO para o sistema
(RCp),TiCl,/MAOQ. Essa sensivel diminuigdo do rendimento da
polimerizacao deve certamente estar associada a introducdo dos grupos
R nos complexos; segundo o mecanismo proposto por Porri3, fica
intuitivo deduzir que em (RCp),TiCl, existe um aumento de densidade
eletronica sobre o metal, proporcionado pelo simples aumento dos
efeitos indutivos dos anéis Cp sobre o metal, provocado pela presenca
dos grupos alquila. Portanto, quanto maior a indugao eletrénica, mais
dificil se tornaria a primeira etapa de ativacdo (d° — d') do precursor, o
gue para a familia (RCp),TiCl, provocaria uma sensivel diminuicdo no
nimero de centros ativos?, com a conseqiiente diminuicdo da massa
bruta de polimero quando comparada a massa obtida com o parente
Cp2TiCl, em condigOes similares. Entretanto, nao se pode ignorar
totalmente os efeitos estéricos oferecidos ao centro metalico pela
inclusao dos grupos R, embora seja muito dificil uma comparacgao dos
resultados das catalises baseadas simplesmente nesse fator.

No presente trabalho, foi muito importante notar que os diferentes
efeitos indutivos e estéricos dos diferentes grupos R, impde aos
complexos que compdem a familia (RCp),TiCl,, atividades cataliticas
sutilmente diferentes. Assim, podemos subdividir a familia de compostos
(RCp),TiCl, em duas sub-familias, uma delas possuindo um grupo R com
um CH> o ao anel (R= etila, n-propila, n-butila e iso-amila), que deveria
ser a familia contendo os metais com maior densidade eletronica e a
sub-familia com um CH « ao anel (R= iso-propila, sec-butila e ciclo-
hexila).

Assim sendo, era de se esperar que o grupo de complexos com CH; a ao
anel (RCH,-) produzisse uma quantidade menor de polimero quando
comparado aos analogos do grupo de compostos com R com um CH «
ao anel (R,CH-), caso o efeito indutivo fosse o Unico efeito em operagao.
Surpreendentemente, os dados mostrados na tabela 1, obtidos das
polimerizagdes efetuadas a 50 °C, indicam justamente uma situacdo
inversa. Para os complexos com RCH,-, foram obtidas quantidades



superiores de massa bruta de polimero em relacdo aos complexos com
RCH-. Essa caracteristica pode indicar que, para complexos com RCH,-,
a pequena desvantagem na catdlise, esperada devido a efeitos
indutivos, é superada por uma maior influéncia estérica. Esse efeito é
imediatamente relacionado as interagdes couldmbicas’ entre o
fragmento alquila e o orbital 1a;. Pelos resultados obtidos, fica aparente
que a geometria dos complexos contendo substituintes RCH,- permite
uma melhor interagdo entre R*«1a;, facilitando o mecanismo de
ativacdo (d°—d'), proporcionando um nimero maior de centros ativos e
consequentemente uma massa bruta polimérica maior.

E importante observar que os melhores resultados obtidos, a
temperatura de trabalho de 50 °C, para os complexos alquil substituidos
foram com ("BuCp),TiCl, e (*BuCp),TiCl,, o que pode sugerir um limite
do tamanho de R dentro de nossa série para um maximo de eficiéncia
em polimerizagao.

Quando observamos a porcentagem de polimero insoluvel obtido em
cada um dos casos, ainda a temperatura de 50 °C, a divisdo em sub-
familias sugerida acima fica muito clara. Aparentemente o aumento da
densidade eletronica sobre o metal provoca um aumento na
porcentagem de polimero insoluvel. Os dados da tabela 1 mostram que
os substituidos com RCH»- produziram uma porcentagem de polimero
insoluvel superior (51 a 67%) aquela encontrada para os catalisadores
com RCH- (22 a 42%). Caso esse fato também seja relacionado a maior
facilidade da primeira sub-familia em ter o centro ativo estabilizado por
atragdes couldmbicas, o carater estérico de R deve ser o que tem papel
determinante nessa ultima comparacgao.

A andlise dos pesos moleculares dos polimeros insollveis também
mostrou uma caracteristica interessante. Aparentemente, a familia
(RCp),TiCl, proporciona em qualquer temperatura um significativo
aumento do peso molecular do polimero em relacao aos produtos das
reacoes do prototipo Cp,TiCl,. Esse fendmeno pode estar relacionado
também a efeitos relacionados aos grupos R. Ainda que eles atuem
primariamente na diminuicdo do niumero de sitios ativos (efeito
indutivo), o seu efeito estérico deve prejudicar de alguma forma as
reacoes de terminacdo de cadeia, permitindo que um nimero maior de
monodmeros seja introduzido. Caso a terminacao de cadeia seja
predominantemente por B-eliminacdo, ela sé podera ocorrer se a cadeia
for capaz de se aproximar do metal e interagir com ele através de uma
interacdo B agostica. A presencga do grupo R pode minimizar essa
interacdo por efeitos puramente estéricos, resultando em polimeros com
alto peso molecular. Os resultados de peso molecular dos polimeros



insoltveis (sPS) a 50 °C, obtidos pela sub-familia RCH»- (33000 a
41000) e pela sub-familia RR'CH- (43000 a 48000), podem indicar que
as possiveis interagdes couldmbicas que sdo facilitadas na primeira sub-
familia forcam também uma maior rigidez ao conjunto que suporta o
centro ativo, permitindo reacdes como B-eliminagao e proporcionando
polimeros de menor peso molecular.

Os resultados de polimerizacoes efetuadas a 0 °C mostram claramente
uma menor formacdo de polimeros, uma vez que todos os processos de
ativacao do pré-catalisador tornam-se energeticamente proibitivos
aquela temperatura, além de se tornarem mais lentas as proprias
reagOes de iniciacdo, propagacao e terminacao de cadeias, tipicas de
tais sistemas. Mesmo assim, é aparente a divisao dos catalisadores em
sub-familias. Aquela contendo grupos RCH,- agora apresenta massa
polimérica bruta menor (23 a 48 mg, exceto R = n-butila 119 mg), em
contraste com sua atividade a 50 °C, onde era a produtora de maior
massa bruta de polimeros formados. E possivel especular-se que o
abaixamento da temperatura tem um efeito, sobre essa sub-familia de
compostos, de obrigar o maior volume do substituinte R para dentro da
regiao espacial que envolve a mediatriz do angulo CI-Ti-Cl, em uma
imitacao dos efeitos observados no estado sélido para essa classe de
organometalicos. Ora, essa situacdo pode remover os grupos R
substituintes daquela posicdo média 6tima de maximizacao dos efeitos
coulémbicos, responsaveis pela estabilizacdo dos intermediarios da
reducgao Ti(IV) — Ti(III). Esse efeito agora minimiza a formacgao de
centros cataliticamente ativos, resultando em uma massa polimérica
bruta menor.

Em relacdo a distribuicao de pesos moleculares dos polimeros obtidos a
0 °C, é interessante comparar compostos quasi-semelhantes, como por
exemplo, o precursor di-(n-propilciclopentadienil)diclorotitanio(IV) (Mw=
128000) e o parente RCH- di-(isopropilciclopentadienil)diclorotitanio(IV)
(Mw= 124900). Esses dados parecem indicar que aquela temperatura, a
densidade eletrénica sobre o metal seria tdo incrementada, que grupos
substituintes bons indutores teriam, novamente, maior capacidade de
tomar parte na transferéncia couldmbica R**«1a;, permitindo aos
catalisadores contendo grupos RCH»- se comportarem como o observado
a 50 °C.

Outra tendéncia interessante a se ressaltar esta na diminuicao
sistematica do peso molecular do polimero insoluvel obtido a 0 °C, com
o aumento de R (tabela 1). A hipétese que justifica tal comportamento é
a atuacdo sistematica do "efeito do estado sélido" ao longo da série R=
etila — ciclo-hexila. Assim, independentemente de outros efeitos de



natureza eletronicos, os substituintes R teriam a tendéncia de cada vez
mais se localizarem na regidao do espago que compreende as ligacoes
TiCl,, provocando um efeito estérico comprometedor da atividade
catalitica geral dos complexos.

Conclusao

Os catalisadores formados pela mistura (RCp),TiCl,/MAO produzem
menor massa de poliestireno quando comparados ao parente Cp,TiCl,
devido a introducao de efeitos estéricos que podem provocar efeitos
coulémbicos a 50 °C. Em reacOes a baixa temperatura esse efeito
estérico é primordialmente do tipo estado sdélido. Aparentemente, a
familia de complexos com R = -CH3R responde melhor a esse efeitos,
produzindo em geral maior quantidade de sPS e de maior peso
molecular.

Experimental

Tracos de agua foram retirados do tolueno, do tetrahidrofurano e do
hexano pela acao de sdédio metalico/benzofenona que foram colocados
em refluxo junto aos solventes até a obtencdo da coloracdo azul. O
estireno foi previamente destilado, e seco sob hidreto de célcio. O
metilalumoxano (Schering, 30% em tolueno) foi diluido em tolueno seco
até a concentracao desejada de 0,5 M.

Todas as reacoes foram feitas sob uma atmosfera de Nitrogénio seco,
utilizando-se técnicas de Schlenk.

As anadlises elementares foram realizadas em equipamento da CE
Instruments modelo EA 1110 CHNS-O. Para a obtencao dos espectros
na regiao do infravermelho, foi utilizado o modelo Impact 400 da Nicolet
com transformada de Fourrier. Os dados de ressonancia magnética
foram obtidos a partir do Bruker AC 200-F com transformada de
Fourrier. As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
adquiridas pelo Termal Analyst 3100 da TA Instruments numa
velocidade de 20 °C/min. Para os GPC, foi empregado o cromatodgrafo
Waters 150CV equipado com detectores de indice de refracao e
viscosimétrico. Nesse cromatdgrafo, foram utilizadas trés colunas
diferentes, uStyragel HT6, HT5 e HT4. A temperatura de trabalho foi de
135°C, o solvente utilizado foi o triclorobenzeno numa vazao de



1mL/min. A curva de calibragao foi feita com padrdoes monodispersos de
poliestireno.

Sintese dos complexos (RCp).TiCl>.

Em um frasco Schlenk contendo 2,24g de sddio granulado (97mmol) e
40mL de THF, foram adicionados, lentamente, 7mL de ciclopentadieno
(85mmol) recém craqueado sob agitacdao magnética. A mistura foi
aquecida a uma temperatura proxima da ebulicdo do solvente (55 °C)
por um periodo de 2h. A parte soluvel foi transferida para um outro
frasco Schlenk e adicionados 93mmol do brometo de alquila de
interesse, sob agitacao por 1h. Ainda sob agitacao, foram adicionados
93mmol de NaH (3,7035g de uma suspensao em 6leo mineral 60%, que
foi lavada com THF antes do uso) e a nova mistura foi aquecida a
temperatura de 55 °C. Novamente, a parte liquida foi transferida,
lentamente, para um novo frasco Schlenk contendo 40 mL de THF e 4,5
mL de tetracloreto de titdnio (41mmol), mantido a -96 °C. Terminada a
adicao, a mistura foi deixada retornar a temperatura ambiente, e a
agitacao foi mantida por um periodo de 14h. Essa reacao foi
interrompida pela adicao de 50mL de solucao de HCI 1M.

A fase organica foi separada e lavada com 40mL de solucao saturada de
bicarbonato de sddio e, em seguida, com 40mL de agua, seca com
sulfato de magnésio, filtrada e o solvente evaporado, resultando numa
massa de cor avermelhada. Essa massa foi dissolvida na menor
guantidade possivel de acetona, e o sdlido foi precipitado pela adicao de
hexano. O sdlido de cor vermelha foi decantado e lavado com hexano.
Anélise por r.m.n. de 'H e 3C indicou a presenca dos trés complexos,
(RCp),TiCly (75% por integracao), Cp(RCp)TiCl, e Cp,TiCl,.

Dissolveu-se a mistura de complexos em acetona adicionando-se a
seguir uma pequena porcao de hexano insuficiente para promover a
precipitacdo instantanea de qualquer complexo, no entanto, capaz de
promover uma lenta precipitacao a temperatura de -18 °C. O soélido
assim obtido continha um teor de (RCp),TiCl, superior a 95% (por 1H
r.m.n.)

A repeticao do mesmo procedimento garantiu uma pureza da amostra
em (RCp),TiCl, acima de 99% (por r.m.n. de H e '3C e microanalise).
Os rendimentos médios em (RCp),TiCl, apds os processos de
recristalizacdao aproximaram-se de 40%.



Sintese dos polimeros.

O procedimento de polimerizagao do estireno foi baseado nos trabalhos
de Porri e colaboradores®. Em um frasco Schlenk, colocou-se, sob
agitacdo magnética e temperatura escolhida (0 °C ou 50 °C), 5 mL de
uma solugdo 3.10° M de catalisador dissolvido em tolueno, 8,2 mL de
solucao de metilalumoxano 0,5 M em tolueno e mais 6,8 mL deste
solvente, completando um volume total de 20 mL. Essa mistura
permaneceu sob agitacao por 3 min para a formagdao do complexo
ativado catalisador/MAO. A seguir, foram adicionados 5 mL do
mondmero a mistura que foi mantida sob agitacdo pelo periodo
conveniente (a 0 °C por um periodo de 18 horas, 4 horas a 50 °C).

A reacao foi interrompida pela adicao cuidadosa de 15 mL de uma
solucdo 3 M de acido cloridrico em etanol. A mistura formada foi
transferida para um erlenmeyer contendo 200 mL da mesma solugao
alcodlica e agitada por mais uma hora e meia. O sélido obtido foi filtrado
e lavado primeiramente com 10 mL da solugdao de HCI alcodlica e
posteriormente com 20 mL de etanol puro. O sélido foi seco em estufa a
50 °C por 12 horas.

O polimero bruto seco foi pesado (tabela 1) e submetido a um processo
de extragao em soxlet, com metiletilcetona, por 6 horas. A parte
insoluvel foi pesada e analisada por DSC e GPC, que indicou a presenca
de polimeros sindiotaticos de alta densidade (ver tabela 1).

PEREIRA, B.C.A., KLEIN, S.I., DIAS, M.L. Styrene stereospecific catalysis
by alkyl substituted titanocenes of the type (RCp),TiCl>. Ecl. Qu;im.
(Sao Paulo), v.25, p., 2000



ABSTRACT: A series of seven alkyl substituted complexes of the type
(RCp),TiCl, (R= H, ethyl, n-propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-amyl, ciclo-
hexyl) was prepared, as well as the novel compound with R = sec-butyl,
and the effects of the substituent on the polymerisation of styrene was
investigated at the temperatures of 0 and 50 °C. It was found that R =
n-butyl maximises the production of syndiotactic polystyrene. Alkyl
ligands with R = RCH;- are superior to those with R = RR’CH- and to the
precursor Cp>TiCl> in the production of high molecular weight
syndiotactic polystyrene.

KEYWORDS: substituted titanocenes, homogeneous catalysis,
syndiotactic polystyrene.
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