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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados quatro novas classes de catalisadores de niquel
(IT) e cromo (III) contendo ligantes bi- e tridentados. Estes catalisadores, na presenca de alquil aluminio,
sdo capazes de oligomerizar o etileno com frequéncias de rotagdo (FRs) de até 76.10° h™' e produzindo
seletivamente o-olefinas lineares. O emprego de catalisadores de niquel (II) produz majoritariamente
buteno-1, com pequenas quantidades de buteno-2 e hexenos. Por outro lado, o uso de catalisadores de

cromo (III) gera uma distribuicao Shotz-Flory (C4-Cy9) com uma constante o de aproximadamente 0,7.

Tanto a primeira classe de catalisadores de niquel, contendo ligantes tridentados NOX (X = O, S),
bem como a segunda, contendo ligantes bidentados (NO) tiveram altas frequéncias de rotacio (até 76.10°
h™), sendo esta influenciada pela variagio dos substituintes nos ligantes; entretanto, estas variagdes nio
determinam uma mudanga significativa na distribuicdo dos produtos e na seletividade alfa (69-85%). A
otimizagdo das condi¢des reacionais (pressdo de etileno, razdo molar [Al]/[Ni], tipo de cocatalisador,
temperatura, tempo de reacdo e uso de ligante auxiliar) empregando o catalisador (NiCl, {1-(2-(2-(2,6-
diisopropilfenoxi)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol}) (Nil) e  (NiCly{3,5-dimetil-1-(3-fenoxipropil)
pirazol}) (Ni6) mostra que estas varidveis exercem forte influéncia sobre a frequéncia de rotacdo e
distribuicdo dos produtos. Por exemplo, a substituicdo do metilaluminoxano (MAQO) por sesquicloreto de
etil aluminio (EASC) ([Al]/[Ni] = 100) utilizando Nil determina uma aumento significativo da FR
variando de 6.10° h™' (MAO) para 227.10° h”' (EASC). Contrariamente, o uso de EASC na reagio de
oligomerizagdo empregando Ni6 promove uma drastica diminuigdo na FR passando a mesma de 30.10° h°

'(MAO) para 5.10° h"' (EASC).

Os complexos de niquel sintetizados com a terceira classe de ligantes, a qual apresenta grupos
doadores do tipo éter-imidazolio e pirazolil, mostra a coordenacdo desta frente ao atomo de niquel apenas
pela unidade pirazolil, gerando espécies do tipo [NiCLl:L]. Estes catalisadores quando aplicados em
reacdes de oligomerizagdo de etileno apresentam FR de até 20.10° h™"). As reagdes de oligomerizagdo em
meio de liquido i6nico (BMI.AICl4) favorecem um aumento da seletividade alfa, passando de 87% para

95%.

Através da ativagdo com metilaluminoxano (MAO), os catalisadores de cromo com ligantes
furfural-imina mostraram moderadas atividades na oligomerizagdo de etileno (FR = 11,8—23,2.103 h'a

80°C), produzindo a-olefinas na faixa de C4-C;4+ com alta seletividade.
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ABSTRACT

In this study, was synthesized and characterized four new classes of nickel (II) and chromium (III)
catalysts bearing bi- and tridentate ligands. These Ni" and Cr'™" catalysts are able to oligomerize ethylene
in the presence of aluminum alkyls, with turnover frequencies (TOFs) up to 76.10° h™, and high
selectivety towards to production of linear a-olefins. The use of nickel(Il) catalysts produces mainly 1-
butene with minor amounts of butene-2 and hexenes. On the other hand, the use of catalysts of chromium

(IIT) generates a Shotz-Flory distribution (C4-Cy) with a constant o of approximately 0.7.

Both the first class of nickel catalysts, bearing NOX tridentate ligands (X = O, S) as well as the
second one, related to the bidentate ligands (NO), present high TOFs (up to 76.10° h™), which is
influenced by varying the substituents at the ligands; however, these substituents do not cause a
significant impact in the product distribution, and selectivity alpha (69-85%). The optimization of the
reaction conditions (temperature, oligomerization time, [Al]/[Ni] ratio, ethylene pressure, cocatalyst type,
and auxiliary ligand) using (NiCl, {1-(2-(2-(2,6-diisopropilfenoxi)ethoxy)ethyl)-3,5-dimethyl-pyrazol-1})
(Nil), and (NiCl,{3,5-dimethyl-1-(3-phenoxypropyl)pyrazole}) (Ni6é) catalysts show that these
parameters have strong influence on the TOFs and distribution of products. For instance, the use of ethyl
aluminum sesquichloride (EASC) instead of methylaluminoxane (MAO) ([Al]/[Ni]=100) using Nil
determines a significant increase in the TOF ranging from 6.10° h”' (MAO) to 227.10° h™' (EASC). In
contrast, the use of EASC in the oligomerization reaction using Nié promotes a drastic decrease of TOF

from 30.10° h™' (MAO) to 5.10° h™! (EASC).

The nickel complexes containing third class of ligands, which presents donor groups such as
pyrazolyl, and imidazolium-ether, show that the coordination mode this class of ligand to the nickel metal
center occur only by pyrazolyl unit, determining the formation of [NiCl;L] neutral species. When
activated with MAO, this class of catalyst shows TOF up to 20.10° h™'. In addition, the use of molten salt
medium (BMI.AICl,) determine an increasing of selectivity alpha from 87% to 95%.

Upon activation with methylaluminoxane (MAO), the chromium catalysts bearing imine-furfural
ligands show reasonable activity in ethylene oligomerization (TOF = 12-23.10° h-1 at 80 °C), producing

a-olefins in the range C4-Cy4" with high selectively.
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1. INTRODUCAO

As a-olefinas lineares sao usadas como intermediarios para a produ¢do de uma vasta gama de
produtos, como, por exemplo, polietileno de baixa densidade, detergentes, lubrificantes sintéticos e
plastificantes. Neste contexto, o desenvolvimento de novos catalisadores capazes de oligomerizar o
etileno visando a produgdo seletiva de a-olefinas tem tido atengdo especial nas Ultimas décadas, devido a
sua importadncia em uma variedade de processos industriais. Para este proposito, varias classes de
catalisadores contendo diferentes metais de transicdao tém sido desenvolvidas. Entre estas, a baseada em
complexos de niquel encontra-se entre as mais importantes'. Em geral, catalisadores de Ni' tendem a
favorecer a terminacdo da cadeia sobre a propagacdo, explicando seu uso em varios processos para
dimerizacdo de a-olefinas. Ja os catalisadores de cromo produzem, em geral, uma distribuicdo maior de
olefinas, sendo usado para producao de cadeias maiores de olefinas.

Uma grande quantidade de catalisadores seletivos para dimerizacdo de etileno baseado em
complexos de niquel tetracoordenados com ligantes bidentados tem sido extensivamente estudada e
relatada na literatura®. Entretanto, existem exemplos de precursores cataliticos de niquel pentacoordenado
(contendo ligantes tridentados) na literatura também seletivos na producio de buteno-1°.

Em estudos anteriores, nosso grupo® mostrou que complexos de Ni' pentacoordenado baseados em
ligante tridentado nitrogenado (NZN) (N= pirazolil, Z = N, O, S) formando anel de 6 membros sdo
altamente seletivos e eficientes catalisadores para dimerizacdo de etileno na presenca de
metilaluminoxano (MAQ). Mais recentemente comunicamos uma extensao desta classe de catalisadores
de Ni" contendo ligantes nitrogenados tridentados para a formagio de sistemas do tipo ciclo-a-cinco’, os
quais sdo altamente ativos na dimerizagdo do etileno quando ativados com MAO ou cloreto de dietil
aluminio (DEAC).

Dentre os sistemas cataliticos capazes de oligomerizar seletivamente o etileno encontram-se o0s
sistemas cataliticos a base de cromo(Ill). Os catalisadores de cromo tém sido bastante utilizados em uma
variedade de processos de polimerizacdo de olefinas, como por exemplo, a producdo de polietileno ou
copolimeros de etileno e hexeno. Além disso, os ditos sistemas cataliticos a base de cromo tém sido
aplicados na produgao seletiva de alfa-olefinas.

Embora diversos sistemas cataliticos para oligomerizagdo de etileno seja matéria técnica
amplamente discutida na arte, observa-se ainda uma caréncia de sistemas cataliticos seletivos de alta

atividade para a oligomerizacao de etileno que possua um alto rendimento para as reagdes de produgdo de



a-olefinas.

Neste trabalho, reportamos a sintese e caracterizagdo de quatro novas classes de ligantes
bidentados e tridentados assimétricos, formando complexos de Ni (II) e/ou Cr (III), os quais, em
associacdo com MAO, produzem seletivamente a-olefinas e/ou polimeros. Além do efeito dos diferentes

ligantes, foi analisado o efeito das condi¢des reacionais na frequéncia de rotacao (FR) e na seletividade.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Alfa-olefinas lineares sdo intermediarios para a fabricagdo de diversos produtos, como
comonomeros (1-C4 a 1-Cg), detergentes (1-C;, a 1-Cyg), lubrificantes sintéticos (1-Cyo+), alcodis lineares
superiores usados na producao de plastificantes (1-C¢ a 1-Cyy), espessantes na industria do papel (1-C¢ a
1-Cg) e fluidos de base de perfuragdo na industria petroquimica (1-Cj¢ a 1-C;5). S@o também conhecidas
industrialmente pela sigla LAO (linear alfa-olefins) e podem ser definidas como hidrocarbonetos lineares
contendo um dupla ligagdo na extremidade da molécula. A faixa de peso molecular das LAO varia desde
olefinas Cy4 até Cso. Atualmente, produtores de alfa-olefinas lineares podem ser amplamente agrupados em
duas categorias: produtores de larga faixa de alfa olefinas (Full Range - faixa de C4-Cy+) € produtores de
faixa mais restrita (On-Purpose- faixa de C4-Cg), dependendo do processo quimico. Os trés maiores
produtores de larga faixa de alfa olefinas lineares via oligomerizacdo de etileno sdo a Shell, BP, Amoco e
Chevron Phillips.

Na literatura existem diferentes catalisadores baseados em metais de transicdo capazes de
oligomerizar o etileno, formando as alfa-olefinas lineares mencionadas acima. Desta forma, foi feita uma
revisdo bibliografica apresentando os diversos tipos de catalisadores com diferentes tipos de ligantes,

focando nos metais de transi¢ao utilizados neste trabalho: Cr e Ni.

2.1 COMPLEXOS DE NiQUEL APLICADOS A OLIGOMERIZACAO DE ETILENO.
2.1.1 Complexos de Niquel contendo ligantes bidentados

2.1.1.1 Ligantes do tipo NO

Em 2004, Braunstein e colaboradores sintetizaram dois novos complexos de niquel binucleares
através da reagdo dos ligantes oxazolina-alcool (Esquema 1) e piridina-alcool (Esquema 2) com 2
equivalentes de [NiCl,(DME)] em dicloromentano.® O complexo com oxazolina-alcool foi avaliado para a
oligomerizacdo de etileno, obtendo altas frequéncias de rotacdo (FR) de 1,5.10* b ([AIJ/[Ni] = 200) e
2,8.10* ' ([A1]/[Ni] = 800). Por outro lado, o complexo com piridina-alcool foi menos ativo com a razio
molar [Al)/[Ni] de 200 (FR = 5,0.10° h™"), mas com atividade catalitica similar (FR = 2,0.10* h™") ao do
catalisador anterior (oxazolina-alcool) utilizando uma maior quantidade de cocatalisador ([Al]/[Ni] =
800). Para os dois casos, tanto a distribui¢do de oligdmeros (C4: 77-88%, Cq: 11-19% e Cs: 1-4 %) bem
como a seletividade alfa [61 e 58% ([Al]/[Ni] = 200); 39 e 42 % ([Al]/[Ni]) = 800)] foram similares.

Quando testados com AIEtCl,, estes catalisadores mostraram-se inativos na presenca de 2 equivalentes,



mas bastante ativos com 6 equivalentes, com FR de 1,7.10° h' (oxazolina-alcool) ¢ 9,7.10* h™! (piridina-

alcool) repectivamente. Para ambos os casos, observou-se uma grande redugdo na seletividade alfa (9-

11%).
— ] 2+
OjXOH o HO/LIV/ FR de 1,5.104 h-1(200) 2,8.10* h™'(800).
\ \ S //N - Tolueno Seletividade alfa: 61 % (200), 39 % (800).
§( N Ni 3 ocr MAO Distribuicao de olefinas (200 e 800):

200 e 800 [AIJ/[Ni]

Cy: 886 77%

HO 1O°bar C6:11e 19%
30°C Co: 2 © 4%
0 " & 30 min 8- °
10 pmol

Esquema 1. Complexo de niquel com ligante oxazolina-alcool.

—_ 2+
HO = 3 -1 4 -1
P | FR de 5.10°h™'(200) 2,0.10* h"'(800).
/N\ \\Clm N| Nx Toluon Seletividade alfa: 58 % (200), 42 % (800).
\CI 2Cr M?A\lé)e ° Distribuicdo de olefinas (200 e 800):
| 200 e 800 [AJ/[Ni] C4:87 €81%

HO 10 bar Ce: 12 17%
30 °C . 0
30 min Cs. 1e2%
10 pmol

Esquema 2. Complexo de niquel com ligante piridina-alcool.

2.1.1.2 Ligantes do tipo PP

Le Floch e colaboradores, em 2007, sintetizaram novos complexos de niquel com ligantes
Xantphos (9,9-dimetil-4,5-bis(difenilfosfino)xanteno), DMP (1-fenil-3,4-dimetilfosfole) e DMP-Xantphos
(com 2,5-difenilfosfole e 3,4-dimetilfosfole na estrutura), do tipo PP. Estes novos complexos foram
testados na oligomerizacdo de etileno (Esquema 3) e o complexo 1, com ligante DMP-Xantphos,
apresentou uma boa atividade (4.10% h™) e 6tima para seletividade para buteno-1 (90% para a fragio Cy).
Os ligantes DMP e o Xantphos-DMP foram testados em reacdo in situ na presenga do [NiBro(DME)],

mostrando que a formagao do complexo € necessaria para a obter uma boa atividade e seletividade, ja que



a FR caiu para 1,0.10° h™" no caso de Xantphos-DMP ¢ para 1,1.10* h' utilizando o ligante DMP. Para
estes dois casos, a seletividade caiu para 40% (Xantphos-DMP) e 66% (DMP).’

FR de 9.10°h™'(3), 1,4.10*h"'(2) e 4,3.10* h"'(1).
Distribui¢ao de olefinas:

Tolueno

MAO C4: 93-97% (0-88-97%)
300 [AI)/[Ni] Ce: 3-7% (0-26-56%)
Ph 30 bar
Pi N Ph 30 min
Br' Br 8 umol
\é/ I\é’
h Br \
3

Esquema 3. Complexo de niquel com ligante DMP-Xantphos.

2.1.1.3 Ligantes do tipo PN

Em 2012, Braunstein e colaboradores sintetizaram um novo complexo de niquel capaz de
oligomerizar etileno com uma boa atividade (6,1.10* h™") com uso de uma pequena quantidade de
cocatalisador ([Al]/[Ni] = 10), formando 58% de C4, 36% de Cs € 5% de Cg (Esquema 4), associado a uma

baixissima seletividade para producio de alfa-olefinas (6% para a fragdo C4 ¢ 0,4% para C).*

FR de até 6,1.10%* h™".
\\\N Clorobenzeno Distibuicao de olefinas:
i C4: 58 (a-6%
J: N ‘ j/ 10[AIND % o6 Ea-O 42%,)

AIEtCI, 6 ’
10 bar Ce: 5

25°C

35 min

40 pmol

Esquema 4. Complexo de niquel com ligante fosfino-oxazolina.



Saussine e colaboradores, em 2004, reportaram a sintese de complexos de niquel com ligantes PN,
alguns dos quais contendo ligantes fosfinitos. Um destes complexos foi testado na oligomerizagcdo de
etileno utilizando MAO e AIEtCl, como cocatalisadores.” Na presenca de pequena quantidade de AIEtCl,
(2-6 equiv) uma boa atividade foi obtida (4,4-5,7.10" h™"). Os resultados mostraram que a distribui¢io das
olefinas ¢ sensivel a quantidade de AIEtCl,, aumentando as fragdes com mais carbonos com o uso de 6
equiv (fragdo Ce¢=23%). Por outro lado, a seletividade alfa foi reduzida de 22% para 12% (Esquema 5).

FRs de 4,4.10*h™".(2 eq.) € 5,7.10*h (6 eq.).
Distribuicao de olefinas (2 eq.):

C4:82%
Tolueno Ce: 17%
2 ou 6 eq.AIEtCl, Cg: 1%
N/Ni--"“CI 10 bar Seletividade alfa: 22%
74 S 30 °C Distribuicéo de olefinas (6 eq.):
- 35 min Cyu75%
40 pmol Ce: 23%
Cg: 2%

Seletividade alfa: 12%

Esquema 5. Complexo de niquel com ligantes piridina-fosfinito com AIEtCl,.

O uso de MAO ao invés de AIEtCl, promove a diminui¢do da FR (7,4.10° h™' - 1,3.10* h™") ¢ uma
modificacdo na distribui¢do dos oligdmeros (Esquema 6), produzindo quase exclusivamente olefinas de
cadeias menores de carbonos (90-93% de C,). Para este caso, a seletividade alfa se manteve baixa,

variando de 17 a 19%.°

Atividade de 7,4.10%h""(400) e 1,3.10* h"'(800).
Distribuicao de olefinas (400):

Ca: 93 %
Tolueno Ce: 7%
_ MAO _ Seletividade alfa: 19%
Y N/N{""C' 400 ou 800 [AIV[Ni]  Distribuicao de olefinas (800):
WYy a0 dar Cq: 90%
S - 0,
35 min Ce: 5%
40 pmol Cg: 2%
C10: 2%

Seletividade alfa: 17%

Esquema 6. Complexo de niquel com ligantes piridina-fosfinito com MAO.



2.1.1.4 Ligantes do tipo NN

Kim e colaboradores, em 2011, sintetizaram novos complexos de niquel binucleares (1-5) com
ligantes pirazolil e aplicaram estes na oligomerizagao do etileno (Esquema 7). Estes complexos de niquel
quando associados ao sesquicloreto de etil aluminio (Et;Al,Cls, EASC) apresentam altas FR (até 5,8.10" h-

". O complexo 2 (R; = Pr) mostrou-se bastante seletivo para alfa-olefinas e mais ativo que o complexo 1,
sugerindo que o grupo isopropila doa maior densidade eletronica ao centro metélico, proporcionando um

enriquecimento das fragdes Cy4 tanto a 30 °C como a 50 °C."°

*Mm

\Br/ Br
30 °C: FR de 3,1-5,8.10*h™".

O complexo mais seletivo foi 0 2,
-fli-gi)uﬁgl?l[Ni] tendo 51% buteno-1 na fragdo C4.(80%).
EASC 50 °C: FR caiu para 1,5-2,2.10* h™', mas a seletividade alfa

1,3 bar na fragdo C4 (77%) do complexo 2 subiu para 78%.
/ 30 min Os outros complexos obtiveram uma seletividade alfa muito
\ “Br 5 umol baixa (de 0 - 19%).
|1 2 3 4 5
R{|{H Pr - - -
R,/ - - Me Et Pr

Esquema 7. Complexo de niquel binucleares com ligante pirazolil.

Chen e colaboradores, em 2004, sintetizaram complexos de niquel com ligantes 2-etilcarboxilato-
6-iminopiridila, formando complexos bi e tridentados, sendo apresentados neste item apenas os
complexos contendo ligantes bidentados do tipo NN (Esquema 8)."" Esses complexos bidentados foram
testados em reacdes de oligomerizagdo de etileno, apresentando FR variando entre 1,4 e 43.10°h". A
seletividade alfa ¢ dependente do tipo do catalisador empregado nas reagdes de oligomerizacdo. Assim, 0s
complexos 1 e 3 apresentaram seletividade moderada (40% e 51%) enquanto 2 mostrou-se pouco seletivo
(11 %). Os complexos 1-3 foram testados na presenga de um ligante auxiliar (PPhs), mostrando um
aumento significativo da FR (1,7.104 h'a 2,8.104 h'l), associado a uma diminui¢do significativa da

seletividade alfa.



OEt ~ R
N" 3 FRs de 1,4.103h™a 4,3.103 h"".
) ,\’“/N Tolueno Seletividade alfa: 40 % (1), 11 (2) e 51 (3)
% X MAO _ Distribuicao de olefinas (1 e 2):
R 1000 [ANNT Cy: 70-87 %
| 1.2 3 15 oC Ce: 2-22%
R | 'Pr CI Br 30 min Cs: 5-10 %
X | CI Br Br 5 umol

Esquema 8. Complexo de niquel com ligante 2-etilcarboxilato-6-iminopiridil, tipo NN.
2.1.2 Complexos de Niquel contendo ligantes tridentados
2.1.2.1 Ligantes do tipo NNO

Chen e colaboradore, em 2004, sintetizaram complexos de niquel com ligantes 2-etilcarboxilato-6-
iminopiridila, formando complexos bi e tridentados, sendo apresentados neste item apenas os tridentados
do tipo NNO (Esquema 9). Esses complexos tridentados foram capazes de oligomerizar etileno, mas nao
obtiveram uma alta FR (méaximo de 3,3.10° h™") e néo seguiram a distribuicdo de olefinas ShoutZ-Flory.11
Com relagdo a distribui¢do das olefinas, um maior percentual estd relacionado a formagdo de butenos,
entretanto, para o complexo 3 observou-se uma quantidade significativa da fracao Cg (42 %). Para todos
os complexos (1-3) a seletividades alfa ¢ baixa variando de 9 a 15%. O complexo 3, que apresenta grupos

R menos (F) impedidos, produziu uma maior quantidade de polimero.

FRs de 1,9.10%h™"a 3,3.108 h™".

A Seletividade alfa: 9 % (1), 15 % (2) e 8 % (3)
OEt | P R Distribuicao de olefinas (1 e 2):
L Tolueno Cy: 77-81%
O—ni—N MAO Ce: 5%
& 1000 [AI)/[Ni] Cg: 14-17 %
X X 1D 8
| 1 2 3 R 15 E‘é Distribuicao de olefinas (3):
30 min Cy: 48%
R Me Et F 5 umo] CG: 9%
X Cl ClI Br 08:42 %

Polimeros: 1,37g (20% do total de produtos)

Esquema 9. Complexo de niquel com ligante 2-etilcarboxilato-6-iminopiridil, tipo NNO.



2.1.2.2 Ligantes do tipo PNP

Em 2006, Lu e colaboradores também sintetizaram uma classe de ligantes baseada em 2-
(difenilfosfino)-N-[2-(diarilfosfino)benzilidene]anilinas, denominada de ligantes PNP, a qual apos reacao
com [NiBry(DME)] em diclorometano, obtiveram novos complexos de niquel contendo ligantes
tridentados, os quais sdo estaveis ao ar (estado solido) e instaveis ao ar quando em solucdo (Esquema 10).
Os complexos tiveram seu comportamento catalitico investigado frente a oligomerizagdo de etileno,
obtendo-se FRs moderadas quando ativados com MAO (1,1-3,3.10° h™"). O uso de AIEtCl, promove uma
maior FR (3,7.10° h™" a 1,3.10* h'"). A natureza do aquil aluminio também exerce influéncia na
distribuicdo dos oligdmeros, tendo o complexo 3 apresentado um perfil diferenciado dos demais
complexos com o MAO como cocatalisador (Esquema 10), j4 com o AIEtCl, todos os complexos

apresentaram um perfil semelhante (C4: 67-79%; Cq: 14-25%;Cy:1-12%). 12

Ri FRs de 1,1.10°h"'(1) a 3,3.10% h™'(5).
Distribuicao de olefinas 1,2,4,5:
| P > ° C,4: 81-86 %
N / C6: 9-11%
©: Ni—Br Tolueno Cg:3-7%
P/ I m’g [AIVINT seletividade alfa: 97-98%
Ph, 1 bar *O complexo 3 teve uma distribuicao de olefinas diferenciada:
20°C C4: 50%
|1 2 3 4 5 30 min Ce: 35%
R, ‘ H Me OMe Et 'Pr 5 pmol Ce: 14 %

Seletividade alfa: 94%
Esquema 10. Complexo de niquel binucleares com ligantes 2-(difenilfosfino)-N-[2-

(diarilfosfino)benzilidene]anilinas.

2.1.2.3 Ligantes do tipo NNP

Lu e colaboradores, em 2006, sintetizaram e investigaram sistematicamente os complexos de
niquel com ligantes N-(1-(2-(diarilfosfino)fenil)metilideno)quinolin-8-aminas para a oligomerizacdo de
etileno com MAO e AIEtCI, como cocatalisadores (Esquema 11). As condi¢des reacionais também foram
avaliadas objetivando melhorar a atividade e seletividade dos catalisadores. Na maioria dos casos, as
principais reagdes envolvem processos de dimerizacdo e a trimerizagdo do etileno, sendo que para estes
casos a seletividade para producdo de alfa-olefinas foram de modestas a altas. Os autores mostraram que

os substituintes mais impedidos ligado a fosfina (R;) geraram um aumento na atividade, sendo o



catalisador § o mais ativo entre os 5 primeiros complexos, mas o radical que influenciou mais na atividade
e seletividade dos complexos foi o radical Ry, que quando substituido de hidrogénio para metila
(complexo 8), alterou de 8,2.10° h' para 4,3.10% h' e a distribui¢do de olefinas mudou drasticamente,
sendo Cg a maior fracdo (52%). Quanto as condi¢des reacionais, quando todos os complexos foram
testados em 10 bar de pressdo, a atividade teve um pequeno aumento e a distribuicdo de olefinas se
alterou, principalmente para o complexo 8, reduzindo o percentual das fragdes de maior cadeia (fragdo Cg

caiu para 18%)."?

Ro
/?_Q FRs de 8,2.103h™'(1) a 4,3.10* h™'(8).
'\{ 5 R, Distribuicdo de olefinas 1-7:
TN NiT C4: 81-98 %
\_ /&7 \Br<\®> Ce: 14-11%
> Tolueno Cs: 0-8,4 %

R .
3 1OODIANINI  seletividade alfa: 74-98%
*O complexo 8 teve uma distribuicao de olefinas
1 bar
| 1.2 3 4 '5 6 '7 8 20 °C diferenciada:

R,| H Me OMe Et 'Prr H Pr H 30 minI C4: 24%

RJH H HH H HH Me °HT Ce: 26%
CgZ 52 %

Ry H H H H H Me Me H Seletividade alfa: 72%

Esquema 11. Complexo de niquel com ligantes N-(1-(2-(diarilfosfino)fenil)metilideno)quinolin-8-

aminas.

2.1.2.4 Ligantes do tipo NPN

Saussine e colaboradores, em 2004, sintetizaram um novo complexo de niquel com um ligante
fosfinito, do tipo NPN, através da reagdo com [NiClp(DME)] em diclorometano. Esse novo complexo foi
aplicado a oligomerizagdo de etileno com AIEtCl, como cocatalisador, resultando em uma FR de 1,6.10"
h™' com 2 equivalentes ¢ 3,8.10* h™' com 6 equivalentes (Esquema 12). A distribuigdo das olefinas foi
significativamente alterada de acordo com a quantidade de cocatalisador adicionado: com 2 equivalente
foi formado 90% de C4 e 10 % de Cg, j& com 6 equivalentes foi formado 75% de Cq4, 23 % de Cse 2 % de
Cs. Quanto a seletividade alfa, nos dois casos foi obtida uma baixa seletividade (19% para 2 equivalentes

e 10% para 6 equivalentes).
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Ph FRs de 1,6.10*h™.(2 eq.) € 3,8.10* h™(6 eq.).
: Distribuicéo de olefinas (2 eq.):

g 0.: 0. &
T P I C4: 90 %
o l\|l ,~0  lolueno Ce: 10%

N— 1\N 2 ou 6 eq.AIEtCl, Seletividade alfa: 19%
\7" CII Cl \(, 10 bar Distribui¢éo de olefinas (6 eq.):

. A 30°C Cs75%
35 min Ce: 23%
40 pmol Cg:2%

Seletividade alfa: 10%

Esquema 12. Complexo de niquel com ligantes oxazolina-fosfinito com AIEtCl,.
2.1.2.5 Ligantes do tipo NNN

Kim e colaboradores, em 2011, sintetizaram novos precursores cataliticos de niquel com ligantes
bis(benzimidazolil)amina e bis(benzimidazolil)piridina tridentados com trés nitrogénios como atomos
doadores, obtendo altas FRs (5,0.104 h!a 1,3.10° h'l), mas ndo obtiveram uma boa seletividade alfa,

apenas de 12 a 36% dos butenos formados foram butenos-1 (Esquema 13).1

R 1 R
N X N
1 l '/\j \
N—pni—N
/ \ FRs de 5,0.10h™" a 1,3.10°h™".
Br  Br To Distibui¢éo de olefinas:
olueno .
R | R 200 [A[Ni]  Ca: 84-87% (a-12-36%)
N \ N EASC Ce: 13-16 %
| \ 1,3 bar
. CHJAD g
/ \ 30 min
Br Br 5 Hmol
| a b ¢
R| H Me nBu

Esquema 13. Complexo de niquel com ligantes bis(benzimidazolil)amina e bis(benzimidazolil)piridina.

Sun e colaboradores, em 2009, sintetizaram varios complexos de niquel com ligantes 2-(1-
benzoimidazol-2-il)-N-benzilidenoquinolin-8-aminas, obtendo altas FRs (de 6,4.10° h' a2 2,6.10° h'") e
altas seletividades alfa (de 83 a 91% na fracdo C,), sendo 1 o complexo mais ativo (Esquema 14). Foi
possivel ser verificada pelos autores a influéncia tanto dos substituintes, como também das condi¢des
reacionais. A temperatura teve grande influéncia na FR e seletividade, sendo que com o aumento de 20°C

para 60°C, a atividade caiu de 2,6.10° h’! para 5,0.10* h'! e a seletividade alfa caiu de 91% para 54% na

11



fracdo C4. Também foi testada a presenca de um ligante auxiliar resultando em um aumento da FR para

4,6.10° h™', reduzindo a seletividade de 91% para 16%.'*

Re N FRs de 6,4.10*h™ a2,6.10°h™".
N ~ Tolueno Distibuigéo de olefinas:
7 N 200 [AI/IN]]  C,: 85-97% (a-83-91%)
N | NG ELACI  Gg 315 %
Ni 10 bar
CI" ci R 20°C
20 min
5 umol

|1 2 3 45 6 7 8 9101

R4 HNO, HNO, H H Br Me Br Br Br
R,/ HH MeMe Et Pr H H Me Et Pr

Esquema 14. Complexo de niquel com ligantes 2-(1-benzoimidazol-2-il)-N-benzilidenoquinolin-8-
aminas.

2.2 COMPLEXOS DE NiQUEL CONTENDO GRUPOS IMIDAZOL (LIQUIDO IONICO)

Devido a suas propriedades quimicas e fisicas, os cations imidazolio e seus contraions tém
recebido bastante atengdo como liquidos i6nicos, sendo utilizados para diversas aplicagdes, como sintese
organica'®, catalise bifasica', na 4rea de surfactantes'’, eletroquimica'®, separa¢des'’ e fotoquimica™.
Metais contendo sais imidazolio sdo mais raros e mais frequentemente contém anions complexos onde se
localiza o metal. Por isso existe interesse nas propriedades cataliticas destes tipos de complexos metalicos
contendo imidazol, também sendo interessante para uso em conjunto com liquido i6nico como solvente na
catalise bifésica.

Complexos metalicos formados com ligantes contendo grupos imidazol ndo sdo muito comuns em
reagdes de oligomerizagdo, sendo aplicados geralmente em processos cataliticos de acoplamento C-C.*'
Na literatura esses complexos sao encontrados como compostos onde o metal esta coordenado a um 4tomo
de carbono, fomando carbenos, e outros casos, mais raros, sdo encontrados coordenandos em outra parte

do ligante®*

, como no fosforo ou no nitrogénio, mantendo o imidazol descoordenado ao metal.

A seguir, serdo apresentados alguns exemplos de complexos com ligantes contendo grupos
imidazol que ndo formam carbenos encontrados na literatura.

Em 2006, Poli e colaboradores sintetizaram complexos de niquel a partir de ligantes NCN" — 1-
(2-difenilfosfinoetil)-3-(2,4,6-trimetilfenil)imidazoélio, os quais foram aplicados em reagdes de

acoplamento Kumada-Corriu envolvendo cloreto de fenilmagnésio e 4-cloroanisol, altas atividades

cataliticas. O mais interessante quanto a estrutura do complexo obtida foi que, mesmo com investigacdes

12



de desprotonacdo estequiométrica, ndo se conseguiu obter o carbeno isolado, formando um complexo de
niquel (1) ligado ao fésforo do ligante que contém um imidazolio [NiX;L"] (Esquema 15). Os autores
tentaram também obter o carbeno a partir deste complexo NiClsL, mas também nao foi possivel

caracterizar e isolar os produtos formados.

é (i) NiCl,, NaCl, THF, 60 °C, 18h.
PAN
thP\/\N\./N (i) NiBry(DME), THF, 75 °C, 1 h.
X= BF, ou Br X=BrouCl

Esquema 15. Complexos de niquel (II) com ligante P-imidazolio.

Em 2005, Jin e colaboradores® sintetizaram dois sais imidazolio, os quais foram utilizados na
sintese de complexos de niquel (II) e cobalto (II), com posterior aplicagdo em reagdes de polimerizagao do
etileno. Estes complexos foram caracterizados por difragdo de raios-X, cujas estruturas evidenciam a nao
formagdo de sistemas carbenos, mas apenas complexos do tipo M X;L" (Esquema 16). Os complexos de

niquel, quando aplicados a polimerizagdo de etileno, mostraram atividades cataliticas moderadas de até

6.10° g de PE/[Ni]-h.

= A
| ©)
SN |N/ N‘R
MCl, e
~M=x
| DMSO X
N ©
R | 1 2 3

M Ni Ni Co
R Me Bn Me
X| CloulCloul CI

Esquema 16. Complexos de niquel (II) e Cobalto com ligante picolil-imidazdlio.

Casagrande e colaboradores, em 2011%*, sintetizou um complexo de niquel(Il) contendo um
liquido i6nico com dois imidazoéis e um atomo de oxigénio em ponte do tipo [(NiCls)*(LI)™] (Esquema
17). Como pode ser vizualizado através do arranjo da estrututura cristalina e molecular, os dnions [NiCly
?] estdio organizados como cadeias, sendo possivel observar uma melhor organizagio ao longo do eixo a,

como mostrado na Figura 1.
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N
2-
cl
) N/ NiCl,.6H,0 </ 5
=/
N~ \/\O/\/ o DME C|CI Cl
Gl <) 3h

70°C

Figura 1. Arranjo molecular do sal de [NiCl4]'2[LI]+2.

Esse tipo de arranjo composto por um anion metalico e um liquido i6nico como cation, formando
uma estrutura organizada, também foi encontrado por Mudring e colaboradores, em 2012, em compostos
de merctrio (II)*°. Através da reagdo de quantidades equimolares do haleto de mercurio (II) e liquidos
i6nicos do tipo Cymim (nbutilmetilimidazol — n = 4 — ou propilmetilimizadol — n = 3), em um tubo de
diametro interno de 12mm, foi obtido um sal de merctrio [Cymim][HgX3] com o arranjo apresentado na

Figura 2.
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Figura 2. Arranjo molecular do sal de [C,mim][HgXs].

2.3 COMPLEXOS DE CROMO APLICADOS A OLIGOMERIZACAO DE ETILENO.

Para o cromo, sistemas cataliticos mais antigos apresentavam ligantes pirrdis e carboxilatos,
enquanto mais recentemente alguns estdo baseados em ligantes multidentados contendo P, N, S e O como
atomos doadores. Abaixo, esses catalisadores estdo apresentados pelos atomos que estdo coordenados ao

metal, sendo estes responsaveis por uma doagao de densidade eletronica.

2.3.1 Complexos de Cromo contendo ligantes bidentados

2.3.1.1 Ligantes do tipo PP

Le Floch e colaboradores, em 2009, sintetizaram 7 novos precursores cataliticos de cromo com
ligantes com estrutura principal PCNCP, sendo 4&tomos doadores apenas os fosforos. Através desses novos
complexos foi possivel obter uma boa atividade (até 1,5.10* h™") e boa seletividade para alfa olefinas,
tendo uma distribui¢cdo de olefinas para alguns dos complexos seletiva para a trimerizagao, com até 99 %

de Cg, sendo 97% alfa (Esquema 18).%°
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N 2 -1 4 1.1
S A Near e
Ri R Ry PN 'r/P_R1 Tolueno Distribuigéo de olefinas:
THE™ 2 300 [Al/[Cr] 1,3,4,5 e 6 - mais de 88% de Cg-1.
|12 3 4 5 6 7 ci MAO 2e 7 - mais de 67 % de Cg-1 €
R,|Ph Ph Ph Cy Cy Cy nBu igotgr mais de 20% de Cg-1
R,| Pr tBu Ph Pr tBu Ph 'Pr 30 min

32 umol

Esquema 18. Sistema catalitico com complexo de cromo com ligantes PCNCP.

Tentando obter ligantes do tipo PP, Slawin e colaboradores”, em 2008, encontraram alta FR com
um ligante difosfina com ponte de carbono, formando um complexo de cromo binuclear. Com razao molar
de 500 [ALJ/[Cr] de MMAO-3A, 60°C, 50 bar em metil-hexano obtiveram uma FR de 4.10° h”', com
56,8% de octeno-1 e 13,0% de hexeno-2, mas gerando produtos indesejaveis como Cg ciclico —

metilciclopentano e metilenociclopentano (Esquema 19).

Ph_Ph

5 FR proxima de 4.106 h™'!
,"_C/C‘I\\C| Ph Ph » Distribuigio de olefinas:

7 ‘(r;TCI P metilciclohexano Ce-1: 13,0%

RV 500 [Al]/[Cr] Cé ciclico: 13,5%

PH ph __Cr MMAO-3A Ce-1:  56,8%

CIZ “Mp 50 bar Ciona:  7.6%

N 60°C 10-14 .
Ph Ph 30 min polimero: 0,9%
5-30 pumol

Esquema 19. Sistema catalitico com complexo de cromo com difosfina.

2.3.1.2 Ligantes do tipo NN

Em 2010, Schuhen e colaboradores sintetizaram novos complexos de cromo com ligantes do tipo
2,2’-dipiridilamine que foram aplicados a oligomerizagao de etileno. Os resultados obtidos mostraram em
alguns casos apenas polimeros (de 32 a 80 g) e para alguns exemplos de precursores cataliticos
apresentaram uma seletividade para octeno-1 (13% do total de produtos), além dos polimeros formados
(Esquema 20). Os polimeros formados foram caracterizados como sendo altamente lineares (sem
ramificagdes) com residuo vinilico. Estes complexos quando cocatalisados com MAO livre de TMA ndo
apresentaram nenhuma atividade, diferentemente de quando usado o MAO com TMA, mostrando, assim,

a importancia do TMA na ativagdo do complexo.”®
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CN( \O Os produtos foram na maioria polimeros.

CI/ r\CI O complexo 6 apresentou, além de polimeros
Tolueno lineares, 13% dos produtos em octeno-1
C' THF 400 [AI}/[Cr]
MAO
R aumentando até 110°C

1 Me 40 bar

2| CH,CMe, 20 pmol

3 CstiMe3

4| CigHs3

5| Benzil

6| C3HgSi(OEt)s

7| C4HgOEt

Esquema 20. Complexos de cromo com ligantes 2,2’-dipiridilamine.

2.3.2 Complexos de Cromo contendo ligantes tridentados

2.3.2.1 Ligantes do tipo SNS

Em 2003, McGuinness ¢ colaboradores, com o intuito de diminuir o custo da sintese dos
catalisadores para oligomerizagdo de etileno, ja que as alquil fosfinas precursoras dos catalisadores PNP
sdo de alto custo, buscaram novos catalisadores de cromo para esse mesmo fim. Além do custo, as
fosfinas sdo toxicas e sensiveis a oxidacdo, fazendo-se necessarias técnicas em atmosfera inerte para a
sintese do ligante. Com tentativa de aumentar a atratividade desse sistema, McGuinness apresentou um
i

novo ligante tridentado substituindo o fosforo pelo enxofre, formando catalisadores octaédricos com Cr ™,

estando os ligantes coordenados na face meridional (Esquema 21).%

<\N FR proxima de 3.10° h™.

// \1 ZSBOEK(E?[% ] Distribuigao de olefinas:
r 1 oRo
MAO C6-1: 98%
30 bar
85°C
30 min

Esquema 21. Sistema catalitico com complexo de cromo com ligante SNS.
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Com esse sistema, conseguiu-se atividade proxima de 3.10° h™', com seletividade de 98% para
hexeno-1, sendo 99% de seletividade alfa. E com a substitui¢do da etila ligada ao enxofre pela n-butila
houve um aumento da atividade, devido ao aumento da solubilidade do pré-catalisador em tolueno.
Quando se fez a troca do etila por n-decila verificou-se que com baixa razao molar [Al]/[Cr] obteve-se alta
FR (1,5.10° com razdo molar de 50 [Al}/[Cr]). Isso é de grande interesse econdmico, ja4 que este co-

catalisador ¢ de alto custo.

2.3.2.2 Ligantes do tipo PNP

Os ligantes bis(fosfino)aminas sdo adequados devido a sua boa estabilidade e caracteristica
doadora para o Cr(III). *°

Em 2007, Wasserscheif e colaboradores desenvolveram varios catalisadores contendo o ligante
bis(difenilfosfina)amina (Ph,PNPPh,) com diferentes substituintes alquila/cicloalquila®’ e arila® ligado ao
atomo de nitrogénio, aplicando-os a oligomerizagdo de etileno com MMAO-3A (MAO modificado) como
ativador (Esquema 22). Nestes sistemas in situ, foram obtidos resultados importantes quando se trata da
tetramerizagio de etileno com FRs acima de 4,2.10° h™', sendo essa a maior atividade ja reportada por
catalisadores de trimeriza¢ao ou tetramerizagdo até 2007. Através de modificagdes no ligante, conseguiu-

se diminuir a produgdo de produtos indesejados e variar a seletividade quanto aos produtos Ce-1 € Cg-1.

FR acima de 4,2.108 h™'

Cr(acac)s
Ri Ro Distribuicdo de olefinas:
thp/'\l\PPh2 Ciclohexano Ce + Cg > 82%
ZI\ZI(IQ/I[AACI%/%CA(] Seletividade alfa: £ 99%
|12 3 4 45 bar
R, H H H Me 60°C

R,| H Me Et Me

Esquema 22. Oligomerizacdo com precursores cataliticos bis(difenilfosfina)amina.

Com a inten¢do de aumentar a capacidade de coordenagdo e a flexibilidade dos ligantes, em 2007,
Weng e colaboradores® adicionaram uma cadeia lateral, com um atomo de enxofre, ligada ao atomo de
nitrogénio e quando aplicado a oligomerizagdo, formando o catalisasor in situ, obtiveram uma FR maior
que 8.10% h™' com mais de 82% de hexeno-1 e octeno-1, com seletividade alfa acima de 98% (Esquema

23).
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\

S
Cr(acac); FR acima de 8.10* h™".
2eq - - Distribuicao de olefinas:
) Cg + Cg>82%
PN 6t Cs
- Cros: 17%
K K Seletividade alfa: 98%

Esquema 23. Sistema com precursores cataliticos bis(fosfina)amina.

McGuinnesss ¢ colaboradores tém tido bastante sucesso na trimerizacdo seletiva com seus
complexos PNP com cromo, obtendo alta seletividade e boa FR. Um exemplo destes complexos ¢ o

representado no Esquema 24.*

H .
(\K‘/ﬁ FR acima de 5.10* h™.
Et | Cl L Et Tolueno Distribuigéo de olefinas:
Et\/P\Cf\\\/P\Et 680 [AI}/[Cr] Cs: 97%
o] s Seletividade alfa: 99%
Cl 80°C
30 min

Esquema 24. Sistema catalitico com complexo de cromo tridentado PNP.

Os catalisadores de cromo contendo estes ligantes tridentados proporcionaram uma FR catalitica
acima de 5.10* h' e uma seletividade para trimerizagio de 97%, sendo 99% de seletividade alfa.
McGuinness também testou complexos PSP e SPS que apresentaram atividades menores com reducao na
seletividade.*

Wass e colaboradores®® em 2002, alcangaram uma alta FR que excedeu em duas ordens de
magnitude a atividade obtida pelos catalisadores de Philips, a 20 bar com os catalisadores formados pelo
ligante Ar,PN(Me)PAr,, sendo Ar = o-metoxi-aril. O catalisador formado in sifu ¢ altamente estavel e ndo
desativa com o tempo. Com pressao de etileno de 20 bar, 80°C, razao molar de 300 [Al]/[Cr], em tolueno,

obteve-se uma FR de 1,9.10°h™, com 90% de Cg, 1,8% de Cs e 8,5% de Cjo (Esquema 25).
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<MeO > CrCl(THF)s FR acima de 1,9.10%h™".
2

Tolueno Distribuicao de olefinas:
—N 300 [AlJ/[Cr] Cs: 90%
‘P MAO Cq : 1,8%
20 bar 8- 1O/
OMe 80°C Ci0: 8,5%
60 min Seletividade alfa: 99%
2 20 umol de ligante+

20 umol de aduto de Cr

Esquema 25. Sistema catalitico com complexo de cromo com ligante Ar,PN(Me)PAr;.

Em 2008, Ning e colaboradores obtiveram FR proxima de 5.10° h'com ligantes N-aril
bisfosfinamina, maior atividade encontrada para trimerizacao e tetramerizacao até entdo, com seletividade
combinada de hexeno-1 e octeno-1 de mais de 86% (Esquema 26).>7

C
rlacacks FR acima de 5.10° h™".

Ciclohexano Distribuicdo de olefinas:
270 [Al)/[Cr] Ce-1+ Cg-1: >86%
MMAO-3A

N<
Ph,P” ~PPh, S ar
60 min
1:1 (lig/Cr)

Esquema 26. Oligomerizagdo com precursores cataliticos N-aril bisfosfinamina.

2.3.2.3 Ligantes do tipo PPP

Amoco Corporation desenvolveu um catalisador para trimerizagdo de etileno compreendendo
complexos de cromo de fosfinas polidentadas, descritas pela formula geral R,P(CH;),P(R’)(CH;),,PR>,
ativado com aluminoxano. O melhor resultado foi obtido usando um complexo de ligante assimétrico (2-
dimetilfosfinoetil)(3-dimetilfosfinopropil)fenilfosfina. Este precursor catalitico, em tolueno, quando
ativado com razao molar de 214 [Al]/[Cr], de butilaluminoxano (BuAQO) com pressao de etileno de 42 bar
e 80°C, produziu 1% de C4, 97,7% de C¢ (sendo 98,8% de Ce-1), 1% de Cyp e 0,3% de polimero. A FR
foi de 6,3.10* h™! (Esquema 27).%
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P FR acima de 6,3.10* h™".
\ Cl Tolueno Distribui¢do de olefinas:

—P—cr—pZ 214 [Al/[Cr] Ce-1>96%
4 BuAO
Cl 42 bar
Cl 80°C

Esquema 27. Trimerizagao de etileno com complexo de Cr com fosfinas polidentadas.

2.3.2.4 Ligantes do tipo NNN

Andy Hor e colaboradores, em 2009, sintetizaram novos complexos de cromo com ligantes NNN-
heteroescorpianatos pirazolil, totalizando 14 diferentes ligantes. Estes complexos, quando aplicados a
oligomerizacao de etileno, apresentaram uma FR variada, dependendo do ligante, sendo 9 deles obtendo
mais de 90% de hexeno-1. O precursor catalitico mais ativo foi o que apresentava além dos dois grupos
pirazolil, um grupo imidazol, tendo uma atividade de 9,8.10* h™ e 98% de hexeno-1, se mostrando

seletivo para a trimerizagdo do etileno (Esquema 28).”

VTR YN o
74 l/\l//,L\ CrCI3THF; // l/\l% ,/CI FR ategésé;och1
=NUN NN QF\CI Tolueno com ate 98% Ce-
7 Cl 200 [Al)/[Cr]
MAO
X Ry ; 30 bar
: N E 80 °C
= | D i \ ‘\N/\ 30 min
R= = Nx H R2
N
éf\« R'] ) N ;\\ R
// o\ N-3
N Ny \
R1 R4

Esquema 28. Complexos de cromo com ligantes NNN- heteroescorpianatos pirazolil — por Andy

Hor.

Andy Hor e colaboradores, em outro artigo, também de 2009, revelaram através de analise

cristalografica o papel do trimetilaluminio contido no MAO sobre estes ligantes citados acima, sendo
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alguns deles: metilagdo, cationizacdo, abstragdo do haleto, desprotonacdo no N-H e quebra da ligacdo C-H
de um areno inativado.*’

Mountford e colaboradores, em 2010, sintetizaram também complexos de cromo com ligantes
NNN-heteroescorpianatos pirazolil, contendo algumas modificagdes estruturais e alterando a seletividade,
quando comparado com os catalisadores apresentados por Andy Hor mostrados acima. Os catalisadores
apresentaram uma FR de até 4,7.10° h' com uma distribui¢do Shoutz Flory, tendo uma constante a de 0,6

(Esquema 29).41

Os complexos 1 e 2
Tolueno apresentaram FRs de 4,7¢
500 [AlJ[Cr] 2.7-10%h™", sendo 3 inativo.
MAO Seletividade alfa de 98%

35 bar Distribuigdo SF com constante
60°C @=06

L 30 min '
20umol

Esquema 29. Complexos de cromo com ligantes NNN- heteroescorpianatos pirazolil — por

Mountford.

Slawin e colaboradores sintetizaram outra proposta de ligantes NNN, do tipo 2,4-bis[1-
(arilimino)atil]tiazol, que, dependendo do radical ligado a imina, alterou o tipo de produto obtido, sendo
que a maior parte dos produtos, nos dois casos, foi de polimero. Quando o radical foi fenila, os oligdmeros
formados (31% do total de produtos) foram, na sua maioria, em butenos-1, o que ndo ¢ muito comum

quando se trata do metal de transicdo cromo (Esquema 30).42

S
M;/)\\( 1: FR de 2,1.10°, sendo 69% de polimero.

Distribuicao de oligdmero: Cy: 89,7 (0—99%)

/Cr Tolueno Cg: 6,6 (0—38%)
Cl | \Cl gobOaEAl]/[C ] C8 1,1 (0,—60%)
r . 4 o .
Cl MMAO 2: FR de 7,5.10%, sendo 98% polimero.
1: R=Ph 20°C
2: R= 2,6-diisopropilfenil 10 pmol

Esquema 30. Complexos de cromo com ligantes 2,4-bis[ 1-(arilimino)atilJtiazol.
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Wu e colaboradores, em 1992, explicaram que ligantes triazacicloalcanos permitem a trimerizagao
e oligomerizacdo de etileno, enquanto, a0 mesmo tempo, inibem a polimerizacdo. Complexos de cromo
com triazaciclononano, usando aluminoxano como ativador, produzem uma distribui¢do Schulz-Flory de
a-olefinas, enriquecida com hexeno-1, sem a formacao de excesso de polimero.

Em um exemplo, o etileno foi oligomerizado a 105°C, 29 bar em presenca do catalisador [1,4,7-
trimetil-1,4,7-triazaciclononano]CrCl; e n-hexilaluminoxano (n-HAO) em razao molar de 80 [Al]/[Cr] em
tolueno, resultando em 9% de Cs, 39% de Cg, 10% de Cg, 8% de Cio, 7% de Ciz € 26% de Cigr. A
seletividade alfa foi de 85 a 95% com atividade de 2,3.10* h™! (Esquema 3 1).%

N i 104h.
[ ~\ FR acima de 2,3.10% h

BV/N— Distribuicao de olefinas:
Tolueno C, 9%
A / n-HAO AT

CiClh  29far o 1%
8 .

C10 : 8%

C12 7%

C14+Z 26%
Seletividade alfa: 85-95%

Esquema 31. Oligomerizacao de etileno com complexos de Cr com triazaciclononano.

Usando a equagdo Schutz-Flory, a quantidade esperada de Cs foi calculada por volta de 10%,
claramente mostrando que tanto o mecanismo metalaciclo como o mecanismo de crescimento de cadeia
linear estavam em operagao com o sistema do catalisador.

M um catalisador

Outro ligante NNN foi reportado por Elsegood em 2006*, formando, com Cr
homogéneo capaz de catalisar a oligomerizagdo de etileno. Trata-se de um ligante tridentado
bis(benzimidazolil)metilamina que tem alta FR (1,4.10” h™), mas produz grande quantidade de polimero
(67%) e pequena quantidade de olefinas. Entretanto, 99% das olefinas ¢ terminal (Esquema 32). A
distribuicdo dessas a-olefinas ¢ diferenciada, pois a concentracdo dos produtos Ca, (Cs, Ci2, Cys, etc) €
significativamente maior que os Cg,12, sendo que a fracdo Ca, segue a distribuicdo Schulz-Flory, e a

fracdo Ca,2 ndo segue esse distribuicdo. Esse comportamento pode ser justificado pela existéncia de duas

espécies distintas.
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H | H . 7
N\(\N —N _ FRacima de 1,4.10" h™".
l

Cl ” 23% olefinas
~_N Tolueno
N—¢ci~ \© 8 bar Seletividade alfa: 99%
a’ | MAO

Cl 50°C
60 min
32 umol

Esquema 32. Oligomerizagao com complexo de Cr com bis(benzimidazolil)metilamina.

Os ligantes tris(pirazolil)metano ja foram reportados formando complexos com Cu', Ag', Cd", Pb"
e Ta* Tosoh Corporation, entretanto, fez a descoberta que complexo de cromo com ligantes
tris(pirazolil)metano, quando ativados com MAO ou trialquilaluminio, geram catalisadores ativos e
seletivos para a trimerizagio de etileno.*

Esses complexos foram preparados, reagindo tris(pirazolil)metano com
CrCl3(THF); em THF. O melhor resultado encontrado com esse tipo de ligante foi
usando [tris(3,5-dimetil-1-pyrazolil)metano]CrCl; com 360 eq. de MAO a 80°C e 40 bar de pressdo de
etileno (Esquema 33)*°. Os produtos obtidos foram 0,1% de Cs, 99,6% de Cg (sendo 99,5% de Ce-1) e
0,3% de Cs., com atividade de 7,4.10*h™.

/ \N
N’ crel _ FRde7,4.10*h™
JN—C—N—\ S MAO T Ce1:99,1%
_N H p= 360 [Al]/[Cr]
Tolueno
80°C
- - 40 bar

Esquema 33. Sistema catalitico com ligante tris(pirazolil)metano.
2.3.2.5 Ligantes do tipo NNO
Redshaw e colaboradores, em 2011, sintetizaram novos complexos de cromo com ligantes 2-
benzimidazolil-N-fenilquinolina-8-carboxamida, que quando aplicado a oligomerizacdo de etileno

apresentaram Otimas atividades, tanto com pressdo de etileno de 1 bar, como com 10 bar (de 3,5.104 h'a

6,8.10° h™"). Estes precursores cataliticos apresentaram uma distribui¢io de oligdbmeros do tipo Shoutz-
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Flory com uma constante o de 0,7, tendo também uma producdo de polimeros que foi de 18-31% quando
utilizada a pressao de etileno de 1 bar, e de 33-38% quando utilizada a pressdo de etileno de 10 bar. Este
aumento de polimeros ¢ explicado pela velocidade de propagacdo sendo maior que eliminacdo de
hidrogénio a maiores pressoes. Neste trabalho, os autores também analisaram os polimeros formados,
mostrando, através de RMN de carbono, que tratam-se de alfa-olefinas altamente lineares, apresentando
um sinal em 0 138,7 (CH=) e 113,8 (CH,=) tipicos de insaturagdo vinilica no fim da cadeia (Esquema

34).%7

=
H |
N \N R,
[ 1 bar e 10 bar 1 bar: FRs de
N\ / O/ N R de press3o de etileno 3,7.10°h" a1,7.10% h"
/Cr\/ H 2 ot 10 bar: FRs de
411 5 -1
Cl c|;| cl R, 1500 AVCH 6,7.10°h" a6.8.105h
Do Distribuicao SF:
° contante a. de 0,7
| 12 3 4506 30 min Para 10 bar: houve um
Ri| iPr Et Me Me H F 2 umol aumento da quantidade
de polimero formada.
R,y HH H MeHH

Esquema 34. Complexos de cromo com ligantes 2-benzimidazolil-N-fenilquinolina-8-

carboxamida.

Mountford e colaboradores, em 2010, sintetizaram além dos complexos com ligantes NNN,
complexos de cromo com ligantes NNO-heteroescorpianatos pirazolil, que apresentaram uma Otima
atividade (até 8,2.10° h™") com uma distribuigio Shoutz-Flory (Esquema 35). Adicionando uma
modificacdo de um radical ligado ao atomo doador oxigénio, alterando de hidrogénio para metila,
provocou uma grande alteracdo na FR e seletividade, aumentando 1,8 vezes a atividade e alterando a
constante o de 0,61 para 0,37. Esta constante de 0,37 significa uma alteracdo da distribuicao,

concentrando os produtos principalmente na fragio Cs ¢ Cs (87% dos oligdmeros).*!

tBu
tBu Os complexos 1 e 2 apresentaram FRs de 4,6 e 8,2.10* h™".
Tolueno Seletividade alfa de 98%.
) O-R 500 [Al/[Cr]  Distribuicdo SF, sendo 1 0,61 e 2 de 0,37 (87% de Cg e Cg).
7 NN / N MAO
=N N—Cr 35 bar
. éI\CI GOOC.
30 min
20 pmol
1.R=H
2: R=Me

Esquema 35. Complexos de cromo com ligantes NNO- heteroescorpianatos pirazolil.
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Carpentier e colaboradores, em 2009, sintetizaram novos complexos de cromo com ligantes
tridentados do tipo NNO. Quando aplicados a oligomerizagdo de etileno, obtiveram oligomeros de cadeia

maior, com um peso molecular de 630 a 850 g/mol (Esquema 36).**

FRs de até 3,0.10*h™".
Formou-se oligdmeros de cadeia maior,
com peso molecular de 630-850 g/mol.

Tolueno
500 [AI)/[Cr]
MAO

6 bar
50°C
N 60 min
T\ Br | 5 umol
N
0/Cr.
Bf ACN
SiPhs

Esquema 36. Complexos de cromo com ligantes NNO- por Carpentier.

2.3.2.6 Ligantes do tipo NPN

Braunstein e colaboradores, em 2011, sintetizaram novos complexos de cromo com ligantes do
tipo PNP e reagiram com varios cocatalisadores (MAO, AlEt;, AlMes;, EtAICl,), obtendo-se novos
complexos (Esquema 37). Estes novos complexos formados foram aplicados a oligomerizacao de etileno,
obtendo uma atividade moderada (5,2.10° h™). Quanto & distribuico das olefinas, obteve-se um desvio

significativo na distribui¢do Schulz-Flory na fracao C4-C10.49

< \Cr/ Gl AO | S N~ /.... AlEt3 = \\Cr""""CI
~

AlMe; EtAICI,

2+ 3+
N \Cr \\\Cl //N A N\\Cr/"""'lcl /

- 2[AIMe,Cl,,] A S
\ NMe \CI/ Or— N ) N~ \C| \ 3[AICI,]
Y, PhP | ] oA PN
¥/ C/rj\N N
u _ PhP L

Esquema 37. Formagao de precursores cataliticos de cromo a partir da reagdo com cocatalisadores.
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2.3.2.7 Ligantes do tipo NON

Andy Hor e colaboradores, em 2008, apresentaram novos precursores cataliticos do tipo NON-
heteroescorpianatos pirazolil que, quando aplicados a oligomeriza¢do, mostraram uma boa FR (5,0. 10°h
a 3,0.10" h™"). Quando analisada a distribuigio de oligdmeros, foi percebida uma alta seletividade para
hexeno-1 (acima de 96 %) na maior parte dos complexos, sendo apenas o complexo sem substituinte

metila no pirazol tendo apresentado 51 % polimeros como produtos, como apresentado no Esquema 38.°°

Ry Ry
Zan N FRs de 5,0.10°h™"a 3,0.10* h".
_,\i O/R1 N . Complexos de 1-4: 96% de hexeno-1
R \C') _—N Tolueno Complexo 5: 41% de hexeno-1,
2 CI/C';\C' Ro ﬁﬂ%)chl]/[Cr] 51% de polimeros e 8% Cg,.
80 °C
25 bar
| 1 2.3 45 25 bar
R4| Et'PrHexil Ph Hexil 2 pumol
R, Me Me Me Me H

Esquema 38. Complexos de cromo com ligantes NON- heteroescorpianatos pirazolil.

Casagrande e colaboradores, em 2007, publicou novos precursores cataliticos de cromo tendo
como doadores NON (Esquema 39). Estes catalisadores sintetizados por este grupo apresentaram alta FR
(2,6-4,1.10* h™"), produzindo pequena quantidade de polimero (6-10%), obtendo uma distribui¢do Schulz-
Flory de a-olefinas com K= 0,6. As condigdes utilizadas foram de 10 umol de catalisador, 300 eq. de
MAO, 80 °C e 20 bar de pressio de etileno.”’

FR de 2,6-4,1.10*h""

Distribuicao de oligbmeros:
K\ C4: 12%
» C6:16%
\<_< )_7/ MAO C8:17%
300 Al/Cr C10: 15%
tolueno .
15 min C12: 11%
1:R; = H, R,=Ph 80°C C14+: 21%
2: R e R, =Me 20 bar Seletividade alfa: 90-100%
10 pumol

Polimero: 6%

Esquema 39. Complexos de cromo com ligantes bispirazolil NON.
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2.3.2.8 Ligantes do tipo NSN

Andy Hor e colaboradores, em 2008, apresentaram novos precursores cataliticos do tipo NSN-
heteroescorpianatos pirazolil que quando aplicados a oligomerizagdo mostraram uma moderada FR

(1,9.10°h" a7,2.10° b, apresentando uma seletividade de 94% para hexeno-1 (Esquema 40).

Aans
N _RyN FRde 1,9.103h"' a7,2.103 h™".

\ ] /N_ Tolueno Complexos de 1-3: 94% de hexeno-1
CI/ s cl 200 [Al)/[Cr]
MAO
80 °C
| 1 2 3 25 bar

20 min
R‘ Me CH,Ph Decil 2 umol

Esquema 40. Complexos de cromo com ligantes NSN- heteroescorpianatos pirazolil.

Casagrande e colaboradores, em 2007, publicou também um novo catalisador tendo como

doadores NSN junto a outros do tipo NON e NNN, obtendo uma alta FR (2,9. 10* h'l)(Esquema 41).”!

FR de 2,9.10%*""
Distribuicéo de oligbmeros:

Ca: 16% (0-96)
S 4
K\ j\ Ce: 20% (0—95)

\N‘N———Cf\\—N/N/ »  Cg: 19% (0—90)
/ CI/ | \ MAO C10: 12% (0(_94)
¢ 300 [Al)/[Cr] Ci2: 7% (0-92)
Tolueno 0
15 min Cra*: 8%
80 °C
20 bar Polimero:19%
30 umol

Esquema 41. Complexos de cromo com ligantes bisdimetilpirazolil do tipo NSN.

Semelhante ao catalisador do esquema 41, Casagrande e colaboradores, em 2010, publicou outro
novo precursor catalitico, tendo como doadores NSN, alterando apenas alguns substituintes ligados aos
pirazéis. Esses complexos apresentaram uma alta FR (3,6.10% h™") nas seguintes condi¢des: 10 umol de
catalisador, 300 eq. de MAO, 80 °C e 20 bar de pressao de etileno. A distribuicdo de oligdmeros seguiu a

distribuicdo Shoutz-Flory com uma contante o de 0,8, contendo uma alta seletividade alfa (de 83 a 96%).
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Diferente do precursor catalitico com apenas metilas como substituinte, que obteve 19 % de polimero, este
catalisador com fenilas e metilas como substituinte obteve apenas 1,9 % de polimero como produtos,

mostrando a influéncia das fenilas na propagacdo da cadeia (Esquema 42).

FR de 3,6.10*h™"
Distribuicao de oligbmeros:
C4: 17 % (0—96)

//\S/\\ Tolueno Ce: 19 % (0-94)

N LIy 20 bar
N éig_ N 300 [AI/[Cr]  Cg: 18 % (a-92)
~ N / \ NS g/lopo\g C10 14 % ((1—92)
Cl Cl 15 min C12: 12 % (a—83)
10umol Crar: 18 %

Polimero: 1,9%

Esquema 42. Complexos de cromo com ligantes bismetilfenilpirazolil do tipo NSN.

2.3.2.9 Ligantes do tipo CNC

McGuinness e colaboradores, em 2003, publicaram a primeira caracterizagdao estrutural de um

complexo de Cr'"

com ligante carbeno heterociclico. Esse complexo foi obtido pela reagao do ligante
bis(carbeno)piridina com CrCl;(THF); em THF a temperatura ambiente, formando o complexo com uma

geometria octaédrica levemente distorcida (Esquema 43).

N AN
| CrCla(THF)3 | P

¢ N ralr)
J D (X Je Ty
: |

N
\
R

Esquema 43. Sintese do complexo de Cr com ligante bis(carbeno)piridina.

Esse grupo descobriu uma nova classe de complexo de Cr'" altamente ativa para produgdo de o-

olefinas com ligantes tridentados contendo doadores carbeno heterociclicos.™
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O melhor resultado foi obtido quando R=2,6-i-Pr,C¢Hs, tendo uma FR de 1,4.106 h! com uma
distribui¢do Schulz-Flory de o-olefinas com K= 0,8 (K= kprop/(kprop + kch transt) = mol de C,+o/mol de C,) e
uma seletividade alfa de 86%. As condi¢des utilizadas foram: 4,5 umol de catalisador, 1000 eq. de MAO,
3000 eq. de Al(‘Bu); (triisobutilaluminio), 25°C e 1 bar de pressdo de etileno (Esquema 44).3

X
| P FR acima
NN \ de1,4.10%h"
</\)\ \ ‘\Cl /\> >
N Cr N 1000 eq. MAO distribuicdo Schulz-Flory
R ¢ | R 3000 eq. Al(Bu); de o-olefinas
cl Tolueno Seletividade alfa: 86%
25°C
1bar

Esquema 44. Oligomerizacao de etileno com complexo de cromo bis(carbeno)piridina.
2.3.2.10 Ligantes do tipo NCN

Le Floch e colaboradores, em 2009, sintetizaram novos precursores cataliticos binucleares de
cromo com ligantes NCN com uma FR de 3,9.10% h' ¢ uma seletividade bastante diferente da maioria dos
artigos apresentados na literatura. Além da formacdo de buteno-1, hexeno-1 e octeno-1 vindo a partir do
mecanismo metalaciclo, a maior parte dos produtos formados foi de olefinas de C4 a Cy4 a partir de um
mecanismo de polimerizagdo degenerativa, contendo também olefinas com nimero de carbonos impar,
sugerindo ser proveniente de transferéncia de cadeia de espécies Al-Me ou mecanismo de metatese

envolvendo espécies de cromo bimetalicas (Esquema 45)>*

Ph, Ph
Ph—P P—Ph
Ph b Ph llll llll
AR conTHR, R ool R Atividade de 3,9.10% h".
ol it blelled CI/ \CI Distribuicéo de olefinas:
N NJ Tolueno . }
R R R \/Cl R SOOU[AI]/[Cr] C4: 3 % (0-91)
1 2 \N/Cr\N/ MAO CG: 1 % ((1-98)
: [l I 30 bar Cg: 5% (0-99)
R| 'Pr tBu Ph—/P R—Ph 20°C C14-C24: 65 %
Ph Ph 30 min Polimeros: 16%
8 umol

Esquema 45. Oligomerizagao de etileno com complexo de cromo bis(iminofosforanil)metanida-NCN.
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2.4 APESCTOS MECANISTICOS DA OLIGOMERIZACAO DE ETILENO COM CROMO E
NIQUEL.

Quanto aos mecanismos de oligomerizagao de etileno com catalisadores de cromo, existem varios
estudos voltados para proposicao de um mecanismo mais provavel para a oligomerizacao de etileno, € o
mecanismo mais aceito e mais citado até hoje ¢ o mecanismo metalaciclo.

Manyik, em 1977, propds pela primeira vez o envolvimento de metalaciclos como intermediario da
formagdo de hexeno-1, percebendo a diferenca entre a formagdo de polietileno e hexeno-1, ja que esta
{iltima tem dependéncia diferente quanto a pressio e temperatura.”

Esse mecanismo foi expandido por Briggs em 1989, e o esquema ¢ aceito até hoje (Esquema 17).

Esquema 46. Mecanismo metalaciclo na formagdo de hexeno-1.

As etapas principais do mecanismo sdo as coordenacoes das duas unidades de etileno via adi¢do
oxidativa para a formagao de um metalaciclo de 5 membros. Posteriormente ocorre a expansao do anel
com a inser¢do de outra molécula de etileno, formando um metalaciclo de 7 membros. Nesta etapa, na
trimerizagdo, ha a eliminacao redutiva para a producao de hexeno-1 e, na tetramerizacao, mostrado por
Overett’’, onde espécies metalacicloheptano sdo mais estaveis, hi uma nova expansio do anel, formando
um anel de 9 membros. Com a eliminagdo redutiva deste anel, hd a formacao do octeno-1 (Esquema 47).
A estabilidade relativa de anéis de 5, 7 ¢ 9 membros explicam a seletividade maior para anéis menores no
caso das oligomerizacdes com distribuicdo Shutz-Flory. Ainda se tem duvidas sobre como metalaciclos

~ r . . 58
grandes, como com 21 membros, sdo estaveis, formando especificamente a-olefinas.

31



S~ ‘\( Y
) L
Cr /\/
-
(/\/\/]

Esquema 47. Mecanismo metalaciclo na formacdo de hexeno-1 e octeno-1.

Emrich e colaboradores™ isolaram um cromacicloheptano, enquanto Agapie e colaboradores® e
Overett e colaboradores’” deuteraram o etileno para provar o mecanismo. Além disso, Gibson e
colaboradores®' mostraram evidéncias de que o crescimento de cadeia nio pode vir de incorporagio de o-
olefinas maiores e implica fortemente um mecanismo envolvendo o crescimento de anéis metalaciclos
grandes. Estudos tedricos tém sido realizados, tanto com Cr®, quanto com Ta® e Ti®* e também seguem o
mecanismo metalaciclo.

Também em relacdo aos estudos mecanisticos, a determinagao dos estados de oxidag¢ao formados
durante a oligomerizagdo seletiva de olefinas tem sido uma intensa area de estudo. Para espécies
mononucleares, os estados de oxidagdo M" e M™ tém que ser possiveis para as oxidagdes e eliminagdes
redutivas do mecanismo. E no caso do cromo, as formagdes das espécies crerd, eier™ e erf'erY

durante 0 mecanismo ja foram propostas.”

Quanto ao mecanismo aceito para complexos de niquel, trata-se do mecanismo niquel-hidreto,
espécie resultante da ativacdo dos complexos precursores. Lutz e col.”” propdem um ciclo catalitico para

complexos de niquel (II) do tipo P,O (Esquema 48).
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Esquema 48. Mecanismo catalitico proposto por Lutz.

Iniciando com a espécie metal-hidreto, segue a coordenacdo de etileno, uma inser¢do migratodria,
gerando uma espécie niquel-alquil, onde a cadeia alquil assume posicdo frans ao atomo de fésforo. Como
a cadeia alquil ¢ mais fortemente coordenada na posi¢do trans ao atomo de oxigénio, uma etapa de
isomerizagdo provavelmente ocorre antes da proxima coordenagdo de etileno e a terminagdo da cadeia

ocorre via B-eliminagdo, regenerando a espécie niquel-hidreto.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar novos catalisadores baseados em metais de
transicao [niquel (II) e cromo (III)] a partir de ligantes bi- e tridentados contendo 4tomos doadores (como
S, O e N) e avaliar a potencialidade destes em reagdes de oligomerizacdo do etileno, produzindo

particularmente alfa-olefinas lineares.

3.2 Objetivos Especificos

¢ Sintetizar novas classes de ligantes bidentados e tridentados contendo atomos doadores, como enxofre,
oxigenio e nitrogénio.

¢ A partir destes novos ligantes, sintetizar novas classes de catalisadores de Ni(II) e Cr(III);

¢ Avaliar a capacidade destes complexos oligomerizar o etileno com especial atengdo para a producao

de alfa—olefinas lineares;

% Verificar a influéncia das condig¢des reacionais sobre a actividade catalitica e seletividade;
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 PROCEDIMENTOS GERAIS

Todas as manipulagdes foram efetuadas em linha de vacuo utilizando técnicas de Schlenk. Tolueno,
THF, pentano, hexano e o éter etilico foram destilados em presenca de Na/benzofenona, Acetonitrila
(ACN) e diclorometano foram destilados com pentoxido de fésforo e armazenados em ampolas em
atmosfera de argonio. Dimetilformamida (DMF) foi seco com CaH, e destilados sob vacuo. O hidreto de
sodio 60% em parafina foi lavado com hexano (3x) e seco sob vacuo antes do uso. A vidraria utilizada foi
deixada em uma estufa a 120°C por 12 h e resfriados sob vacuo. A silica utilizada para purificacdo dos
ligantes por cromatografia em coluna foi 5 Silica gel 60 (0,063-0,2mm) (70-230 mesh) - MACHEREY -
NAGEL. Os reagentes utilizados para a sintese dos pirazdis e ligantes nitrogenados tridentados foram
adquiridos da Aldrich e Acros e utilizados como recebidos. O ditercbutilpirazol®®, o fenilpirazol®,
NiCl,(DME)®” (DME = 1,2-dimetoxietano), o 1-(2-(2-cloroet0xi)etil)-3,5-dimeti1—l-pirazol68 e o 1-(2-(2-
cloroetoxi)etil)pirazol® foram sintetizados como na literatura. Metilaluminoxano (MAO) (Witco, 5,21 %
em peso total de Al em tolueno, com aproximadamente 20% de Trimetilaluminio — TMA — ou Akzo
Nobel 13% em peso total de Al em tolueno) foi utilizado como recebido. Ethyl aluminium Sesqui
Chloride (EASC - Akzo Nobel) foi usado com diluicdo prévia (solu¢do em tolueno com 2,1 % Al). Os
gases etileno e argdonio foram adquiridos da White Martins. As andlises elementares foram realizadas na
Central Analitica do Instituto de Quimica — UFRGS. As analises de infravermelho foram realizadas no
equipamento Espectrometro Bruker Alpha-P . Espectros de 'H and 13C{1H} RMN foram obtidos em um
espectrometro Varian Inova 300 operando a 25°C. A Espectrometria de Massas de Alta Resolucdo por
Ionizacdo Electrospray (ESI-HRMS) dos complexos de niquel e de cromo foram realizados em um
espectrometro Micromass Waters® Q-Tof no modo positivo em solugdes de CH3;CN, CH3;0H ou CHCI; —
em parte realizada nesta universidade e outra parte realizada em cooperagdao com o Laboratorio Catalyse
et Organométalliques da Université de Rennes — France. As andlises de Difracdo de Raio X de
monocristal foram realizadas através de coopera¢do com o Laboratorio Catalyse et Organométalliques da

Université de Rennes — France.
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4.2 SINTESE DO PRE-LIGANTE

Os pré-ligantes sintetizados foram utilizados para a sintese dos ligantes da primeira e terceira
classe de ligantes. Serdo apresentadas no item 4.2.1 apenas um dos pré-ligantes, ja que os outros ja estao

descritos na literatura.

4.2.1 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3-fenil-1-pirazol (Esquema 49)

NaOH/ BzEtzN*CI o
4 'TIH + CI/\/O\/\C| 2 'Tl/\/ \/\CI
—N 4h, 80°C, H,O —N

Esquema 49. Sintese do 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3-fenil-1-pirazol.

A um baldo schlenk de 250 mL foram adicionados 2,47 g (17 mmol) de fenilpirazol, 1,37 g (34
mmol) de hidréxido de sodio, 9,77 g (68 mmol) de 2,2-diclorodietiléter, 0,20 g (89 mmol) de cloreto de
benziltrietilamonio e 20 mL de dgua destilada, deixando-se a mistura a 80°C por 4h. Posteriormente, foi
retirado sob vacuo a 80°C a agua e o excesso de 2,2-diclorodietiléter. Apds, o produto foi destilado sob
pressio reduzida, resultando um liquido viscoso amarelado (43%). RMN 'H (CDCls): & (ppm) 3,53 (2H,
t, *Jun = 5,1 Hz), 3,61 (2H, t, *Juyn = 5,1 Hz), 3,88 (2H, t, *Juy = 5,1 Hz), 4,31 (2H, t, *Juy = 5,1 Hz), 6,53
(1H, d), 7,27 ( 1H, t, *Jun = 7,5 Hz), 7,38 (2H, t, *Jun = 7,5 Hz), 7,50 (1H, d), 7,80 (2H, d). RMN "*C
(CDCl3): 43,1, 52,5, 70,1, 71,5, 103,0, 125,8, 127,9, 128,9, 132,0, 133,8, 151,8. IV (ATR): 3062 (f), 3035
(f), 2935 (m), 2876 (m), 1696 (f), 1599 (F), 1586 (F), 1524 (f), 1496 (F), 1468 (F), 1456 (F), 1408 (m),
1388 (m), 1352 (m), 1328 (f), 1301 (m), 1241 (F), 1226 (F), 1170 (F), 1153 (m), 1074 (F), 1040 (F), 997
(m), 948 (m), 915 (f), 882 (f), 816 (f), 746 (F), 689 (F), 626 (m), 596 (m), 508 (F), 465 ().

4.3 SINTESE DE LIGANTES

Neste trabalho, foram sintetizados 18 novos ligantes, sendo eles de 4 tipos de estruturas diferentes,
desta forma, foram separados em 4 classes: Classe 1, Ligantes Tridentados Assimétricos Tipo Pirazol-
Fenolato; Classe 2, Ligantes Bidentados Assimétricos Tipo Pirazol-Fenolato; Classe 3, Ligantes

Assimétricos Tipo Pirazol-Imidazoélio; Classe 4, Ligantes Tridentados Assimétricos Tipo Fenolato-Imina.
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4.3.1 Classe 1: 1-(2-(2-(2,6-diisopropilfenoxy)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (L1) (Esquema 50)

THF/DMF + H,
60°C 2h

OH ONa*

0
) NSO+ THEDME /N~ >0 +  NaCl

| 60°C 23h =N
O'Na*

Esquema 50. Sintese do ligante L1.

Sob atmosfera de argdnio, 2,6-diisopropilfenol (0,41 g, 2,30 mmol) em DMF seco (10 mL) e THF
seco (10 mL) foi adicionado em uma suspensdo de NaH (0,08 g, 3,45 mmol) em DMF seco (17 ml) e THF
seco (10 mL). A mistura ficou sob agitagao por 2 h a 60°C. Posteriormente, a esta solu¢do foi adicionada
sob agitacdo uma solucdo de 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (0,46 g, 2,30 mmol) —
preparado de acordo com a literatura® — em DMF seco (7 mL). A mistura foi mantida sob agitacao a 60°C
por 23 h, resfriada e, entdo, foi adicionado 4agua destilada lentamente para o consumo do excesso de NaH
presente. O solvente foi entdo evaporado sob pressao reduzida. O produto foi extraido com acetato de etila
(3 x 15 mL), lavado com 4gua (2 x 15 mL) e seco com MgSQO,. O solvente foi evaporado, resultando em
um liquido viscoso amarelado (0,70 g, 88%). RMN H' (CDCls): & (ppm) 1,21 (6H, d), 1,23 (6H, d), 2,23
(3H, s), 2,30 (3H, s), 3,34 (2H, m), 3,73 (2H, t, *Juu = 4,5 Hz), 3,84 (2H, t, *Jun = 4,6 Hz), 3,91 (2H, t,
3Jun = 5,5 Hz), 4,21 (2H, t, *Juy = 5,5 Hz), 5,79 (1H, s), 7,10 (3H, s). RMN °C (APT- CDCl5): 10,97,
13,4, 24,0, 26,1, 48,6, 70,5, 70,7, 73,6, 104,7, 123,9, 124,6, 139,9, 141,6, 147,5, 152,7. HRMS (ESI,
ACN, m/z): [MH]" (C;H33N,0,) calculado 345,2542 encontrado 345,2531. IV (ATR): 3394 (m-largo),
3220 (m), 3120 (m), 3062 (m), 2929 (F), 2871 (F), 2815 (m-ombro), 2756 (m), 2725 (m), 2605 (f), 2526
(1), 1922 (1), 1868 (1), 1971 (f), 1652 (m), 1616 (m), 1589 (m), 1554, 2526 (f), 1922 (f), 1868 (f), 1971 (%),
1652 (m), 1616 (m), 1589 (m), 1554 (F), 1465 (F), 1444 (F), 1383 (F), 1361 (F), 1325 (F), 1255 (F), 1188
(F), 1128 (F), 1099 (F-ombro), 1058 (F), 1020 (m-ombro), 977 (m), 935 (F), 910 (F), 794 (F), 759 (F),
678 (m), 648 (m), 628 (m).
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4.3.2 Classe 1: 1-(2-(2-(2,6-diisopropilfenoxi)etoxi)etil)-3-fenil-1-pirazol (L2) (Esquema 51)

THF/DMF

+ NaH —_— + H2
60°C 2h
OH O'Na*
@)
NSO ¢ THEDMF - /~N" >""~""0 + NaCl
/l{l 60°C 23h —N

O'Na*

Esquema 51. Sintese do ligante L2.

Este produto foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1, iniciando com
2,6-diisopropilfenol (0,43 g, 2,30 mmol), NaH (0,11 g, 4,8 mmol) e 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3-fenil-1-
pirazol (0,6 g, 2,30 mmol), resultando em um liquido viscoso amarelado. Apods coluna cromatografica
com acetato de etila: hexano (20:80), foi obtido um liquido viscoso incolor (98%). RMN H' (CDCL): &
(ppm) 1,20 (12H, d, *Jyy = 7,0 Hz), 3,36 (2H, m), 3,78 (2H, t, *Juu = 6,0 Hz), 3,86 (2H, t, *Juy = 6.2),
3,97 QH, t, *Jun = 5,2), 4,41 2H, t, *Jun = 5.2), 6,55 (1H, d, *Jun = 2,3), 7,10 (3H, s), 7,28-7,38 (3H, m),
7,57 (1H, d,>Juu = 2,3), 7,79 (2H, d, *Juu = 7,0). RMN *C (APT- CDCls): 24,0, 26,0, 52,3, 70,0, 70,4,
73,6, 102,5, 123,9, 124,6, 125,4, 127,3, 128,4, 131,5, 133,5, 141,6, 151,3, 152,7.

4.3.3 Classe 1: 1-(2-(2-fenoxietoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (L3) (Esquema 52)

. NaH THF/DMF _ s H

60°C 2h
OH ONa*

SO
/ N/\/O\/\C| + m / N O@ + NaCl
. 60°C 23h =N

O'Na*

Esquema 52. Sintese do ligante L3.
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Sob atmosfera de argonio, fenol (0,47 g, 4,99 mmol) em DMF seco (10 mL) e THF seco (10 mL)
foi adicionado em uma suspensao de NaH (0,17 g, 7,00 mmol) em DMF seco (17 ml) e THF seco (10
mL). A mistura ficou sob agitacdo por 2 h a 60°C. Posteriormente, a esta solugdo foi adicionada, sob
agita¢do, uma solucdo de 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (1,00 g, 4,93 mmol) — preparado de
acordo com a literatura® — em DMF seco (7 mL). A mistura foi mantida sob agitagdo a 60°C por 23 h,
resfriada e, entdo, foi adicionado agua destilada lentamente para o consumo do excesso de NaH presente.
O solvente foi entdo evaporado sob pressao reduzida. O produto foi extraido com acetato de etila (3 x 15
mL), lavado com agua (2 x 15 mL) e seco com MgSO,. O solvente foi evaporado e apds purificagdo por
cromatografia em coluna (10:90 — acetato de etila:hexano) (0,64 g, 50%). RMN H' (CDCls): & (ppm) 2,20
(6H, s), 3,66 (2H, t,’Jun = 4,7 Hz), 3,84 (2H, t, *Jun = 5,6 Hz), 3,95 (2H, t, *Jun = 4,7 Hz), 4,09 (2H, t,
3Jun = 5,6 Hz), 5,73 (1H, s), 6,87 (4H,m), 7,24 (1H, t, *Juy = 7,5 Hz). RMN "°C (APT- CDCl;): 10,7,
13,1, 48,2, 66,8, 69,3, 70,2, 104,4, 114,1, 120,5, 129,0, 139,5, 147,1, 158,3. IV (ATR): 3402 (m-larga),
3064 (m), 3041 (m), 2920 (F), 2875 (F), 2740 (ombro), 2536 (f), 2482 (f), 2038 (f), 1942 (f), 1843 (),
1772 (f), 1676 (m), 1598 (F), 1587 (F), 1552 (F), 1496 (F), 1456 (F), 1425 (F), 1386 (F), 1355 (F), 1336
(m), 1301 (F), 1292 (F), 1247 (F), 1172 (F), 1132 (F), 1081 (F), 1054 (F), 997 (m), 977 (m), 925 (F), 885
(ombro), 811 (ombro), 792 (F), 754 (F), 692 (F), 648 (m), 628 (m). HRMS (ESI, ACN, m/z): [MH]"
(C15H21N,0,) calculado 261,1603 encontrado 261,1601.

4.3.4 Classe 1: 1-(2-(2-(2-t-butil-6-metilfenoxi)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (L4) (Esquema 53)

><©\ + NaH THF/DME + H,
60°C 2h .

O'Na
SO )
/N c ¥ ><©\ THF/DMF JoN0"0
~N ONgt  60°C23h _N + NaCl

Esquema 53. Sintese do ligante L4.

Este produto foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1, iniciando com

2-t-butil-6-metilfenol (0,38 g, 2,31 mmol), NaH (0,08 g, 3,40 mmol) e 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3,5-dimetil-
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I-pirazol (0,47 g, 2,30 mmol), resultando em um liquido viscoso marrom (0,31 g, 41%). RMN H'
(CDCls): & (ppm) 1,39 (9H, s), 2,24 (3H, s), 2,29 (3H, s), 2,30 (3H, s), 3,77 (2H, t, *Jun = 5,7 Hz), 3,92
(4H, m), 4,20 (2H, t, *Jyun = 5,5 Hz), 5,78 (1H, s), 6,95 (1H, t, *Jyn = 7,6 Hz), 7,04 (1H, d, *Juy = 7,5 Hz),
7,17 (1H, d, *Juu = 7,8 Hz). RMN °C (APT- CDCl3): 11,1, 13,5, 17,1, 31,1, 35,0, 48,6, 70,5, 70,7, 71,1,
105,0, 123,6, 125,1, 130,0, 131,6, 140,1, 142,8, 147.8, 156,6. HRMS (ESI, ACN, m/z): [MH]"
(C20H31N,0,) calculado 331,2385 encontrado 331,2397. IV (ATR): 3257 (m-larga), 3087 (m), 3056 (m),
2956 (F), 2867 (F), 2815 (ombro), 2734 (f), 2702 (f), 1924 (1), 1851 (f), 1793 (f), 1785 (f), 1739 (f), 1618
(m), 1589 (m), 1554 (F), 1461 (F), 1425 (f), 1388 (F), 1359 (F), 1307 (F), 1269 (F), 1215 (F), 1180 (F),
1128 (F), 1099 (F), 1053 (F), 1053 (F), 1033 (F), 927 (F), 898 (F), 825 (m), 779 (F), 754 (F), 692 (m), 657
(m), 648 (m), 628 (m).

4.3.5 Classe 1: 1-(2-(2-(feniltio)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (L5) (Esquema 54)

THF/DMF + H,
60°C 2h
SH S'Na*

0
) NSO+ THF/DMF 7 N \/\s© + NaCl
! 60°C 23h =N

S'Na*
Esquema 54. Sintese do ligante LS.

Sob atmosfera de argonio, tiofenol (1,03 g, 9,39 mmol) em DMF seco (6 mL) e THF seco (6 mL)
foi adicionado em uma suspensao de NaH (0,27 g, 11,25 mmol) em DMF (10 mL) e THF seco (6 mL). A
mistura ficou sob agitagdo por 2 h a 60°C. Posteriormente, a esta solu¢ao foi adicionada sob agitacdo uma
solugdo de 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (1,85 g, 9,11 mmol) em DMF seco (5 mL). A
mistura foi mantida sob agitacdo a 60°C por 23 h, resfriada e entdo foi adicionado agua destilada
lentamente para o consumo do excesso de NaH presente. O solvente foi evaporado sob pressdo reduzida.
O produto foi entdo extraido com acetato de etila (3 x 15 mL), lavado com 4gua (2 x 15 mL) e seco com
MgSO04. O solvente foi evaporado, resultando em um liquido viscoso amarelo (1,51g, 60%). RMN H'
(CDCls): & (ppm) 2,19 (6H, s), 2,97 (2H, t, *Juu = 6,8 Hz), 3,50 (2H, t, *Juyn = 6,8 Hz), 3,73 (2H, t, *Jyuy =
5,6 Hz), 4,06 (2H, t, *Jun = 5,6 Hz), 5,73 (1H, s), 7,15 (5H, m). RMN "*C (APT- CDCls): 10,7, 13,1, 32,7,
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48,1, 69,4, 69,7, 104,4, 1257, 128,5, 129,0, 135,5, 139,4, 147,0. HRMS (ESI, ACN, m/z): [MH]"
(C15H21N,0OS) calculado 277,1374 encontrado 277,1383. IV (ATR): 3056 (m), 2947 (F), 2921 (F), 2866
(F), 2796 (f-ombro), 2734 (f), 2482 (f), 1942 (f), 1868 (f), 1652 (f), 1585 (m), 1552 (F), 1479 (F), 1458
(F), 1438 (F), 1423 (F), 1386 (F), 1355 (F), 1303 (F), 1288 (m), 1261 (m), 1216 (F), 1157 (m), 1110 (F),
1068 (m), 1024 (F), 979 (m), 889 (f), 864 (f), 835 (f), 750 (F), 690 (F), 663 (F), 648 (m), 628 (m).

4.3.6 Classe 2: 3,5-dimetil-1-(3-fenoxipropil)pirazol (L6) (Esquema 55).

H, NaH
QOMBF + ’Tj Q . @OMN N\
N 23h, 60°C, THF/DMF N

Esquema 55. Sintese do ligante L6.

Sob atmosfera de argdnio, o 3,5-dimetilpirazol (0,3 g, 3,2 mmol) em DMF seco (10 mL) e THF
seco (10 mL) foi adicionado em uma suspensao de NaH (0,17 g, 7,00 mmol) em DMF seco (17 ml) e THF
seco (10 mL). A mistura ficou sob agitacdo por 2 h a 60°C. Posteriormente, a esta solug@o foi adicionada,
sob agitacdo, uma solu¢do de 1-(3-bromopropoxi)benzeno (0,7 g, 3,2 mmol) em DMF seco (7 mL). A
mistura foi mantida sob agitacdo a 60°C por 23 h, resfriada e entdo foi adicionado agua destilada
lentamente para o consumo do excesso de NaH presente. O solvente foi evaporado sob pressdo reduzida.
O produto foi entdo extraido com acetato de etila (3 x 15 mL), lavado com 4gua (2 x 15 mL) e seco com
MgSO,. O solvente foi evaporado, resultando um liquido viscoso amarelado (64%). RMN 'H (CDClLs):
2,18 (3H, s), 2,26 (3H, s), 2,30 (2H, m), 3,88 (2H, t, *Jun = 5,8 Hz), 4,18 (2H, t, *Juy = 6,6 Hz), 5,77 (1H,
s), 6,88 (2H, d, *Jun = 7,6 Hz), 6,95 (1H, t, *Jun = 7,3 Hz), 7,29 (2H, t, *Jun = 7,4 Hz). RMN *C (APT-
CDCl): 10,5, 13,3, 29,6, 44,4, 63,8, 104,4, 114,1, 120,5, 129,2, 138,9, 147,2, 158,3. IV (ATR): 3062 (f),
3042 (f), 2946 (m), 2930 (m), 2874 (m), 1600 (F), 1586 (F), 1552 (F), 1496 (F), 1470 (F), 1423 (m), 1387
(m), 1355 (f), 1298 (m), 1241 (F), 1172 (F), 1152 (f), 1130 (f), 1079 (m), 1054 (F), 1037 (m), 1021 (m),
997 (f), 978 (1), 908 (F), 882 (1), 778 (m), 752 (F), 728 (F), 690 (F), 643 (m), 597 (m), 510 (m). Analise
elementar: CHN esperado — C = 73,01%, H = 7,88%, N = 12,16%; CHN obtido — C = 72,54%, H =
8,58%, N =12,09%.
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4.3.7 Classe 2: 1-(3-fenoxipropil)-3-fenilpirazol (L7) (Esquema 56).

H, NaH
{om v My - (o
N=, 23h, 60°C, THF/DMF N,

Esquema 56. Sintese do ligante L7.

Este produto foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L6, iniciando com
3-fenilpirazol (0,7 g, 4,5 mmol), NaH (9,0 mmol) e 1-(3-bromopropoxi)benzeno (0,96 g, 4,5 mmol)
resultando em um liquido viscoso amarelado (60%). RMN 'H (CDCls): 2,34 (2H, quint), 3,89 (2H, t, *Jun
= 5,8 Hz), 4,34 (2H, t, *Juu = 6,7 Hz), 6,49 (1H, d, *Jun = 2,2 Hz), 6,89 (2H, d, *Jun = 7,8 Hz), 6,94 (1H,
t, *Jun = 7,4 Hz), 7,34 (6H, m), 7,80 (2H, d, *Jun = 7,0 Hz). RMN "C (APT- CDCls): 29,6, 48,6, 63,9,
102,3, 114,3, 120,7, 125,4, 127.4, 128,4, 129,3, 131,0, 133,4, 151,5, 158,5. IV (ATR): 3061 (f), 3035 (),
2935 (m), 2874 (m), 1734 (), 1698 (1), 1599 (F), 1496 (F), 1468 (F), 1454 (F), 1408 (m), 1354 (m), 1301
(m), 1241 (F), 1172 (F), 1074 (m), 1040 (F), 997 (m), 947 (m), 915 (f), 881 (m), 816 (f), 746 (F), 669 (F),
627 (m), 508 (F). Analise elementar: CHN esperado — C = 77,67%, H = 6,52%, N = 10,06%; CHN obtido
- C=77,01%, H=6,35%, N =10,06%.

4.3.8 Classe 2: 3,5-ditercbutil-1-(3-fenoxipropil)pirazole (L8) (Esquema 57)

H, NaH
B I . — SR
N=< 23h, 60°C, THF/DMF N=

Esquema 57. Sintese do ligante LS.

Este produto foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L6, iniciando com
3,5-ditercbutilpirazol (0,81 g, 4,5 mmol), NaH (9,0 mmol) e 1-(3-bromopropoxi)benzeno (0,96 g, 4,5
mmol) resultando em um liquido viscoso amarelado (75%). RMN 'H (CDCl5): 1,28 (9H, s), 1,35 (9H, s),
2,37 (2H, quint), 4,03 (2H, t, *Jun = 5,9 Hz), 4,32 (2H, t, *Jun = 7,2), 5,78 (1H, s), 6,87-6,94 (3H, m), 7,09
(2H, t, *Juy = 7,9 Hz). RMN “C (APT- CDCL): 30,2, 30,4, 30,9, 31,2, 31,9, 47,4, 64,9, 99,0, 114,3,
120,6, 129,4, 150,9, 158,7, 158,8. HRMS (ESI, ACN, m/z): [MH]" (C0H3;N,0) calculado 315,2436
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encontrado 315,2448. IV (ATR): 3104 (f), 3061 (f), 3039 (f), 2945 (m), 2876 (m), 1703 (f), 1599 (F),
1586 (F), 1494 (F), 1470 (F), 1454 (m), 1395 (F), 1358 (f), 1338 (f), 1289 (F), 1239 (F), 1172 (F), 1153
(f), 1080 (F), 1039 (F), 996 (1), 965 (F), 918 (m), 882 (m), 831 (m), 816 (m), 791 (f), 752 (F), 690 (F), 653
(m), 617 (F), 596 (m), 510 (F). Analise elementar: CHN esperado — C = 76,39%, H = 9,62%, N = 8,91%;
CHN obtido — C = 76,80%, H=10,43%, N = 8,72%.

4.3.9 Classe 2: (3-fenoxipropil)pirazol (L9) (Esquema 58).

H, NaH
QOMBr + ’}l:\> a _ <;>70/\/\'}1:\>

N 23h, 60°C, THF/DMF N

Esquema 58. Sintese do ligante L9.

Este produto foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L6, iniciando com
pirazol (1,01 g, 14,7 mmol), NaH (29,4 mmol) e 1-(3-bromopropoxi)benzeno (3,46 g, 16,1 mmol),
resultando em um liquido viscoso incolor (75%). RMN 'H (CDCl;): RMN 'H (CDCls): 2,31 (2H, quint),
3,87 (2H, t, *Jun = 5,8 Hz), 4,33 (2H, t, *Jun = 6,6 Hz), 6,20 (1H, t, *Jyuy = 2,0 Hz), 6,85 (2H, d, *Juny = 7,8
Hz), 6,93 (1H, t, *Jun = 6,9 Hz) 7,27 2H, t, *Jun = 7,7 Hz), 7,34 (1H, d, *Jun = 2,2 Hz), 7,51 (1H, d, *Jun
= 1,5 Hz). RMN °C (APT- CDCl;): 29,8, 48,3, 63.8, 105,0, 114,2, 120,6, 129,2, 129,3, 1393, 158.4. IV
(ATR): 3102 (f), 3062 (f), 3041 (f), 2940 (m), 2877 (m), 1705 (f), 1599 (F), 1586 (F), 1496 (F), 1470 (F),
1394 (F), 1289 (m), 1239 (F), 1172 (F), 1080 (F), 1037 (F), 965 (F), 918 (m), 881 (m), 816 (f), 746 (F),
690 (F), 652 (m), 617 (F), 597 (m), 510 (F). Analise elementar: CHN esperado — C = 71,26%, H = 6,98%,
N = 13,85%; CHN obtido — C =70,90%, H = 6,42%, N = 13,97%.

4.3.10 Classe 3: [1-(2-(2-metilimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol] 'CI" (L10"CI') (Esquema 59)

)
/N/\/ ~"q . NZON

=N 100°C, 18h

Esquema 59. Sintese do ligante L10"CI".
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Adicionou-se 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol destilado logo antes do uso (1,23 g —
6,12 mmol) e 1-metilimidazol também destilado (1,15 g — 14 mmol) em um baldo de 100 mL. Deixou-se a
100°C sem solvente sob agitacdo durante a noite. Lavou-se com tolueno e evaporou-se o residuo de
tolueno a 60°C, resultando em um sélido bege. Este solido ¢ lavado com THF e o solvente evaporado,
resultando em um solido branco (1,14 — 65%). Este solido foi insolivel em acetona, tolueno, THF e éter, e
solivel em cloroférmio e diclorometano. RMN 'H (CDCls): & (ppm) 2,19 (3H, s), 2,22 (3H, s), 3,81 (4H,
m), 4,05 (3H, s), 4,14 (2H, t, *Jun = 5,2 Hz), 4,56 (2H, t, *Jun = 4,6 Hz), 5,80 (1H, s), 7,34 (1H, t, *Juy =
1,8), 7,42 (1H, t, *Juu = 1,6), 10,30 (1H, s). RMN "°C (APT- CDCls): 10,8, 13,3, 35,9, 47,9, 49.4, 68,2,
69,5, 104,9, 122,9, 122,9, 135,9,139,9, 147 4.

4.3.11 Classe 3: [1-(2-(2-metilimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol] [PFs]" (L10"[PF¢]) (Esquema
60)

H,O (20 mL A~~~
NN v oker LM ¢ N NN+ kel
7 \—/ Cr ' 6 t.a., 30 min =N PFe

=N

Esquema 60. Sintese do ligante L10"[PFg]".

Solubilizou-se 0 L10"CI" (0,44 — 1,5 mmol) em 4agua destilada (20 mL) e adicionou-se KPFg (0,33
— 1,8 mmol), deixando sob agitacdo durante 30 minutos. Durante a reagdo, precipita um sélido branco
amarelado. O produto ¢ extraido com diclorometano (3 x 10mL), seco com sulfato de magnésio durante
24h e, entdo, evaporado sob vacuo, restando um sélido branco-amarelado (0,59 — 85%). RMN 'H
(CDCl3): & (ppm) 2,19 (3H, s), 2,20 (3H, s), 3,72 (2H, t, *Jun = 4,6), 3,80 2H, t, *Juu = 5,2), 3,84 (3H, s),
4,12 (2H, t, *Jun = 5,3), 4,24 (2H, t, *Jun = 4,5), 5,81 (1H, s), 7,17 (1H, s), 7,17 (1H, s), 8,30 (1H, s).
RMN "C (APT- CDCl): 10,8, 13,3, 35,9, 47,9, 49,4, 68,2, 69,5, 104,9, 122,9, 122.9, 135,9, 139.9, 147 4.
IV (ATR): 3178 (m), 3161 (m), 3124 (f), 2958 (m), 29033 (m), 2881 (f), 1614 (f), 1566 (m), 1552 (m),
1461 (m), 1431 (m), 1387 (%), 1303 (f), 1172 (F), 1134 (F), 1066 (m), 840 (F), 752 (m), 646 (m), 622 (m),
557 (F). Analise elementar: CHN esperado — C = 39,60%, H = 5,37%, N = 14,21%; CHN obtido — C =
39,46%, H =5,15%, N = 14,01%.

Para a analise estrutural da molécula, este ligante foi obtido na forma de cristal, solubilizando-o em
diclorometano, colocando-se em um tubo de ensaio e adicionando-se lentamente hexano, obtendo-se
cristais incolores. Estes cristais foram caracterizados por Difracdo de Raio X de monocristal. Também foi

realizado DSC destes cristais, obtendo-se uma temperatura de fusao (Ty,) de 76,23°C.
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4.3.12 Classe 3: [1-(2-(1,2-dimetilimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol] "CI' (L11"CI") (Esquema 61)

A

0] /

S~ \/\Cl 7 / N N .

7 N + N“ N . 4 \__, ClI
100°C, 18h

Esquema 61. Sintese do ligante L11°CI".

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de L10"CI’, usando 1,66 g
(17 mmol) de 1,2 dimetilimidazol (recristalizado em benzeno a 8 °C) e 1,79 g (8,9 mmol) de 1-(2-(2-
cloroetoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol. Obteve-se 2,53 g de um liquido viscoso alaranjado (95%). RMN 'H
(CDCl3): & (ppm) 2,18 (6H, s), 2,68 (3H, s), 3,80 (4H, m), 3,97 (3H, s), 4,07 2H, t, *Juu = 5,3), 4,48 (2H,
t, *Jun = 4,6), 5,78 (1H, s), 7,67 (1H, s), 7,65 (1H, s). RMN *C (APT- CDCL): 10,0, 10,8, 13,2, 35,4,
47,6, 48,4, 69,0, 69,3, 104,6, 121,5, 122,3, 139,1, 144,1, 147,0.

4.3.13 Classe 3: [1-(2-(1,2-dimetilimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol] [PFs]” (L117[PF¢])
(Esquema 62).

A~ O~ l / Ho0 (20 mL) N
N N" N+ +  12KPF > . \—/ -PFg * KCI
& \—/ CI 6 t.a., 30 min =N 6

=N

Esquema 62. Sintese do ligante L11"[PFg]".

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de L10"[PF]", usando 1,79
g (6,0 mmol) de L117CI e 1,32 g (7,2 mmol) de KPFg, obtendo-se um so6lido branco.

Este ligante foi obtido na forma de cristal, solubilizando-o em diclorometano, colocando-se em um
tubo de ensaio e adicionando-se lentamente hexano, obtendo-se cristais incolores. Estes cristais foram
caracterizados por Difragdo de Raio X de monocristal. Também foi realizado DSC destes cristais,
obtendo-se uma Tm de 91,8°C. RMN 'H (CDCls): 6 (ppm) 2,17 (3H, s), 2,18 (3H, s), 2,49 (3H, s), 3,70-
3,78 (7H, m), 4,07 2H, t, *Jun = 5,1), 4,17 2H, t, *Juu = 4,4), 5,78 (1H, s), 7,12 (1H, s), 7,13 (1H, s).
RMN C (APT- CDCL): 9,3, 10,9, 13,4, 35,0, 47,9, 48.4, 68,8, 69,6, 105,0, 121,3, 122,0, 139,6, 144,6,
147,5. IV (ATR): 3152 (m), 2903 (f), 2876 (f), 1592 (f), 1540 (), 1517 (f), 1464 (f), 1420 (f), 1398 (%),
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1354 (1), 1332 (f), 1256 (f), 1180(%), 1123 (m), 1087 (m),1064 (f), 1041 (f), 997 (f), 947 (f), 915 (f), 828
(F), 753 (F), 717 (ombro-F), 667 (m), 649 (m), 616 (m), 556 (F), 501 (m), 468 (f). Analise elementar:
CHN esperado — C = 41,18%, H = 5,68%, N = 13,72%; CHN obtido — C = 40,74%, H = 5,91%, N =
13,42%.

4.3.14 Classe 3: [1-(2-(1-metilimizadol-etoxi)etil)pirazol] "CI' (L12"CI") (Esquema 63)

o A,
— I — o =

N

N 100°C, 18h

Esquema 63. Sintese do ligante L12"CI".

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de L10"CI', usando 1,09 g
(11 mmol) de 1,2 metilimidazol (recristalizado em benzeno a 8 °C) e 1,99 g (11 mmol) de 1-(2-(2-
cloroetoxi)etil)pirazol. Obteve-se 2,88 g de um liquido viscoso amarelado (98%). RMN 'H (CDClLs): &
(ppm) 3,78 (2H, t, *Jun = 4.6), 3,87 (2H, t, *Jun = 5,0), 4,04 3H, s), 4,34 (2H, t, *Juy = 5,0), 4,52 (2H, t,
3Jan = 4,6), 6,24 (1H, t), 7,47 (3H, m), 7,57 (1H, d, *Juu = 2,2), 9,94 (1H, s). RMN "°C (APT- CDCl;):
36,2,49,2, 51,3, 68,4, 69,2, 105,1, 122,6, 122,9, 130,0, 137,0, 139,0.

4.3.15 Classe 3: [1-(2-(1-metilimizadol-etoxi)etil)-pirazol]” [PF¢]” (L12"[PF¢]) (Esquema 64)

H,O (20 mL) A~ X
o e 2 N7 SNE
SO -~ CN i ]
N N" N+ +  12KPF > . \—/ PFs + KCI
</;l{l \—/ CI 6 t.a., 30 min =N 6

Esquema 64. Sintese do ligante L12"[PFg]".

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de L10"[PF4]", usando 2,23
g (8,7 mmol) de L12CI" e 1,92 g (10 mmol) de KPFg, extraindo-se com diclorometano e evaporando
obtendo-se um liquido viscoso amarelado (65%). RMN H' (CD,CL): & (ppm) 3,65 (2H, t; *Jun = 5.7),
3,78 (5H, m), 4,17 2H, t; *Juy = 4,5), 4,23 (2H, t; *Jun = 5,0), 6,20 (1H, t; *Juu = 2,0), 7,17 (1H, d, *Jyuy =
1,4), 7,19 (1H, d), 7,41 (1H, d; *Jug = 1,3), 7,44 (1H, d; *Juy = 1,9), 8,22 (1H, s). RMN "*C (APT-
CD,Cly): 36,1, 49,6, 51,5, 68,1, 69,4, 105,4, 122,9, 123,1, 130,3, 136,0, 139,2.
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4.3.16 Classe 3: [1-(2-(1,2-dimetilimizadol-etoxi)etil)pirazol] 'CI' (L13"CI') (Esquema 65)

oA,

O J\ / VA Tt g NP\

</:f}l/\/ V\C| N N/ N ‘ </:,Tl N\:_/N cr
=N — 100°C, 18h N

Esquema 65. Sintese do ligante L13"CI".

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de L10"CI’, usando 1,59 g
(16 mmol) de 1,2 dimetilimidazol (recristalizado ecm benzeno a 8 °C) e 2,89 g (16 mmol) de 1-(2-(2-
cloroetoxi)etil)pirazol. Obteve-se 4,13 g de um liquido viscoso amarelado (92%). RMN 'H (CDCL): &
(ppm) 2,60 (3H, s), 3,82 (4H, m), 3,92 (3H, s), 4,26 2H, t; *Jun=5,2), 4,45 (2H, t; *Juu = 4,6), 6,22 (1H,
t; 3 Jun = 2,1), 7,42 (1H, d; *Jun = 2,1), 7,44 (1H, d; *Jun = 1,5), 7,60 (1H, d; *Jun = 2,1), 7,67 (1H, d; *Jun
= 2,1). RMN "C (APT- CDCls): 10,2, 35,5, 48,5, 51,3, 69,0, 69,2, 105,3, 121,7, 122.4, 129,7, 139,1,
1444,

4.3.17 Classe 3: [1-(2-(1,2-dimetilimizadol-etoxi)etil)-pirazol]+[PF6]' (L13"[PF]) (Esquema 66)

0) s 2 N N N+
</:N/\/ \/\N \N+ + 1.2 KPFe </; | \— / _PFG + KCI

N \—/ CI t.a., 30 min N

Esquema 66. Sintese do ligante L13"[PFg]".

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de L10"[PF¢]", usando 3,7 g
(12 mmol) de L13"CI e 2,7 g (14 mmol) de KPFg, obtendo-se 3,10 g de um sélido cristalino quando
recristalizado em diclorometano/pentano (68%). Ponto de fusdo: 77,7 °C. RMN H' (CD,CL): 2,45 (3H, s),
3,70 (2H, t, *Jun = 4,8), 3,73 (3H, s), 3,82 (2H, t, *Jun = 5,1), 4,16 (2H, t, *Juu = 4.8), 4,23 (2H, t, *Juy =
5,2), 6,22 (1H, t, *Ju = 2,0), 7,09 (1H, d, *Ju = 2,2), 7,11 (1H, d, *Ju = 2,2), 7,36 (1H, d, *Jun = 2,2),
7,42 (1H, d, *Jun = 1,3). RMN C (APT- CD,CL): 9,7, 35,4, 48,8, 51,7, 68,9, 69,8, 105,5, 121,5, 122,4,
130,0, 139,3, 145,0. IV (ATR): 3157 (f), 3125 (f), 1593 (), 1542 (f), 1417(f), 1180(f), 1057 (m), 826 (F),
753 (m), 669 (m), 649 (f), 614 (m), 556 (F). Analise elementar: CHN esperado — C = 37,90%, H = 5,04%,
N = 14,73%; CHN obtido — C = 37,74%, H = 4,85%, N = 14,53%.
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4.3.18 Classe 3: [1-(2-(2-butilimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol] "CI' (L14"CI") (Esquema 67)

(0] S
Vi N/\/O\/\CI + NAN/\/\ 4 f}l/\/ \/\N/w

\—/ _ =N~
=N 100°C N o

Esquema 67. Sintese do ligante L14"CI".

Adicionou-se 1-(2-(2-cloroetoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol destilado logo antes do uso (1,62 g — 8
mmol) e 1-butilimidazol também destilado (1,01 g — 8 mmol) em um baldo de 100 mL. Deixou-se a
100°C sem solvente sob agitagdo durante a noite, obtendo-se um liquido viscoso amarelado (95%). RMN
H' (CDCl): & (ppm) 0,97 3H, t; *Jun = 7,3), 1,39 (2H, m), 1,89 (2H, m), 2,20 (3H, s), 2,22 (3H, s), 3,82
(4H, m), 4,14 2H, t; *Juu = 5,1), 4,29 (2H, t; *Jun = 7.5), 4,60 2H, t; *Juu = 4,6), 5,80 (1H, s) 7,37-7,38
(2H, m), 10,37 (1H, s). RMN *C (APT- CDCl): 10,9, 13,2, 13,3, 19,2, 31,9, 47,9, 49,2, 49,5, 68.9, 69,4,
104,8, 121,0, 123,0, 137,0, 139,4, 147,2.

4.3.19 Classe 3: [1-(2-(1 butillimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol] [PF¢]” (L14'[PF¢]) (Esquema
68).

H,0 (20 mL)

O~ ) N/\/O\/\N/\\N-{\/\
N™ SN+ + 1.2 KPFg > ! \—=/ -pg, + KCI

N .
//,{] \—/ Cl t.a., 30 min =N

Esquema 68. Sintese do ligante L14"[PFg]".

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de L10"[PF]", usando 0,49
g (1,5 mmol) de L14"CI" e 0,33 g (1,8 mmol) de KPF, obtendo-se um liquido viscoso amarelado (87%).
RMN H' (CDCl): & (ppm) 0,94 (3H, t; *Jun = 7,3), 1,35 (2H, m), 1,82 (2H, m), 2,18 (s, 3H), 2,20 (s, 3H),
3,72 (2H, *Jun = 4,5), 3,80 (2H, t; *Jun = 5,2), 4,11 (4H, m), 4,27 2H, t; *Jun = 4,6), 5,79 (1H, s) 7,21
(1H, s), 7,25 (1H, s), 8,38 (1H, s). RMN "*C (APT- CDCls): 10,7, 13,1, 13,3, 19,2, 31,6, 47.9, 49,5, 49,5,
68,3, 69,5, 104,9, 121,6, 123,1, 135,1, 139,7, 147,3. IV (ATR): 3640 (f), 3161 (f), 3117 (f), 2962 (f), 2932
(), 2876 (f), 1563 (m), 1460 (m), 1421 (f), 1377 (f), 1302 (f), 1223 (f), 1163 (m), 1123 (m), 1066 (f),
1027 (f), 825 (F), 749 (ombro-F), 642 (m), 554 (F). Analise elementar: CHN esperado — C = 44,04%, H =
6,79%, N = 12,78%; CHN obtido — C = 43,70%, H = 6,79%, N = 12,78%.
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4.3.20 Classe 4: (E)-N-((5-metilfuran-2-il)metileno)-2-fenoxietanamina (L15) (Esquema 69)

H
@70/\/'\”"2 . o) etanol \ N
\ o o) + H,0

3d, t.a. N=
@70/\/

Esquema 69. Sintese do ligante L15.

Foi adicionada uma solugdo etandlica com 0,44 g (4 mmol) de 5-metilfurfural a um baldo de 100
mL com 0,55 g (4 mmol) de 2-fenoxietanamina em 20 mL de etanol sob agitacdo. Posteriormente,, foi
deixado sob agitacdo por 3 dias a temperatura ambiente. Apds evaporado o solvente, obteve-se um so6lido
alaranjado que foi lavado com hexano e deixado sob vacuo (0,79 g - 86%). O cristal analisado por
Difra¢do de Raio X foi obtido através da evaporacdo lenta de solucdo concentrada do produto em pentano.
Ponto de fusdo: 70°C. RMN H' (CDCl;): & (ppm) 2,37 (3H, s), 3,95 (2H, t, *Juu = 5,8), 4,28 (2H, t, *Jyuy =
5.8), 6,08 (1H, d, *Juy = 3,4), 6,64 (1H, d, *Juyu = 3,2), 6,92 3H, m, *Juy = 8.9), 7,26 (2H, t, *Juy = 9.2),
8,08 (1H, s) RMN "*C (APT- CDCl3): 13,9, 60,3, 67,1, 108,0, 114.6, 116,7, 120,7, 1293, 149.9, 1514,
155,8, 158,7. IV (ATR): 3112 (m), 3092 (f), 3061 (f), 3038 (f), 3023 (f), 2993 (f), 2942 (m), 2932 (m),
2909 (m), 2874 (m), 2830 (m), 1845 (f), 1779 (f), 1754 (f), 1708 (f), 1645 (F), 1595 (F), 1585 (F), 1532
(F), 1494 (F), 1484 (F), 1457 (F), 1433 (F), 1387 (m), 1367 (F), 1329 (m), 1289 (F), 1276 (m), 1232 (F),
1200 (F), 1170 (F), 1107 (m), 1080 (F), 1067 (m), 1050 (F), 1021 (F), 1006 (F), 967 (m), 944 (F), 911 (F),
900 (F), 884 (F), 809 (F), 779 (F), 755 (F), 692 (F), 649 (f), 609 (F), 531 (m), 508 (F), 467 (f), 438 (f),
425 (m). Analise elementar: CHN esperado — C = 73,34%, H = 6,59%, N = 6,11%; CHN obtido — C =
73,36%, H = 6,96%, N = 6,19%. UV(CH,Cl,): Anax= 278 nm.

4.3.21 Classe 4: (E)-N-((5-metilfuran-2-il)metileno)-2-fenoxibenzenamina (L.16) (Esquema 70)

H
©1NH2 w etanol Q
+
o \ / O 21h75°C N= ¢ H,O

(0]

—

(NG

Esquema 70. Sintese do ligante L.16.

49



Foi adicionada uma solucao etandlica com 1,00 g (9,1 mmol) de 5-metilfurfural a um baldo de 100 mL
com 1,69 g (9,1 mmol) de 4-fenoxibenzenamina em 20 mL de etanol sob agitagdo. Posteriormente, foi
colocado em um banho a 75°C e deixado sob agitacao por 21 horas. Apods evaporado o solvente, obteve-se
um so6lido marrom que foi lavado com hexano e deixado sob véacuo (2,4 g - 96%). O cristal analisado por
Difrag¢do de Raio X foi obtido através da evaporacdo lenta de solucdo concentrada do produto em pentano.
Ponto de fusdo: 94°C. RMN H' (CDCls): & (ppm) 2,38 (3H, s), 6,11 (1H, d, *Jun = 3,4), 6,76 (1H, d, *Jun
=3,2), 6,93-7,18 (7H, m), 7,28 (2H, t, *Jun = 7,5), 8,22 (1H, s). RMN "°C (APT- CDCl;): 14,0, 108,6,
118,3, 118,6, 120,0, 122,3, 122,7, 124,1, 126,1, 1294, 143,7, 148,7, 149.6, 150,5, 156,7, 157,5. IV
(ATR): 3084 (1), 3058 (1), 3039 (f), 3013 (f), 2920 (f), 2882 (f), 1623 (F), 1600 (m), 1576 (F), 1527 (m),
1476 (F), 1447 (F), 1387 (m), 1372 (F), 1331 (f), 1288 (m), 1269 (m), 1239 (F), 1212 (F), 1199 (F), 1180
(F), 1165 (F), 1152 (F), 1103 (F), 1073 (m), 1039 (f), 1021 (F), 1008 (F), 975 (m), 941 (F), 877 (F), 844
(F), 793 (F), 746 (F), 686 (F), 659 (m), 646 (m), 623 (f), 607 (f), 587 (m), 576 (f), 541 (f), 513 (f), 492 (F),
467 (F), 448 (m). Andlise elementar: CHN esperado — C = 77,96%, H = 5,45%, N = 5,05%; CHN obtido —
C=77,45%, H =5,70%, N = 5,20%.

4.3.22 Classe 4: (E)-(2-metoxifenil)-N-((5-metilfuran-2-il)metileno)metanamina (L.17) (Esquema 71)

) W
© H

o)
\ / O  21h,75°C / =
O

Esquema 71. Sintese do ligante L.17.

Este ligante foi preparado de acordo com o método descrito na sintese de .16, usando 0,71 g (5,2
mmol) de 2-metoxibenzilamina e 0,57 g (5,2 mmol) de 5-metilfurfural, obtendo-se um liquido viscoso
marrom (1,15g — 97%). RMN H' (CDCl): o (ppm) 2,35 (3H, s), 3,82 (3H, s), 4,78 (2H, s), 6,06 (1H, d,
3Jan = 3.2), 6,60 (1H, d, *Jun = 3,2), 6,85 (1H, d, *Jun = 8,2), 6,93 (1H, t,’Juy = 7,4), 7,22-7,30 (2H, m),
8,01 (1H, s). RMN "°C (APT - CDCls): 13,5, 54,8, 58,9, 107,6, 109,8, 115,6, 120,1, 126,7, 127,9, 1294,
149,9, 150,0, 154,9, 156,9. IV (ATR): 3068 (f), 3000 (f), 2925 (m), 2873 (m), 2834 (m), 1642 (F), 1600
(m), 1586 (F), 1532 (F), 1490 (F), 1463 (F), 1427 (F), 1384 (m), 1368 (m), 1328 (f), 1286 (m), 1239 (F),
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1196 (m), 1172 (f), 1159 (f), 1110 (F), 1046 (F), 1020 (F), 965 (m), 940 (m), 855 (f), 788 (F), 749 (F), 712
(m), 660 (%), 647 (f), 607 (m), 577 (m), 535 (f), 503 (m), 441 (m). Andlise elementar: CHN esperado — C =
73,34%, H=6,59%, N = 6,11%; CHN obtido — C = 72,98%, H = 6,55%, N = 6,19%.

4.3.23 Classe 4: (E)-N-((furan-2-il)metileno)-2-fenoxibenzenamina (L.18) (Esquema 72)
@NHz 67/2 etanol @\
+ o H,0
o \ / O 21n48°C N
®/0 _
O~

Esquema 72. Sintese do ligante L.18.

Foi adicionado gota a gota uma solugado etandlica com 1,84 g (19,2 mmol) de furfural a um schlenk
com 3,51 g (18,9 mmol) de 2-fenoxietanamina e 30 mL de etanol sob agitacdo por 20h a 48 °C. Apos
evaporado o solvente, obteve-se um so6lido amarelo que foi lavado com hexano e deixado sob vacuo (3,5 g
- 70%). Ponto de fusao: 89°C. RMN H! (CDCls): 8 (ppm) 6,50 (1H, s), 6,89 (1H, d, 3 qu = 3,3), 6,97-7,06
(4H, m), 7,12-7,16 (3H, m), 7,29 (2H, t, *Juy = 7,8) 7,57(1H, s), 8,34 (1H, s). RMN “C (APT - CDCL):
112,0, 116,1, 118,2, 120,1, 122,1, 124,1, 126,5, 129,4, 143,3, 145,5, 148,7, 149,8, 151,9, 157,5. IV
(ATR): 3132 (f), 3065 (f), 2879 (f), 1936 (f), 1775 (), 1718 (f), 1630 (F), 1620 (F), 1583 (F), 1556 (m),
1487 (F), 1468 (F), 1444 (F), 1395 (m), 1342 (m), 1286 (m), 1268 (f), 1238 (F), 1221 (F), 1202 (F), 1185
(F), 1162 (F), 1146 (m), 1103 (F), 1072 (m), 1039 (f), 1017 (F), 964 (m), 935 (F), 884 (F), 871 (m), 845
(F), 802 (F), 772 (F), 745 (F), 686 (F), 659 (ombro-m), 596 (F), 573 (m), 551 (%), 497 (F), 465 (F), 434
(m). Andlise elementar: CHN esperado — C = 77,55%, H = 4,98%, N = 5,32%; CHN obtido — C =
77,81%, H=4,99%, N = 5,45%.
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4.4 SINTESE DE CATALISADORES DE NiQUEL (II) COM LIGANTES DA CLASSE 1

A partir da primeira classe de ligantes, do tipo Tridentados Assimétricos Tipo Pirazol-Fenolato, foram

sintetizados 5 novos catalisadores de niquel apresentados abaixo.

4.4.1 NiCl, {1-(2-(2-(2,6-diisopropilfenoxi)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol} (Nil) (Esquema 73).

O\/\ .
i o + NiCly(DME)

/ 24h, t.a. N
—N a \N|

/>

c T

Esquema 73. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante .1 — Nil.

A uma solug¢do de NiCl,(DME) (0,14 g, 0,64 mmol) em THF (10 mL) foi adicionada uma solucdo
de 1-(2-(2-(2,6-diisopropil-fenoxi)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (0,24 g, 0,70 mmol) em THF (15 mL) e
a solucdo resultante foi agitada por 48 h a temperatura ambiente. O solvente foi removido, o sélido foi

lavado com éter etilico e seco sob vacuo, resultando em um so6lido amarelo (0,27 g, 89%). ESI-HRMS

(CHs;OH, m/z): 437,1490 g [M-Cl]Jr (calculado por C,1H3,CIN,;NiO,: 437,1506 g).
4.4.2 NiCl, {1-(2-(2-(2,6-diisopropilfenoxi)etoxi)etil)-3-fenil-1-pirazol} (Ni2) (Esquema 74).

Este composto foi preparado de acordo com o método descrito na sintese do catalisador Nil,
usando NiCl(DME) (0,10 g, 0,47 mmol) e 1-(2-(2-(2,6-diisopropilfenoxi)etoxi)etil)-3-fenil-1-pirazol

(0,15 g, 0,48 mmol). O complexo Ni2 foi obtido como um s6lido amarelo-rosado (0,19 g - 81%). ESI-
HRMS (CH3;0H, m/z): 486,1506g [M-CI]" (calculado por C;sH,CIN,NiOS: 486,1584 g).
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THF K\o/\\
Y N/\/O\/\o + NiCl,(DME) N \
1

N 24h, ta, [ N—_

Esquema 74. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante L2 — Ni2.

4.4.3 NiCl; {1-(2-(2-fenoxietoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol} (Ni3) (Esquema 75).

o)
THF
) N/\/O\/\OQ + NiCl,(DME) N, \ 0
) 24h, ta. / N @

Esquema 75. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante L.3 — Ni3.

Este composto foi preparado de acordo com o método descrito na sintese do catalisador Nil,
usando NiCl(DME) (0,27 g, 0,95 mmol) e 1-(2-(2-fenoxietoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (0,21 g, 1,36
mmol). O complexo Ni3 foi obtido como um s6lido amarelo-rosado (0,33 g - 90 %). ESI-HRMS (CH3;0H,
m/z): 353,0550 g [M-CI]" (calculado por C;sH,0CIN,;NiOs: 353,0567 g).

4.4.4 NiCl; {1-(2-(2-(2-t-butil-6-metilfenoxi)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol} (Ni4) (Esquema 76).
Este composto foi preparado de acordo com o método descrito em Nil, usando NiCl,.6H,O (0,36
g, 1,50 mmol) e 1-(2-(2-(2-t-butil-6-metilfenoxi)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (0,54 g, 1,65 mmol). O

complexo Ni4 foi obtido como um s6lido amarelo (0,60 g, 87%). ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 423,1349 g
[M-Cl]+ (calculado por C,0H30CIN,;NiO,: 423,1349 g).
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o THF /\o/\\
~P~"0 + NiCl,.6H,0 N \

N 24h, ta. [ N—_|

Esquema 76. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante L.4 — Ni4.

4.4.5 NiCl, {1-(2-(2-(feniltio)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol} (Ni5) (Esquema 77).

TN
/\/O\/\SO + NiCl,(DME) N \
N

N \
CI/ Cl

Esquema 77. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante L5 — NiS5.

Este composto foi preparado de acordo com o método descrito na sintese do catalisador Nil,
usando NiCl,(DME) (0,16 g, 0,73 mmol) e 1-(2-(2-(feniltio)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol (0,22 g, 0,80
mmol). O complexo Ni5 foi obtido como um sélido amarelo (0,25 g, 85%). ESI-HRMS (CH30H, m/z):
369,0337 g [M-Cl]Jr (calculado por C;5H,oCIN,;NiOS: 369,0338 g).

4.5 SINTESE DE CATALISADORES DE NiQUEL (II) COM LIGANTES DA CLASSE 2

A partir da segunda classe de ligantes, do tipo Bidentados Assimétricos Tipo Pirazol-Fenolato, foram

sintetizados 4 novos catalisadores de niquel apresentados abaixo.

4.5.1 NiCl,{3,5-dimetil-1-(3-fenoxipropil)pirazol} (Ni6) (Esquema 78).

Uma solugdo do ligante 3,5-dimetil-1-(3-fenoxipropil)pirazol (0,20 g, 1,1 mmol) em

diclorometano foi adicionada a uma solug¢dao do NiCl,(DME) (0,22 g, 0,99 mmol) em diclorometano (10
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mL). A mistura permaneceu sob agitacao por 24h a temperatura ambiente. Decorrido o tempo, o solvente
foi evaporado e o s6lido foi lavado com éter etilico (3 x 10 mL) e seco sob vacuo. O complexo Ni6 foi
obtido como um sélido amarelo (rendimento: 75%). ESI-HRMS (CH3;OH, m/z): 323,0468 g [M-CI]"
(calculado por C14HgCIN,;NiO: 323,0461 g).

CH,Cl,
QO/V\N \ + NiCI(DME) > /
! 24h, t. a. /N\N.

N~

Esquema 78. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante L.6 — Ni6.

4.5.2 NiCl,{1-(3-fenoxipropil)-3-fenilpirazol} (Ni7) (Esquema 79).

N CH,Cl,
o N + NiClDME)
@ N 24h. t. a. /N\N /

N~

Y

Esquema 79. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante L.7— Ni7.

Uma solugao do ligante 1-(3-fenoxipropil)-3-fenilpirazol (0,25 g, 0,92 mmol) em diclorometano
foi adicionada a uma solucao do NiCl,(DME) (0,18 g, 0,83 mmol) em diclorometano (10 mL). A mistura
permaneceu sob agitagdo por 48h a temperatura ambiente. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado e
o s6lido foi lavado com éter etilico (3 x 10 mL) e seco sob vacuo. O complexo Ni7 foi obtido como um
solido amarelo (rendimento: 81%). ESI-HRMS (CH;OH, m/z): 371,0478 g [M-CI]" (calculado por
CisHsCIN,NiO: 371,0461 g).
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4.5.3 NiCl,{3,5-ditercbutil-1-(3-fenoxipropil)pirazole} (Ni8) (Esquema 80).

\]

CH,Cl,
@OMN N + NiCl,(DME) /
. 24, . a. /N\Nl

N~

Esquema 80. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante .8 — Ni8.

Uma solucao do 3,5-ditercbutil-1-(3-fenoxipropil)pirazole (0,31 g, 0,98 mmol) em diclorometano
foi adicionada a uma soluciao do NiCl,(DME) (0,19 g, 0,89 mmol) em diclorometano (10 mL). A mistura
permaneceu sob agitagdo por 48h a temperatura ambiente. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado e
o sélido foi lavado com éter etilico (3 x 10 mL) e seco sob vacuo. O complexo Ni8 foi obtido como um
solido amarelo (rendimento: 79%). ESI-HRMS (CH3;OH, m/z): 407,1415 g [M-CI]" (calculado por
C20H30CIN,NiO: 407,1400 g).

4.5.4 NiCl,{(3-fenoxipropil)pirazole} (Ni9) (Esquema 81).

N

CH,Cl, N/\O
QO/\/\N N\ + NCl(DME) >~ {. / @
! 3 24h, t. a. =N—n\i7
{7
o e

Esquema 81. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante L9 — Ni9.

Uma solucdo do ligante 3,5-dimetil-1-(3-fenoxipropil)pirazol (0,53 g, 2,65 mmol) em
diclorometano foi adicionada a uma solucao do NiCl,(DME) (0,53 g, 2,40 mmol) em diclorometano (10
mL). A mistura permaneceu sob agitagcao por 48h a temperatura ambiente. Decorrido o tempo, o solvente
foi evaporado e o solido foi lavado com éter etilico (3 x 10 mL) e seco sob vacuo. O complexo Ni9 foi
obtido como um sélido amarelo (rendimento: 74%). ESI-HRMS (CH3;OH, m/z): 295,0152 g [M-ClI]"
(calculado por C1,H4CIN,;NiO: 295,0148 g).

4.6 SINTESE DE CATALISADORES DE NiQUEL (IT) COM LIGANTES DA CLASSE 3

A partir da terceira classe de ligantes, do tipo Assimétricos Tipo Pirazol-Imidazolio, foram sintetizados

3 novos catalisadores de niquel apresentados a seguir.
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4.6.1 NiCl;3{1-(2-(2-metilimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol} (Ni10) (Esquema 82).

N
. SN
N O 20h,55°C |y~ © o\
7 \/ CI + NiOAc), — |
=N DMF, LiCl /N\@
~_Cl
\\‘NI\
cr Cl

Esquema 82. Sintese do catalisador de Ni(IT) com o ligante L10"CI' — Ni10.

A uma solugdo de Ni(OAc);, (0,16 g, 0,65 mmol) e cloreto de litio (28 mg — 0,65 mmol) em DMF
seco (3 mL) foi adicionada uma solugéo do ligante L10"CI (0,21 g, 1,36 mmol) em DMF seco (4 mL) e a
solucdo resultante foi agitada por 20 h a temperatura ambiente. O solvente foi removido, o solido foi
lavado com THF e seco sob vacuo, resultando em um s6lido azul (0,24 g — 88%). O complexo Nil0
formado foi soluvel em acetonitrila e insoliivel em THF e éter. Obteve-se cristal através de uma difusao de
éter para solucdo concentrada do complexo em acetonitrila, possibilitando a realizagdo de uma andlise de

Difracao de raio X de monocristal.

4.6.2 NiClL{1-(2-(1,2-dimetilimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol} [PFs] (Nil1) (Esquema 83).

J\ //\ /\/N/§+
Nt Wiy 48h, ta. N Q =N or.
7 \__/ PFg + NiClL,(DME) —= | 6
=N CH,Cl, /N\\\‘Ni\

Cl\ CI

Esquema 83. Sintese do catalisador de Ni (II) com ligante L11*[PF¢]" — Nill.

A uma solugdo de NiCl,(DME) (0,09 g, 0,39 mmol) em CH,Cl, seco (10 mL) foi adicionada uma
solugdo do L117[PF4] (0,18 g, 0,43 mmol) em CH,Cl, seco (15 mL) e a solugio resultante foi agitada por
48 h a temperatura ambiente. O solvente foi removido, o so6lido foi lavado com éter etilico e seco sob
vacuo, resultando em um sélido amarelo (0,20 g - 96%). O complexo Nill formado foi solivel em

metanol e etanol, e insoluvel em THF, diclorometano e éter. Quando foi realizada a tentativa para
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formagdo de cristal com a difusdo lenta do éter em uma solucdo concentrada do complexo no etanol,
apesar do solido ser amarelo, houve a formagao de um cristal azul que foi analisado por difracdo de Raio

X.
4.6.3 NiCl,{1-(2-(1-butilimizadol-etoxi)etil)-3,5-dimetilpirazol}" [PF¢]” (Nil12) (Esquema 84).

A uma solucdo de NiCl(DME) (0,08 g, 0,39 mmol) em THF seco (10 mL) foi adicionada uma
solugdo do L14"[PFs]” (0,17 g, 0,36 mmol) em THF seco (15 mL) e a solucio resultante foi agitada por
48 h a temperatura ambiente. O solvente foi removido, o sélido foi lavado com THF e seco sob vacuo,
resultando em um sélido azul (0,20 g - 96%). O complexo Nil2 formado foi soltivel em metanol e etanol,

e insoluvel em THF e éter.

SN

N

N/\/O\/\N/%ﬁ/\/\ 48h, ta. N//\ Q @

70 \__/ PF& + NiCL,(OME) —= [ " N *

=N THF ZN——\j PFe
SRS

Esquema 84. Sintese do catalisador de Ni (IT) com ligante L14[PFq]” — Nil2.

4.7 SINTESE DE CATALISADORES DE CROMO (III) COM LIGANTES DA CLASSE 4

A partir da quarta classe de ligantes, do tipo Tridentados Assimétricos Tipo Fenolato-Imina, foram

sintetizados 4 novos catalisadores de cromo apresentados abaixo.

4.7.1 CrCL3{(E)-N-((5-metilfuran-2-il)metileno)-2-fenoxietanamina} (Cr1) (Esquema 85).

N
oo
QONN_ +  CrCly(THF); —= \C//O©
LUr.
THF Cl\\‘ él\CI

Esquema 85. Sintese do catalisador de Cr (III) com ligante L15 — Cr1.
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Deixou-se o L15 (0,14 g — 0,63 mmol) no vacuo por 1 h antes da reagcdo. Posteriormente
adicionou-se 20 mL de THF seco no ligante e transferiu-se o ligante para o aduto CrCl;(THF); (0,21 g —
0,56 mmol), deixando agitar por 3 horas. O solvente foi evaporado, o sélido lavado com éter e seco sob
vécuo, resultando em um soélido marrom (0,14g — 67%). ESI-HRMS (CHCl3, m/z): 350,9886 g [M-CI]"
(calculado por C4H;sN 0, CL>Cr: 350,98849 g). UV (complexo-CH,Cly): Ama= 328 nm — UV (ligante-
CH,Cly): Adnax= 278 nm.

4.7.2 CrCL{(E)-N-((5-metilfuran-2-il)metileno)-2-fenoxibenzenamina} (Cr2) (Esquema 86)

NN
N= 3h \ o) N
®/0 — +  CrCly(THF); — \C //o
2 N SN
Cl

Esquema 86. Sintese do catalisador de Cr (III) com ligante .16 — Cr2.

Deixou-se o L16 (0,23 g — 0,83 mmol) no vacuo por 1 h antes da reagdo. Posteriormente
adicionou-se 20 mL de THF seco no ligante e transferiu-se o ligante para o aduto CrCl;(THF); (0,28 g —
0,75 mmol), deixando agitar por 3 horas. O solvente foi evaporado, o solido lavado com éter e seco sob
vacuo, resultando em um sélido marrom (0,32 g — 98%). ESI-HRMS (CHCl3, m/z): 398,9886 g [M-CI]+
(calculado por C18H15N0235 C125 2Cr: 398,98849¢).

4.7.3 CrCL:{(E)-(2-metoxifenil)-N-((5-metilfuran-2-il)metileno)metanamina} (Cr3) (Esquema 87)

\ \

3h \ N

N — | 7N
o) _ CrCls(THF), I

/ C
Cl

Esquema 87. Sintese do catalisador de Cr (III) com ligante L.17 — Cr3.
Deixou-se o L17 (0,19 g — 0,85 mmol) no vacuo por 1 h antes da reacdo. Posteriormente

adicionou-se 20 mL de THF seco no ligante e transferiu-se o ligante para o aduto CrCl;(THF); (0,27 g —

0,73 mmol), deixando agitar por 3 horas. O solvente foi evaporado, o solido lavado com éter e seco sob
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vacuo, resultando em um sélido marrom (0,16 g— 56%). ESI-HRMS (CHCl;, m/z): 350,9886 g [M-CI]+
(calculado por Ci4H;sN 0,>°CL>*Cr: 350,98849 g).

4.7.4 CrCI3{(E)-N-((furan-2-il)metileno)-2-fenoxibenzenamina} (Cr4) (Esquema 88)

NN

; N= 3h Q/\N

®/o __+  CrCly(THF); —= N/ o
Cr
|\\ \CI \©
Cl

o THF o

Esquema 88. Sintese do catalisador de Cr (III) com ligante L.18 — Cr4.

Deixou-se o L18 (0,23 g — 1,00 mmol) no vacuo por 1 h antes da reagdo. Apos adicionou-se 20 mL
de THF seco no ligante e transferiu-se o ligante para o aduto CrCl3(THF); (0,33 g — 0,89 mmol), deixando
agitar por 3 horas. O solvente foi evaporado, o solido lavado com éter e seco sob vacuo, resultando em um
solido vermelho escuro (0,34 g — 91%). ESI-HRMS (CHCls, m/z): 384,9723 g [M-Cl]+ (calculado por
C17H3NO,CLCr: 384,97284 g).

4.8 PROCEDIMENTO GERAL DE OLIGOMERIZACAO DE ETILENO

As reacdes foram realizadas no reator Parr 4843 (Figura 3). O catalisador foi pesado sob atmosfera
inerte. Foram adicionados o co-catalisador Metilaluminoxano (MAO) e o tolueno (32 mL) no reator,
sendo colocado para aquecer até a temperatura de reacao desejada (padrdo para Ni: 30°C, padrao para Cr:
80°C).

A reacdo de oligomerizagdo, feita com o liquido id6nico tetracloro aluminato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMLAICly), foi realizada com 10 micromois de catalisador solubilizado em 3 mL do
liquido i6nico e adicionado no reator ja com 250 equiv de MAO e 40 mL de tolueno.

Com a temperatura estavel, adicionou-se o catalisador suspenso/solubilizado em 8 mL de tolueno no
reator, foram colocadas a pressao de 20 atm (294 psi) e agitacdo de 500 rpm. Os padrdes de tempo de
reagdo utilizados foram de 15 minutos e 20 minutos para Cr e Ni, respectivamente. Apds este periodo, o
reator foi resfriado até que a pressdo interna chegasse proxima de zero, para que os produtos gasosos a

temperatura ambiente estivessem no estado liquido a baixa temperatura.
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Figura 3. Reator Parr 4843.

4.9 PROCEDIMENTO DA REACAO DE POLIMERIZACAO DE ETILENO IN SITU

J4& que ndo houve sucesso na sintese do catalisador de cromo com a primeira classe de ligantes, por
ndo produzirem solidos, além da reagdo de oligomerizacdo de etileno padrao, também foi realizada reacao
de polimerizagdo in situ com o ligante L3. Nessa reacdo foi pesado 0,0112 g (30 umol) de CrCl3(THF);3
em um schlenk e em outro 0,0078 g (30 umol) do ligante 1-(2-(2-fenoxietoxi)etil)-3,5-dimetil-1-pirazol
(Esquema 89). Neste ultimo foi adicionado 10 mL de tolueno e transferida a solucao para o schlenk com o

aduto (solugdo 1), deixando agitar a temperatura ambiente por 2 horas.

2h  Reagao de polimerizaga
o) eacédo de polimerizagéo
S~ \/\O© + CrCl3(THF)3

15 min, 40 mL de tolueno,
300 Al/Cr, 20 atm

/N

=N

Esquema 89. Reacdo de polimerizacao in situ de Cromo com o ligante L3.
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4.10 ANALISE DOS OLIGOMEROS E DOS POLIETILENOS

Quando houve a formagao de oligdmeros, foi pesada a quantidade de produto formada nas reagdes,
retirada uma amostra e realizada a Cromatografia Gasosa (CG) no equipamento Varian Star 3400 CX
(Figura 4), equipado com um detector de ionizagdo em chama, coluna capilar Petrocol DH (metil silicone,

100m de comprimento, 0,25mmDI, filme de 0,5um).

Figura 4. Cromatografo Varian Star 3400 CX.

As temperaturas do injetor ¢ do detector foram fixadas em 250°C. A temperatura inicial da coluna ¢
de 37°C, permanecendo por 15 minutos nesta temperatura e depois aquecida até 250°C com aquecimento
de 5°C por minuto. A razdo de split foi de aproximadamente 170:1. Os produtos foram quantificados
utilizando método de padrao interno, com ciclohexano como padrdo. Nos testes analiticos, foram
identificados os produtos de oligomerizagdo na faixa de C4-Cy. As atividades apresentadas sdo expressas
em frequéncia de rota¢do [mol de etileno convertido/ (mol do precursor catalitico x por hora)], FR, de
reacoes em duplicata, apresentando um desvio médio de 10%.

Para verificar a presenga de polimeros foi adicionado a solu¢do do tolueno com os produtos etanol
acidificado (HCI 1%), sendo o polimero precipitado lavado 3x com dgua destilada e entdo com etanol. As
propriedades térmicas dos polimeros foram determinadas por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), utilizando um aparelho Thermal Analysis Instruments DSC-Q20 (nitrogénio ultrapuro como gas
de purga do forno com vazdo 50mL/min), realizando dois ciclos de aquecimento de 40°C até 180°C com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. A andlise da temperatura de fusdo do polimero (Tm) foi feita no
segundo ciclo, com a finalidade de eliminar a historia térmica do polimero.

Através das analises de DSC foram calculadas as cristalinidades dos polimeros, a partir da seguinte

relagdo:
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Xc=AH;/ AHx 100
Onde: Xc : percentual de cristalinidade;

AHy: entalpia de fusdo da amostra

AH: a entalpia de fusdo do polietileno completamente cristalino (289,3]/ ).%

As andlises do peso molecular (Mw) e polidispersio (Mw/Mn) foram determinadas por
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC — Gel permeation chromatography), em um GPC Water
modelo 150 C Allience 2000, com detector de indice de refragcdo diferencial. Foram usadas 3 colunas
HT6E, HTS e HT3, com o objetivo de aumentar o espectro da medida. Como fase movel, foi utilizado
1,2,4-triclorobenzeno (TCB) destilado e filtrado, ao qual se adicionou 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT)
como antioxidante (0,025%). O fluxo analisado foi de ImL/min a temperatura de 140°C. As colunas
foram calibradas com poliestireno de distribuigdo estreita de peso molecular. A faixa de deteccdo dos
pesos moleculares para estas condig¢des foi entre 500 ¢ 1-107 g-mol™. Essas analises foram realizadas por

colaboracao com o Prof. Raul Quijada da Universidad de Chile.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram sintetizados 4 novas classes de ligantes bi e tridentados, com um total de 18

111

novos ligantes. A partir destes ligantes foram sintetizados catalisadores de Ni" e/ou Cr'".Na sequéncia,

essas classes serdao apresentadas separadamente.

5.1 CLASSE 1: LIGANTES TRIDENTADOS DO TIPO PIRAZOL-FENOLATO

A primeira classe foi de ligantes tridentados Pirazol-Fenolato do tipo (NOO) ou (NOS). A
sintese dos ligantes passa por duas etapas, a primeira constitui a sintese de uma espécie de pré-ligante,
com sintese descrita na literatura, seguindo para segunda etapa, que se trata da formagdo de um
fenolato/tiofenolato para reagdo com o pré-ligante, formando os novos ligantes tridentados com
rendimentos de 41-98% (Esquema 90). Os ligantes sdo soluveis a temperatura ambiente em éter etilico,
cloroférmio e acetonitrila.Estes ligantes sdo moléculas organicas sintetizadas pela primeira vez em nosso
laboratério e ndo sdo descritas na literatura, tendo sidos caracterizados por RMN de 'H ¢ "c,
infravermelho, lonizagdo por Electrospray (ESI) acoplado ao aparelho de espectroscopia de massas de alto
desempenho. Sua massa foi determinada com uma variagdo na precisdo de até 5 ppm. A ionizacao dos
ligantes no ESI é acompanhada pela adi¢io de um préton, formando o jon MH".

A caracterizagdo do ligante L2, determinando se houve a formag¢ao do ligante com R;=H e R, = Ph
e ndo o contrario, foi feita através da analise de Ressonancia Nuclear Magnética bidimensional HMBC
(Heteronuclear Multiple Bond Correlation), capaz de verificar correlagdes de acoplamentos
heteronucleares (H e C) espagada por varias ligagdes. Nesta determinagdo, verificou-se a correlagdo de
acoplamento heteronuclar (H e C) entre os hidrogénios do CH, da ponte entre o diisopropilfenol e o
fenilpirazol (tripleto em 4,41) e o carbono do pirazol (pico em 131,49 (Figura 5), correlacdo espacada por

3 ligagdes, confirmando a estrutura do ligante.
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Esquema 90. Sintese dos ligantes da CLASSE 1.
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Figura 5. HMBC do ligante L2

5.1.1 Catalisadores de Niquel (II)

Objetivando avaliar o efeito do atomo doador (E) e os diferentes substituintes da fenila e do pirazol
(R; a Ry) sobre a FR, seletividade alfa e distribuicdo dos produtos de oligomerizagdo, foram sintetizados
cinco novos catalisadores de niquel (II). A reagdo de NiCl,(DME) com 1,1 eq. dos ligantes tridentados da
Classe 1 em THF a temperatura ambiente resultou na formag¢do dos complexos NiCl,(NOE) (Nil-Ni5),
como solidos amarelos em altos rendimentos (89-92%) (Esquema 91). Estes compostos sdo poucos

soluveis na maioria dos solventes. Devido a natureza paramagnética destes compostos, espectros de RMN
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apresentaram ressondncias muito largas, ndo possibilitando a caracterizacdo dos complexos por essa
técnica. A formula molecular destes compostos foi estabelecida com base nos resultados da analise no
Espectrometro de Massas de alta definicdo com lonizacao por Electrospray (ESI-MS) no modo positivo.
A ionizacdo dos complexos nesta analise ¢ acompanhada pela adicdo de préton que € imediatamente
seguida pela perda de HCI e isto resulta na formagio do ion observado (M-CI"). A estrutura apresentada
no esquema 91 ¢ apenas uma proposta, ndo tendo sido comprovada por andlises como Difra¢do de Raio-

X.

R1 THE R1 O/\\ R3

7/ N 2 | E
] 24h, t.a. N— | _—
Ra L1-L5 Re of o R

Ni1:R;eR,=Me; Rz;e R4,=iPr,E=0
Ni2: Ry =H; R,=Ph; R;e Ry =iPr,E=0 Ni4: R; e R,=Me; R3 =tBu, R,=Me, E=0
Ni3: RieR,=Me; R3e R4,=H,E=0 Ni5:RieR,=Me; R;e Ry=H,E=S

Esquema 91. Sintese dos catalisadores de Niquel Nil-Ni5 (Classe 1).

O comportamento dos catalisadores Nil-Ni5S na oligomerizagdo do etileno foi investigado em
tolueno, na presenga de MAO e com uma quantidade de catalisador de 10 umol (Tabela I). As reagdes
realizadas a 30°C, 20 bar de etileno com razdo molar [Al]/[Cr] de 250 mostraram que estes sistemas
cataliticos sdo ativos (FR de até 35,8.10° h™') para oligomerizagio de etileno, ndo obtendo polimeros e
resultando, principalmente, na formacao de buteno-1 (até 78%). Quando essa nova classe de catalisadores
¢ comparada com o catalisador de outra classe semelhante com a mesma ponte com oxigénio e contendo
também pirazol, mas sendo composto por um ligante simétrico (Esquema 92), essa nova classe mostrou-se
5 vezes mais ativa em condigdes reacionais idénticas (Ni3 — 35,8.10° h™', NiCl{bis[2-(3,5-
dimetilpirazolil)etil)]éter} — 7,1.10° h™")’°. Essa maior atividade do catalisador com o fenol no lugar do

dimetilpirazol pode ser devido ao menor impedimento e maior doagao do oxigénio do fenol.

//\o/\\ ? //\o/\\

N N
/ \ \ |——-N7j

N
Ni3 Ref 65

Esquema 92. Comparagio do catalisador Ni3 com catalisador simétrico da literatura®.
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As atividades cataliticas sd3o substancialmente afetadas pelo ligante, entretanto a variagdo na

estrutura dos ligantes L.1-LS ndo teve grande efeito sobre a seletividade, sendo todos altamente seletivos

para buteno-1 (Figura 6). Quando avaliada a seletividade, pode-se observar que a seletividade diminui

com o aumento da atividade. Isto se deve ao fato de se tratar de uma rea¢do exotérmica, proporcionando

um aumento da temperatura do ambiente reacional, o que gera um aumento da isomeriza¢do. A melhor

seletividade para a producdo de buteno-1 nas condigdes reacionais padrdo foi alcangada pelo catalisador

NiS (78% buteno-1, entrada 5).

Tabela 1. Reagdes de oligomerizagdo do etileno utilizando os sistemas cataliticos Nil-Ni5/MAO®.

Ent. Cat [Al}/ T Tempo PcCH, Olig FR® Seletividade (%)°

[Ni] (°C) (min) (bar) () (10°h) —C, Cs (a-Ce)
oa-Cs  cis-Cy  trans-C,
1 Nil 250 30 20 20 3,1 30,9 91,3 7 18 10 8,7 (20)
2 Ni2 250 30 20 20 1,8 19,4 93,2 32 13 7 6,8 (27)
3 Ni3 250 30 20 20 3,3 35,8 93,6 75 17 ] 6,4 (26)
4 Ni4 250 30 20 20 1,7 20,1 92,5 20 13 7 7,5 (21)
5 Ni5 250 30 20 20 1,8 19,6 95,2 32 12 6 4,8 (40)
6 Nil 100 30 20 20 0,5 6,1 93,1 39 7 4 6,9 (25)
7 Nil 500 30 20 20 3,7 39,9 91,3 7 18 10 8,7 (20)
8 Nil 250 10 20 20 3,2 34,7 94,5 26 9 5 5,5 (27)
9 Nil 250 50 20 20 1,6 17,1 92,0 76 15 9 8,0 (23)
10  Nil 250 30 5 20 1,5 64,1 94,5 31 13 6 5,5 (27)
1T Nil 250 30 10 20 2,0 44 .4 93,8 76 16 ] 6,2 (26)
12 Nil 250 30 40 20 4.9 26,4 92,7 7 19 10 7,3 (22)
13 Nil 250 30 20 40 7,1 75,8 93,9 31 12 7 6,1 (26)
14 Nil 250 30 20 10 1,8 19,0 89,9 70 20 1 10,1 (20)
d .
15 Nil 100 30 20 20 20,8  227,0 71,8 78 43 29 28,2 (6)
d .

16 Nil 50 30 20 20 13,8 150,5 80,6 42 33 75 19,4 (10)
17°  Nil 50 30 20 20 10,3  211,0 83,2 57 3 20 16,8 (13)

*Condigdes reacionais: tolueno (40 mL), razdo molar [Al]/[Ni] de 250, 10 umol de catalisador, MAO como ativador. b

Frequéncia de Rotagdo: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora. “C,, percentagem de olefinas com n atomos de

carbono e a-C,, percentagem de alceno terminal na fracdo de C,. Os resultados sdo representativos de experimentos em

duplicata no minimo. “ EASC ¢5 pmol de catalisador.
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As maiores atividades das reacdes de oligomerizacdo de etileno foram obtidas com os
catalisadores Nil e Ni3 (30,9.103 h'le 35,8.103 h'l, entrada 1 e entrada 3, respectivamente), mostrando
que o substituinte t-butila na posi¢do orfo do anel fenol (catalisador Ni4) e o substituinte fenila no pirazol
(catalisador Ni2) oferecem maior impedimento a inser¢ao do etileno, diminuindo a frequéncia de rotacao
(20,1.103 h'le 19,4.103 h'l, entrada 4 e entrada 2, respectivamente). Por outro lado, o uso de um fenol nao
substituido (Ni3 - 35,8.10° h”', entrada 3) gera um sistema catalitico mais ativo que o sistema com o
complexo Nil (30,9.10° h™', entrada 1) com isopropilas com substituintes. Pode ser observado que com
substituintes doadores no fenol (metila, isopropila, tercbutila em Ni2, Ni3 e Ni4) a frequéncia de rotagao
diminui, isso pode estar relacionado a maior doagdo do oxigénio destes ligantes para o metal,
estabilizando demais a espécie ativa, tornando-a menos reativa frente a molécula de etileno. Tendéncia
similar foi observada para oligomeriza¢do de etileno com complexos de niquel carregando ligantes

tridentados.”!

\O

S
L1
]

100

80 1 W /o\. /0

(%) 1-oudinq eaed IpepPIADIS

Ni1 Ni2 Ni3 Ni4 NiS

Catalisadores

Figura 6. FR e seletividade dos catalisadores Nil-Ni5.
Ja a influéncia do heteroatomo, E, foi avaliada com oxigénio e enxofre, tendo como o catalisador

que proporcionou maior frequéncia de rotagdo o complexo com oxigénio (35,8.10° h', Ni3, entrada 3,

comparado com 19,6.103 h'l, Ni5, entrada 5), pois relacionado com o enxofre como heterodtomo, o

68



oxigénio doa menos densidade eletronica para o metal, ndo proporcionando tanta estabilidade quanto o
enxofre para o catalisador, portanto apresentando maior reatividade.

Baseado nesses resultados preliminares, o complexo Nil foi selecionado para uma otimizagao das
condig¢des reacionais, investigando a influéncia da razao molar [Al]/[Ni], tipo de cocatalisador, tempo de
reacdo, pressdo de etileno e temperatura da reagdo. Nao foi escolhido o catalisador Ni3 para a realizagdo
da otimizagdo devido a maior dificuldade de sintese do ligante L3. Os resultados utilizando o catalisador
Nil mostraram que o aumento do tempo da reagdo acarreta em uma diminui¢ao da frequéncia de rotagdo e
da seletividade (64,1.10° h™' e 76% de C4-1 a 5 minutos, entrada 10, 26,4.10° h™ ¢ 65% de C4-1 a 40
minutos, entrada 12), como mostrado no Figura 7.

A avaliagdo do efeito do tempo de reagdo na frequéncia de rotacdo e na seletividade foi realizada
através de reacdes feitas em batelada, ou seja, realizando quatro reagdes separadamente (5 minutos, 10
minutos, 20 minutos e 40 minutos). Com o aumento do tempo de reagdo, acontece maior desativagao do
catalisador, diminuindo a atividade e hd também um pequeno aumento no processo de isomerizagdo, que
leva a diminuicdo da seletividade. Isto indica que espécies ativas sdo imediatamente formadas quando em
contato com o co-catalisador e a atividade catalitica vai diminuindo quando o tempo da reagdo aumenta,
devido a uma desativacdo parcial das espécies ativas, assim como também ¢ mostrado em outros

2
estudos.’
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Figura 7. Efeito do tempo de reagdo na Frequéncia de Rotagdo (FR) e seletividade para Cy-1.
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Os resultados também mostram que o aumento da pressdo de etileno causa um aumento na
frequéncia de rotagdo e seletividade, (19,0. 10° h' € 63% de Cy-1 2 10 bar, entrada 14, 75,8. 10°h! e 76%
de Cs-1 a 40 bar, entrada 13), devido ao aumento na inser¢cdo de etileno proporcionado pelo aumento da
disponibilidade do etileno (Figura 8), sendo a transferéncia de cadeia mais favorecida que a isomerizagao,
como ja demonstrados em outros estudos.”””> A pressio também exerce uma influéncia sobre a
distribuicdo dos produtos, aumentando a fragdo C¢ com a diminui¢do da pressdo. A velocidade de
propagagdo com a diminui¢do da pressao se torna mais rapida que a eliminacdo de hidrogénio, devido a
maior disponibilidade de buteno em relagdo ao etileno. O contrario, diminui¢do da fracdo C¢ com o
aumento da pressao, também pode ser observado, ja que a disponibilidade de etileno em relagdo ao buteno
¢ maior, proporcionando maior elimina¢ao do hidrogénio frente a propagagao.

Quando foi avaliada a influéncia da temperatura, verificou-se que o aumento desta acarreta em
uma diminui¢do da atividade, devido a decomposi¢dao de centros ativos € menor solubilidade do etileno
em temperaturas maiores (FR = 17,1.103 h'a 50°C, entrada 9, e FR = 34,7.103 h'a 10°C, entrada 8).
Quanto a seletividade, também foi demonstrada uma influéncia da temperatura, porém menos
significativa, gerando uma diminui¢do da seletividade com o aumento da temperatura (81% Cs-1 a 10°C,
entrada 8, e 70% Cy4-1 a 50°C, entrada 9).

Investigando a razao molar [Al]/[Ni], verificou-se uma grande influéncia desta na atividade,
podendo ser observada na variagdo do uso de 100 para 250 equivalentes de Al, tendo um aumento de 5
vezes (6,1.10° h™', entrada 6, para 30,9.10° h! entrada 1). Isso significa que os 100 equivalentes de Al ndo
foram capazes de ativar a quantidade de complexo de niquel adicionada, sendo boa parte do co-catalisador
utilizada para eliminar as impurezas do sistema que podem envenenar o catalisador. Em relacdo a
distribuicdo das olefinas e seletividade alfa, a variagdo da razdo molar [Al]/[Ni] ndo apresentou um efeito
significativo. Quando essa razdo molar ¢ aumentada para 500 equivalentes (entrada 7), o aumento na
atividade nao foi tao significativo, sendo apenas de 1,3 vezes maior que quando usado 250 equivalentes,

entrada 1.
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Figura 8. Efeito da pressao de etileno na FR.

Quando comparados os diferentes tipos de co-catalisadores (MAO e EASC - Ethyl
aluminum sesqui chloride), verificou-se uma grande influéncia na atividade e seletividade, sendo que
quando utilizado o EASC hé4 um grande aumento na atividade (de 30,9.103 h! , entrada 1, para 227,0.103
h', entrada 15) acompanhado de uma grande diminuigio na seletividade (72% de buteno-1 na fragio C,
para 42%). Esta alta atividade do catalisador Nil com o co-catalisador EASC em rela¢do ao uso do co-
catalisador MAO pode ser atribuida ao tipo de interagdo do catalisador com co-catalisador que ainda nao ¢
clara. Embora o0 MAO seja um agente alquilante superior e tenha uma melhor capacidade de produzir e
estabilizar o cation formado pelos complexos, sua estrutura mais volumosa associada com um catalisador
mais impedido pode ser uma das principais razdes para esse efeito. Essas diferentes atividades frente aos
diferentes tipos de co-catalisadores estariam relacionadas mais a um efeito estrutural que um efeito

eletronico.
5.1.2 Catalisadores de Cromo (I1I)
Para obter novos catalisadores de cromo (III) com essa primeira nova classe de ligantes, foi testada

a sintese com aduto de Cromo (CrCI;THF;) e os ligantes L1-L5, sendo obtidos apenas catalisadores com

dificil purificagdo e recuperagao, ja que os produtos ficaram presos na vidraria. Com isso, o catalisador de
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Cromo com o ligante L3 (classe 1) foi testado e formado in situ conforme o Esquema 93. Este teste

catalitico foi feito com 30 micromois de catalisador, obtendo como produto apenas polimero.

2h  Reaggo de polimerizags
e} eacao de polimerizagéo
Jo O o) @ cronreey —

15 min, 40 mL de tolueno,
300 Al/Cr, 20 atm

=N
Esquema 93. Reacdo de polimerizacdo de etileno in situ com cromo e o ligante L3.

A reacdo teve uma atividade de 140 kg PE/ mol.h, formando-se um polimero que foi caracterizado

por DSC e GPC, obtendo os resultados apresentados na tabela II:

Tabela II. Caracterizagao do polimero (Cr+L3).

DSC Tm* 130,5°C
X 54%

GPC Mw* 347220
Mw/Mn? 4,46

“Tm = temperatura de fusdo. "Percentual de Cristalinidade: Xc(%) = ( AH/ 289,3J/g ) x 100.”

¢ Mw = peso molecular. “Mw/Mn = polidispersdo

Os resultados da caracteriza¢do do polimero mostraram que o produto formado pela polimerizagao
in situ com o aduto de cromo e o ligante L3 apresenta caracteristicas de um polimero de alta densidade,
tem larga polidispersao e alto peso molecular. A larga polidispersdo, ou seja, maior variacdo dos pesos
moleculares das moléculas de polimeros formadas, pode ser explicada pelos varios tipos de espécies ativas

geradas pelo sistema in situ aplicado (Cr/ligante/MAO).

5.2 CLASSE 2: LIGANTES BIDENTADOS DO TIPO PIRAZOL-FENOLATO

A segunda classe de ligantes foi de ligantes do tipo Pirazol-Fenolato, ligantes bidentados do tipo
(NO). Esses ligantes foram sintentizados em duas etapas, sendo a primeira a formacao do pirazolato de
sodio através da reagdo do pirazol de partida com hidreto de sédio, e a segunda etapa a adi¢do do 1-(3-
bromopropoxi)benzeno a esta solugdo, formando os novos ligantes com bons rendimentos (60-75%)

(Esquema 94).
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Estes ligantes sdo moléculas organicas sintetizadas pela primeira vez em nosso laboratorio e nao
sdo descritas na literatura, tendo sidos caracterizados por RMN de 'H e 13C, infravermelho, analise
elementar, Electrospray acoplado ao aparelho de espectroscopia de massas de alta desempenho, sendo sua

massa determinada com uma varia¢ao na precisao de até 5 ppm.

R1 R1
H. + -
NaH + N7\ THF/DMF Na N N
! |
N= 2h, 60°C N
R2 R2
+ R 1
Na N THF/DMF AN
BT TS - | OoA
23h, 60°C N<

L6: Ry e Ry =Me; L8: Ry e R,=1tBu;
L7:Ry=HeR,=Ph; L9: R;eR,=H;

Esquema 94. Sintese dos ligantes da CLASSE 2.

A caracterizagdo do ligante L7, determinando se houve a formag¢ao do ligante com R;=H e R, = Ph
e nao o contrario, foi feita através da andlise de HMBC, assim como para o ligante L2. Nesta
determinagdo verificou-se a correlagao de acoplamento heteronuclar (H e C) entre os hidrogénios do CH;
da ponte entre o fenol e o fenilpirazol mais proximo do fenilpirazol (tripleto em 4,34) e o carbono do

pirazol (pico em 130,99) (Figura 9).
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Figura 9. HMBC do ligante L7.
5.2.1 Catalisadores de Niquel (IT)

Com o objetivo de avaliar o efeito da mudanca do tamanho do ciclo formado com o metal e o
efeito dos diferentes substituintes do pirazol (R; a R4) sobre a FR, seletividade alfa e distribuicao dos
produtos de oligomerizagdo, foram sintetizados quatro novos catalisadores de niquel (II). A reacdo de
NiCl,(DME) com 1,1 eq. dos ligantes bidentados da Classe 2 em diclorometano a temperatura ambiente
resultou na formagdo dos complexos NiCl,(NO) (Ni6-Ni9), como solidos amarelos, em altos rendimentos
(74-81%) (Esquema 95). Assim como para a primeira classe de catalisadores, a férmula molecular destes
compostos foi estabelecida com base nos resultados da andlise no Espectrometro de Massas de alta
defini¢do com lonizagdo por Electrospray (ESI-MS). A ionizacdo dos complexos nesta analise ¢
acompanhada pela adi¢do de préton que ¢ imediatamente seguida pela perda de HCI e isto resulta na
formagdo do ion observado (M-CI"). A estrutura é apenas uma proposta, sendo necessarias novas analises

para comprovar a forma de coordena¢do com o ligante.
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Ri CH,Cl,
QO/V\N \ + NiCl(DME) - /
! 24h, t. a. /N\N|
2

N~
R
Rz

Ni6: R, e R, =Me; Ni8: R; e R, =1tBuy;
Ni7: R1 =He R2 =Ph, Ni9: R1 e R2= H,

Esquema 95. Sintese dos catalisadores de Niquel Ni6-Ni9 (Classe 2).

O comportamento dos catalisadores Ni6-Ni9 na oligomerizagdo do etileno foi investigado em
tolueno na presenca de MAO e com uma quantidade de catalisador de 10 pumol (Tabela III). As reagdes
realizadas a 30°C, 20 bar de etileno com razdo molar [Al]/[Ni] de 250 mostraram que estes sistemas
cataliticos sdo ainda mais ativos para oligomerizacao de etileno que os catalisadores tridentados da Classe
1, resultando principalmente na formacao de buteno-1. As reagdes de oligomerizacao utilizando estes
complexos foram realizadas em duplicata, tendo um cromatograma tipico apresentado na Figura 10
(reagdo realizada com o catalisador Ni6) e as atividades e seletividades para oligomerizagdo de etileno dos

diferentes catalisadores apresentadas na Figura 9.
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Figura 10. Cromatograma tipico dos produtos obtidos com os catalisadores da classe 2.
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Tabela III. Reagoes de oligomerizagao do etileno utilizando os sistemas cataliticos Ni6-Ni9/MAO.“

Ent. Cat. T Tempo PCH, Olig. FR” Seletividade (%)°

(°C) (min)  (bar) (g (10°h") _ G Cs (a-Co)
0-C4  cis-C4 trans-C,

1 Ni6 30 20 20 43 45,7 908 20 " 9.2 (19)
2 Ni7 30 20 20 1,6 18,9 946 g i - 5,4 (27)
3 Ni8 30 20 20 2,1 23,5 949 g 0 s 5,1 (30)
4 N9 30 20 20 1.6 18,4 R » : 4,7 (30)
5  Ni6 30 10 20 3,5 76,5 9.6 19 0 8,4 (21)
6 Ni6 30 40 20 7,0 38,4 292N - 3 108017
7 Ni6 170 20 20 1,0 10,5 894 5 17 o 10606
8 N6 50 20 20 3,1 34,5 900 o o loo@n
9  Ni6 10 20 20 3,6 38,8 96,7 ¢ 9 4 3,3 (34)
10  Ni6 30 20 20 5,9 65,1 90,7 - . 10 9,3 (19)
11¢  Ni6 30 20 20 2.8 30,3 928 g s . 7,2 (24)
127 Ni6 30 20 20 0,5 5,5 968 g4 - 5 3,2 (37)
13¥  Ni6 30 20 20 0,8 9,3 974 s ; 5 2,6 (49)
14" Ni6 30 20 20 107 1183 914 . i » 8,6 (16)

“Condigdes reacionais: tolueno (40 mL), razdo molar [Al]/[Ni] de 250, 10 pmol de catalisador, MAO como ativador e 20 bar de

pressdo de etileno. C,, percentagem de olefinas com n atomos de carbono ¢ a-C,, percentagem de alceno terminal na fragdo de C,.
Os resultados sdo representativos de experimentos em duplicata no minimo. 4 razio molar [Al]/[Ni] = 500. € razdo molar [Al]/[Ni] =

100. "EASC como co-catalisador (100 equiv). ¢ EASC como co-catalisador (250 equiv).” ligante auxiliar (PPh; — 1 equiv).
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Figura 11. FR e seletividade dos catalisadores Ni6-Ni9.

A maior atividade das reacdes de oligomerizacao de etileno foi obtida com o catalisador Ni6, que
contém metilas como substituintes do pirazol (45,7.10° h™", entrada 1), mostrando que estas podem estar
tendo um efeito doador positivo sobre o pirazol, influenciando na atividade do complexo, j4 que a FR ¢
reduzida quando o complexo ndo apresenta as metilas no pirazol (Ni9, 18,4.10° h”', entrada 4). Por outro
lado, aumentando o impedimento estéreo, como no catalisador Ni8 (R; e R, = tBu) e Ni7 (R;=fenila), a
atividade catalitica diminui para 23,5.10° h' (entrada 3) e 18,9.10° h' (entrada 2), o que pode ser
explicado porque a velocidade de reagdo depende da insercao de etileno na espécie ativa € um grupo mais
volumoso causa uma menor velocidade desta inser¢ao e consequentemente menor atividade.

Quando comparando a primeira classe de catalisadores (tridentados) com esta classe de
catalisadores bidentados podemos verificar que a segunda classe foi mais ativa, podendo ser explicado
pela maior facilidade de acesso ao niquel para a inser¢do do etileno nos catalisadores bidentados.

Baseado nesses resultados preliminares, o complexo Ni6 foi selecionado para uma otimizagao das
condi¢des reacionais, investigando a influéncia da razdo molar [Al]/[Ni], tipo de cocatalisador, tempo de
reagdo, temperatura e efeito da adicdo de um ligante auxiliar (PPh;3). Os resultados utilizando o catalisador
Ni6 mostraram que o aumento do tempo da reacdo acarreta em uma diminuicao da frequéncia de reagdo e

da seletividade (76,5.103 h' e 71% de C4-1 a 10 minutos, entrada 5, 38,4.10° h'' e 65% de C4-1 a 40
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minutos, entrada 6). Com o aumento do tempo de reagdo, acontece maior desativacdo do catalisador,
diminuindo a atividade e também ocorre um pequeno aumento na isomerizacdo do buteno-1 para buteno-
2, diminuindo a seletividade.

Quando foi avaliada a influéncia da temperatura, verificou-se que o aumento desta acarreta em
uma diminuicdo da atividade, devido a decomposicdo de centros ativos e menor solubilidade do etileno
em temperaturas maiores (FR = 10,5.103 h'a 70°C, entrada 7, e FR = 38,8.103 h'a 10°C, entrada 9).
Quanto a seletividade, também foi demonstrada uma influéncia da temperatura, porém menos
significativa, gerando uma diminuicdo da seletividade com o aumento da temperatura (87% Cs-1 a 10°C,
entrada 9, e 73% Cy4-1 a 70°C, entrada 7), mostrado na Figura 12.

Quando comparamos a estabilidade dos catalisadores da Classe 1 e 2 ao aumento da temperatura,
percebemos que os catalisadores bidentados apresentaram maior estabilidade a temperaturas maiores,
reduzindo muito menos a atividade quando aumentada a temperatura para 50°C (reducao de 24% para

Ni6 e 45% para Nil).

100 - — 7100
i B FR (10'h)| ]
90- . E— 190
80 -] \ 180
70 ————8— " 17
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Figura 12. Influéncia da temperatura na FR e na seletividade.

Diferentemente da primeira classe de catalisadores, com ligantes tridentados, quando investigada a
razdo molar [Al]/[Ni], verificou-se uma influéncia na atividade, mas significativamente menor,
verificando que com o aumento da razdo molar [Al]/[Ni] de 100 para 250 ha apenas um aumento de 1,5
vezes na atividade (30,3.10° h™', entrada 11, para 45,7.10° h™' entrada 1). Isso mostrou que essa segunda

classe de catalisadores se mostra mais interessante, ja que com uma pequena razao molar [Al]/[Ni] (100) é
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capaz de obter uma alta atividade (30,3.10° h™"). Em relacdo a distribuicio das olefinas e seletividade, a
variagdo da razdo molar [Al]/[Ni] ndo apresentou um efeito significativo. Quando essa razdo molar ¢
aumentada para 500 equivalentes, o aumento na atividade foi de 1,4 vezes maior que quando usado 250
equivalentes, entrada 1.

Quando comparados os diferentes tipos de co-catalisadores (MAO e EASC), verificou-se uma
grande influéncia na atividade e seletividade, sendo que quando utilizado o EASC h4a uma grande
diminui¢do na atividade (de 30,3.103 h'l, entrada 11, para 5,5.103 h'l, entrada 12) acompanhado de um
aumento na seletividade (78% de buteno-1 na fracdo C4 para 94%). Essa maior atividade com o MAO
pode ser explicada por seu maior poder alquilante e melhor capacidade de produzir e estabilizar o cation
dos complexos. Neste caso, diferentemente da Classe 1 (catalisadores tridentados) que teve melhor
atividade com EASC, o sucesso com o MAO como co-catalisador desta classe pode ser explicado pelo
fato de que sendo esse um catalisador bidentado, com mais espago disponivel, o volume maior do MAO
ndo tenha interferido na atividade.

Estudos anteriores com catalisadores de niquel tém relatado que a incorporagao da PPh; no sistema
catalitico leva a maiores atividades e catalisadores com maior tempo de vida.”* Para verificar se 0 mesmo
ocorria com esta classe de catalisadores de niquel, realizou-se a oligomerizagdo com o catalisador Ni6,
introduzindo o ligante auxiliar (PPhs). A reacdo realizada com 1 equivalente de trifenilfosfina resultou em
uma alta atividade (118,3.103 h'!, entrada 14), mas a seletividade foi bastante reduzida (15%). Esse
fendmeno pode estar associado a parcial substitui¢do do ligante bidentado pela PPhs;, promovendo
espécies mais estaveis € ao mesmo tempo prevenindo a desativagdo por impurezas. Entretando
modificando a interacdo do metal com o ligante, modifica a seletividade para a-olefinas, reduzindo-a
significativamente, ja que este ligante auxiliar pode bloquear a coordenagdo do etileno e levar a
isomerizagdo frente a B-eliminagdo. Pode ser observada uma grande alteragdo da razdo cis/trans quando o
¢ adicionado o ligante auxiliar (de 1,8 — sem ligante auxiliar - para 0,6 — com ligante auxiliar), mostrando

que espécies ativas diferentes estdo sendo formadas.
5.3 CLASSE 3: LIGANTES DO TIPO PIRAZOL-IMIDAZOLIO

A terceira classe de ligantes esta relacionada a ligantes do tipo Pirazol-Imidazolio. A sintese destes
compostos foi feita em duas etapas, sendo a primeira a sintese de um pré-ligante contendo pirazol e a

segunda reagindo esse pré-ligante com um imidazol a 100°C sem solventes sob agitacdo durante a noite,

obtendo os novos ligantes com rendimentos de 65-95% (Esquema 96 e 97).
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Estes ligantes sdo moléculas organicas sintetizadas pela primeira vez em nosso laboratorio e nao

sio descritas na literatura, tendo sidos caracterizados por RMN de 'H e "°C, infravermelho.

R, R» R Rq )R\z R
/\/O\/\C 2\ /3 /\/O\/\N N 3
/N s NTON A D er
=N 100°C, 16h =N
R1 R1

L10*CI: R1 = Me, R2 = H, R3= Me L13+C|-: R1 =H; R2 = Me; R3 = Me
L11*CI: Ry = Me; R, = Me; R3= Me L14*CI: R, = Me; R, = H; R;=nBu
L12*CI: Ry = H; R, = H; Ry= Me

Esquema 96. Sintese dos ligantes da CLASSE 3 com CI" como contraion.

R2 R2
R1 R3 R1
N/\/O\/\N/\KN/ H20 (20 mL) > N/\/O\/\N/KN'RS
/N \/ CF T 12KPFs o gomn | D /" PFg
R1 R1

L10+[PF6]-: R1 = Me, R2 = H, R3: Me L13+[PF6]-: R1 =H; R2 = Me; R3= Me
L11*[PFe]": Ry = Me; Ry = Me; Ry= Me L14*[PF¢]": R; = Me: R, = H: Ry= nBu
L12*[PFe] Ry = H; R, = H; Ry= Me

Esquema 97. Sintese dos ligantes da CLASSE 3 com "PFg como contraion.

Na caracterizacao dos ligantes foi verificada, em uma andlise de RMN de carbono no modo APT,

uma alteracdo no padrdo da analise. Quando o ligante tem o R, como hidrogénio ligado ao carbono do

imidazol, como por exemplo os ligantes L10, .12 e L14, o padrdo para esse tipo de carbono seria

apresentar um sinal de C-H para baixo, e o que ¢ observado ¢ um sinal para cima, pico com ressonincia

invertida (Figura 13 — pico em 135,082 ppm). Esse pico em 135,082 da Figura 13 deveria aparecer para

baixo, assim como o 104,825, referente ao carbono (C-H) do pirazol. Para confirmar se a estrutura obtida

na reacdo estava correta, foi realizado um HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence -

Correlagdo Heteronuclear de Quantum-Multiplo), andlise que apresenta a correlacdo entre o RMN de

hidrogénio e carbono, possibilitando verificar ligagdo direta entre carbonos e hidrogénios C-H (Figura 14).
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Figura 13. RMN (APT) do ligante L14"[PFg]".
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Figura 14. HMQC do ligante L14"[PF4] (regido 118-137 x 7,2-8,5).



Confirmando o esperado, o carbono em 135,082 ppm apresentado na ana

lise de RMN (APT) que aparece como um pico para cima (Figura 13 e 14), diferentemente do
padrdo, ¢ um pico referente a um carbono ligado a um hidrogénio e ndo um carbono sem ligagdo com
hidrogénio e nem um carbono ligado a dois hidrogénios. Isso pode ser confirmado pelo RMN de H
apresentado no HMQC, onde existe um hidrogénio que aparece em 8,36 ppm com integral para apenas um
hidrogénio. Essa irregularidade ja foi observada em outros tipos de compostos com grupos alquinos, além
de liquidos i6nicos baseados em imidazolio”. Esse padrio invertido é explicado como conseqiiéncia de
uma constante de acoplamento alta ndo usual, o que acontece com carbonos do imidazol (N-CH=N), nos
quais estas constantes estdo na faixa de 200-220, que quando combinado com uma sequéncia de pulso
convencional do APT (intervalo de confianca para constantes de acoplamento de 115 a 175 ppm), provoca
essa irregularidade.” Esses sdo aspectos regulares de compostos imidazélio quando analisado no modo
APT, sendo que essas medidas ndo indicam presenga de substincia diferente, nem uma redu¢do do anel,
nem uma troca com o solvente ou outros casos improvaveis. E para evitar interpretacdo errada, €
interessante a analise bidimencional de liquidos i6nicos desconhecidos, confirmando a estrutura.

Os ligantes L10"[PFg] e L11"[PF¢]" foram obtidos na forma de cristal em diclorometano/pentano,
sendo possivel a analise de Difracdo de Raio X (Figura 15-17). Cada cétion imidazdlio ¢ cercado por
anions em uma rede estendida devido a formacdo de ligacdo de hidrogénio entre os prétons do anel
imidazolio e os anions (Figura 17).”® O 4nion PF; apresenta uma estrutura com uma geometria octaédrica.
Em alguns trabalhos j& foram mostrados que o anion PF¢ apresenta uma ligacao de hidrogénio com menor
forca que outros anions, como BF,; e H3;CSO;. Também foi mostrado que o anion exerce uma forte
influéncia na densidade, mostrando que o PF¢ € responsavel por um empacotamento molecular miais
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denso.”™ Maiores detalhes sobre a determinagdo da estrutura dos cristais destes ligantes sao dados na

Tabela IV.
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Figura 15. Estrutura do cristal do L10"[PFg]". Distancias de ligacdes e angulos selecionados (A): P1-F11
= 1,6004(9), C8-C9 = 1,513(2), C11-C12 = 1,507(2), C1-C2 = 1,492(2), C4-C5 = 1,491(2), C12-N13 =
1,477(2), N17-C18(2) = 1,473(2), N6-C8 = 1,454(2), C9-010 = 1,430(2), O10-C11 = 1,418(2), C2-C3 =
1,404(2), C16-C17 = 1,377(2), N13-C15 = 1,377(2), C3-C4 = 1,372(2), N6-N7 = 1,363(1), C4-N6 =
1,361(2), C15-C16 = 1,348(2), C2-N7 = 1,339(2), N13-C14 = 1,329(2), C14-N17 = 1,326(2), C4-C3- C2
= 106,03(13), C4-N6-N7= 112,41(12), N17-C14-N13 = 109,16(12), C14-N13-C15 = 108,22(12), C15-
C16-N17 =107,34(13).

Ccs8

F56

F53

Figura 16. Estrutura do cristal do L117[PFg]". Distancias de ligacdes e angulos selecionados (A):
P1-F51 = 1,596(1), C11-C12 = 1,518(2), C8-C9 = 1,506(2), C4-C5 = 1,498(2), C1-C2 = 1,493(2), C14-
C15=1,478(2), N16-C17 = 1,463, C12-N13 = 1,461(2), N7-C8(2) = 1,457(2), C9-O10 = 1,429(2), O10-
C11=1,426 (2), C3-C4 =1,399(2), N16-C18 = 1,380(2), C2-C3 =1,379(2), N13-C19 = 1,376(2), N6-N7
=1,369(2), C2-N7 = 1,348(2), C18-C19 = 1,345(2), N13-C14 = 1,338(2), C14-N16 = 1,335(2), C4-N6 =
1,333(2). C4-N6-N7 = 104,48(12), C2-N7-N6 = 112,14(12), C2-N7-C8 = 129,42(13), N6-N7-C8 =
118,42(12), C11-010-C9 = 113,58(12), N16-C14-C15 = 126,06(14), C18-C19-N13 = 107,32(14), N13-
C14-C15 =126,67(15), F55-P1-F51 = 90,26(7), F55-P1-F52 = 179,83(8).
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Tabela IV. Dados estruturais dos ligantes L10"[PF¢]” e L11"[PFg]".

Figura 17. Empacotamento do cristal do ligante L10"[PFg]".

Ligante

L107[PFy|

LI11[PFy

Formula empirica
Massa molar (g)

Temperatura (K)

Comprimento de onda (A)

Sistema do cristal

Grupo espacial

Dimensées da unidade da célula

4(A)

B (A)

C(A)

a ()

B ()

v (°)
Volume (A’)
z

Densidade calculada (g.cm?)

Coeficiente de absorgdo linear (mm™)

F (000)

Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 0 (°)

Regido de varredura dos indices

Ci3 Hy N4 O, Fg P
394,31

120 (2)

0,71073
Triclinico

P-1

7,3802
8,3070

14,538

93,277

99,516

96,900

870,0 (2)

2

1,505

0,228

408

0,15x 0,14 x 0,13
3,5-2748°
9<h>9
-10<k>10

CisHi Ny O, Fg P
408,33

100(2)

0,71073
monoclinico

P 21/n

9,8869 (4)
8,5977 (3)
21,7613 (9)
90 °©

94,160 (2) °
90 °©

1844,94 (12)
4

1,47

0,218

848
0,33x0,26x 0,15
3,02-27,48°
9<h>12
-10<k>6
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Reflexdes coletadas/independ. [Rin]
Integralidade da medida

Correcao de absorcao

Transmissdo minima e maxima
Me¢étodo de Refinamento

Dados/ restri¢des /parametros
Goodness-of-fit (GOF) em F*

Indice R final [/>26(])]

Indices R (todos os dados)

Maior diferenca de pico e vale (e A™)

-18<7>18

15450/3980 [Ryiny=0,0477]
99,5 %

Multi-scan

0,971; 0,957

Full-matrix least-squares on F*

3980/0/232

1,046

R, = 0,0348, wR, = 0,0918
R, = 0,0496, wR, = 0,0978
0,296 € -0,42

-28<1>26

9900 /4181 [Ryiny= 0,0343]
99,2 %

Multi-scan

0,968 , 0,866

Full-matrix least-squares on F*
4181/0/238

1,021

R;=0,0409, wR, =0,0913
R, =0,0492, wR, = 0,097
0,269 e -0,358

5.3.1 Catalisadores de Niquel (IT)

Com o objetivo de avaliar o comportamento de novos complexos baseados nos metais de transi¢ao
e essa nova classe de ligantes, foram feitas varias tentativas de sintese de catalisadores de niquel. Algumas
tentativas de reacdo visando desprotonar o grupo imidazol do ligantes, através do uso de bases (NaH,
nBuLi, K,CO;), e subseqiiente reacdo com aduto de niquel no intuito de gerar um carbeno foram
realizadas, mas ndo foi possivel o isolamento e caracterizagdo dos complexos formados. Entre as varias
tentativas de sintese do complexo de niquel, realizou-se a reagdo entre o Ni(OAc), e o ligante L10"[PFq]
na presenca de cloreto de litio em DMF a 55°C, objetivando a formacdo de um carbeno, no qual o ligante
atuaria de modo tridentado (Esquema 98). No entanto, a estrutura cristalina e molecular dos monocristais
azuis, obtidos através da recristalizagdo do solido azul produzido durante a reacdo, feita em

acetonitrila/éter, revela a formagao de um complexo do tipo [NiClz(L.10)] como apresentada na Figura 18.

@ Q)
cl o/

Ni(OAc), / LiCl

S)
\CI 20h, 55°C, DMF

O
%}E/\/ \/\

Ni10
Esquema 98. Sintese do complexo [NiCl3(L10)] (Ni10).
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Considerando a dificuldade da geragdo do carbeno, optou-se pelo uso do ligante L117[PF6]", o
qual apresenta um grupamento metila na posi¢do 2 do anel imidazol, diminuindo assim a capacidade de
coordenagdo deste ligante, passando potencialmente de tridentado para bidentado. Desta forma, a reacao
do NiCl,(DME) com o ligante L11"[PF¢]" em diclorometano (Esquema 99), resultou na formagdo de um
solido amarelo. Foi realizada uma tentativa de analise por ESI-MS dos complexos formados com essa
classe de ligantes, mas ndo foi possivel identificar o complexos, apenas aparecendo na andlise a massa do
ligante. A difusdo lenta de éter para a solugdo concentrada de Nill em etanol, promove a formagdo de
monocristais de coloracao azul, os quais foram analisados por Difracao de Raio X (Figura 19), revelando
a formagao de um complexo do tipo [NiClz(LL11)]. Detalhes sobre a determinagdo da estrutura dos cristais

de Ni10 e Nill s3o apresentados na Tabela V.

A0 NiCl,(DME No)) ©
/N @ I ! 2\/\ PFe
=N N\PF6 48 h, t.a., CH,Cl, - N

Cl

Etanol / éter, 120 h

/\/@\/\
N® + Produtos de

= N
\@\\\‘Cl decomposi¢ao

Ni11
Esquema 99. Rota de formacao do complexo [NiCl3(L11)] (Nill).

A sintese do complexo Nil2 foi realizada através da reagdo do NiCl,(DME) e o ligante
L14'[PF¢]” em THF & temperatura ambiente por 48 h, obtendo-se um sélido azul com 96% de rendimento
(Esquema 100). Como ndo foi obtida estrutura cristalina do composto Nil2, a estrutura apresentada no

esquema 100 € apenas uma proposta.
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SN NiCl,(DME) N
N 2 72
//I @ /N o ql + Produtos de
N PFs 48h,ta.,THF @\ decomposicdo
o ¢
Ni12

Esquema 100. Complexo [NiCl3(L14)] (Nil12).

As estruturas cristalinas e moleculares dos complexos Nil0 e Nill juntamente com os principais
angulos e distancias de ligacdo sdo apresentadas nas Figuras 18 e 19, respectivamente. Dados
cristalograficos e de refinamento sao sumarizados na Tabela V.

As estruturas de Nil0 e Nill sdo muito similares e apresentam o niquel coordenado ao ligante pelo
atomo de nitrogénio do pirazol, enquanto os trés sitios de coordenacao restantes do centro metalico sdo
ocupados pelos anions cloreto. Os complexos de niquel mostram que a geometria ao redor do metal pode
ser caracterizada como tetraédrica distorcida, sendo essa distor¢do um resultado da presenca dos atomos
do pirazol gerando uma repulsao dos cloretos ligados ao niquel. Os valores médios dos angulos de ligagao
N-Ni—Cl para N10 e N11 foram de 105,9° e 107,4°, respectivamente, representando um valor menor que
aquele estabelecido para uma geometria tetraédrica (109,6°), enquanto as médias dos angulos CI-Ni—Cl
sdo maiores, 111,9° e 111,6°. Para ambos complexos as distancias entre o niquel e os cloros foi em torno
de 2,25 A e entre o niquel e o nitrogénio foi de 2,01 A. Este tipo de complexo de formula geral NiXj"

CN") j4 foi relatado na literatura®**
J

, mostrando uma estrutura semelhante, tanto com relagdao as
distincias entre o niquel-cloro como niquel-nitrogénio, aproximadamente 229 A e 2,03 A,
respectivamente, como com relagdo as médias dos dngulos N-Ni-Cl de 105,9° e CI-Ni-Cl de 112,8°,

também tratando-se de uma geometria tetraédrica distorcida®.
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CI3

cn

Figura 18. Estrutura do cristal do Nil0. Distancias de ligacdes e angulos selecionados (A): Nil-Cll =
2,2438(5), Nil-CI2 = 2,2398(5), Nil-CI3= 2,2687(4), Nil-N1 =2,013(1), C8-C9 = 1,511(2), C11-C12 =
1,506(2), C3-C4 = 1,497(2), C6-C7 = 1,492(2), C12-N13 = 1,472(2), N15-C16= 1,464(3), N2-C8 =
1,463(2), O10-C11 = 1,429(2), C9-010 = 1,426(2), C4-C5 = 1,392(2), C5-C6 = 1,381(2), N13-C18 =
1,380(2), N1-N2 = 1,368(2), N15-C17 = 1,365(2), N2-C6 = 1,351(2), N1-C4 = 1,345(2), C17-C18 =
1,344(2), C14-N15 =1,341(2), N13-C14 = 1,320(2). Angulos selecionados: N1-Nil-CI2 = 101,75(4), N1-
Nil-CI3 = 114,34(4), N2-N1-Nil = 129,73(9), CI2-Nil-Cl1 = 115,19(2), CI11-Nil-CI3 = 102,99(2), CI2-
Nil-CI3 =117,64(2), C4-N1-N2 = 105,78(11), C6-N2-N1 =111,10(12), N13-C14-N15 = 108,12(15).

Uy cI3

Figura 19. Estrutura do cristal do Nill. Distancias de ligagdes e angulos selecionados (A): Nil-ClIl =
2,2408(4), Nil-CI12 = 2.2537(5), Nil-CI3 = 2.2685(4), Nil-N4 = 2,013(1), C14-C15 = 1,516(3), C11-
C12 = 1,510(2), C9-C10 = 1,494(2), C6-C7 = 1,493(2), C21-C22 = 1,475(2), N19-C20= 1,465(2), C15-
N16 = 1,461(2), N5-C11 = 1,459(2), C12-0O13 = 1,420(2), O13-C14 = 1,419(2), C7-C8 = 1,393(2), C18-
N19 =1,392(2), N16-C17 = 1,392(2), C8-C9 = 1,374(3), N4-N5 =1,368(2), N5-C9 = 1,355(2), N4-C7 =
1,344(2), N16-C21 = 1,337(2), N19-C21 = 1,330(2), C17-C18 =1,329(2). Angulos selecionados: N4-Nil-
CI1 = 100,90(4), N4-Ni1-Cl2 = 112,10(4), N4-Nil-CI1 = 109,30(4), Cl11-Nil-CI2 = 111,659(18), Cl1-
Nil-ClI3 = 122,493(18), CI2-Nil-Cl3 = 100,687(17), C7-N4-N5 = 105,71(12), N5-N4-Nil = 128,38(10),
C14-013-C12 =112,24(12), N19-C21-N16 = 107,99(15), N16-C21-C22 = 126,60(16).
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Tabela V. Dados estruturais dos complexos Nil0 e Nill.

Ligante Nil0 Nil1l

Formula empirica 2(Cy3 Hy Cl3; Ny Ni O) CisHy; CI3 Ny Ni O

Massa molar (g) 828.,8 428,42

Temperatura (K) 150 (2) 100(2)

Comprimento de onda (A) 0,71073 0,71073

Sistema do cristal Ortorrombico Monoclinico

Grupo espacial Pc2,b P2/n

Dimensoes da unidade da célula

A A) 8,1781(2) 8,08500(10)

B(A) 15,6069(3) 17,5163(3)

C(A) 28,0616(6) 13,4475(2)

o (°) 90 90

B (°) 90 99,5100(10)

v (°) 90 90

Volume (A’) 3581,64(14) 1878,25(5)

Z 4 4

Densidade calculada (g.cm’) 1,537 1,515

Coeficiente de absor¢o linear (mm™) 1,536 1,467

F (000) 1712 888

Tamanho do cristal (mm) 0,28 x 0,18 x 0,07 0,26 x 0,19 x 0,09

Regido de varredura angular 6 (°) 3,56 - 27,44° 2,99 -27,48

Regido de varredura dos indices -10<h>10 -10<h>10
-220<k>20 22<k>22
-36<1>36 -17<1>13

Reflexdes coletadas/independ. [Riny] 54557 / 8156 [R(int) = 0,0338] 15723 /4278 [R(int) = 0,0251]

Integralidade da medida 99,7% 99,1%

Corregao de absorgao Multi-scan Multi-scan

Transmissdo minima e maxima 0,898, 0,767 0,876, 0,695

Método de Refinamento Full-matrix least-squares on F* Full-matrix least-squares on F*

Dados/ restri¢des /parametros 8156/1/403 4278/0/212

Goodness-of-fit (GOF) em F* 1,034 1,021

Indice R final [/>26(])]
Indices R (todos os dados)

Maior diferenga de pico e vale (e A?)

R;=0,0192, wR, = 0,0462
R, =0,0208, wR, = 0,0467
0,293 ¢ -0,191

R;=0,0258, wR, = 0,061
R, =0,0301, wR, = 0,0638
0,777 e -0,285
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Um estudo preliminar do comportamento dos complexos Nil0-12 na oligomerizacao do etileno foi
investigado em tolueno na presenca de MAO e com uma quantidade de catalisador de 10 pumol (Tabela
VI). As reagoes realizadas a 30°C, 20 bar de etileno com razdo molar [Al]/[Cr] de 250 mostraram que
estes sistemas cataliticos sdo ativos para oligomerizacdo de etileno, ndo obtendo polimeros, resultando
principalmente na formacgao de buteno-1.

As reacdes de oligomerizagao utilizando estes complexos foram realizadas em duplicata. Apesar
dos trés complexos apresentarem atividade para a oligomeriza¢do de etileno, os complexos mostraram
distintas atividades, sendo que apenas um dos catalisadores teve uma boa atividade (Nill), obtendo na sua
grande maioria buteno-1 como produto (71%) - Tabela VI. Tanto o complexo Nil0, como o complexo
Nil2 sao soélidos azuis, enquanto o complexo Nill ¢ um sélido amarelo. Considerando que as estruturas
dos complexos t€ém uma pequena alteracdo nos substituintes do imidazol, podemos supor através da
modificacdo significativa nas cores dos complexos que existe uma diferenca importante na forma de
coordenagdo do ligante ao metal que ¢ refletida na atividade destes complexos. Enquanto os complexos
Nil0 e Nil2 apresentaram FRs de 1,2.103 h'e 1,0.103 h'], o complexo Nill mostrou-se mais ativo com
FR de 19,9.10° h'l), ndo alterando significativamente a distribuicdo das olefinas e a seletividade alfa. A
diferenga na estrutura que resultou nesta significativa diferenga na atividade foi a alteracdo nos
substituintes do imizadol. Enquanto em Nil0 e Nil2, tem o radical R, como hidrogénio, o Nill tem R,
como metila, tornando o imizadol menos positivo, o que pode gerar uma diferenca na coordenacao do
ligante com o metal. J4 a alteracdo do R3 de metila (Nil0) para butila (Nil2) ndo representou uma

alteracdo muito significativa na FR (Nil0 = 2,1.10°h" e N12=1,2.10° h'l).

Tabela VI. Reagdes de oligomerizagdo do etileno utilizando os sistemas cataliticos Ni10-12/MAO®.

Entrada Catalisador Oligomeros FR Seletividade (%)
(g (10°h™) Cy (0-Cy) Cs (0-Co)
1 Nil0 0,3 2,1 94,1 (93) 5,9 (59)
2 Nill 1,8 19,9 95,7 (87) 4,3 (30)
3 Nil2 0,2 1,0 85,5 (83) 14,5 (17)
4° Nill 1,0 11,0 95,7 (95) 4,3 (53)

*Condigdes reacionais: tolueno (40 mL), razio molar [Al]/[Ni] de 250, 10 pmol de catalisador, 30°C, 20 min, 20 bar de
etileno, MAO como ativador. C,, percentagem de olefinas com n atomos de carbono e a-C,, percentagem de alceno terminal

na fragio de C,. Os resultados sdo representativos de experimentos em duplicata no minimo. ° liquido iénico BMIL.AICI, (3

mL).
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Recentemente, liquidos i6nicos (LI’s) tém sido utilizados, com relativo sucesso, em reacdes de
oligomerizacdo de olefinas, considerando principalmente a vantagem de reciclo do catalisador pela
simples decanta¢io da solu¢do do catalisador a partir dos produtos formados.”” Neste sentido, vérios
catalisadores de niquel tém sido imobilizados em liquidos i6nicos cloro-aluminatos e empregados em
reacgoes de oligomeriza(;ﬁo.78,79 Entretanto, a imobilizacdo destes catalisadores em LI’s tem proporcionado
uma diminui¢do da seletividade bem como um aumento na taxa de isomerizacdo conduzindo a formagao
de olefinas internas e ramificadas.

Considerando os aspectos acima, decidiu-se por avaliar a performance de Nill em meio de liquido
ionico (BMI.AICl4) sob as mesmas condi¢des reacionais utilizadas para as reagdes empregando NilO-
Nil2 . Quando comparado o desempenho do complexo Nill em condi¢des padrdo e em tolueno com a
presenga de 3 mL de liquido i6nico foi verificado uma pequena diminuigio na FR (de 19,9.10° h™' para
11,0.10° h"', mas proporcionando um aumento na seletividade alfa de 87% para 95%. Quanto a
distribuicao de olefinas, esta se manteu constante (C4 = 95,7 % e C¢ = 4,3 %). Este resultado mostra que o
uso de liquido i6nico com estes catalisadores nas reacdes de oligomerizacdo € interessante tanto na
vantagem cléassica da separagdo dos produtos e reciclagem, quanto pelo aumento da seletividade. Tanto a
diminui¢do da atividade, como o aumento da seletividade, devem se dar porque a oligomerizacdo em

liquido ibnico trata-se de uma reagdo interfacial.”

5.4 CLASSE 4: LIGANTES DO TIPO IMINA-FURFURAL

A quarta classe de ligantes estd relacionada a ligantes tridentados Imina-Furfural denominada
genericamente de O"N"O. Esta nova classe de ligantes tridentados O*N*O foi sintetizada pela reagdo de
condensa¢do envolvendo uma amina (R-NH,) e um furfural, em etanol, sendo os produtos obtidos em
altos rendimentos (37-97%) (Esquema 101). Estes ligantes sdo moléculas organicas sintetizadas pela
primeira vez em nosso laboratdrio e ndo sdo descritas na literatura, tendo sidos caracterizados por RMN

de 'H e °C, espectroscopia na regido do infravermelho e Difragdo de Raios-X (L15 ¢ L16).

L15: R; = PhOCH,CH,, R, = Me;  L17: R,
L16: Ry = (p-PhO)Ph, R, = Me; L18: R

(0-MeO)PhCH,, R, = Me;
(p-PhO)Ph, R, = H;

Esquema 101. Sintese dos ligantes da CLASSE 4.
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Figura 20. RMN de H' dos reagentes e do ligante L15.

Quando analisamos o RMN de H' do ligante L15 (Figura 20), mostrado como exemplo de
demonstrativo da efetiva formacdo da imina, podemos verificar o deslocamento dos picos do furano (6,2
ppm e 7,2 ppm para 6,1 pmm e 6,6 ppm) e desaparecimento do pico do aldeido em 9,5 ppm com
aparecimento do pico em 8,1 ppm do hidrogénio na imina (CH=N).

Os ligantes tridentados L.15 e L.16 foram obtidos na forma de monocristal através da evaporagao
lenta da solu¢do concentrada dos ligantes em pentano. As estruturas cristalinas e moleculares destes
juntamente com os principais angulos e distancias de ligacdo sdo apresentadas nas Figuras 21 e 22,

respectivamente. Dados cristalograficos e de refinamento sao sumarizados na Tabela VII A estrutura de
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raio X corrobora com as informagdes obtidas nas analises de RMN, confirmando a formac¢ao da ligacao da

imina com a distancia de 1,273 A (15— N10-C11 da figura 21) e 1,282 (L16 — N14-C15 da figura 22).

Figura 21. Estrutura do cristal do ligante L15. Distancias de ligagdes e angulos selecionados (A): C8-
C9 = 1,508(2), C15-C17 = 1,481(2), C9-N10 = 1,457(2), C11-C12 = 1,440(2), O7-C8 = 1,430(2), C13-
Cl14 = 1,424(2), C1-C6 = 1,390(2), C4-C5 = 1,389(2), C5-C6 = 1,389(2), C2-C3 = 1,384(2), C1-C3 =
1,379(2), C3-C4 = 1,379(2), C12-O16 = 1,377(1), C15-0O16 = 1,373(1), C6-O7 = 1,372(1), C12-C13 =
1,355(2), C14-C15 = 1,354(2), N10-C11 = 1,273(2). Angulos selecionados (°): C6-07-C8 = 117,78(9),

C15-016-C12 = 106,67(9), 016-C15-C17 = 115,70(10), C11-N10-C9 = 116,51(10), C5-C6-C1 =
119,98(12)

Figura 22. Estrutura do cristal do ligante L16. Distancias de ligagdes e angulos selecionados (A): C1-C6
= 1,386(2), C3-C4 = 1,384(3), C11-C12 = 1,383(2), C4-C5 = 1,383(2), C1-C2 = 1,381(3), C6-0O7 =
1,381(2), C8-C9 = 1,381(2), C16-020 = 1,378(2), C19-020 = 1,373(2), C16-C17 = 1,358(2), C18-C19 =
1,352(3), N14-C15 = 1,282(2). C6-07-C8 = 117,89(12), C9-C8-C13 = 121,78(15), C19-020-C16 =
106,46(12), C18-C19-020 = 110,02(13).

93



Tabela VII. Dados estruturais dos ligantes L.15 e L.16.

Ligante L15 L16

Formula empirica CusH;sNO, CisHis N O,

Massa molar (g) 229,27 277,31

Temperatura (K) 150(2) 150(2)

Comprimento de onda (A) 0,71073 0,71073

Sistema do cristal Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P2//a P2/a

Dimensoes da unidade da célula

A A) 9,1725(5) 8,719(2)

B(A) 13,5288(7) 5,8846(15)

C(A) 10,4894(5) 28,239(7)

o (°) 90 ° 90 °

B (°) 108,135(2) © 97,925(7) °

v (°) 90 ° 90 °

Volume (A’) 1237,00(11) 1435,0(6)

Z 4 4

Densidade calculada (g.cm’) 1,231 1,284

Coeficiente de absor¢o linear (mm™) 0,082 0,084

F (000) 488 584

Tamanho do cristal (mm) 0,5x0,19x 0,08 0,34x 0,24 x 0,09

Regido de varredura angular 6 (°) 3,64-27,48° 2,91-27,48°

Regido de varredura dos indices -10<h>11 -11<h>8
-15<k>=17 1<k=7
-13<1>13 -36</>36

Reflexdes coletadas/independ. [Riny] 10591 /2821 [R(int) = 0,039] 10118 /3289 [R(int) = 0.048]

Integralidade da medida 99,8% 99,8%

Corregdo de absorgao multi-scan multi-scan

Transmissdo minima e maxima 0,993, 0,856 0,992, 0,809

Método de Refinamento
Dados/ restri¢des /parametros
Goodness-of-fit (GOF) em F*
Indice R final [/>26(])]
Indices R (todos os dados)

Maior diferenga de pico e vale (e A?)

Full-matrix least-squares on
2821/0/155

1,045

R,“=0,0388, wR," = 0,0912
R\“=0,0546, wR," = 0,0994
0,151 ¢-0,189

Full-matrix least-squares on F~
3289/0/191

1,054

R\“=0,0468, wR," = 0,1195
R\“=0,0696, wR," = 0,1322
0,23 ¢-0,196
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5.4.1 Catalisadores de Cromo (I1I)

Objetivando avaliar o efeito dos diferentes ligantes do tipo imina-furfural, verificando a influéncia
da variagdo do grupamento R; e R, sobre a FR, seletividade alfa e distribuicdo dos produtos de
oligomerizacao, foram sintetizados quatro novos catalisadores de cromo (III). A rea¢do do aduto de cromo
CrCI3(THF); com 1.1 eq. dos ligantes tridentados da Classe 4 em THF a temperatura ambiente resultou na
formagdo dos complexos [CrCl3(ONO)] (Cr1-Cr4), como sélidos marrons ou vermelhos, em altos

rendimentos (77-80%) (Esquema 102).

N=— -
6 + CrCl3(THF); ———  »
t.a., 3h
R

Cr1-4

Cr1: E = PhOCH,CH,, R = Me; Cr3: E = (0-MeO)PhCH,, R = Me;
Cr2: E = (p-PhO)Ph, R = Me; Crd: E = (p-PhO)Ph, R = H;

Esquema 102. Sintese dos catalisadores de Cr (II) baseados nos ligantes da classe 4.

O comportamento dos catalisadores Cr1-Cr4 na oligomerizagcdo do etileno foi investigado em
tolueno na presenga de MAO e com uma quantidade de catalisador de 10 pmol (Tabela VIII). As reacdes
realizadas a 80°C, 20 bar de etileno com razdo molar [Al]/[Cr] de 300 mostraram que estes sistemas
cataliticos sdo ativos para oligomerizacdo de etileno e também produzem uma pequena quantidade de
polimero, que apresentaram uma temperatura de fusdo (Tm) de 125,9 °C a 129,8 °C. Pode se concluir
através da analise de DSC que os polimeros formados sdo ramificados, podendo haver a incorporagdo das
a-olefinas formadas na reacdo de oligomerizacao. Nao foi possivel determinar a polidispersdo na anélise
de GPC pela colaboragdo com o Prof. Radl Quijada por se tratar de polimeros de alto peso molecular
(entre 500.000 e 600.000), dificultando a andlise.

As reagdes de oligomerizagdo utilizando estes complexos foram realizadas em duplicata € um

cromatograma tipico ¢ apresentado na Figura 23 (reacdo realizada com o catalisador Cr4).
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Figura 23. Cromatograma dos produtos da reacdo de oligomeriza¢do com o catalisador Cr4.

Tabela VIII. Reagdes de oligomerizagdo do etileno utilizando os sistemas cataliticos Cr1-Cr4/MAQ?®.

Ent Cat Oligobmeros Polimero FR Seletividade (%) K
(2 (2) (10°h™")  C4(a-Cs) Cg(0-C¢) Cs(a-Cs) Cip(a-Ci) Cooy

1 Crl 2,2 0,49 232 155(94) 18,5(95) 21,1(77) 145(85) 304 0,74

2 Cr2 12 0,51 1,8 11,9(89) 163(88) 242(72) 163(67) 339 0,70

3 Cr3 1,3 0,41 13,7  144(91) 164(91) 19.8(80) 17,1(66) 323 0,77

4 Cr4 1,6 0,24 16,6  154(90) 184(90) 18,6(92) 164(76) 313 0,76

*Condigdes reacionais: tolueno (40 mL), 80°C, 15 min, 20 bar, razio molar [Al]/[Cr] de 300, 10 pmol de catalisador, MAO
como ativador. C,, percentagem de olefinas com n atomos de carbono e a-C,, percentagem de alceno terminal na fragdo de C,.

- . . . , . b , ~
Os resultados s@o representativos de experimentos em duplicata no minimo.” A constante K calculada através da razdo molar

C1o/Cyp.

Os diferentes ligantes apresentaram uma influéncia significativa na atividade, sendo que o
catalisador mais ativo, Crl, mostrou uma atividade de 23,2.103 h'l, entrada 1, sugerindo que a menor
rigidez do ligante pode favorecer a formagdo de um catalisador mais ativo. A variacdo no R, ligado ao
furano apresentou um efeito significativo na atividade, sendo que a presenca da metila nesta posicao
proporcionou uma diminui¢io da atividade de 16,6.10° h™' (Cr4, entrada 4) para 11,8.10° h"' (Cr2, entrada
2). Todos os catalisadores de cromo Cr1-Cr4 apresentaram as distribui¢des das olefinas semelhantes e

com boas seletividades alfa. A distribuicdo das a-olefinas formadas na reacdo de oligomerizacdo com os
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catalisadores Cr1-Cr4 ¢ apresentada na Figura 24, tendo sido abstraida a fragdo C4 por ter menor

reprodutibilidade, ja que parte pode ser perdida antes da anélise de CG.

30
_ B Cr2
sl = | H —cr3
[CCr4
20 4 G5

15

10

) I—H_‘
0 . . . . AL

Co6-1 C8-1 C10-1 C12-1 C14-1 C16-1

Percentual de cada alfa-olefina (%)

Distribuicao das alfa-olefinas
Figura 24. Distribui¢do das a-olefinas formadas na oligomeriza¢do com os catalisadores Cr1-Cr4.

A distribuicdo dos oligdmeros obtida esta semelhante a regra Schulz-Flory que ¢ caracterizada pela
constante K, onde K representa a probabilidade de propagagdo da cadeia (K = taxa de propagacao/ (taxa
de propagacdo) + (taxa de transferéncia de cadeia)), sendo determinada pela razao molar do niamero de
mols de Cy, pelo numero de mols de C,,. Os valores de K neste contexto foram determinados pela razao

~ . r s 0
molar C;,/Cyo, mas nas fragdes maiores que C8 esta constante se mantém proxima de 0,7.8
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6. CONCLUSOES

Quatro novas classes de ligantes foram sintetizadas, sendo estes ligantes tridentados do tipo ONO
NOO, NOS e possiveis ligantes NOC (podendo formar carbeno) e ligantes bidentados do tipo NO.
Baseados nestes ligantes, foram sintetizados novos catalisadores de Ni(Il) e Cr(IlI), aplicando-os para a
oligomerizacao de etileno com a ativacdo com MAO.

Os novos catalisadores de Ni(II) sintetizados com a primeira classe de ligantes (tipo NOO e NOS)
se mostraram seletivos para a-olefinas, produzindo principalmente buteno-1 com alta atividade (até
35,8.10° h™") e o catalisador de Cr(IIT) formado in situ com ligantes dessa primeira classe se mostrou capaz
de polimerizar etileno, formando polimero de alta densidade e larga polidispersdao. O catalisador mais
ativo desta classe se mostrou 5 vezes mais ativo que analogos descritos na literatura’’.

As condigdes reacionais da oligomeriza¢do de etileno com os catalisadores de Ni(Il) da primeira
classe de ligantes foram otimizadas, obtendo alta frequéncia de rotagdo e melhor seletividade alfa com 40
atm de pressao, razao molar [Al]/[Ni] de 250, temperatura de 10°C. Quando foi testado o EASC como
ativador foi obtido um aumento significativo da atividade (7 vezes maior — até 227,0.10° h™") quando
comparado com o ativador MAO.

Os novos catalisadores de Ni(II) sintetizados com a segunda classe de ligantes (tipo NO), ligantes
bidentados, foram ainda mais ativos que os catalisadores tridentados baseados também em pirazol (30%
maior — até 45,7.10° h™).

Os ligantes da terceira classe sao novos liquidos idnicos (liquidos abaixo de 100°C), sintetizados
pela primeira vez nesse trabalho, tendo sido dois deles caracterizados por Difra¢ao de Raio X.

Os catalisadores de Ni(II) sintetizados com a terceira classe de ligantes (NO ou NOC), apesar de
existir a possibilidade de formag¢ao de carbeno, nao foi formado, mostrando através da estrutura de raio X
que estava apenas coordenado no pirazol (N). Um dos catalisadores formado com Ni(Il) teve uma boa
atividade (Nill, FR= 19,9.10° h™") para a oligomerizagdo de etileno, sendo bastante seletivo para a-
olefinas (até 80% de buteno-1).

Os ligantes da quarta classe sdo novos ligantes do tipo ONO, tendo sido dois deles caracterizados
inclusive por Difragdo de Raio X. Os catalisadores de cromo sintetizados a partir destes ligantes
apresentaram boas atividades (até 23,2.10° h™'), 6timas seletividades para a-olefinas (66-95%) e uma
distribui¢do Shutz-Flory (faixa C4-Cy).

Tantos os novos catalisadores de niquel (II) como os de cromo (III), formados com ligantes bi e

tridentados com atomos doadores, como enxofre, nitrogénio e oxigénio, apresentaram boas atividades e
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boas seletividades para a-olefinas, se mostrando muito interessantes para a aplicacdo na oligomerizacdo

de etileno.
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