Новые катализаторы олигомеризации этилена на основе комплексов Ni (II) c 
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Олигомеризация этилена на комплексах переходных металлов с гетероскорпионатными лигандами – относительно новое направление в науке. Основным металлом, применяемым при разработке каталитических систем способных к олигомеризации этилена, является хром. Это обусловлено тем, что получаемые на его основе комплексы, при активации метилалюмоксаном (МАО) имеют высокую активность и хорошую селективность по гексену-1, при этом наилучшие результаты достигаются при использовании комплексов с нейтральными лигандами [1,2]. С другой стороны катализаторы на основе комплексов данных лигандов с другими переходными металлами, способными к олигомеризации этилена, недостаточно изучены.
В настоящей работе были синтезированы комплексы Ni (II) с четырьмя [NNN]-гетероскорпионатами: 2-[бис(пиразол-1-ил)метил]пиридином (1), 2-[бис(3,5-диметилпиразол- 1-ил)метил]пиридином (2),  2-[бис(4-третбутил-3,5-диметилпиразол-1-ил)метил]пиридином (3), 2-[бис(4-бром-3,5-диметилпиразол-1-ил)метил]пиридином (4). 
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Рис. 1. Структуры комплексов Ni c 2-[бис(пиразол-1-ил)метил]пиридинами
Данные соединения  при активации ДЭАХ 1:75 или ЭАСХ 1:75, олигомеризуют этилен с активностью до 11535 TOF, при этом селективность по бутену-1 достигает 65% для катализатора 4. Добавка трифенилфосфина в реакционную смесь приводит к значительному увеличению активности катализатора для обоих активаторов, так для комплекса 4 активность увеличивается почти в 5 раз. О влиянии трифенилфосфина на селективность нельзя судить однозначно, поскольку для разных катализаторов в присутствии различных активаторов он может оказывать как положительное (2+ДЭАХ, 3), так и отрицательное воздействие (2+ЭАСХ, 4). Наилучшие результаты были получены на комплексе 2 в присутствии ДЭАХ и трифенилфосфина, так активность составила 23215 TOF, а селективность по бутену-1 -75%. При этом комплекс 1 показал наихудшую активность (около 2200 TOF), а введение заместителей в четвертое положение 3,5-диметилпиразола вызывает снижение, как активности системы, так и ее селективности по бутену-1.
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