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RESUMO
Uma nova classe de pré-ligantes tridentados pirrol-imina foi sintetizada e
caracterizada. A partir destes pré-ligantes novos complexos de Ni(ll), Cr(l11) e Zr(IV) foram

sintetizados.

Os complexos de Ni(Il) (Nil — Ni6) quando ativados com MAO sdo capazes de
oligomerizar o etileno, com atividades de até 71,3 x 10° mol de C,;Hs/mol Ni.h e alta
seletividade a 1-buteno, com pequenas quantidades de 2-butenos e hexenos. Os catalisadores
apresentaram atividades que variam de acordo com a estrutura do ligante. A influéncia de
alguns fatores sobre o desempenho catalitico do complexo Ni2 foi avaliada. A variacdo da
razdo molar [AI])/[Ni] exerce influéncia na atividade catalitica, porém a seletividade ndo é
afetada. Aumento da temperatura de reacdo apresentou uma diminui¢do na frequéncia de
reacdo. A ativacdo dos complexos com EASC mostrou elevada FR (153,7 x 10° mol de

CzH4/m0| Nlh)

O comportamento dos complexos de cromo(lll) (Crl1-Cr3) na oligomerizacdo do
etileno foi investigado empregando MAO como ativador. Estes precursores cataliticos sao
capazes de oligomerizar etileno apresentando FRs entre 3,3 — 56,0 x 10° mol de C,Ha/mol Ni.
h, formando a-olefinas lineares entre C, — Cy. A presenca do grupo terc-butila no pirrol
(L™")H, diminui substancialmente a FR na producdo de oligdmeros proporcionando a
formacdo majoritaria de polimero, quando [AI]/[Cr] = 300. O estudo investigando a
otimizagdo das condigdes reacionais para os sistemas cataliticos Crl — Cr3/MAO mostrou
gue as FRs aumentam com o aumento da quantidade de MAO no meio reacional de 300 a 500
equivalentes, porém uma maior quantidade de Al (500 equivalentes) no meio reacional
proporciona a formacdo de um sistema altamente seletivo para produgdo de oligbmeros (97,6

% em peso) com pequena quantidade de polimero.
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Novos complexos tridentados de zircénio (Zrl — Zr3) foram sintetizados reagindo
sais de litio do ligante com ZrCl,(THF), em tolueno. Caracterizacdo da estrutura molecular
por difracdo de raios X para Zrl e Zr2, mostrou que no estado sélido Zrl apresenta-se como
uma espécie monomérica, com o ligante coordenado ao centro metalico de modo tridentado e
de forma meridional. No complexo Zr2, o atomo de zircénio esta coordenado pelo ligante de
modo tridentado, com a presenca de 3 ligantes cloretos e uma molécula de THF o que
determina ndmero de coordenacdo sete. Quando testados em reacdes de polimerizacdo do
etileno utilizando MAO como cocatalisador, esses complexos foram pouco ativos [10 — 453 x
10° (g de PE).(mol[Zr].h)™]. Otimizac&o das condicdes reacionais, como por exemplo, a
variacdo da razdo molar [Al]/[Zr] para Zr3, mostrou que ocorre um aumento da atividade com
0 aumento da razdo molar de 250 equivalentes para 1000 equivalentes. Porém, o uso de 2000
equivalentes ndo afeta substancialmente a atividade. Anéalises de DSC dos polimeros obtidos
revelaram temperatura de fusdo (T,) em torno de 135 °C, indicando a formacao de polietileno

linear de alta densidade.
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ABSTRACT

A new class of Ni(ll), Cr(lll) and Zr(IV) complexes containing pyrrol-imine type

ligands was synthesized.

The nickel complexes, Nil — Ni6, in the presence of MAO are able to oligomerize
ethylene with activities of up to 71,3 x 10° mol de C,H4/mol Ni.h and high selectivity to 1-
butene with small amounts of 2-butene and hexene. The catalysts showed activities that varied
according to the structure of the ligand. The influence of some factors on the catalytic
performance of the complex Ni2 was evaluated. The molar ratio [Al]/[Ni] influences the
catalytic the catalytic activity, but the selectivity is not affected. The oligomerization
temperature increase caused a decrease in TOF. The catalyst precursor Ni2 in the presence of

EASC are able to oligomerize ethylene with TOF of the 153,7 x 10° mol de C,H./mol Ni.h.

The behavior of the chromium(lll) complexes (Crl — Cr3) in the ethylene
oligomerization was investigated using MAO as activator. These catalyst precursors are able
to oligomerize ethylene showing TOFs from 3.3 to 56.0 x 10° mol de C,Hs/mol Cr.h
generating a distribution C4 — Cx. The presence of the tert-butyl group on the pyrrole (L")
decreases production of the TOF providing the majority polymer formation, where [Al]/[Cr] =
300. The study using optimization of reaction conditions for catalytic systems Cr1-Cr3/MAO
showed that the TOFs increased with increasing the amount of MAO ([Al]/[Cr] = 300 to
[AIJ/[Cr] = 500), but greater quantity of Al (JAI]/[Cr] = 500) results in the formation of a
highly selective system for the production of oligomers (97.6 wt %) with small amounts of

polymer.

1tB
LtU

The presence of the tert-butyl group on the pyrrole ( ) decreases production of the

TOF providing the majority polymer formation, where molar ratio [Al]/[Cr] = 300.
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New tridentate zirconium complexes (Zrl — Zr3) were synthesized by reacting
lithium salts of the proligands with ZrCl,(THF); in toluene. Characterization of the molecular
structure by X-ray diffraction analyses showed that Zrl is presented as a monomeric species
with the ligand coordinated to the metal center tridentate and meridional manner. In Zr2
complex, the zirconium is coordinated by manner tridentate ligand and a THF molecule that
determines seven coordination number. When tested in ethylene polymerization reactions
using MAO as cocatalyst, these complexes were little activity [10 -. 453 x 10° (g PE). (mol
[Zr] .h)™]. Optimization of reaction conditions, such as varying the molar ratio [Al]/[Zr] to
Zr3, showed that there is an increase in activity with increasing molar ratio of 250 to 1000
equivalentes. However, using 2000 equivalentes the activity is not substantially affected. DSC
analysis of the polymer obtained revealed melting temperature (Tn,) of around 135 ° C,

indicating the formation of high density linear polyethylene.
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INTRODUCAO GERAL

A oligomerizagao de olefinas, particularmente etileno, a olefinas superiores tais como
as a-olefinas lineares ou 1-alcenos sdo importantes matérias-primas para a inddstria quimica,
abrangendo o campo como das poliolefinas, lubrificantes sintéticos, intermediarios para a
producdo de detergentes, produtos quimicos do campo petrolifero, aditivos da industria do
papel, entre muitos outros.' Devido a ampla faixa de mercados envolvidos e a sua importancia
em uma variedade de processos industriais o desenvolvimento de novos catalisadores capazes
de oligomerizar o etileno visando a producdo seletiva de a-olefinas tem recebido atencdo
especial nas ultimas décadas, isto porque a oligomerizacdo do etileno € predominantemente
realizada usando metais de transi¢do que produzem uma distribuigdo geométrica de a-olefinas
(Schulz-Flory ou Poisson). Os processos de dimerizacdo seletiva do etileno vém sendo
descritos empregando sistemas cataliticos de niquel contendo ligantes bidentados e
tridentados.** Os catalisadores de cromo tém sido bastante utilizados em uma variedade de
processos de polimerizagdo de olefinas, como por exemplo, a producdo de polietileno ou
copolimeros de etileno e tém se apresentado como excelentes candidatos em processos de
oligomerizacdo seletiva do etileno.* Um tipico exemplo é o catalisador seletivo para
trimerizacdo da Chevron Phillips,” o primeiro e Unico sistema de trimerizacdo a ser
comercializado com sucesso. Em 2004, pesquisadores da Sasol reportaram o primeiro
catalisador para conversdo seletiva do etileno a 1-octeno através do uso de um complexo de
cromo(lll) contendo ligante bidentado do tipo PNP e utilizando metilaluminoxano como
cocatalisador.’

Considerando a importancia deste tema dentro do cenério brasileiro, no qual insumos
como 1-hexeno e 1-octeno, utilizados na producdo de polietileno linear de baixa densidade,
dependem de importagdo, 0 nosso grupo de pesquisa vem trabalhando no desenvolvimento de

catalisadores para producdo seletiva de a-olefinas desde 2005.” Vérias classes de



catalisadores de Ni(ll) e Cr(lll) foram desenvolvidas pelo grupo e aplicadas na
oligomerizacdo do etileno, permitindo o entendimento de que os efeitos estéreos/eletrénicos
dos ligantes bi e tridentados, quando coordenados ao centro metalico, permitem modificacdes
tanto na seletividade bem como na atividade catalitica, determinando assim a producdo de
diferentes produtos.

Oligbmeros sdo, por definicdo, uma subclasse das moléculas poliméricas com baixos
pesos moleculares. Conceitualmente, a diferenca entre as reacdes de polimerizacdo e
oligomerizacdo de etileno é pequena: tal diferenca esta na frequéncia da reacdo de
transferéncia de cadeia durante a inser¢do das unidades monoméricas.® Se o nimero de
unidades monoméricas adicionadas é trés, chama-se trimerizacao; se é quatro, tetramerizacéo,

chegando-se a polimerizacdo quando se tem um numero elevado de unidades monoméricas.

As poliolefinas sdo a classe mais amplamente utilizada de polimeros com um consumo
global de aproximadamente 130 milhdes de toneladas no ano de 2012 e devem crescer 4% ao
ano nos proximos 5 anos. Embora inicialmente acreditava-se ser limitada apenas a aplicacdes
de baixo custo, tais como sacos plasticos, materiais poliolefinicos recentemente tém
demonstrado ser concorrentes diretos para muitos polimeros de alto desempenho mais caros
como polietercetonas, polietersulfonas ou poliaramidas.” Grande parte de tal crescimento
deve-se a descoberta de novos materiais com propriedades diversificadas e inovadoras, tais
como aqueles obtidos através do desenvolvimento de novos sistemas cataliticos, por meio da
concepcdo de novos ligantes que podem ser prontamente adaptados para influenciar as
propriedades dos polimeros resultantes. O desenvolvimento da sintese de ligantes e a
combinacdo de novos sistemas metal-ligante ndo sé permite o ajuste do ambiente quimico em
torno do centro metalico, mas também o0s avancos na concepcdo de novos materiais

poliméricos. Sendo assim, a catdlise de polimerizacdo de olefinas, embora muitas vezes



considerada uma area de pesquisa “madura”, continua atraindo grande interesse tanto de

cientistas industriais quanto de académicos em todo o mundo.*

Neste contexto, mostra-se extremamente importante desenvolver um estudo abordando
as potencialidades e limitacGes da sintese e caracterizacdo de novos pré-ligantes tridentados
do tipo imina-pirrol [Z, N, N (Z = N, N, O, S)] e aplicacdo desses pré-ligantes no
desenvolvimento de novos precursores cataliticos de Ni (1), Cr (lI) e Zr (IV). Tais
complexos quando ativados com metilaluminoxano (MAO) como cocatalisador mostraram
ser eficientes precursores cataliticos na oligomerizacdo e/ou polimerizacdo do etileno
produzindo a-olefinas e/ ou polimeros. Além do efeito do atomo doador, nds analisamos o
efeito das diferentes condicGes reacionais na frequéncia de rotacao, seletividade e atividade.

Visando facilitar sua compreensdo, este trabalho foi dividido em trés capitulos. O
primeiro e segundo capitulo abordam o processo de oligomerizacdo do etileno (o primeiro
capitulo descreve o processo de oligomerizacdo do etileno com precursores cataliticos de
Ni(Il) e o segundo utilizando complexos de Cr(111) em funcéo do tipo de ligante coordenado
ao centro metéalico, assim como, aspectos relacionados aos efeitos estéreos e eletrdnicos dos
ligantes sobre o desempenho catalitico dos sistemas. Ainda, parametros reacionais tais como o
efeito do cocatalisador, da razdo molar [Al]/[M], temperatura e solvente sobre a distribuico

dos produtos, atividade e seletividade poderéo ser discutidos.

No terceiro capitulo serd abordado o processo de polimerizacdo do etileno, relatando

0s avangos no desenvolvimento de novos catalisadores pos-metalocénicos de zirconio.



CAPITULO 1 - DIMERIZACAO DO ETILENO UTILIZANDO
CATALISADORES DE NIQUEL PARA PRODUCAO SELETIVA DE 1-

BUTENO

1. INTRODUCAO

A oligomerizagdo do etileno a a-olefinas lineares de cadeias curtas tem sido objeto de
intensos esforcos de investigagBes na Gltima década.™* As fragdes 1-buteno, 1-hexeno e 1-
octeno sdo usadas em larga escala como comondmeros para producdo de PELBD.
Recentemente, o foco de pesquisas tem sido a descoberta de sistemas cataliticos para tri e

4. 4 enquanto a dimerizacdo seletiva a 1-buteno catalisada por

tetramerizacdo seletiva,
complexos de Ti é praticada comercialmente hd muitos anos e pode ser considerada uma
pesquisa madura.*?

A dimerizacdo do etileno a 1-buteno, catalisada por complexos de Ti e alcoxidos de Zr
em combinacdo com AIEt; foi descoberta por Ziegler e Martin.***2* Em torno de 20 anos atrés
Chauvin et. al. do Instituo Francés de Petroleo (IFP) exploraram esta quimica para
desenvolver o chamado processo Alphabutol para producdo de 1-buteno.** O melhor sistema
catalitico parece ser Ti(OBu)4/AlEts, que pode atingir FRs proximas de 1 x 10° (mol de
C,Hs).(mol Nit h), com seletividade > 93 % a 1-buteno . Os alcoxidos de Zr exibem
seletividade similar, porém muito baixa atividade. *°

Contudo, outros sistemas cataliticos seletivos para producdo de 1-buteno,
especialmente sistemas a base de niquel, s&o muito estudados em processos visando a
dimerizacdo do etileno. Os sistemas a base de niquel(ll) sdo interessantes para atingir este
objetivo porque tendem a favorecer a terminacéo de cadeia sobre a propagacao, isto devido ao

elevado numero de elétrons nos seus orbitais d. Porém, o problema é que da mesma forma que

a B-eliminacéo ¢ favorecida, a isomerizacdo da dupla ligacdo tambeém €, levando a sistemas ao



mesmo tempo muito ativos para dimerizacdo de etileno, mas com seletividade baixa em 1-
buteno.

Assim, para dimerizacgdo do etileno catalisadores de niquel(ll) com ligantes bidentados
e tridentados vem sendo descritos. A seguir sao apresentadas algumas classes de precursores
de niquel contendo ligantes bi e tridentados e aplicacdo destes na dimerizacdo do etileno

visando a producdo seletiva de 1-buteno.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ALGUMAS CLASSES DE COMPLEXOS DE NIQUEL (IlI) APLICADAS A

DIMERIZACAO SELETIVA DO ETILENO

2.1.1. Complexos de Niquel contendo ligantes bidentados
Chai et al.,'® em 2012, apresentaram uma série de complexos de niquel contendo

ligantes bidentados do tipo N,N e sua aplicagdo na dimerizagéo do etileno, Figura 1-1.

AN
B
Ry '\\l | R,
LY,
Cl
Ry

Nil Ni2 Ni3 Ni4 Ni5 Ni6 Ni7 Ni8 Ni9 Nil0
Rl1 |Me Me Me Me Me iPr iPr iPr iPr iPr
R2 | Me Et iPr  Me Et Me Et iPr  Me Et
R3 | H H H Me Me H H H Me Me

Figura 1-1. Complexos de niquel com ligantes do tipo N,N por Chai et al.

Estes complexos quando ativados com EASC exibiram boa atividade catalitica na
dimerizacédo do etileno, com estabilidade térmica a 80 °C e alta seletividade para 1-C4 (92,7
%, sendo 100 % C,) para o complexo Ni7. Os complexos contendo ligantes menos volumosos
no grupo aril resultaram em melhores atividades cataliticas, assim como adicionais
substituintes na posicéo para levaram as mais altas atividades.

Chandran et al.,"” em 2012, estudaram uma série de complexos de Ni(Il) com ligantes
contendo fenilpiridina com atomos doadores N,N (Figura 1-2). Todos os complexos
apresentaram alta atividade na oligomerizacio do etileno (chegando a 1,275 x 10° (mol de

C,Hg).(mol de Ni*. h™*. bar™) quando ativados com EASC, produzindo 1-buteno (81 — 88 %) e



pequena quantidade de 1-hexeno (3 — 9 %) nas condigdes de 2,5 umol de catalisador, 30 min.

de reacdo, [EASC]/[Ni] = 150, 1,3 bar de etileno e clorobenzeno como solvente.

Nil - Ni3 Ni4

Nil Ni2 Ni3 Ni5 Ni6 Ni7

Figura 1-2. Complexos de niquel com ligantes do tipo N,N por Chandran et al.

.,® em 2014, sintetizaram e caracterizaram uma série de complexos de

Nyamato et a
Ni(Il) com ligantes assimétricos pirazol-piridina, Figura 1-3. Estes complexos formam
catalisadores ativos na oligomerizacdo do etileno sob ativacdo com EtAICI, ou MAO como
cocatalisador. Foi observado que as atividades cataliticas dos complexos e produtos formados
sdo fortemente controladas pela natureza do cocatalisador, solvente e estrutura dos
complexos. O uso de MAO como ativador levou a formacdo de butenos como produto
principal [atividade catalitica chegando a 43,0 x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni™. h™*) para Ni3,
com 79 % de C4 (30 bar, 1h, 30 °C, [Al])/[Ni] = 1000, 10 umol, tolueno)], com hexenos e

octenos como produtos minoritarios. O sistema Ni3/MAO também apresentou melhor

seletividade com 84 % de 1-C,.

| Nil Ni2 Ni3
~
| X R R Me Me Ph
/
cl oM N X |[Cl  Br Br
X N~

Figura 1-3. Complexos de niquel com ligantes do tipo N,N por Nyamato et al.



Sun et al.,"® em 2013, desenvolveram uma série de complexos de Ni(11), LNiX, (X =
Cl ou Br), sendo L derivados do 8-benzoxazolil-2-alquilquinolina ou 8-benzotiozolil-2-
alquilquinolina, Figura 1-4. Os estudos cataliticos conduzidos utilizando diferentes
cocatalisadores (MAO, MMAO, Et,AICI ou EASC) mostraram que as melhores atividades
cataliticas sdo alcancadas com EASC, com atividades chegando a 129,3 x 10° (mol de
C,Ha).(mol de Nit. h%) a 40 °C e [EASC]/[Ni] = 600. Os principais produtos foram butenos
com boa seletividade para 1-C4 (99 % de C4, sendo 77,6 % de 1-C4 para o complexo Ni2).
Ainda ligantes contendo grupos R menos volumosos conduziram as atividades mais elevadas.
Comparac0es entre os pré-catalisadores Nil-Ni3 com Ni4-Ni6, revelaram que os ligantes com
um grupo benzotiazolil aumentam a atividade catalitica dos correspondentes complexos de

Ni, assim como, os complexos contendo brometos sao mais ativos que 0s analogos cloretos.

R Me Et Pr Me Et Pr

z o o o S S S
X=Cl Nil Ni2 Ni3 Ni4 Ni5 Ni6
X=Br Ni7 Ni8 Ni9 Nil0 Nill Nil2

Figura 1-4. Complexos de niquel com ligantes do tipo N,N por Sun et al.

Mapolie et al.,

em 2014, desenvolveram uma série de complexos dinucleares de
Ni(ll) Nil — Ni5 contendo ligantes N-alquil 2,2’- dipiridilamina com &tomos doadores N,N,
Figura 1-5. Estudos de reatividade dos complexos Nil — Ni5 quando ativados com reagentes
alquil-aluminio como cocatalisadores mostraram que estes complexos geram espécies capazes

de oligomerizar o etileno com alta atividade, chegando a 30,8 x 10% (mol de C,H.).(mol de

Ni. h™) e alta seletividade para 1-buteno, 98 % no caso do complexo Nis5.



Nil Ni2 Ni3 Ni4 Ni5

R
| = N | =
NN
= \ ¥ =
RCLNL
Gl c
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= '?I R
R

Figura 1-5. Complexos de niquel com ligantes do tipo N,N por Mapolie et al.

Zhou et al.,* em 2012, desenvolveram complexos de niquel(I1) contendo 2 ligantes
bidentados N,O coordenados ao centro metélico, Figura 1-6. Diferentes cocatalisadores foram
testados. O sistema catalitico empregando Et,AICI levou a pobres resultados, enquanto todos
0s sistemas quando ativados com MAO, MMAO ou EASC apresentaram boa atividade, com
alta seletividade para dimerizacdo do etileno (100 % de produto C,4, sendo o sistema mais

seletivo com 99,1 % de 1-Cy).

phf\(*j:xul = th NiL N2 Ni3 Ni4 Ni5 Ni6
= O—IE.Ii—D -~

VT RlL [Me Et iPr Me Et F

) |
(§\ Vel Ph R2 | H H H Me Me H

R Nil - Ni6
Figura 1-6. Complexos de niquel com ligantes do tipo N,O por Zhou et al.

Auffrant et al.,?* em 2014, desenvolveram uma série de ligantes bidentados associando
um iminofosforano e um fenoxido. Estes ligantes quando coordenados ao niquel(ll) levaram
inicialmente ao aduto bimetalico KNi. A substituicdo do potassio por outro metal permitiu
isolar e caracterizar os complexos bimetalicos LiNi e AINi, enquanto que a adi¢do de um
equivalente de trifenilfosfina levou aos complexos monometélicos. Estes precursores
cataliticos séo eficientes catalisadores para dimerizacdo seletiva do etileno na presenca de

Et,AICI como cocatalisador. O desempenho catalitico destes complexos (atividade versus



seletividade) variou enormemente com o substituinte. A melhor atividade foi observada para
o complexo Nilc (NiK) 2,6 x 10° (mol de C,H.).(mol de Ni™. h™) e a melhor seletividade para

a série dos complexos Ni3 (> 97 %, com a melhor seletividade a 1-C, de 93 %).

Br\ /

S\ / \ /

//NI\Br . KBr ' ~Bf IBr r” Br 'Bf Ph3 Br
- - 2n S=THF
Nil a-c Ni2 a-c Ni3 a-c Ni4 a-c
a: R ="'Bu
b: R = CH,C(CH3);
c:R=Ph

Figura 1-7. Complexos de niquel com ligantes do tipo O, N=P por Auffrant et al.

Braunstein et al.,”®> em 2014, estudaram sistemas de niquel(Il) com ligantes formando
anel de 4 membros (P, P) e de 5 membros (P, P=S) e (P, P=S, P, P=S), conforme Figura 1-8.
Estudos computacionais mostraram que a influéncia combinada de doadores P e um anel de 4
membros P,P conduz o complexo Ni4 a ser termodinamicamente mais estavel do que o
complexo Ni5, o qual contém um grupo doador mais fraco P=S, mas um anel de 5 membros
P, P=S. Quando ativados com EtAICI,, a atividade catalitica e seletividade na oligomerizacéo
do etileno dos complexos de niquel mostraram influéncia significativa na natureza do
substituinte N- (aril, Nil, Ni2 e Ni3 versus alquil tioéter, Ni4, Ni5 e Ni6) e no tamanho do
anel quelato (P,P, Nile Ni4 versus P, P=S, Ni2, Ni3, Ni5 e Ni6). Nil produziu nas melhores
condicdes estudadas ([AIJ/[Ni] = 40, 1 x10™ mol de catalisador, 30 °C, 10 bar de eteno, 35
minutos, clorobenzeno) 70 % de C, sendo 16 % de 1-C4, com FR = 84,8 x 10° (mol de
C,Hg).(mol de Ni™. h™); enquanto Ni4, nas mesmas condicdes, produziu 79 % de C, sendo 26
% de 1-C4, com FR = 41, 9 x 10% (mol de C,H,).(mol de Ni™*. h™®). Ni2 chegou a produzir 35
% de 1-C4 com 70 % de C, (FR = 4, 8 x 10°(mol de C,H,).(mol de Ni™*. h™). Os produtos

destes sistemas ndo seguem uma distribuicdo Schulz-Flory porque apresentaram como
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produtos principais de oligomerizacdo do etileno além de dimeros uma quantidade

significativa de trimeros (11-36%).

Ph, Ph Ph, PPh2
R-N 3N C P\Zﬂ\n ¢ N/S
~p/N-C| R-N_ “cl o RN s/ "P
Ph, Ph2P— Ph,P= Ph,
_ ~
Nil: R =(CH2)3SCH3  Ni2: R = (CH,);SCH5 Ni3: R = (CH,)3SCH,
Ni4: R = PhSCH,4 Ni5: R = PhSCH,4 Ni6: R = PhSCH,

Figura 1-8. Complexos de niquel com ligantes do tipo P,S e P,P por Braunstein et al.
Breuil et al.,** em 2014, prepararam complexos de Ni(ll) contendo ligantes
iminobisfosfinas com P-aril, P-alquil ou uma mistura de ambos os grupos, conforme Figura 1-
9. Quando ativados com MAO, os catalisadores contendo o P-alquil sdo eficientes para
oligomerizacdo do etileno. Além da alta atividade catalitica, estes sistemas produzem butenos

como produto principal chegando a 92 % de C4, sendo 57 % de 1-C,.

R,. Ro Nil Ni2 Ni3 Ni4 Ni5
O P\ Br R1 | (4-Br)C¢H, (4-nBu)C¢H;  (4-Br)Ce¢Hs (4-nBu)CgH;  (4-nBu)CgH,4

/J\l '‘Br  Ro Ph Ph 'Pr Ph Ph

Rs R3 R3 Ph Ph 'Pr 'Pr Cy

Figura 1-9. Complexos de niquel com ligantes do tipo P,P por Breuil et al.
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2.1.2. Complexos de niquel contendo ligantes tridentados

Embora, os complexos de niquel tridentados apresentem tendéncia a exibir menor
atividade catalitica na reatividade do etileno quando comparado a complexos de niquel
bidentados, muitos trabalhos promissores vem sendo realizados nos ultimos anos em novos
sistemas de niquel contendo ligantes tridentados.®

A seguir sdo apresentados alguns complexos de niquel com ligantes tridentados,
aplicados a oligomerizacao do etileno, reportados na literatura. Para um melhor entendimento,
neste trabalho, tais exemplos foram estruturados de acordo com o tipo de ligante empregado.

2.1.2.1. Complexos tridentados derivados do pirazol do tipo N,N,N

Darkwa et al.,® em 2014, descreveram a sintese de novos complexos de niquel
contendo ligantes bidentados e tridentados. Neste item, sera descrito o desempenho dos
complexos de niquel tridentados pirazol-piridina-amina (Nil e Ni2), Figura 1-10. Estes
complexos de niquel foram testados em reacbes de oligomerizacdo do etileno utilizando
varios cocatalisadores e diferentes solventes. Os produtos de reacdo foram dependentes do
tipo de cocatalisador e do solvente empregado na reacdo. Os complexos tridentados derivados
do pirazol do tipo N,N,N foram ativos na oligomerizacdo do etileno empregando EtAICI,
como cocatalisador, sendo as reacfes moderadamente exotérmicas, com temperaturas
méaximas variando de 30 °C para 40 e 60 °C. Quando o solvente foi trocado de tolueno para
clorobenzeno observou-se uma reacdo muito exotérmica, com temperaturas chegando a 100-
110°C, possivelmente devido a maior solubilidade dos complexos em clorobenzeno
comparado ao tolueno. Estes complexos apresentaram nas melhores condigdes reacionais
atividades que chegam a 328,6 x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni.h)™ [30 °C, 60 minutos, 0,01

mmol catalisador, 10 bar, clorobenzeno, [Al]/[Ni] = 350].
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Nil: R = Me
Mil: R=tBu

Figura 1-10. Complexos de niquel(Il) contendo o ligantes do tipo N,N,N por Darkwa et al.
2.1.2.2. Complexos tridentados derivados da fenantrolina do tipo N,N,N

Wang et al. desenvolveram complexos de niquel contendo diferentes classes de
ligantes tridentados do tipo 1,10-fenantrolina. O comportamento catalitico dos complexos de
niquel, Figura 1-11, contendo o ligante 2,9-bis(imina)-1,10-fenantrolina foi investigado frente
a oligomerizacdo do etileno.”” Os autores observaram que sob tratamento com MAO os
complexos de niquel(Il) mostraram atividade de 71,4 a 117,8 x 10° (mol de C,H4).(mol Ni™.
h'') para oligomerizagdo do etileno ndo apresentando seletividade para 1-buteno e baixa
seletividade para 1-hexeno (6 - 12 %).2"® Essas atividades cataliticas sio mais elevadas
quando comparados com sistemas de niquel(ll) contendo ligantes 2-imino-1,10-fenantrolina
(Figura 1-12), os quais apresentaram baixas atividades cataliticas quando ativados com MAO
[357,1 (mol de C,H,).(mol Ni. h"), mesmo utilizando altas pressées de etileno. Porém,
quando ativados com Et,AICI, os complexos de niquel(ll) mostraram moderada atividade até

48,6 x 10° (mol de C,H.).(mol Nit. h™%) para oligomerizagdo do etileno.?™
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Nil: Ry ='Pr;R, = H
Ni2: Rl = Me; R2 =H
Ni3: Rl = Me, R2= Me

Figura 1-11. Complexos de niquel(ll) contendo o ligante 2,9-bis(imina)-1,10-fenantrolina.

Ainda, ambos os substituintes R no C-imina e os substituintes no anel aromatico-N exercem

influéncia na atividade catalitica e distribuicdo dos oligdmeros devido a sua diferenca nas

propriedades estéreas e eletrdnicas. Quando um ligante auxiliar PPh; foi empregado a

atividade catalitica chegou a 134,3 x 10* (mol de C,Ha).(mol Nit. hh). 2

=y <N_{

\_N\ #
N R
b | N R
I
KFg_{:X \>
A"

Nil Ni2  Ni3 Ni4 Ni5 Ni6  Ni7 Ni8 Ni9  Nil0  Nill  Ni12
R H H H H Me Me Me Me Me Ph Ph Ph
R, | Me Et 'Pr F Me Et Et 'Pr F Me Et 'Pr
X |cl Cl Cl Cl Cl cl Br Cl cl Cl Cl Cl

Outros

Figura 1-12. Complexos de niquel(ll) comtendo o ligante 2-imino-1,10-fenantrolina.

sistemas de niquel contendo 2-imina-9-fenil-1,10-fenantrolina,®® 2-

alcoxiimidato-1,10-fenantrolina® e 2-(benzimidazol-2-il)-1,10-fenantrolina® foram estudados
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pelo grupo. Os sistemas quando ativados com Et,AICI como cocatalisador foram ativos e
seletivos na oligomerizagdo do etileno, com atividade catalitica chegando a 453,6 x 10° (mol

de C,H,).( mol Nit. %) e seletividade para 1-buteno de 90,5%.%
2.1.2.3. Complexos tridentados derivados do benzimidazol do tipo N,N,N

Sistemas empregando complexos de niquel contendo um grupo benzimidazol** (Figura
1-13) utilizando Et,AICI como cocatalisador exibiram atividades cataliticas que chegam a
357,1 x 10° (mol C,H4).( mol Ni™t. h™') para oligomerizac&o do etileno. Os efeitos estéreos e
eletrénicos dos ligantes influenciaram nas atividades cataliticas dos complexos. Os
complexos de niquel contendo um grupo isopropil no benzimidazol ao invés de um grupo
metil apresentaram as menores atividades cataliticas, enquanto os complexos com um grupo
N-H no benzimidazol apresentaram uma atividade maior do que aqueles que contém
benzimidazois alquilados. Variacdo do grupo R' nas posicdes orto do anel aril N-imina
resultou em uma forte influéncia no desempenho catalitico. Um aumento do impedimento
estéreo do grupo R* levou a diminuicdo da atividade, mas ocasionou um aumento na

seletividade para a-olefinas.

RZCE @@JL ey 150

Ni3

Nil: R:H, Me, iPr Ni2, Ni3: R1: Me, Et, iPr, Cl
R1:Me, Et,iPr,CI,Br ~  R2:H,Me
R2: H, Me X: Cl, Br
X: Cl, Br

Figura 1-13. Complexos de niquel(ll) contendo derivados benzimidazol.
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2.1.2.4. Complexos tridentados derivados da quinolina do tipo N,N,N

Complexos de niquel tridentados contendo ligantes quinolina® foram empregados para
investigar as propriedades cataliticas na oligomerizacdo do etileno. Os complexos contendo o
ligante 2-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)-N-benzilidenoquinolina-8-amina formam 2 tipos de
complexos, dependendo das condicdes de reacdo, conforme Figura 1-14. Quando ativados por
Et,AICI os complexos L'NiCl, apresentaram altas atividades cataliticas e seletividade para 1-
C. na oligomerizagdo do etileno, enquanto os complexos [L,Ni]** - 2 CI ndo foram ativos, o
que é atribuido a coordenacdo do niquel: os dois ligantes impedem que a molécula de etileno

alcance o centro metalico.’®

% 7\
\ R2 —
RZ \N . \ N
N g N NiCl,(DME) N \N \/N\
N B\ R!
RL THF cl cl

NiCl2 | EtOH Ni2
[L,Ni]?* . 2CI
Nil

Figura 1-14. Sintese dos complexos de niquel Nil e Ni2 derivados da quinolina.**

Os complexos de niquel contendo derivados de N-(2-(1H-benzo[d]imidazol-2-
il)quinolina-8-il)benzamida, Figuras 1-15 e 1-16, foram preparados utilizando diferentes rotas
de sintese. Os complexos Nil-Ni7 (Figura 1-15) foram obtidos misturando uma solucdo de
Ni(AcO),.4H,O em etanol e o correspondente ligante. Empregando Et,AICI como
cocatalisador, todos os complexos de niquel exibiram de moderadas a altas atividades
cataliticas com C, como produto principal e C¢ em menor quantidade.*®® Os substituintes
apresentam notavel influéncia na atividade catalitica, porém ndo exercem influéncia
significativa na seletividade. Substituintes menos volumosos favorecem uma maior atividade.

Substituintes retiradores de elétrons nas posices R' ou R? levaram a baixas atividades
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cataliticas. A atividade catalitica mais elevada foi obtida com o complexo Nil, no qual todos

os substituintes R sdo hidrogénios, FR = 228,5 x 10% (mol de C,H,).(mol de Ni*.h™) com 81

% de 1-C..

=
R%m Rz NiL:R1=H,R2=H,R3=H
N NW\/Q Ni2: R1=CI,R2=H,R3=H
@\/ I & Ni&R1=H,R2=ClLR3=H
R, 9 /N'\ Ni4: R1=H,R2=Br,R3=H
N ‘ N@ Ni5: R1=H, R2=H, R3 = Me
/Q)Ej/jj/«'\l Ni6: R1=H,R2=H, R3 = Et
=

R R, Ni7: R1=H,R2=H, R3=iPr

Figura 1-15. Complexos de niquel Ni1-Ni7 contendo derivados de quinolina do tipo NNN.
O complexo Ni8 foi obtido reagindo o correspondente ligante e NiCl,.6H,O em etanol
por 24 horas em refluxo. A estrutura molecular foi obtida por difracdo de raios X, Figura 1-
16. Considerando as melhores condicGes de reagdo [20 °C, 20 min, 10 atm, 5 pmol, [Al]J/[Ni]
= 200 (EASC)] a atividade de Ni8 chegou a 272,5 x 10° (mol de C,H.).(mol de Nit.h™),

porém, a seletividade para 1-C,4 foi moderada, 38%.

Figura 1-16. Estrutura molecular do complexo de niquel Ni8 contendo derivados de
quinolina do tipo NNN.
As propriedades dos complexos de niquel na oligomerizagdo do etileno contendo

ligantes derivados de N-((piridina-2-il)metileno)quinolina-8-amina (Figura 1-17) foram
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estudadas por Sun et al.*®* Devido a instabilidade dos ligantes, os complexos foram
sintetizados introduzindo o centro catibnico de niquel in situ juntamente com a reacdo de
condensacdo da piridina-2-aldeido ou cetona e 8-aminoquinolina formando complexos com
estruturas dimericas ou monomeéricas revelados por cristalografia de raios X. Foi confirmado
que os substituintes ao invés dos haletos determinam a formacéo de tais estruturas. Quando
testados na oligomerizagdo do etileno com varios cocatalisadores os complexos de Ni
exibiram os melhores resultados empregando Et,AICI com atividades da ordem de 10° (mol
de C,H,).(mol de Nit.h™) com dimeros (C4 acima de 90 %) e trimeros como produtos e com
moderada a alta seletividade para a-C4 (chegando a 94 %). As atividades cataliticas mais
elevadas de 147,1 x 10% (mol de C,H,).(mol de Ni*.h™) e 168,6 x 10° (mol de C,H,).(mol de
Ni™. h'") foram obtidas com complexos apresentando substituintes menos volumosos (R = R®
= H), possivelmente porque o sitio ativo do catalisador seja bloqueado quando substituintes
volumosos estdo presentes, levando ao declinio da atividade. Além disso, trocando o
substituinte R* = Me para R = 'Pr, ‘Bu ou Cy e mantendo R® = Me atividades mais elevadas
foram observadas. Uma possivel explicacdo pode ser devido a dois efeitos opostos: um deles
é que o sitio ativo do catalisador é bloqueado com substituintes volumosos, levando a uma
diminuicdo da atividade, por outro lado, esses substituintes volumosos estdo protegendo o
sitio ativo contra decomposicao, levando a atividades mais elevadas. Assim, o efeito global
vai depender do substituinte. Porém, na distribuicdo dos produtos foi observado o minimo de
influéncia dos substituintes, com a producao de butenos variando de 92,4 a 98,6 %. Além
disso, os complexos di(bromo)niquel apresentaram melhor desempenho na oligomerizagéo do
etileno com atividades cataliticas mais elevadas quando comparados aos analogos
di(cloro)niquel, tal observacdo pode ser explicada devido a melhor solubilidade dos

compostos de bromo.
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72NN,
N NTX . RL:Me,ifr, ¢Bu, Cy
\ _/ R R2: H, Me, Ph
\ Nf*N\"HX R3: H. Me
4 % X: €L, Br

Figura 1-17. Complexos de niquel contendo derivados da quinolina por Sun et al.

2.1.2.5. Complexos tridentados derivados da piridina do tipo N,N,N

Complexos de niquel contendo o grupo piridina* coordenados de forma tridentada
também foram estudados, Figura 1-18. Sob ativacdo com Et,AICI, os complexos Ni2
mostraram de moderada a altas atividades cataliticas para a dimerizacdo e trimerizacdo do
etileno a baixas temperaturas e 10 atm de presséo de etileno [FR chegando a 8,5 x 10° (mol de
C,H.).(mol de Ni.h)™, com até 98,6 % de C4, sendo 98 % de 1-C,]. Porém, o sistema Ni2 (Ry
= Me, R, = Me, X = Br)/EASC exibiu diferente comportamento na oligomerizacdo, e
seletividade para hexenos, a qual aumenta de 3,9 % para 54,1%, quando a temperatura de
reacdo aumentou de 25 a 100 °C. A atividade catalitica para oligomerizacdo do etileno e
seletividade para butenos e hexenos pode ser facilmente controlada alterando as condic6es de

reagdo tais como temperatura e razéo molar de [AI]/[Ni].>*

® ®
—
IR m IR
(j““‘“"’“ﬁj ’ NwﬁNf)}
/ \X AR
X R1 R2 X X R’] R2
Nil PR" Ph
R1: Me, Et, iPr, F, CI; R1: Me, Et, iPr;
R2: H, Ie; R2: H, Ie;
X: ClL, Br X: ClL, Br

Figura 1-18. Complexos de niquel contendo derivados da piridina do tipo NNN.
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2.1.2.6. Complexos tridentados com ligantes do tipo N,N,O

Sun et al.,* em 2013, sintetizaram uma série de haletos de niquel com ligantes
derivados da quinolina- N,N,O [(2,4-di-tBu-6-quinolina-8-iminometil) fenolato], Figura 1-19.
Os complexos Nil-Ni4 foram estudados na oligomerizacdo do etileno sob condicdes 6timas
de reacédo [Et,AICI [Al}/[Ni] = 200, 0,1 MPa, 20 °C, 30 min., 5 umol de catalisador, tolueno],
sendo possivel verificar que o padréo de substituicdo no ligante tem um papel na performance
do catalisador. Os complexos brometos mostraram maior atividade do que os similares
cloretos, efeito atribuido a melhor solubilidade dos brometos em tolueno comparado aos
cloretos. O substituinte metil na quinolina também levou a atividades mais elevadas, devido a
maior estabilidade das espécies ativas. As atividades cataliticas nestas condi¢cdes de reacao
variaram de 2,08 — 11,07 x 10° (mol de C,H4)/(mol de Ni.h)?, sendo Ni3 o mais ativo. Os
produtos de reacdo foram C4 (> 93 % com até 43 % de 1-C4) e Ce. Variacdo dos parametros
reacionais empregando Nil mostrou que a variacdo da razdo molar [Al]/[Ni], tempo de reacao
e pressdo de etileno influenciam fortemente na atividade catalitica, porém os primeiros dois
parametros ndo influenciam na distribuicdo dos produtos. O aumento da pressdo de 0,1 MPa
para 1 MPa levou a atividades mais elevadas e aumento na seletividade a a-olefinas. Sob
tratamento com MAO ou MMAO a 0,1 e 1 MPa os complexos apresentaram baixas
atividades, contudo o aumento da pressao para 3 MPa empregando o complexo Nil produziu

oligbmeros, assim como polietileno, sugerindo a formacdo de diferentes espécies.

X .
| Nil:R=H,X=Br
R '\{ Ni2: R=H, X =ClI
X-Ni— Ny )
\ Ni3: R = CHg, X = Br
(@]

Ni4: R =CHj, X =ClI

Figura 1-19. Complexos de niquel com ligantes N,N,O por Sun et al.
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Chen et al.,*® sintetizaram complexos de niquel com ligantes 2-etilcarboxilato-6-
iminopiridina, formando complexos tridentados do tipo N,N,O (Figura 1-20). Esses
complexos tridentados foram capazes de oligomerizar etileno, mas ndo obtiveram uma alta
FR (méximo de 3,3 x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni™*. h™%)) e n&o seguiram a distribuicéo de
olefinas Shulz-Flory. Com relagdo a distribuicdo das olefinas, um maior percentual esta
relacionado a formacdo de butenos, entretanto, para o complexo Ni3 observou-se uma
quantidade significativa da fracdo Cg (42 %). Para todos os complexos (Nil-Ni3) as
seletividades alfa séo baixas variando de 9 a 15%. O complexo Ni3, que apresenta grupos R

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

EtO | Z

Ni1  Ni2 Ni3

X Cl Cl Br

Figura 1-20. Complexos de niquel com ligantes N,N,O por Chen et al.

1.,3%2 em 2007, sintetizaram complexos de niquel com ligantes derivados de 2-

Hao et. a
(benzimidazolil)piridina, formando complexos bi e tridentados, sendo os tridentados do tipo
N,N,N e N,N,O. Neste item sdo apresentados apenas os tridentados do tipo N,N,O, Figura 1-
21. Sob ativacdo com MAO os complexos mostraram moderada atividade catalitica, chegando
a 371,4 (mol de C,Hy4).(mol de Nit.h™) produzindo C4 (47,3 %) e Cg (52,7 %). Comparando

0s complexos contendo H e Me no substituinte R da piridina, a atividade do complexo

contendo R = H foi um pouco mais elevada comparada ao complexo contendo R = Me. Os
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autores atribuem esse resultado a desprotonacdo do grupo NH gerando um ligante amida
aniénico quando ativado pelo cocatalisador formando espécies N — Al levando a um aumento

da atividade. Os complexos de niquel contendo o grupo éster produziram uma proporcao de

YOY@YOY

Ce maior do que C,.

O—Ni—N O—Ni—N

’

Nil: R = H; Ni2: R = Me
Figura 1-21. Complexos de niquel com ligantes N,N,O por Hao et. al.

Complexos de niquel ligados por 2-(N-alquilcarboxamida)-6-iminopiridil (Figura 1-
22) foram estudados na oligomerizagdo do etileno por Zhang et al.’” Quando ativados com
Et,AICI os complexos de niquel mostraram alta atividade na dimerizacdo do etileno [FR
chegando a 3,0 x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni™. h™)]. Os substituintes presentes no ligante
influenciaram o comportamento catalitico, e a reatividade diminuiu com a presenca de cadeias
menores no N — alquil. Porém, a seletividade para a-olefinas aumenta quando uma cadeia
menor estd presente. Observacdo contraria é constatada com substituintes volumosos no anel
benzénico, os quais levam a uma menor atividade catalitica, mas a seletividade para 1-buteno

aumenta.

R’ N ~rR* Ri: Me, Et, Pr:

| LRt
N. _0
RZTNF R ol i )

Rs: n-butil, n-octil, n-dodecil

Figura 1-22. Complexos de niquel com ligantes N,N,O por Zhang et al.

22



2.1.2.7. Complexos tridentados com ligantes P,N,N e P,N,P

Hou et. al., em 2006, estudaram uma série de complexos de niquel com ligantes N-
(1-(2-(diarilfosfina)fenil)metilideno)quinolina-8-amina [P,N,N] e 2-(difenilfosfina)-N-[2-
(diarilfosfina)benzilideno]anilina [P,N,P], Figura 1-23. Sob ativacdo com MAO ou EtAICI,,
os complexos Nil e Ni2 apresentaram atividade catalitica consideravelmente alta na
oligomerizacéo do etileno [chegando a 47,8 x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni*.h™%), produzindo
como produto principal dimeros e trimeros. O volume estéreo dos ligantes no complexo Nil
afetou a atividade catalitica. A introducdo de impedimento estéreo no atomo de fosforo
apresentou pouca influéncia na seletividade para formagio de a-olefinas, mas apresentou as
atividades mais elevadas. Aumento na substitui¢do no carbono B ao fosforo levou a pobres
seletividades para a-olefinas na oligomerizacdo do etileno na presenca de 1000 equivalentes
de MAO. A atividade catalitica dos complexos Ni2 foi levemente afetada pelo aumento do
volume estéreo do ligante. A seletividade para a-olefinas do sistema catalitico Ni2/MAO foi
alta, sendo os principais produtos formados durante as reac6es de oligomerizacdo C4 e Cq. O
complexo Ni2e, com um substituinte isopropil no anel fenil, mostrou atividades mais elevadas
quando comparado & mesmas condicbes experimentais [FR = 133,6 x 10° (mol de
C,H.).(mol de Nit.h™), sendo 69 % de C4 (99 % de 1-Cy), 25,4 % de Cs e 5 % de Cg. O pré-
catalisador Ni2c gerou uma grande quantidade de octenos, enquanto a seletividade para a-

olefinas foi pobre.
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C
7 R HE e
N
\ /pAFE Ar: MNIHBr
\ N”ENI\ \
Br P Br
R3 Br th .
Nil T2
Nil: Ni2: aR!'=H
RY: H, OMe, Et, 'Pr b: R! = Me
R% H, Me ¢: R'=0OMe
R% H, Me d: R! = Et
e: R ="Pr

Figura 1-23. Complexos de niquel com ligantes P,N,N e P,N,P por Hou et. al.
2.1.2.8. Complexos com ligantes N,N,S; N,S,N e N,O,S

Boudier et al.,*® em 2012, sintetizaram um novo complexo de niquel [NiCly(imino-
imidazol-(CH,),SMe],, Figura 1-24. Quando ativados com EtAICI, ou MAO o complexo
mostrou-se ativo apresentando atividade mais elevada com EtAICI, [341,4 x 10° (mol de
C,Hg).(mol de Nit.h™)]. Porém, melhores seletividades para 1-C4 e 1-Cg foram obtidas

guando o complexo foi ativado com MAO (91 % de C4, sendo 56 % de 1-C,).

Me
N A fMe
=N S
\_f_a_t_a
=
S N*‘-])
Me/ <\/N

Figura 1-24. Complexo de niquel com ligantes N,N,S por Boudier et al.
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Nosso grupo de pesquisa, em 2006, descreveu a sintese e aplicacdo na oligomerizagéo
do etileno de complexos de Ni(ll) com ligantes bis-(pirazolil)(NZN; Z = NH, O, S). Neste
item serd descrito o emprego do complexo contendo &atomos doadores N,S,N na
oligomerizacdo do etileno, Figura 1-25. O desempenho do complexo de Ni(ll) no sistema
catalitico empregando 250 equivalentes de MAO como cocatalisador levou a FR de 57,2 x
10° (mol de C,H,).(mol de Nit.h™), com alta producéo de C4 (98,5%) e seletividade para 1-C,
de 71,5%. O aumento da pressao de etileno de 20 para 40 bar apresentou um aumento na FR

para 81,0 x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni™.h™) e na seletividade do sistema, 82,2% de 1-C,.”

()
A0

R? R?
n HO

E=5ER1=F2=Me.n=2

Figura 1-25. Complexo de niquel com ligante N,S,N por Casagrande et al.™

Em 2011, o grupo trabalhou na sintese de novos complexos de niquel com ligante éter-
pirazolil. O complexo contendo atomos doadores N,O,S (Figura 1-26) quando ativado com
MAO mostrou-se ativo na oligomerizacdo do etileno com FR = 19,6 x 10® (mol de

C,H.).(mol de Ni.h™) e alta seletividade para C, (95,2 %, sendo 82 % de 1-C,).*

NllE:S, R1:R2:MG;R3:R4:H

Figura 1-26. Complexo de niquel com ligante N,O,S por Casagrande et al.
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Diante das consideracdes realizadas, o trabalho descrito neste capitulo teve como

objetivos:

e Sintetizar e caracterizar uma nova classe de ligantes tridentados pirrol-imina contendo
atomos doadoresde N, O e S;

e Aplicar esses novos ligantes na sintese de uma classe de precursores cataliticos
baseados em Ni(ll);

e Caracterizar os precursores cataliticos de Ni(ll);

e Auvaliar a habilidade dos novos complexos de niquel na oligomerizacéo do etileno com
especial atengdo para a produgdo de a-olefinas lineares;

e Estudar os efeitos de alguns parametros reacionais na atividade catalitica e

seletividade na produgao de a-olefinas empregando os complexos de Ni(ll).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-LIGANTES TRIDENTADOS
PIRROL-IMINA

Uma rota geral de sintese para a nova classe de pré-ligantes pirrol-imina, usada nesse
estudo, é mostrada no Esquema 1-1. Os pré-ligantes (L')H, - (L°)H foram preparados com
rendimentos de moderado a bons (30 - 87 %) através da reacdo de condensacdo da base de
Schiff envolvendo uma amina primaria com o pirrol-2-carboxaldeido ou o 5-terc-butil-2-
pirrolcarboxaldeido em etanol a 65 °C por 72 horas sem a necessidade da presenca de um
acido como catalisador. Tentativas de sinteses empregando acido formico ou acético néao
levaram a obtencdo do produto puro. Também foram realizadas sinteses empregando etanol
anidro e ndo anidro, ndo sendo observadas diferencas em termos de purificacdo utilizando o
solvente anidro ou ndo. O emprego da sintese a temperatura ambiente por 72 h levou a
rendimentos inferiores, sendo necesséria a purificacdo por coluna cromatografica ou por

recristalizacdo levando a precipitacdo do produto puro.

]\ R, —
R/Q\\\ ek R[K\?N\Rl

R N
H etanol, 65 °C, 72 h H
R R, R R
(LYHH, H PANHCH,CH,  (L%H H (0-MeO)PhCH,
(L'™)H,  tbu PhNHCH,CH, (LYH H (0-PhO)Ph
(L)H H PhOCH,CH (LY)H H (0-PhS)Ph

Esquema 1-1. Rota geral para sintese dos pre-ligantes pirrol-imina.

Os pre-ligantes pirrol-imina mostraram ser estaveis quando armazenados por longo

tempo na presenca de luz e temperatura ambiente, sendo solUveis em solventes organicos
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polares. Estes foram caracterizados por analise elementar, ponto de fusio, RMN de 'H e

{*H}*"C, infravermelho (1V) e difracéo de raios X de monocristal.

Os resultados da andlise elementar C, H e N concordam entre os valores tedricos
calculados e os valores experimentais. Os espectros de RMN de *H indicaram a formacéo dos
ligantes, principalmente pelo desaparecimento do pico largo em torno de 9,5 ppm relativo ao
aldeido e o aparecimento de um singleto na regido de 7,18 — 8,42 ppm, atribuido ao H do
grupo RHC=N. Os espectros de RMN{*H}**C apresentam o pico decorrente da formacao da
ligagdo C=N em campo baixo em torno de 153 ppm. Nas Figuras 1-27 e 1-28 s&o
apresentados os espectros de RMN de 'H e de {*H}"C, respectivamente, do pré-ligante
(LYH,, mostrado como exemplo demonstrativo da efetiva formacao da imina, para os demais
pré-ligantes ver anexos capitulo 1. Podemos verificar o deslocamento dos picos do pirrol
(6,36 ppm, 7,01 ppm e 7,16 ppm para 6,25 ppm, 6,49 ppm e 6,91 ppm) e desaparecimento do
pico do aldeido em 9,53 ppm com aparecimento do pico em 8,07 ppm do hidrogénio no
carbono da imina (CH=N). No espectro de RMN {*H}*3C ¢ possivel observar a presenca de
11 picos correspondendo aos 11 carbonos contendo diferentes ambientes quimicos do ligante.
O carbono do grupo imina aparece em 153,40 ppm, a analise dos espectros de RMN

{*H}C(APT) ajudou na elucidacéo dos carbonos primarios a quaternarios.
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Figura 1-27. Espectros de RMN *H (300 MHz, CDCls, 25 °C) dos reagentes e do pré-ligante

(LYH,.
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Figura 1-28. Espectro de RMN {*H}**C (300 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante (L*)H,.
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A caracterizacdo dos pré-ligantes por infravermelho possibilitou observar a presenca
dos principais grupos funcionais da molécula, ver anexos capitulo 1. A formacdo do grupo
imino (C=N) é comprovada pelo aparecimento de um estiramento em 1605 — 1681 cm™,
dependendo da estrutura do ligante. No pré-ligante (L*)H, e (L"'Bu)H, as bandas relativas ao
estiramento N-H do pirrol e N-H da amina aparecem em 3390 e 3151 cm™ para (LY)H,; 3244
cm™ e 3190 cm™ para (L"®*)H,. Nos demais pré-ligantes a identificacdo do estiramento NH
do pirrol foi prejudicada pela presenca de uma banda larga de agua. As absor¢des a 1599-
1564 e 1492-1423 cm™ (v C=C, ArH) e 3244-3125 cm™ (v Csp°-H) confirmam a presenca de
estrutura aromatica. Nos pré-ligantes (L1)H,, (L?)H e (L'™)H, as absorcdes 748 e 696, 750 e
694, 754 e 696 cm™, respectivamente, (5 C-H, Ar-H) indicam o padrdo monossubstituido do

benzeno.

Os pré-ligantes tridentados foram obtidos na forma de monocristal através da
evaporacédo lenta da solugdo concentrada dos ligantes em pentano. As estruturas cristalinas e
moleculares destes juntamente com o0s principais angulos e distancias de ligacdo séo
apresentadas nas Figuras 1-29 — 1-34. Dados cristalograficos e de refinamento sdo
sumarizados na Tabela 1A (ver anexos). As estruturas de raios X corroboram com as
informagbes obtidas nas analises de RMN de 'H e {*H}**C, confirmando a formacdo da
ligacdo da imina com a distancia de 1,270(8) A [(LY)H2: N2 - C5, Figura 29], 1,259(4) A
[(L?)H: N2-C5, Figura 30], 1,2749(17) A [(L}H: N10-C11, Figura 31], 1,281(2) A [(LYH:
N13-C14, Figura 32], 1,281 A [(L°)H: N13-C14, Figura 33] e 1,281(2) A [(L"™)H,: N10 —

C11, Figura 34], a qual e tipica de uma ligacao dupla carbono-nitrogénio.
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Figura 1-29. Estrutura molecular no estado sélido de (L')H,. Distancias de ligacdes (A)
selecionadas: N3—C8 = 1,400(7); N3-C7 = 1,428(7); N1-C1 = 1,37(1); N2-C6 = 1,456(8), N2-

C5 = 1,270(8); C1-C5 = 1,40 (1); C6-C7 = 1,526 (7)

Figura 1-30. Estrutura molecular no estado sélido de (L?)H. Distancias de ligagdes (A)
selecionadas: C1-C5 = 1,430(3); C1-N1 = 1,377(2); C5-N2 = 1,259(4); C6-C7 = 1,493(4);

C6-N2 = 1,464(3); C7-01 = 1,427(3): C8-O1 = 1,366(3); C9-C10 = 1,383(4).
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Figura 1-31. Estrutura molecular no estado sélido de (L*)H. Distancias de ligacdes (A)
selecionadas: C1-O2 = 1,4252(16); 02-C3 = 1,3657(16); C3-C8 = 1,4029(18); C8-C9 =

1,5117(19); C9-N10 = 1,4644(16); N10-C11 = 1,2749(17); C11-C12 = 1,4325(19).

Figura 1-32. Estrutura molecular no estado sélido de (L*)H. Distancias de ligagdes (A)
selecionadas: O-C11 = 1,388(2); O-C12 = 1,382(2); N2-C2 = 1,362(2); N1-C1 = 1,268(2);
N1-C6 =1,423(2); C2-C1 =1,427(3); C6-C11 = 1,386(3).
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Figura 1-33. Estrutura molecular no estado sélido de (L°)H. Distancias de ligagbes (A)
selecionadas: C6-S1= 1,777 (2); C7-C8 = 1,392 (2); C7-C12 = 1,401 (2); C7-S1 = 1,776 (1);

C12-N13 = 1,424 (2); N13-C14 = 1,281 (2); C14-C15 = 1,4292 (2): C15-N16 = 1,371 (2).

Figura 1-34. Estrutura molecular no estado sélido de (L'*®“)H,. Distancias de ligacdes (A)
selecionadas: C6-N7 = 1,415(2): N7-C8 = 1,460(3); C8-C9 = 1,518(3); C9-N10 = 1,462(3);

N10-C11 = 1,281(2); C11-C12 = 1,440(3); C12-N16 = 1,379(2).
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3.2. SINTESE, CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS Ni(ll), CONTENDO
LIGANTES TRIDENTADOS PIRROL-IMINA E USO NA DIMERIZACAO DO

ETILENO

3.2.1. Sintese e caracterizacdo de complexos de Ni(ll) contendo ligantes tridentados
pirrol-imina

A rota geral de sintese para os complexos de niquel (I1) contendo os ligantes pirrol-
imina é apresentada no esquema 1-2. Os sais de sédio dos ligantes tridentados, obtidos pelo
tratamento de (L*)H-(L®)H com NaH em THF por 4 horas a temperatura ambiente, quando
combinados com 1 equivalente de (DME)NICl, em THF por 24 horas a temperatura
ambiente, promovem a formagao dos complexos (Nil-Ni6) de formula geral [NiCI(L)] como
solidos marrons em bons rendimentos (63-73%), sendo 0s mesmos caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho (1V), espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-vis), difracdo de raios-X de monocristais (Nil) e analise elementar (Ni2, Ni3 e
Ni5). Estes complexos mostraram moderada solubilidade em solventes orgéanicos
hidrocarbonetos de baixa polaridade como tolueno e benzeno, e solubilidade em solventes
polares como CH.Cl,, THF e acetonitrila. Ainda, apresentaram baixa estabilidade,

decompondo-se rapidamente quando expostos ao O, e H,0.
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AyN\Rl NaH (lequiv) . [ ) N Ry
R > R N

2 N

i THF, 4h, ta Na
(LYH,: Ry = PANHCH,CHy; R, = H; 2 [NiCl,(DME)]
(L?)H: R; = PhOCH,CHy; Ry = H; THF, 24 h, ta
(L3H: Ry = (0-MeO)PhCH,; R, = H - DME, NaCl

(LYH: (0-PhO)Ph

(L%)H: (0-PhS)Ph

=N
(L8)H: 5-tBu-(PhNHCH,CH,) = Y
NN Ni

R cl

Nil - Ni6

Esquema 1-2. Rota geral de sintese dos complexos de Ni(Il) (Ni1-Ni6).
3.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho aplicada a caracterizacdo dos

complexos de Ni(Il) (Nil — Ni6)

Os espectros na regido do IV dos complexos Nil — Ni6 apresentam bandas
caracteristicas dos ligantes. Tomando-se como exemplo o0s espectros na regido do

infravermelho de (L"®")H, e NiCI(L'®") (Figuras 1-35 e 1-36), observa-se o desaparecimento
da banda em 3244 cm™ atribuida ao estiramento vy do pirrol no pré-ligante livre, sugerindo

a desprotonacdo do nitrogénio do pirrol. Ainda, é possivel observar a banda relativa ao

estiramento NH da amina em 3190 cm™ em ambos os espectros.
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Figura 1-35. Espectros na regido do infravermelho (3500 — 2600 cm™) do pré-ligante
(L*"YH, e dos complexos NiCI(L™®").

Entre as bandas ativas na regido do IV e presentes nos ligantes e nos complexos de
niquel, as frequéncias vibracionais do grupamento C=N sdo caracterizadas como uma das
mais importantes e informativas, sendo assim listadas na Tabela 1-1.

A frequéncia de estiramento v (c-n) referente ao grupo imina em (L*™H, é

visualizada em 1635 cm™, a qual sofre um leve deslocamento para 1640 cm™ no complexo

(Figura 1-36).
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Figura 1-36. Espectros na regido do infravermelho (1800 — 600 cm™) do pré-ligante (L*®")H,

e dos complexos NiCI(L"®").

Tabela 1-1. Banda de estiramento vc=y presente nos ligantes e nos complexos de niquel(ll).

Ligante vic=n) Complexo v c=n) Av(cm™)
(cm™) (cm™)

(LYH, (1627) NiCI(L") (1623) +4

(LYHH (1637) NiCI(L?) (1626) +11

(L*H (1639) NiCI(L®) (1626) +13

(LYH (1687) NiCI(L") (1625) + 62

(L°)H (1615) NiCI(L>) ( 1591) +18
(L"™"YH, (1635) NiCI(L"®") (1640) -5
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A regido onde o estiramento v(c=n) absorve depende de uma série de fatores, e entre
estes, a natureza do grupo substituinte.* Pela analise dos espectros de IV dos complexos de
Ni(Il) consegue-se visualizar diferentes comportamentos no deslocamento do comprimento de
onda do estiramento v(C=N) referente ao grupo imina, sendo que o deslocamento observado
para 0os complexos em relacdo ao correspondente ligante sugere que 0 ambiente
quimico/eletronico foi modificado devido a coordenacdo do grupo imina ao centro metalico
de niquel(11). Nos complexos NiCI(L?), NiCI(L%), NiCI(L*) e NiCI(L®) a ligacdo C=N absorve
em menor numero de onda comparado aos respectivos ligantes livres. Geralmente, uma maior
forca de ligacao é esperada para os grupos funcionais das moléculas do ligante na forma livre,
tendo em vista que quando coordenados a um centro metélico os heteroatomos dos ligantes
doam densidade para o metal diminuindo a forca de ligagdo.** Diante disso, uma ligagdo C=N
tera um numero de onda maior do que uma ligagdo C=N—M ja que esta ultima apresenta um
carater entre uma ligacdo simples e dupla. Para o complexo NiCI(L*) observou-se um
deslocamento expressivo da ligacdo C=N em relacdo ao ligante (L*)H, 62 cm™ para uma
frequéncia menor ap6s coordenacdo ao centro metélico de niquel.

No complexo NiCI(L") o deslocamento referente ao estiramento v(c=ny permanece
praticamente igual. Isso ja foi observado em ligantes similares® descritos na literatura. Tal
comportamento pode ser explicado pela conjugacdo dos ligantes a qual restabeleceria, por
ressonancia, a carga para a ligacdo imina doada parcialmente para o metal, retornando assim
ao carater de dupla, ndo modificando seu espectro vibracional. No complexo NiCI(L™®") a
variacdo do deslocamento do comprimento de onda do estiramento v(c-n), € praticamente
igual ao do complexo NiCI(L*), porém absorve em maior nimero de onda quando

comparado ao respectivo ligante.
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3.2.3. Discusséao da estrutura cristalina/molecular do complexo Nil

A geometria de coordenacdo refere-se ao arranjo espacial dos atomos doadores ao
redor do centro metalico em um complexo. As estruturas geométricas dos complexos de
metais de transicdo podem ser definidas de diversas maneiras, a mais usada é através da
difracdo de raios X em monocristais que fornece estrutura precisa, as distancias e angulos de
ligacOes nas estruturas.*

Monocristais adequados de Nil para determinacdo da estrutura por difragéo de raios X
foram obtidos através da difusdo lenta de éter em uma solucdo de Nil em acetonitrila a
temperatura ambiente. Para os demais complexos, sucessivas tentativas de cristalizacdo néo
foram bem sucedidas. Os dados cristalograficos e de refinamento da estrutura para o
complexo Nil estdo sumarizados na Tabela 1-2. A geometria e estrutura molecular, angulos e
distancias de ligacdes estdo apresentadas na Figura 1-37.

O complexo Nil apresenta-se de forma monomérica no estado sélido com
coordenagdo >-NNN do ligante pirrol-imina frente ao 4&tomo de niquel (I1). Os angulos de
ligagdo N1-Nil-N10 de 168,77 (6)A e N7-Ni1-Cl1 179,04 (5) A, determinam a formacéo de
uma geometria quadratica levemente distorcida ao redor do centro metélico. Esta geometria
sofre desvio da planaridade conforme os angulos: N7-Nil-N1, N1-Nil-Cl1 e N10-Nil-Cl1,
N7-Nil-N10, isto é, 83,74(6), 96,81(4) e 94,04(4), 85,37(6), respectivamente. O comprimento
de ligacdo Nil-N7 de 1,8585(14) A é levemente mais curta que Nil-N1 de 1,8715(14) A, e
ambas sdo proximas daquelas encontradas em imino complexos de niquel tais como
[Ni(CD{N(2-Ph,PCsH4)2}]  (1,895(3) A),* [Ni(CH{N{CH(Ph)P-(Ph;)O}CsH4(PPh;)-2}]
(1,893(5) A),*  [Ni(CD{N{CH(Ph)P-(Ph,)}NC,Hs}] (1,886(5) A)” e pirrol-difosfina
[Ni(CD{2,5(R,PCH,),C4H,N}]*. Por outro lado, estes comprimentos de ligacédo sdo menores
qguando comparado a complexos de Ni contendo ligantes pirrol-imina bidentados [Ni-

N(pirrol) = 1,952(2) A; Ni-N(imina) = 1,982(2) A].* A observacio desses dois comprimentos
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de ligaches serem proximos pode ser explicada pelos comprimentos de ligacbes N1-C5 =
1,388(2) A e N1-C2 = 1,347(2) A, fato que sugere a deslocalizacéo eletronica do sistema N1-
C5-C6-N7. Isto é diferente dos complexos de titanio baseados em ligantes pirrol-imina
reportados por Fujita,”® em que o comprimento da ligagdo Ti-N (no pirrol) é mais curta do que

a ligacdo Ti-N (no grupo imina).
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Figura 1-37. Estrutura Molecular do composto Nil: NiCI(L"); Elipsoides térmicas s&o
representadas em 50% de nivel de probabilidade. Distancias (A) e angulos de ligacdo (°)
selecionados: Nil-N7 = 1,8585(14); Ni1-N1 = 1,8715(14); Nil-N10 = 1,9335(14); Nil1-C11 =
2,1774(4); N7-Nil-N1 = 83,74(6); N7-Ni1-N10 = 85,37(6); N1-Ni1-N10 = 168,77(6); N7-

Ni1-C11 = 179,04(5); N1-Ni1-C11 = 96,81(4); N10-Ni1-CI1 = 94,04(4).
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Tabela 1-2. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o complexo de Ni"".

Complexo

NiCI(L")

Férmula empirica
Massa molar (g)

Temperatura (K)

Comprimento de onda

(A)
Sistema do cristal
Grupo espacial

Dimensdes da unidade
da célula

A (A)
B (A)
C(A)
a (%)
B ()

v (%)
Volume (A®)

4

Densidade calculada

(g.cm”)

C13H14CIN3NI

306,43

150(2)

0,71073

Monoclinico

P 21/”

7,8812(2)

18,8766(5)

8,5933(2)

90

95,4990(10)

90

1272,59(6)

1,599

Tamanho do cristal

(mm)

Regido de varredura
angular 0 (°)

Regido de varredura
dos indices

Reflexdes
coletadas/independ.

[Reno]
Integralidade da
medida

Correcdo de absorcao

Transmissdo minima e
maxima

Método de
Refinamento

Dados/
/parametros

restricoes

Goodness-of-fit (GOF)
em F?

indice R final [I>205(1)]

indices R (todos os
dados)

Densidade eletronica
residual (e A®)

Coeficiente de absorcéo
linear (mm™)

F (000)

0,19 x 0,16 x 0,06

3,21-27,48

-10<h>10
-24<h>17
-11<h>11

19895/2907
= 0,0359]

99,7

Multi-scan

0,902; 0,807

[R(int)

Matriz completa dos
quadrados minimos

em F?

2907 /01166

1,031

Ri1 = 0,024, wR,

0,0534

R1 = 0,0305, wR,

0,0565
0,323 e-0,24

1,718

632
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3.3. REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO EMPREGANDO Ni1-Ni6

3.3.1 — Aspectos gerais relacionados as reac6es de oligomerizagdo do etileno

O comportamento catalitico dos complexos Nil-Ni6 na oligomerizagdo do etileno foi
investigado em tolueno na presenca de MAO e utilizando 10 umol de catalisador (Tabela 1-
3). As condicbes de reacdo realizadas a 30°C, 20 bar de etileno com razdo molar [Al]J/[Ni] de
250 sdo similares as realizadas em estudos anteriores pelo nosso grupo de pesquisa.’® 7 79 5t

Nas condicOes estudadas, todos os complexos de Ni(ll) mostraram-se ativos na
oligomerizacéo do etileno com frequéncias de rotacéo (FRs) variando entre 6,1 x 10° e 71,3
x10° (mol de C,H,).(mol de Ni™. h) resultando principalmente na formacdo de butenos. A
presenca de diferentes ligantes coordenados ao centro metélico determina uma influéncia
significativa na atividade catalitica, como pode ser visto na Figura 1-38. Os sistemas
cataliticos (Nil, Ni2, Ni4, Ni5 e Ni6) que formam um ciclo de cinco membros apresentaram
FRs mais altas [11,6 — 71,4 x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni™. h™)] comparados ao sistema
que forma um ciclo de seis membros formado pelo complexo Ni3 [FR = 6,1 x 10% (mol de
C,Hg4).(mol de Ni™. h™)]. Tal observacdo sugere, como ja observado para outros sistemas

cataliticos,’®®9

que a formacédo de um sistema de cinco membros confere ao catalisador uma
maior estabilidade. Entre os sistemas de cinco membros o catalisador mais ativo, Ni5
apresentou atividade de 71,4 x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni™*. h™%), entrada 5, sugerindo que
a presenca de um atomo doador mais mole, o enxofre (comparado ao oxigénio e nitrogénio)
pode favorecer a formacgédo de um catalisador mais ativo devido a uma maior estabilidade da
espécie ativa. Para os complexos Ni2 e Ni4, ambos contendo oxigénio como terceiro atomo
doador parece que a menor rigidez do ligante no complexo Ni2 [FR = 43,5 x 10° (mol de
C,Hg).(mol de Nit. h%), entrada 2, leva a um complexo mais ativo comparado a Ni4 [FR =

14,7 x 10° (mol de C,Hy).(mol de Ni™. h™), entrada 4. Comparando o desempenho catalitico

dos complexos de niquel Nil e Ni6, os quais contém ligantes estruturalmente similares
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[(LYH, e (L*®")H,], observa-se que a presenca do grupo terc-butila no anel pirrol ((L*®)H,)
resulta em um significativo acréscimo da atividade catalitica de Ni6 [29,1 x 10° (mol de
C,Ha).(mol de Nit. h™)] quando comparado ao desempenho catalitico de Nil [11,6 x 10°
(mol de C,H.).(mol de Ni™*. h™)]. Este resultado sugere que a terc-butila interfere na
coordenacao do eteno ao sitio metalico do complexo. Uma possivel explicacdo é que apesar
do sitio ativo do catalisador ser bloqueado com o substituinte volumoso, terc-butila, esse
grupo pode, por outro lado, proteger o sitio ativo contra decomposicdo levando a atividades

cataliticas mais elevadas, como observado em outros sistemas na literatura®.

Tabela 1-3. Reacdes de oligomerizacéo do etileno com os sistemas Ni1-Ni6/MAO.?

Oligdmeros (% em massa)*

‘Entrada Cat  Olig. FR°  C;  cisCs transs-C; Co
(@  (10°.h7Y)  (a-Cy) (0-Ce)

1 Ni1 1,1 11,6 97,2 5 3 2,8
(92) (42)

2 Ni2 4,0 435 97,4 10 5 2,7
(85) (30)

3 Ni3 0,6 6,1 100 4 2 0
(94)

4 Ni4 1,4 14,7 98,9 2 4 0,5
(94) (39)

5 Ni5 71 71,3 94,8 18 10 5,2
(72) (22)

6 Ni6 2,9 29,1 97,1 6 11 2,9
(83) 43)

* # Condigdes reacionais: tolueno = 40 mL, tempo de oligomerizagdo = 20 min, [Ni] = 10,0 + 0,5 pmol, P(etileno)
= 20 bar, temperatura = 30 °C [para Ni6 AT = 8 °C durante tempo de reagdo; para os demais complexos AT = 4
°C], [AIJ/[Ni] = 250. Os resultados mostrados sdo representativos de duplicatas no minimo. Frequéncia de
Rotacdo: (mol de etileno convertido por mol de Ni por hora) foi determinada quantitativamente por
Cromatografia Gasosa. °C,, quantidade de olefinas com n atomos de carbono em oligdmeros e a-C, quantidade

de alceno terminal na frac&o.
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Figura 1-38. Dependéncia da FR e seletividade a 1-buteno com relagéo ao tipo de catalisador

empregado nas reagdes de oligomerizacao.
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Os produtos oriundos da oligomerizacdo do etileno empregando Nil-Ni6 resultaram
quase gque exclusivamente na formacédo de butenos com alta seletividade para a producédo de
buteno-1 (72 — 94 %) como apresentado na Figura 1-38. Com base nesses resultados pode-se
observar que uma maior atividade catalitica, como observado para Ni5, provoca uma
diminuicdo na seletividade. Isso pode ser explicado considerando que a formacdo de
oligbmeros é exotérmica e de forma geral o aumento da temperatura interna do reator
aumenta a taxa de isomerizacdo do buteno-1 para buteno-2 (cis/trans). Entretanto, cabe
salientar que mesmo com alta atividade o catalisador Ni5 ainda mostra alta seletividade na
producdo de buteno-1 (72 %). Entre os catalisadores estudados, os catalisadores com menores
atividades cataliticas para oligomerizacao do etileno (Nil, Ni3 e Ni4) apresentaram melhor
seletividade para a producdo de buteno-1 (92 - 94 %). Em todos os casos, foram produzidas
minimas quantidades de hexenos e ndo foi detectada a formacdo de polietileno. Um
cromatograma tipico dos produtos obtidos é mostrado na Figura 1-39, utilizando o complexo

Ni6.
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Figura 1-39. Cromatograma padrdo dos produtos da reacdo empregando o complexo Ni6
(30 °C, [Ni] = 10,0 £ 0,5 umol, P(etileno) = 20 bar, tempo de oligomerizacdo = 20 min, MAO
[AlIJ/[Ni] = 300). Sendo: a — etileno; b — 1-buteno; ¢ — cis-2-buteno; d — trans-2-buteno; e — 1-

hexeno; f — hexenos internos; g — cicloexano (padréo interno) e h — tolueno.
3.3.2 — Otimizacao das condiges reacionais utilizando [NiCI(L?)] (Ni2)

O complexo Ni2 foi selecionado para otimizacdo das condi¢Oes reacionais. Neste
estudo, investigou-se a influéncia da razdo molar [Al}/[Ni], tipo de cocatalisador, tempo e
temperatura da reacdo sobre a FR e seletividade do sistema. Os resultados das reacdes de

otimizacdo das condicdes reacionais utilizando Ni2 sdo apresentados na Tabela 1-4.
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3.3.2.1. Efeito da razédo molar [Al]/[Ni]

Em estudo anterior realizado pelo nosso grupo de pesquisa para sistemas cataliticos de
Ni(Il) contendo ligantes tridentados furano-imina foi observado que a utilizagdo de MAO de
diferentes procedéncias (AKZO NOBEL e WITCO) influenciaram na FR dos sistemas
estudados.®? Neste caso, 0 uso de MAOwiio levou a uma maior FR [69,3 x 10° (mol de
C,Ha).(mol de Ni™. h™)] comparado com o sistema utilizando MAOakz [57,3 % 10° (mol de
C,H.).(mol de Ni™t. h™)], sendo este fato associado aos diferentes teores de trimetilaluminio
(TMA) residual presentes no MAO, o qual esta relacionado diretamente a metodologia de
producdo.! Porém, nesse estudo n&o foi observado variacio significativa na seletividade pelo
uso dos diferentes tipos de MAO. Assim, optou-se por utilizar 0 MAOwit, contendo 5,21 %
em peso total de Al em tolueno.

Estudos relacionados a influéncia da razdo molar [AIJ/[Ni] mostraram que a
frequéncia de rotacdo (FR) aumenta com o aumento da quantidade de MAO de 50
equivalentes [FR = 2,1 x 10% (mol de C,H.).(mol de Ni™. h™)] para 250 equivalentes [FR =
43,5 x 10% (mol de C,H.).(mol de Ni™t. h™)], sendo este resultado atribuido ao consumo de
MAO por impureza do solvente que podem envenenar o catalisador.®® Em paralelo, deve
ocorrer um provavel aumento do nimero de espécies cataliticamente ativas no meio reacional
utilizando uma razdo molar [Al]J/[Ni] = 250. Porém, o uso de uma maior quantidade de MAO

(500 equivalentes) resulta no decréscimo de atividade [FR = 11,0 x 10° (mol de C,H,).(mol

1 O MAOwiw, apresenta um teor de TMA livre de aproximadamente 20 % do Al total, enquanto 0 MAO Akzo
apresenta um teor de TMA livre de aproximadamente 5-10 % do Al total.
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Tabela 1-4. Reacdes de Oligomerizacdo do etileno empregando o sistema Ni2/MAO.?

Oligdbmeros

(% em massa)*

Entr. Temp [AIJ/[Ni] tempo  Olig. FR Cs cis-C4  trans- Ce
(C) (min) @  (10°%hY) (a-Cy) “ ey

7 30 500 20 1,0 11,0 97,7 7 3 2,3
(MAO) (90) (52)

2 30 250 20 4,0 43,5 97,4 10 5 2,7
(MAO) (85) (30)

8 30 100 20 2,5 26,6 98,2 7 3 1,8
(MAO) (90) (44

9 30 50 20 0,5 2,1 97,7 6 3 2,3
(MAO) (91) (71)

10 50 250 20 2,5 27,3 97,4 10 5 2,8
(MAO) (85) (33)

11 30 250 5 1,4 55,9 96,4 9 5 3,6
(MAO) (86) (49)

12 30 250 40 3,5 18,9 94,5 14 7 55
(MAO) (79) (29)

13 30 50 20 15,3 153,7 91,5 24 18 8,5
(EASC) (58) (17)

# CondigOes Reacionais: tolueno = 40 mL, tempo de reagdo = 20 min, [Ni] = 10 umol, P(etileno) = 20 bar. Os
resultados mostrados sdo representativos de duplicatas no minimo. °Frequéncia de Rotagdo: (mol de etileno
convertido por mol de Ni por hora) foi determinada quantitativamente por Cromatografia Gasosa. °C,,

quantidade de olefinas com n d&tomos de carbono em oligdmeros e a-C,, quantidade de alceno terminal na fragéo.
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de Ni. h'™)], a qual pode estar associada a diminuicdo da distancia do par iénico {LNi* ------
MAOCI} e deslocamento do equilibrio da reacdo para espécies coordenadas do tipo {LM-
MAOCI} inativando o sistema.>

Em relacdo a distribuicdo das olefinas e a-seletividade (Figura 1-40), a variacdo da
razdo molar [Al]J/[Ni] ndo apresentou um efeito significativo na dimerizacdo do eteno, sendo
que a maior seletividade para producdo de 1-buteno foi obtida utilizando 50 equivalentes

(90%), entrada 9, provavelmente devido a um efeito exotérmico menor.

50
45 —
= 40 - 80
E . - 70
E 30 - 60
T
© 25 - 50
o
>
;' 15 - 30
T 10 - 20
5 - 10
0 - -0
[AIJ/[Ni]=50 [AI]J/[Ni] = 100 [AIJ/[Ni] = 250 [AIJ/[Ni] =500
Cocatalisador = MAO =8—Seletividade a-C4 (%)

Figura 1-40. Dependéncia da FR e da seletividade com relacdo a variagcdo na razdo molar

[AI]/[Ni].

3.3.2.2. Efeito do tipo de cocatalisador
Quando comparados os diferentes tipos de cocatalisadores (MAO e EASC), verificou-

se uma grande influéncia na atividade e seletividade do sistema catalitico. A reacdo de
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oligomerizacdo com Ni2/EASC foi conduzida utilizando uma razdo molar de [AI]/[Ni] =50 a
30°C (entrada 13, Tabela 1-4). Nestas condicdes de reacdo o sistema Ni2/EASC é 73 vezes
mais ativo (FR= 153,7 x 10° (mol de C,H.).(mol de Ni™. h™®) que o sistema Ni2/MAO. Neste
caso, sugere-se que este aumento na atividade pelo uso de EASC deve-se a grande acidez de
Lewis e ao alto poder alquilante das estruturas do EASC, o qual é composto por uma mistura
equimolar de cloreto de etil aluminio e cloreto de dietil aluminio, o primeiro apresentando
uma acidez de Lewis mais significativa enquanto o segundo apresenta um maior poder
alquilante. Este equilibrio entre a acidez e o poder alquilante das espécies favorece um
aumento da atividade, gerando um sistema altamente ativo, porém leva a uma menor
seletividade a a-olefinas.> Estudos anteriores utilizando sistemas de niquel similares ao
empregado neste estudo corroboram com os resultados encontrados.”® %4552 A elevada
atividade catalitica apresentada por este sistema gera uma exotermicidade significativa, com
uma variacdo de temperatura de 20 °C no curso da reacdo. Assim, com a alta atividade
apresentada por este sistema a seletividade para 1-buteno foi reduzida para 58 % com um

aumento da producdo de butenos internos (42 %) e hexenos (8,5 %).

3.3.2.3. Efeito da temperatura

Estudos relacionados a influéncia da temperatura sobre a atividade e seletividade
das reacdes de oligomerizacdo, mostraram que o aumento desta de 30 °C [entrada 2, FR =
43,5 x 10° (mol de C,Hy4).(mol de Ni™. h'™)] para 50 °C [entrada 10, FR = 27,3 x 10° (mol
de C,H,).(mol de Nit. h™)], acarreta em uma diminuicdo da atividade, a qual pode estar
associada a uma diminuicdo do numero de espécies cataliticas ativas ocasionada pela
decomposicéo parcial do catalisador. No entanto, mesmo a 50 °C o catalisador Ni2 é mais
ativo que outros sistemas ja preparados em nosso laboratorio tais como [NiCl {bis[2-(3,5-
dimetilpirazolil)etil)]éter} [FR = 7,1x 10° (mol de C,H,).(mol de Ni™*. h™)] 7 e NiCl,{1-(2-

(2-(2,6-diisopropilfenoxi)etoxi)etil)-3,5-dimetil-1H-pirazol} [FR = 17,1x 10° (mol de
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C,Ha).(mol de Ni™. h™)]*. Com relacéo a seletividade para producdo de buteno-1 néo foi

observado uma influéncia da temperatura, ficando a mesma em 83 %.

3.3.2.4. Efeito do tempo de reacéo

Para estudar a influéncia do tempo de reacdo na FR e seletividade dos produtos
obtidos, foram efetuadas reacOes em tempos de 5, 20 e 40 min, mantendo-se 0S outros
parametros reacionais constantes. Pelos resultados apresentados na Tabela 1-4 observa-se que
0 aumento do tempo da reacdo acarreta em uma diminuicdo da frequéncia de rotacdo e da
seletividade (55,9 x 10° (mol de C,H,4).(mol de Ni™t. h™) e 86 % de 1-C4 a 5 minutos, entrada
11; 18,9 x 10% (mol de C,H,).(mol de Ni™*. h™) e 79 % de 1-C, a 40 minutos, entrada 12),
como mostrado na Figura 1-41. Isto, porque, com o aumento do tempo de reacdo, acontece
maior desativacdo do catalisador, diminuindo a atividade, além de um pequeno aumento no
processo de isomerizacdo, o qual pode levar a diminuicdo da seletividade. Estes resultados
indicam que espécies ativas sdo imediatamente formadas quando em contato com o
cocatalisador e as mesmas vao desativando a medida que o tempo passa. Nosso estudo mostra
que apo6s 20 minutos de reacdo o sistema torna-se inativo, sendo que este esta em

concordancia com estudos similares envolvendo complexos de niquel descritos na literatura.®
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4. CONCLUSOES

Uma nova classe de compostos de niquel (1) contendo ligantes do tipo pirrol-imina foi
sintetizada e caracterizada. Os espectros na regido do IV dos complexos em comparagdo com
os ligantes apresentaram deslocamentos significativos para a frequéncia de estiramento
v(C=N) referente ao grupo imina, sugerindo a coordenac¢ao do atomo de nitrogénio do grupo
imino dos ligantes ao centro metélico de niquel. A estrutura molecular e cristalina do
complexo Nil mostra coordenacéo do ligante (L*)H, ao centro de niquel de modo tridentado
determinando uma geometria quadrado planar distorcida, colaborando com dados observados
nos espectros eletrdnicos obtidos por analise de UV-Vis.

Quando aplicados em testes cataliticos de oligomerizacdo do etileno na presenca de
MAO, estes complexos mostraram ser ativos e com alta seletividade para a producdo de
butenos e principalmente 1-buteno. Os diferentes ligantes coordenados ao centro metalico
influenciam na atividade dos sistemas, sendo que neste caso, maior atividade foi encontrada
para 0 complexo Ni5 (FR = 71,3 x 10 mol de C,Hs/mol Ni . h). Entretanto, ndo se observa
grande influéncia da estrutura do ligante na seletividade.

O estudo relacionado a otimizacdo das condigcdes reacionais utilizando Ni2
demonstrou que a variacdo da razdo molar [Al]/[Ni] influencia na atividade catalitica, porém
exerce pouca influéncia na a-seletividade. O aumento da temperatura de reacdo acarretou na
diminuicdo da atividade catalitica como provavel consequéncia da decomposicao parcial das
espécies cataliticas a altas temperaturas.

Ativacdo dos complexos utilizando EASC como cocatalisador apresentou alta FR =
153,7 x 10 mol de (C,H,).(mol de Ni. h)™*, porém observou-se drastica reducdo na a-
seletividade. Assim, as melhores condic¢des dentre as estudadas para o complexo de Ni2 s&o

30 °C, 20 min, [Al}/MAO = 250.
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Assim, a nova classe de complexos de niquel tridentados pirrol-imina é uma das
classes mais ativa e seletiva a 1-buteno estudadas em nosso laboratorio, com valores
comparaveis aos melhores sistemas (tridentados e bidentados) ja estudados por nds, utilizando
MAO como ativador.”™ " 4% 51 57 comparando essa classe com os complexos de Ni(ll)
tridentados apresentados na revisdo bibliografica é possivel consta que a nova classe de
complexos de Ni(ll) contendo ligantes tridentados pirrol-imina apresenta atividades cataliticas

moderadas, porém alta producao de butenos e alta seletividade para 1-buteno.
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CAPITULO 2 - OLIGOMERIZACAO SELETIVA DO ETILENO

UTILIZANDO CATALISADORES DE CROMO (111)

1. INTRODUCAO

Uma das tendéncias estratégicas na petroquimica é o desenvolvimento de processos
para producdo e conversdo de olefinas superiores, incluindo as a-olefinas lineares (LAOS)
obtidas através da oligomerizacdo do etileno.”® O etileno é um monomero altamente
disponivel e a sua oligomerizagdo representa a principal fonte de o-olefinas na industria,
levando a produtos que possuem um numero uniforme de atomos de carbono e representam
na maioria produtos de valor agregado.*®

Os sistemas cataliticos utilizados para oligomerizacdo de olefinas costumam ser
classificados quanto ao tipo de mecanismo envolvido, ou seja, quanto ao tipo de intermediario
envolvido, o qual é responsavel pelo crescimento da cadeia carbdnica. A principal forma de se
obter oligbmeros de olefinas leves envolve processos cataliticos, empregando compostos de
metais de transicdo capazes de induzir a formacdo dessas ligagbes carbono-carbono, sendo
que no caso do emprego de etileno como substrato a faixa usual de produtos compreende
olefinas entre 4 a 30 carbonos, ou seja, C4 a C30.%°

As a-olefinas lineares (LAOs) sdo valiosas commodities utilizadas como bases em
diversas areas da industria quimica, tais como detergentes, lubrificantes sintéticos, alcoois,
plastificante bem como comondmeros para a producdo de polietileno de baixa densidade
linear (LLDPE), como esta representado no Esquema 2-1.°* No ano de 2004, 35 milhdes de
toneladas de polietileno de baixa densidade (PEBD)/polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) e 25 milhdes de toneladas de polietileno de alta densidade (HDPE), foram
consumidas no mundo, e é previsto um aumento de consumo de 5 - 7 % ao ano, pelo menos

até 2018, enfatizando a necessidade de grande fornecimentos de olefinas. Entre as a-olefinas
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lineares, o 1-hexeno e 1-octeno s@o especialmente atraentes, pois estes tém sido utilizados
amplamente na produgdo de copolimeros com boa resisténcia ao “rasgamento” e Outros

propriedades desejaveis.®?

g C10-LIO pam

M Ci0-LIO

el C16/C18-LIO ===

THTTIT

Esquema 2-1. Gréfico que descreve os varios usos do LAOs na industria quimica e
petroquimica (de ref. 61).

No entanto, a maioria dos processos industriais produzem estas a-olefinas de modo
ndo-seletivo através da oligomerizacdo do etileno. Tais processos tipicamente geram uma
distribuicdo matematica (Schulz-Flory ou Poisson) de o-olefinas, que muitas vezes nao
coincide com a demanda do mercado. Exemplos de reagdes de oligomerizacao de etileno néo-
seletivas incluem o processo SHOP que utiliza um catalisador a base de niquel, o processo
Albermarle-Chevron que utiliza aluminio, e o processo da Idemitsu, que emprega um sistema
catalitico a base de aluminio/catalisador de zirconio.®® A distribuicdo estatistica tipica de uma
mistura de LAOs apresentado no Esquema 2-2, implica que a separacdo por destilacdo é

necessaria para o isolamento das LAOS visando aplicacGes especificas. Com o elevado custo
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envolvido com a separacdo de misturas de olefinas vem a limitacdo inevitavel no rendimento

de uma olefina particular, caracteristica de uma distribuicao estatistica.

~ Tipica distribuicio

P estatistica

CsHg

e

[M] cat. >~ > %
— — - CgHy2

NN

CgHig y

CigHao + CyaHas + CygHzg + CygHap + CygHag 40.5 %
Ggqu_g + 185 %

Esquema 2-2. Distribuicdo tipica do LAOs em processos industriais de oligomerizagdo nédo
seletivos.

O interesse no desenvolvimento de processos de oligomerizacdo de etileno seletivos
tem aumentado consideravelmente ao longo da Ultima década. Ressalta-se que, embora seja
desejavel aumentar a seletividade para a producdo de uma a-olefina com um ndmero de
carbono especifico, ¢ ainda mais crucial maximizar a pureza da a-olefina dentro de uma
determinada fracdo. De fato, a separagdo de a-olefinas de seus isémeros internos é mais
desafiador e caro do que a separacdo de homdlogos de a-olefinas. Apds a descoberta de
Manyik et al. (Union Carbide Corporation) que durante a polimerizacédo do etileno utilizando
um catalisador composto de Cr (lll) 2-etil-hexanoato, ativado por tri-isobutilaluminio
parcialmente hidrolisado, o 1-hexeno pode ser formado através da trimerizacdo de etileno
conduzindo a formacdo de copolimeros, varios processos de trimerizacdo seletiva do etileno
tém sido reportados na literatura.®* Enquanto alguns baseiam-se em titanio® e tantalo,”® a

maioria dos sistemas bem-sucedidos sdo baseados em cromo. Os ligantes utilizados na sintese
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dos complexos de cromo tém sido bastante diversificados. Na verdade, sistemas cataliticos
constituidos por uma mistura de sais de cromo, alquil aluminio e pirrol tém sido utilizados
comercialmente pela Chevron-Phillips para produzir 1-hexeno via trimerizacdo do etileno.
Esta planta foi colocada em operacdo, em 2003, como parte do projeto Q-Chem no Qatar.
Entre as classes de complexos de cromo reportados na literatura, destaca-se 0s
catalisadores neutros de cromo (I11) do tipo [CrClsL] os quais contém ligantes nitrogenados
tridentados (L) tendo diferentes combinacdes de atomos doadores, tais como [N,N,N],%’
[N,S,N],% [N,N,01,%° [C,N,C],”° e [N,O,N].5" ¢7 Estudos tém demonstrado que a estrutura e
configuracdo do ligante exerce grande controle sobre a atividade do catalisador e seletividade.

Algumas destas classes de catalisadores serdo discutidas em detalhes a seguir.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PRINCIPAIS CLASSES DE PRECURSORES CATALITICOS TRIDENTADOS
DE CROMO(111) APLICADAS A OLIGOMERIZACAO SELETIVA DO ETILENO
2.1.1. Complexos com ligantes do tipo - P,N,P

A familia de ligantes P,N,P foi introduzida na oligomerizacdo do etileno em 2002 por
Wass et al. da British Petroleum’ apresentando excelente seletividade para trimerizacéo do
etileno a 1-hexeno devido a sua boa estabilidade e caracteristica doadora para o Cr(lll).

Desde entdo, varios trabalhos estdo sendo reportados na literatura demonstrando que
as propriedades estéreas e de coordenacdo dos ligantes PNP ndo sdo apenas cruciais para a
atividade, mas o mais importante para a seletividade 1-octeno versus 1-hexeno do sistema
catalitico. As di(fosfinas)aminas ligam-se ao cromo como ligantes bidentados, formando
complexos dinucleares de cromo, tal fato ocorre porque o 4&tomo de nitrogénio central nao
pode se coordenar ao centro metalico de cromo devido a curta distancia entre os atomos de
niquel e fosforo. No entanto, diferentes sistemas de catalisadores acrescentando atomos
doadores aos ligantes PNP de cromo sdo descritos.

O grupo de Korobkov vem trabalhando em complexos de cromo com ligantes em que
o anel piridina € introduzido no ligante PN, formando sistemas PN(piridina) do tipo pinca. Em
2013, o grupo desenvolveu um complexo de cromo(lll) com o ligante {[(2,6-Ph,P-
NH),CsH3N]CrCI;}(THF),, o qual foi testado na oligomerizacéo e polimerizacdo do etileno
(Figura 2-1). Quando ativado com MAO, o complexo 1 mostrou boa atividade catalitica,
46029 g/gCr.h e uma distribuicdo ndo seletiva de oligbmeros com a formagdo de grande
quantidade de material polimérico sugerindo a presenca de estados di e trivalentes durante o
ciclo catalitico. A eliminacdo quase completa da seletividade é sugerida ser decorrente da

capacidade de estabilizacdo dessas espécies pelo anel piridina.
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Figura 2-1. Complexo de cromo com ligante PN(piridina) do tipo pinga - P,N,P.

Ainda em 2013,”® 0 mesmo grupo descreveu a sintese de complexos de Cr(l1) e Cr(I11)
com ligante contendo o grupo piridina, Figura 2-2. Reagdo desses complexos de cromo com
ativadores MeszAl, EtAICI e TIBA levou a seus agregados aluminatos. Todos os complexos,
com excecdo do precursor catalitico de cromo(ll) tratado com TIBA mostraram boa atividade
produzindo distribuicbes S-F de oligbmeros livre de materiais insollveis, sugerindo que o
estado de oxidacdo trivalente ndo participa no dinamismo redox apds processo de ativacdo. A
confirmacdo da participacdo de espécies de Cr(l) no ciclo catalitico foi confirmada com o

isolamento desta espécie.

“ oo (Q _CroumRs N
I n

PnZP--.._____ ____.-"FPnz PPh, PPh, PhZP--_______Cr'_____.--PF'hz

CI CI c|
@)

CI
Cl
(1)
Figura 2-2. Complexo de cromo(lI1) e cromo(ll) com ligante P,N,P.
Em 2014,"*0 grupo reportou a sintese e reatividade de complexos de cromo contendo o
classico ligante PNP da Sasol modificado, substituindo duas posi¢cbes do anel piridina

(2,6[(Ph2)2,PN].CsH3N), Figura 2-3. Quando ativado com MAO o complexo 1 foi ativo na

oligomerizacdo do etileno, porém diferente dos sistemas da Sasol apresentou uma atividade
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média e uma oligomerizacdo ndo seletiva com a formacéo de grande quantidade de material

solido, o qual apresenta um baixo indice de incorporacdo de 1-hexeno na cadeia polimérica.

cl = X
.i!|/ : | = H | \/ \
~ - Ph,P\ = Pth

N N N N
lphz DEAC | l | TEAL th —/

Pll
T PPhy — o / z
—_
P

KGO N

Figura 2-3. Complexo de cromo(l11) com ligante piridina - P,N,P.

San et al.,”> em 2013 desenvolveram uma série de ligantes bis(difenilfosfina) amina
com aminas doadoras pendentes ao nitrogénio do ligante, Figura 2-4. A oligomerizagéo do
etileno foi investigado com os complexos sendo obtidos por metalacdo in situ dos ligantes
PNP com precursor de cromo [CrCl3(THF); ou Cr(acac)s] ativado com MAO. O
comportamento catalitico dos catalisadores de cromo mudou consideravelmente dependendo
da variagdo estrutural e natureza eletronica do ligante.

O complexo 2 contendo o ligante mais similar aos tradicionais catalisadores difosfina-
amina produziu uma distribuicdo estatistica de a-olefinas via um mecanismo ndo seletivo.
Entretanto, a tetramerizacdo foi observada empregando complexos com outros ligantes, 0s
quais possuem um etileno ou propileno entre as duas aminas, sendo o melhor o complexo 4. O
aumento da temperatura de 30 °C para 60 °C melhorou a seletividade de 1-octeno e 1-hexeno
preservando boa atividade. A estabilidade térmica dos catalisadores foi também confirmada

por meio de estudos de reagdes de tetramerizacdo em altas temperaturas, até 90 °C.
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Ligantes 1 2 3 4 5 6 7
X 0 2 2 2 3 3 4
R metil metil isopropil butil metil etil  metil

Figura 2-4. Ligantes P,N,P com aminas substituintes.

2.1.2. Complexos com ligantes do tipo - P,N,N

Sydora et al.,”® em 2012 desenvolveram uma nova familia de catalisadores de cromo
com ligantes P,N de tri e tetramerizacdo do etileno altamente ativos, sendo que a razéo 1-
hexeno/1-octeno pode ser modelada variando as propriedades estéreas dos ligantes. Estes
precursores cataliticos de cromo contendo ligantes P,N se ligam ao centro metalico de forma
bidentada. Porém, o grupo investigou a adicdo de um terceiro atomo doador na estrutura do
ligante P,N, produzindo um ligante tridentado P,N,N, Figura 2-5. Este complexo de cromo
tridentado foi inativo na tri e tetramerizacdo do etileno ativado com MMAO-3A e produziu
apenas tracos de polietileno. Embora, ndo definitivo, os autores sugerem que a abstragdo do
THF nos complexos bidentados estudados por ativadores de aluminio, o acido de Lewis, é

necessario para encontrar um catalisador ativo.
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Figura 2-5. Estrutura molecular do complexo tridentado de cromo com ligante do tipo-P,N,N.
2.1.3. Complexos com ligantes do tipo - N,P,N

Braunstein et al.,”’

em 2011, sintetizaram um novo complexo de cromo com ligante do
tipo N,P,N. Este complexo reagiu com varios cocatalisadores (MAO, AlEts, AlMe3, EtAICI,)
gerando novos complexos, Figura 2-6. Os complexos 1-5 foram aplicados como precursores
cataliticos na oligomerizacdo do etileno. Ativacdo com MAO levou a uma atividade moderada
[5,2 x 10%(mol de C,H,).(mol de Ni.h)™]. Quanto & distribuicéo das olefinas, obteve-se um
desvio significativo na distribuicdo Schulz-Flory na fragcdo C4-Cy. Quando EtAICI; foi usado

como cocatalisador para o complexo 1, polietileno foi obtido sem qualquer deteccdo de

oligdbmeros.
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Figura 2-6. Reacdo do complexo 1 com MAO, MesAl, Et;Al e ELAICI,.

2.1.4. Complexos com ligantes do tipo - P,S,Pe S,P,S

Novos sistemas Cr(P,S,P)/MAO e Cr(S,P,S)/MAO foram reportados por McGuinness
et al. como apresentado na Figura 2-7.”® Estes complexos foram ativos na oligomerizacdo do
etileno, sendo que o complexo 1 com substituicdo difenilfosfino ndo levou a trimerizacéo
seletiva, apresentando uma distribuicdo S-F de o-olefinas com K = 0,51. A troca do
substituinte difenilfosfino por dietilfosfino (complexo 2) levou a trimerizacdo seletiva
gerando predominantemente 1-hexeno, quando empregado 100 equiv. de MAO. O sistema
Cr(P,S,P)/MAO produziu uma distribuicdo S-F de a-olefinas com 40 % de Cg, sendo 67,2 %

de 1-Ce.

RS S R
hCr-
R” Cl C|C' \_<\'?/> /
1: R = Ph Cl C|C'
2: R = Et R

Figura 2-7. Complexos de cromo com ligantes do tipo - P,S,P e S,P,S.
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2.1.5. Complexos com ligantes do tipo - N,O,N

Chen et al.,”®

em 2012, observaram aplicando na polimerizagéo do etileno precursores
cataliticos de Cr(lll) contendo ligantes N,O,N, Figura 2-8, ativados com MAO que a
configuracdo do ligante ndo exerceu significativa influéncia na atividade catalitica, sendo
estas moderadas na faixa de 0,98 — 1,4 x 10° (kg PE).(mol Cr. h)™. Essa observacéo sugere
que o atomo doador em vez da configuracdo do ligante desempenha o papel chave na

atividade de polimerizacdo do etileno, e ainda que apds ativacdo com MAO a espécie ativa

dos diferentes precursores cataliticos pode apresentar a mesma configuracao.

Figura 2-8. Estruturas moleculares dos complexos de cromo 1 com configuracdo meridional
e do complexo 2 com configuragéo facial.

Estes resultados sdo contrarios aos observados por Carney et al. em 2004°" no qual
precursores cataliticos de Cr(lll) contendo ligantes do tipo - N,N,N, Figura 2-9, quando
empregados na polimerizagdo do etileno sob ativagdo com MAO mostraram que os derivados
com configuracéo facial sdo 30 a 40 vezes mais ativos do que 0s que apresentam coordenacao
meridional. Nesse caso 0 grupo de Carney sugere que o complexo ligado de forma facial
exibe melhor atividade devido a presenca de um terceiro sitio de coordenacéo cis, o qual pode

estabilizar uma interacdo C-H agdstica, assim facilitando a insercéo da olefina.
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Figura 2-9. Complexos de cromo com ligantes do tipo - N,N,N com configuracéo facial e
meridional.

Zhang et al.,*®

em 2008, apresentaram novos precursores cataliticos contendo ligantes
do tipo heteroescorpianatos pirazolil do tipo [N,O,N], Figura 2-10, que quando aplicados a
oligomerizacdo mostraram uma boa atividade catalitica [FR = 37,5 a 750 (mol de eteno).(mol
de Cr.h)"] com alta seletividade para hexeno-1 (acima de 96 %) na maior parte dos

complexos. Apenas o complexo sem substituinte metila no pirazol foi que apresentou 51 % de

polimeros como produtos.

o)

| 12 3 4 5
Et 'Pr Hexil Ph Hexil

Ry

R,| Me Me Me Me H

Figura 2-10. Complexos de cromo com ligantes heteroescorpianatos pirazolil - N,O,N.
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Nosso grupo de pesquisa, em 2007, publicou novos precursores cataliticos de cromo
contendo como doadores ligantes N,O,N (Figura 2-11). Estes catalisadores sintetizados
apresentaram alta FR (26 — 41 x 10°(mol de eteno).(mol de Cr.h)* produzindo pequena
quantidade de polimero (6-10%), obtendo uma distribuicdo Schulz-Flory de a-olefinas com
K= 0,6 (producéo de Cs = 16 % e Cg = 17 %). As condigdes utilizadas foram de 10 pmol de
catalisador, 300 eq. de MAO, 80 °C e 20 bar de presséo de etileno.®

ey

\
N

: .N
Ri~¢""N—Cr—N Ry
\ o \

Cl

R R,

1:R; = H, R,=Ph
2:R;eR,=Me

Figura 2-11. Complexos de cromo com ligantes bispirazolil - N,O,N.

2.1.6. Complexos com ligantes do tipo - S,N,S

O alto custo na sintese dos ligantes P,N,P adicionado a toxidade e sensibilidade em
relacdo a oxidacdo das fosfinas levou o grupo de McGuiness® a buscar alternativas de
substituintes do atomo doador de fésforo nesses ligantes, mas mantendo os atributos
essenciais do conjunto doador. Assim, o grupo desenvolveu a sintese de novos complexos de
cromo com ligantes do tipo - S,N,S. Reacdo dos ligantes L1-L3 com CrCl3(THF)3; levou a
formacéo dos complexos Cr1-Cr4 com rendimentos de 87 — 96 %, esquema 2-3. Otimizagéo
dos sistemas cataliticos Cr[S,N,S]/MAQO mostrou que eles podem operar com baixo consumo
de MAO ([AI]J/[Cr] = 30 -100) e fornecem excelentes seletividades (>97 %) e FR chegando a

300 x 10% (mol de eteno).(mol de Cr . h™)].
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Esquema 2-3. Sintese dos complexos de cromo com ligantes do tipo - S,N,S.

Recentemente, Gamborotta et al.®?

reportaram a sintese de complexos de cromo com
ligantes piridina-S,N,S (Figura 2-12). Adicionalmente aos estudos cataliticos destes
complexos com ativadores aluminatos foram realizados estudos mecanisticos dos sistemas de
trimerizacdo Cr(S,N,S), os quais suportam fortemente a participagdo do par Cr' — Cr'" no
mecanismo de trimerizacéo seletiva. O sistema catalitico 1/MAO levou a trimerizacdo seletiva
do etileno (99%) e atividade de 6,82 x 10° (mol de eteno).(mol de Cr.h)™, enquanto o sistema
2/MAO produziu o-olefinas lineares com uma distribuicdo S-F e atividade de 5,32 x 10*mol
de eteno).(mol de Cr.h)™. O novo complexo 3 foi isolado na forma cristalina na reagéo de 2

com MesAl. Este complexo acabou por ser um catalisador auto-ativador para producdo de 1-

hexeno altamente puro com 99 % de Ce.

N
NN
f ]
i S—Cr S S—Cr—s
Aol < C/NR b
1 7+
2

Figura 2-12. Complexos de cromo com ligantes do tipo piridina-S,N,S.%
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2.1.7. Complexos com ligantes do tipo - N,N,N e N,N,O

Complexos de cromo com ligantes heteroescorpionatos pirazolil — N,N,N e N,N,O
foram complexados a Cr(ll) e Cr(lll) (Figura 2-13). A capacidade de oligomerizacdo do
etileno dos novos complexos sintetizados foi investigada. Estes quando ativados com MAO
produzem uma distribuicdo S-F de a-olefinas. Os resultados mostram que alteracdes na
estrutura do ligante, como a natureza do atomo doador pendente (N, S) e /ou a presenca de um
hidrogénio ionizavel (N-H, O-H) pode ter um grande efeito sobre a atividade e/ou seletividade
dos sistemas. Ainda, os complexos divalentes (NNN) sdo mais ativos que seus analogos

trivalentes, porém a seletividade para os 4 sio similares.®*

T H tBu tBU
|

asatiieon G

=N s\.Me2 N \ilMey O-H
N /N\R v N N\
\ H \ Me/ Me r\|j lTI

O 1O
L1 L2 L3

Figura 2-13. Ligantes heteroescorpionatos pirazolil — N,N,N e N,N,O.
2.2. Mecanismos para oligomerizagao do etileno

Dois principais mecanismos devem ser considerados para a oligomerizagédo do etileno
catalisada por complexos de metais de transicdo: 0 mecanismo Cossee, 0 qual envolve um
complexo do tipo metal-hidreto como intermediério e 0 mecanismo metalaciclo.

O mecanismo Cossee® é proposto ocorrer na oligomerizacéo de olefinas na forma ndo
seletiva.®® Com base nesse mecanismo é dificil conciliar a formacdo de oligdmeros
individuais, em vez de uma distribuicdo Shulz-Flory com formacdo de homdlogos
superiores.®*Apenas recentemente esse mecanismo foi demonstrado experimentalmente ser
inconsistente com a formacéao seletiva de 1-hexeno sob condigdes cataliticas.®*® O mecanismo

envolvendo intermediarios metalaciclo € o mais popular para explicar a alta seletividade a
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trimerizacéo e tetramerizacdo. Os sistemas de oligomerizacgéo seletiva tém sido descritos para
catalisadores de cromo, titanio e tantalo, com os de cromo sendo 0s mais numerosos, ativos e
seletivos.®* Porém, esse mecanismo tem sido descrito também para catalisadores que levam a
uma oligomerizacao ndo-seletiva.®’
2.2.1. Mecanismo Cossee

O mecanismo de oligomerizacdo catalisada por um hidreto de metal de transicéo
envolve 3 etapas basicas:
(a) a insercdo: consiste na coordenacdo da olefina a um sitio livre na esfera de coordenacéao do
centro metalico;
(b) Propagacdo: consiste na formacdo da espécie metal-alquil através da reacdo de
deslocamento-1,2 (engloba duas possibilidades: insercdo e migracdo, conforme Figura 2-14);
sucessivas reacoes deste tipo levam ao crescimento da cadeia.

A reacdo de crescimento de cadeia pode ocorrer de duas maneiras: por uma insercao
da olefina ao sitio de coordenacdo do ligante R ou pela migracdo deste ligante ao sitio da

molécula de olefina coordenada.

Re ﬂ

| " CH, | CH,

I\f’I"_ |_| ou 1\'_.1___ [
¥ CH; CH,

Figura 2-14. Representacdo do modo de formacéo da ligacao carbono-carbono no processo
de deslocamento-1,2.
(c) Terminagdo: Reacdo de B-eliminagdo, que consiste na abstracdo de um hidrogénio ligado
ao carbono P em relagdo ao metal de transi¢do, originando como produto a olefina e
regenerando a espécie ativa (o complexo metal-hidreto).®
No Esquema 2-4 é apresentado uma representacdo do mecanismo Cossee empregando

um catalisador de niquel(I1) contendo ligante fosfina-iminafosforano.®
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Esquema 2-4. Eshoco do mecanismo Cossee.®

Como pode ser observado, a espécie catalitica € do tipo metal-hidreto. Tal espécie é
proposta com base em casos nos quais a mesma espécie foi devidamente identificada
utilizando RMN 'H in situ, como descrito por Keim et al.®® Ainda é de fundamental
importancia que a espécie seja insaturada do ponto de vista eletrénico e do nimero de
coordenacio.’®

A formacdo da espécie ativa, o intermediédrio metal-hidreto, é obtido pela alquilacéo
do centro metélico através de um agente alquilante (do tipo alquilaluminio) seguida de uma f-
eliminacdo. Alternativamente, em funcdo da natureza do precursor catalitico utilizado, pode
ocorrer a eliminacdo de um grupamento alquila originalmente ligado ao metal. Neste tipo de
mecanismo, depois da formacdo da espécie ativa, ocorre a coordenacdo da olefina ao metal,
seguida pela insercdo da olefina na ligacdo metal-hidreto, gerando uma espécie metal-alquil
(i). E a etapa de iniciacdo, na qual um ligante R (alquila ou H) ligado ao metal e a molécula de
substrato coordenada ao mesmo metal. A coordenacdo da olefina baixa a estabilidade da
ligacdo M-R fazendo com que ocorra uma reacdo de deslocamento-1,2 e a formacdo da
ligacdo M-R. Segue-se uma nova coordenacdo da olefina e posterior insercdo da mesma na

espécie metal-alquil, e assim por sucessivas etapas (etapa de propagaco) até que ocorra a 3-
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eliminagdo (iv), que pode gerar uma o-olefina, produto cinético, ou olefina interna, produto
termodinamico e restaura a espécie ativa.®

De acordo com 0 mecanismo apresentado no esquema 2-4, é possivel perceber que trés
situacOes distintas podem ocorrer considerando a relacdo entre a velocidade de propagacao
(kp) e a velocidade de terminacdo (k) no ciclo catalitico:

(a) se kp >> k¢ teremos a formacéo de polimero;
(b) se ky = k; formam-se oligdbmeros;
(c) se kp << k; havera predominantemente a dimerizacao.®

O tipo de reacdo que ocorrera vai depender da natureza do metal, do seu estado de
oxidacgéo, da natureza dos ligantes e dos parametros de reacdo. Para metais dos grupos 4 a 6, a
propagacdo prevalece (polimerizagdo). Para os metais do grupo 10 a B-eliminacdo €
favorecida, observando predominantemente dimeros a oligdmeros leves.®

Entretanto, deve-se lembrar de que dependendo dos ligantes coordenados ao centro
metalico, mesmo o niquel sendo do grupo 10, pode-se também prevalecer a propagacéo,
obtendo-se assim polimero.

A espécie catalitica metal-hidreto também ¢é capaz de promover reacdes de
isomerizagdo, uma reacgdo paralela indesejada quando o objetivo ¢ a produgdo de a-olefinas
lineares.” Essa reagdo paralela ocorre pela adicdo da espécie hidreto nas olefinas produzidas
ou mesmo na propria olefina de partida, quando sdo empregadas olefinas superiores, tendendo
a gerar espécies metal-alquil de posi¢do interna com posterior B-eliminagdo levando a

producdo de olefinas internas, conforme esquema 2-5.
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Esquema 2-5. Mecanismo de reacdo de isomerizacdo de posicdo de dupla ligacéo carbono-

carbono, paralela a reacdo de oligomerizacéo catalisada por um complexo metal-hidreto.

2.2.2. Mecanismo metalaciclo

No mecanismo metalaciclo a espécie catalitica ativa ndo € do tipo metal-hidreto, mas
sim é insaturada eletronicamente e possui dois sitios coordenativamente insaturados.

Como observado no esquema 2-6, para que uma reacdo de oligomerizagdo possa
ocorrer pelo mecanismo metalaciclo, a espécie ativa precisa apresentar dois sitios
coordenativamente insaturados, ser insaturado do ponto de vista eletrénico e facilmente
suscetivel de sofrer oxidacdo e reducdo, visto que neste mecanismo o metal muda de estado
de oxidacdo em dois elétrons em etapa intermediéria.

Manyic, Walker e Wilson em seus primeiros estudos na formacdo seletiva do 1-
hexeno durante experimentos de polimerizacdo do etileno foram os primeiros a sugerir em
1977 um caminho mecanicista diferente da reacdo de crescimento de cadeia linear normal,
Cossee-Arlman.?* % Para explicar a producéo seletiva de 1-hexeno foi proposta a formagéo

de metalaciclos de cromo como intermediérios,*® Esquema 2-6.
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Esquema 2-6. Ciclo catalitico proposto para trimerizacdo e tetramerizagdo seletiva.®®

Apos ativacdo, foi proposto a coordenagdo de 2 moléculas de etileno ao centro
metalico de cromo, seguido por um acoplamento oxidativo (i) das espécies M" formando o
metalaciclopentano com estado de oxidagdo M™2. O crescimento do metalaciclo na época n&o
foi proposto por esses pesquisadores, que em vez disso, sugeriram uma transferéncia de -H
para outra molécula de etileno coordenada levando a espécies de cromo-etil-butenil, as quais
sofrem eliminacéo redutiva a 1-hexeno.

E importante destacar que o estado de transigdo para eliminagio de f-H do cromo-
ciclopentano levando a 1-buteno € esperado conter grande tensdo, assim nessa etapa a
expansao do anel pela insercdo de outra molécula de etileno (ii) é dominante. O resultante
metalacicloheptano ¢ suficientemente flexivel para sofrer rapidamente uma eliminagao de -H
(iii), gerando uma espécie cromo-hexil-hidreto que por eliminacdo redutiva (iv) produz 1-
hexeno para regenerar M" e fechar o ciclo catalitico.® O isolamento dos complexos de

cromociclopentano e cromocicloheptano por Jolly et al.*

e a facil decomposic¢édo do ultimo
para 1-hexeno suportou a viabilidade de tais intermediarios metalaciclo durante o ciclo
catalitico. Mais evidéncias para 0 mecanismo metalaciclo a 1-hexeno foram dadas pelo grupo
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de Bercaw®? com experimentos de marcacdo de deutério utilizando uma mistura de etileno
deuterado e ndo deuterado com catalisadores ativos tipo [(Ar:PN(Me)PAr;)CrRs] (Ar = 2-
OMePh). Ainda, resultados obtidos por pesquisadores da Sasol utilizando experimentos de
marcacdo analogos usando o sistema de tetramerizacdo do etileno foram também consistente
com a formacéo de intermediérios metalaciclos durante a catalise.”® Os estudos de marcacéo
com deutério ndo permitem distinguir o mecanismo pelo qual alcenos lineares séo liberados
de seus metalaciclos. Estudos computacionais sugerem que a liberacéo de 1-hexeno a partir de
intermediarios metalacicloheptano procede via um deslocamento concertado 3,7-H com
formal reducdo de 2 elétrons do metal, sem intermediarios metal-hidreto (v).*® Para a
formacdo de 1-octeno, a insercdo do etileno no intermediario cromocicloheptano (vi) para
estender o anel a cromociclononano foi proposto competir em sistemas mais abertos PNP com
eliminagdo B-H (ou deslocamento 3,7-H) do cromocicloheptano.84*- %2

Ao contrario dos estudos computacionais, evidéncias experimentais indicando a
formacdo de espécies metal-hidreto tem sido reportados para sistemas de tetramerizacdo do
etileno utilizando Cr(PNP).**" Espécies intermediarias cromo-hexil-hidreto foram propostas
para formacdo desses produtos.®*#

Uma recente proposta mecanistica alternativa para a formacdo de 1-octeno envolve
complexos de cromo dinuclear, esquema 2-7.% Nesse ciclo catalitico cada centro metalico de
um complexo dinuclear suporta um metalaciclopentano; eliminagdo redutiva de uma ligacéo
C-C leva a formacéo de um 1,2-dimetalaciclodecano que gera 1-octeno por eliminagéo de -H

seguida por uma eliminacdo redutiva. Esse mecanismo evita um intermediario

metalacicloheptano que pode levar a geracdo de 1-hexeno.®*
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Esquema 2-7. Ciclo catalitico proposto para tetramerizagdo seletiva.®*

No que diz respeito ao estado de oxidacdo do catalisador ativo, devido a instabilidade
dos diferentes intermediarios metalaciclo de cromo envolvidos, nenhum intermediario
catalitico que poderia confirmar a natureza exata das diferentes espécies ativas de
tetramerizacéo foram isoladas até agora.®*® Rucklidge et al. forneceram boas evidéncias que o

par Cr'-Cr""" poderia estar operando durante a catéalise.”

Diante das consideracgdes realizadas, este capitulo teve como objetivos:

e Sintetizar e caracterizar novos catalisadores de Cr(Ill) a partir de ligantes tridentados
do tipo pirrol-imina - [N, N, N; N",N,N e O,N,N]J;

e Caracterizacdo dos precursores cataliticos de Cr(l11);

e Avaliar a habilidade dos novos complexos de cromo na oligomerizacao do etileno com
especial atencdo para a producio de a-olefinas lineares;

e Estudar os efeitos de alguns parametros reacionais na atividade catalitica e

seletividade na produgdo de a-olefinas empregando os complexos de Cr(l11).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. SINTESE, CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS Cr(l1l), CONTENDO
LIGANTES TRIDENTADOS PIRROL-IMINA E USO NA OLIMERIZACAO DO
ETILENO

3.1.1. Sintese e caracterizacdo dos complexos de Cr(l1l) contendo ligantes tridentados

pirrol-imina

Os complexos de Cr(lll) foram sintetizados utilizando duas rotas alternativas de
sintese. A primeira rota, como descrito no Esquema 2-8 consiste em uma reacdo com duas
etapas sendo que a primeira etapa envolve a desprotonacdo do pirrol com 1 equivalente de
benzilpotassio (KBn) em THF, a - 78°C (30 min) seguido por agitacdo a temperatura
ambiente (4h). A escolha do KBn como agente de desprotonacdo foi devido a ndo formacao
de subprodutos capazes de contaminar a etapa subsequente de reacdo. O sal produzido a partir
da desprotonacéo foi analisado por RMN *H em THF-dg comprovando o desaparecimento do
pico correspondente ao H do pirrol em 10,72 ppm para o pré-ligante (L*)H, e deslocamento
quimico dos outros hidrogénios das respectivas moléculas (conforme Figuras 2-15 e 2-16). A
variacdo da cor do pré-ligante para a formacao do sal foi também um indicativo da formacéo
de um novo produto. Na segunda etapa, a reacdo de 1 equiv. do sal de potassio do ligante com
1 equivalente de [CrCI3(THF); ] em THF a temperatura ambiente por 24 horas levou a
formacdo dos complexos como sélidos rosa para Crl, marrom Cr2 e vermelho escuro Cr3

em bons rendimentos (69-83%).
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Esquema 2-8. Rota geral de sintese dos complexos de cromo.
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Figura 2-15. Espectro de RMN *H (400 MHz, THF-dg, 25 °C) do pré-ligante (L*)H,.
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Figura 2-16. Espectro de RMN *H (400 MHz, THF-dg, 25 °C) do pré-ligante (L)HK.

A segunda rota de sintese envolve a reacdo entre os pré-ligantes e o (p-
tolil)CrCl,(THF)3 em tolueno, conforme Esquema 2-9. Esta rota sintética envolve apenas uma
etapa com a desprotonacdo direta do pirrol e com a vantagem de ter como subproduto a
formacdo de tolueno. Por outro lado, a desvantagem desta rota esta relacionada a sintese do
complexo de partida o (p-tolil)CrCIly(THF); 0 qual é instavel ao ar e necessita ser purificado

por dupla recristalizacao, apresentando um rendimento global de apenas 18 %.
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Esquema 2-9. Rota geral de sintese do complexo Crl e Cr2 utilizando (p-tolil)CrCls(THF)s.
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3.1.2. Medidas de susceptibilidade magnética dos complexos de Cr(I11) (Cr1-Cr2)

Para verificar a natureza paramagnética dos complexos de Crl e Cr2, foram
realizadas medidas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura a campo
magnético constante, no intervalo de temperatura de 5 a 30 K. Tais medidas para o complexo
Crl podem ser vistas nas Figuras 2-17 — 2-19 apresentadas como exemplo demonstrativo

(para os demais complexos ver anexos capitulo 2).
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Figura 2-17. Susceptibilidade magnética molar vs temperatura para Cr1.
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Figura 2-18. Inverso da susceptibilidade magnética molar vs temperatura para Crl.
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Figura 2-19. Momento magnético efetivo vs temperatura para Cr1l.
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A susceptibilidade magnética € uma resposta da magnetizacdo do material a um campo
magnético aplicado. Os complexos de cromo analisados apresentam curvas de
susceptibilidade magnética tipicas de materiais com comportamento paramagnético, conforme
Figura 2-17 relacionando y vs T, com dependéncia linear do inverso da susceptibilidade
magnética 1/y mol como funcao da temperatura.100

As constantes de Curie-Weiss(C) foram determinadas plotando o inverso da
susceptibilidade magnética 1/ymol como fungdo da temperatura, isto porque com a inversa da
susceptibilidade magnética (1/y) podemos calcular o momento magnético da amostra pela Lei
de Curie-Weiss:'*

I/y=(T+ 0)/C — 1/x=06/C+1/C.T

Essa é a equacdo de uma reta, na qual podemos determinar seus coeficientes fazendo
um fitting linear do grafico da inversa da susceptibilidade pela temperatura. O momento
efetivo (uerr) € dado pela relagéo:

Lett = (8 x C/n)*2,
onde C = constante de Curie e n = nimero de 4tomos magnéticos*?

Na Tabela 2-1 s@o apresentados os valores do momento magnético efetivo (peff) a
temperatura ambiente para os complexos Crl e Cr2. Na Figura 2-19, a qual relaciona o peff
em funcdo da temperatura para o complexo Crl é possivel observar que o momento
magnético calculado diminui levemente com a temperatura, como previsto para uma
substancia paramagnética.’® A temperatura ambiente, os valores do et dos complexos estio

proximos ao valor “spin only™, isto é, consistentes com complexos mononucleares e possuindo

configuracdo eletronica d.> 1%

? Por exemplo 3,87 g para Cr(IIl) calculado a partir da equagdo: p = 2[S(S + 1)]1/2 =3,87 ug
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Tabela 2-1. e dos complexos Crl e Cr2.

Complexos peff
Crl 3,72 g
Cr2 3,68 ug

3.1.3. Espectroscopia na regidao do infra-vermelho aplicada a caracterizacdo dos

complexos de Cr(l11) (Cr1-Cr3)

Os espectros na regido do infravermelho dos complexos Crl — Cr3 apresentam
bandas de vibragdes caracteristicas dos ligantes pirrol — imina, sugerindo coordenacéao
destes frente ao centro metalico de cromo. Tomando-se como exemplo o espectro na regido

do infravermelho de (L*®"

)H, e Cr2 (Figura 2-20), observa-se o desaparecimento da banda
relativa ao estiramento vn.4 do pirrol em 3244 cm™ no pré-ligante, sugerindo a
coordenacdo deste grupo na forma desprotonada. Por outro lado, a presenca da banda
relativa ao estiramento vn.4 N0 complexo em 3197 cm™ indica a possivel coordenacio
deste grupo na forma protonada. Adicionalmente, séo observadas vibracdes de deformacao

axial assimétrica e simétrica de ligacbes C-H dos grupamentos alifaticos em 2963 e 2902

cm™ (pré-ligante) e 2961 e 2912 cm™ para o complexo.
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Figura 2-20. Espectros de na regido do infravermelho do ligante (L'™®")H, e Cr2. (faixa-

espectral: 3600 — 2000 cm™)

Entre as bandas de estiramento ativas na regido do infravermelho e presentes nos
ligantes e nos complexos de cromo, as frequéncias vibracionais do grupamento C=N séo
caracterizadas como uma das mais importantes e informativas, sendo assim listadas na Tabela

2-2.

Tabela 2-2. Banda de estiramento C=N presente nos ligantes e nos complexos de cromo(lll).

Ligante vc=n Complexo v c=n) Av(cm™)
(cm™) (cm™)
LYH, (1627 +39
(LA (1627) Crl (1666)
(L'™")H, (1635) Cr2 (1605) -30
(L>)H (1637) Cr3(1661) +24
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A frequéncia de estiramento v(c-n) referente ao grupo imina em (L*™")H, é observada
em 1635 cm™, a qual sofre um deslocamento para 1605 cm™ no complexo CrClo(L*®")(THF)
(Figura 2-21), sugerindo que o ambiente eletronico/quimico foi modificado devido a
coordenacao do grupo imina ao centro metalico. Geralmente uma maior forca de ligacdo é
esperada para 0s grupos funcionais das moléculas do ligante na forma livre, tendo em vista
que, quando coordenados a um centro metalico os heteroatomos dos ligantes doam uma

densidade eletronica para o metal diminuindo a forca da ligacéo.*?

—— (L1tBu)H,
—— CrCI,(L1tBu)(THF)
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Figura 2-21. Espectros de na regido do infravermelho do ligante (L"®“)H, e Cr2. (faixa-

espectral: 1700 — 1400 cm™)

Para os demais complexos Crl e Cr3, observa-se um deslocamento referente ao
estiramento v=n) para valores de frequéncias maiores quando comparados com aos

respectivos ligantes.
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3.1.4. Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) aplicada a

caracterizacdo dos complexos Crl e Cr2.

Os espectros eletronicos de ions e complexos de metais de transicdo sdo observados
nas regides do visivel e do ultravioleta. Os espectros de absorcdo trazem informacgdes sobre o
comprimento de onda da luz absorvida, isto é, sobre a energia associada a promoc¢éo de
elétrons de um nivel energético para outro de maior energia. Tais transi¢oes eletronicas sao de
alta energia, de modo que outras transicdes envolvendo energias bem menores, como as
transi¢des vibracionais e rotacionais, ocorrem simultaneamente. As energias dos niveis
vibracionais e rotacionais séo muito semelhantes, para que possam ser resolvidas em bandas
de absor¢do distintas, mas provocam um consideravel alargamento das bandas de absorcéao
associadas as transicdes d-d, sendo que a interpretacdo dos espectros de absorcao se constitui
numa ferramenta muito Util para se descrever e compreender os niveis de energia de &tomos e

moléculas.'®

O estado dos ions em um cristal depende principalmente de 2 fatores: do nimero de
elétrons presentes no ion e da simetria do campo cristalino no qual o ion encontra-se imerso.
Dada a sua configuracdo eletrénica, podemos derivar os estados de energia fundamental e
excitados de determinado fon. fons com camadas 3d incompletas possuem um grande nimero
de niveis de energia entre 0s quais as transi¢cdes opticas tem alguma probabilidade de ocorrer.
Como os elétrons 3d opticamente ativos ndo encontram-se blindados por camadas eletronicas
mais externas, eles conseguem interagir com os campos elétricos gerados por ions em suas
vizinhangas apresentando desdobramento em seus niveis de energia, 0s quais podem ser

descritos pela teoria de campo cristalino.'®

O cromo é um metal de transicdo e seu ion trivalente possui 3 elétrons na ultima

camada (configuracdo d*). Estes sdo os elétrons que sofrem os efeitos do campo cristalino. O
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diagrama de niveis de energia do fon d* em um campo octaédrico é mostrado na Figura 2-22.
O termo do estado fundamental é *F e o préximo termo maior em energia é o *P. Em um
campo octaédrico o termo “F se divide em 3 niveis *A,g, fundamental e independente de Dq e
nos estados “T,g e “T:g que dependem fortemente da intensidade do campo cristalino,
aumentando em energia com o aumento de Dg. O primeiro estado excitado do fon livre, *P,

transforma-se no estado “T;4.'%

I
P _I|I.'
e
IT];_-
"B ) +6D,
F T T,,
—_— -2D,
- AL

Figura 2-22. Diagrama de niveis de energia para uma configuracdo d* em um campo
octaédrico.

Os desdobramentos descritos acima podem ser visualizados no diagrama de niveis de
energia de Tanabe-Sugano para sistemas d* em anexos capitulo 2. Tais diagramas mostram 0s
desdobramentos e a dependéncia dos termos de energia em termos da intensidade do campo
cristalino. As transicfes do estado fundamental para estados excitados permitidos por spin
possuem estados inicial e final com mesma multiplicidade de spin. Tais transicdes geram
bandas intensas nos espectros 6pticos. Por outro lado, as transi¢cbes proibidas por spin
ocorrem entre estados com diferentes multiplicidades, e sdo caracterizados por bandas fracas
nos espectros.*’

O ndmero de transi¢des entre niveis originados de um termo na presenga do campo

cristalino (com mesma multiplicidade e, portanto gerando transicdes permitidas por spin)
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determina o nimero de bandas no espectro de absorcdo Optica. Os estados F (caso do ion
Cr*3) déo origem a duas transicbes (portanto duas bandas no espectro) permitidas por spin
para simetria octaédrica: *Axg — “Tog e “Axg — *“Tig@.

Os espectros de absorcao eletronica dos complexos Crl e Cr2 mostram mdaltiplas
bandas nas regifes do uv-visivel. Na Tabela 2-3 sdo apresentados os dados de absorcéo

espectral dos complexos de Cr(l11), sendo estes caracteristicos de complexos de cromo d* com

estrutura octaédrica.'®

Tabela 2-3. Bandas do espectro de ultravioleta-visivel dos complexos de Cr(l11).

Complexos Bandas d-d (nm)
Crl 506, 533, 667
Cr2 508, 533, 658

As duas bandas que sdo decorrentes de transi¢cdes permitidas por spin entre os orbitais
tog € €4 dos complexos de Cr d® com geometria octaédrica *Tog < *Aqg, *T1gr — *A.g podem
ser observadas nos espectros de absorcdo dos complexos Crl e Cr2. A banda de absorgéo
*T,g — “A,g (Oh) é observada em 533 nm em ambos os complexos de cromo. A segunda
banda de absorcdo observada em 506 nm (Cr1) e 508 nm (Cr2) pode ser atribuida a transicdo
permitida por spin 4Tlg(p) — “Ayg, porém comparacdes com espectros de Uv-vis dos ligantes
s80 necessarios para tal afirmacéo, visto que a banda em 380 nm em ambos espectros poderia
também ser atribuida a tal transicdo caso ndo configure uma transicdo de transferéncia de
carga.

Adicionalmente, observa-se uma terceira banda de absor¢do em 667 nm (Crl) e 658

nm (Cr2) a qual esta relacionada a uma transicdo proibida por spin Eg « *A.g. Os espectros
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de absorcdo Uv-vis dos complexos Crl e Cr2 séo apresentados nas Figuras 2-23 e 2-24,

respectivamente.

CrCI2(LL)(THF)

Absorbancia

T T
400 600

nm
CrCI2(L1)(THF)

0,14 1
©
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2
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T T T
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—— CrCI2(L1)(THF
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]
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T T T
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Figura 2-23. Espectro na regido do UV-vis do complexo Crl (CH,Cl, 1 x10™ mol/L)
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Figura 2-24. Espectro na regido do UV-vis do complexo Cr2 (CH,Cl, 1 x10™ mol/L).
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3.1.5. Estrutura cristalina e molecular dos complexos Crl e Cr2.

Os cristais adequados para estudos envolvendo difracdo de raios-X foram obtidos a
partir da solucdo concentradas de Crl e Cr2 em acetonitrila a temperatura ambiente. A
andlise cristalografica mostrou que durante o processo de cristalizacdo o ligante acetonitrila
desloca as moléculas de THF resultando na formacdo das espécies [CrCl,(L')(CH3sCN]
(Crla) e [CrCly(L"™")(CHsCN)](Cr2a), respectivamente. As estruturas cristalinas e
moleculares no estado sélido dos complexos de cromo sdo apresentadas nas Figuras 2-25 e 2-
26. Dados cristalogréaficos e de refinamento relacionadas as estruturas destes dois complexos

sdo sumarizados na Tabela 2-4.

Figura 2-25. Estrutura cristalina e molecular do composto Crla. (Todos os atomos de H

foram omitidos para melhor claridade; elipsoides térmicas séo representadas em 50% de nivel

de probabilidade). Distancias (A) e angulos de ligagdo (°) selecionados: Cr1-N17

1,9911(13), Cr1-N11 = 2,0239, Cr1-N1 = 2,0623(14), Cr1-N20 = 2,1455(13), Cr1-C11

2,3030(4), Cr1-C12 = 2,3339(4), N17-Cr1-N11 = 80,26(5), N17-Cr1-N1 = 175,66(5), N11-
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Cr1-N1 = 103,43(5), N17-Cr1-N20 = 79,51(5), N11-Cr1-N20 = 159,77(5), N1-Cr1-N20 =
96,77(5), N17-Cr1-CI1 = 92,28(4), N11-Cr1-CI1 = 91,08(4), N1-Cr1-CI1 = 89,94(4), N20-
Cr1-Cl1 = 89,88(4), N17-Crl-Cl2 = 90,50(4), N11-Crl-Cl2 = 91,77(4), N1-Crl-CI2 =

87,13(4), N20-Cr1-CI2 = 88,26(4), CI1-Cr1-CI2 = 176,319(17).

Figura 2-26. Estrutura cristalina e molecular do composto Cr2a. (Todos os aomos de H
foram omitidos para melhor claridade; elipséides térmicas sdo representadas em 50% de nivel
de probabilidade). Distancias (A) e angulos de ligacdo (°) selecionados: Cr1-N1 = 1,986(2),
Crl1-N16 = 2,070(2), Cr1-N31 = 2,078(2), Cr1-N23 = 2,181(2), Cr1-Cl1 = 2,3145(8), Cr1-CI2
= 2,3365(8), N1-Cr1-N16 = 80,91(9), N1-Cr1-N31 = 170,73 (9), N16-Cr1-N31 = 108,28(9),
N1-Cr1-N23 = 78,56(9), N16-Cr1-N23 = 159,32(9), N31-Cr1-N23 = 92,31(9), N1-Cr1-Cl1 =
91,55(7), N16-Cr1-Cl1 = 92,33(6), N31-Cr1-Cl1 = 86,96(7), N23-Cr1-Cl1 = 90,71(7), N1-
Cr1-Cl2 = 91,58(7), N16-Cr1-Cl2 = 93,43(6), N31-Cr1-Cl2 = 89,10(7), N23-Cr1-Cl2 =

84,69(7), CI1-Cr1-CI2 = 173,82(3).
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Os complexos Crla e Cr2a apresentam estruturas cristalinas similares e cristalizaram
no sistema monoclinico, e pertencem ao tipo de rede bravais primitiva com grupo espacial
P2i/c e P 21/n, respectivamente. A estrutura cristalina e molecular no estado sélido confirma a
natureza monomérica dos complexos, com o ligante pirrol-imina coordenando-se de modo
tridentado e assim determinando uma geometria octaédrica levemente distorcida ao redor do
atomo de cromo. As principais distor¢des da geometria octaédrica surgem dos angulos N17-
Cr1-N11 = 80,26(5) e N17-Cr1-N20 = 79,51 (5) para Crla e N16-Cr1-N1 = 80,91(9)"; N1-
Cr1-N23 = 78,56(9) para Cr2a. O ligante pirrol-imina adota uma coordenacéo facial, com os
cloretos ocupando posicdes mutuamente trans e a molécula de acetonitrila coordenada em
posicdo trans com relacdo ao nitrogénio do grupo imina. A distancia da ligacdo Cr-Nimina
[Cr1-N17 = 1,9911(3) e Cr1-N1 = 1,986(2)] ¢ menor para os compostos Crla e Cr2a,
respectivamente] do que N-pirrol [Cr1-N11 = 2,0239 e Crl- N16 = 2,070 (2) para 0s
compostos Crla e Cr2a, respectivamente] e N-amina [Cr1-N20 = 2,1455(13) e Cr1-N23 =
2,181(2) para os compostos Crla e Cr2a , respectivamente]. Tendéncia contraria de
comprimentos de ligacdes N-imina e N-pirrol foi observada em compostos octaédricos de

cromo contendo ligantes pirrol-imina bidentados. %

As distancias das ligacbes C16-N17 =
1,291(2) e C11-N1 = 1,293 (4) nos compostos Crla e Cr2a sdo similares as distancias de

ligacdo N2-C5 = 1,270 (8) e N10-C11 = 1,281(2) dos ligantes (L')H, e (L*®*)H,,
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Tabela 2-4. Dados do cristal e refinamento da estrutura para os complexos Crlae Cr2a.

Complexo

Crila

Cr2a

Formula empirica

Massa molar (g)

Temperatura (K)

Comprimento de onda (A)
Sistema do cristal

Grupo espacial

Dimensdes da unidade da célula
AA)

B (A)

C (A)

a(®)

B ()

v (°)

Volume (A%

4

Densidade calculada (g.cm?)
Coeficiente de absorcéo linear (mm™)
F (000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 0 (°)

Regido de varredura dos indices

Cy7 Hyo Cl, Cr Ng
417,28
150 (2)
0,71073
Monoclinico

P2,/C

11,3556 (2)
11,7592 (2)
14,6216 (3)
90
96,8960 (10)
90
1938,34 (6)
4
1,43
0,875
860
0,35 % 0,24 X 0,12
3,52 - 27,48°
-13<h>14

-12<k>15

94

C19 Has Cl, Cr Ny
432,33
150(2)
0,71073

Monoclinico

P 2:/n

11,1031 (6)
13,1698 (7)
17,0030 (10)
90
107,709 (2)
90
2368,5 (2)
4
1,212
0,718
900
0,38x 0,32 x 0,21
2,95 - 27,48
-12<h> 14

-17<k>15



Reflexdes coletadas/independ. [Rin]

Integralidade da medida
Correcdo de absorc¢édo
Transmissdo minima e maxima

Método de Refinamento

Dados/ restri¢des /pardmetros

Goodness-of-fit (GOF) em F?

indice R final [1>20(1)]

indices R (todos os dados)

Maior diferenca de pico e vale (e A®)

-18<1>18
15853 / 4424
[R(int) = 0,0316]
99,5%
Multi-scan
0,900; 0,791

Matriz completa dos
guadrados minimos em
FZ

4424 10/219
1,064
R;=0,0287,
wR;, =0,0721
R; =0,0341,
WR;, =0,0752

0,577 e -0,427

-22<1=>22
18215/5416
[R(int) = 0,0359]
99,7%
Multi-scan
0,860, 0,730

Matriz completa dos

quadrados minimos em F?

5416 /01242
1,119
R;=10,0475,
WR; =0,123
R, =0,0578,
WR; =0,1274

0,386 e -0,397
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3.2. REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO EMPREGANDO OS

COMPLEXOS Cr1-Cr3

3.2.1. Aspectos Gerais

O comportamento catalitico dos complexos Crl1-Cr3 frente a reagdo de
oligomerizacdo do etileno foi investigado a 80 °C, 20 bar de etileno e utilizando
metilaluminoxano (MAQO) como cocatalisador. A Tabela 2-5 apresenta os resultados das
reacOes de oligomerizagao utilizando 10 umol de pré-catalisador em 40 mL de tolueno. Todos
0s complexos de cromo mostraram-se ativos para a producdo de oligbmeros lineares com
frequéncia de rotacdo variando de 3.300 a 56.000 (mol de etileno)-(mol(Cr)™-h™). Entre os
sistemas cataliticos, o sistema Cr3/MAO apresentou maior atividade [FR = 56 x 10° (mol de

eteno)(mol de Cr* - h%), entrada 3].

Comparando o desempenho catalitico dos pré-catalisadores Crl e Cr2, os quais
contém ligantes estruturalmente similares [(LY)H, e (L*®*)H,], observa-se que a presenca do

grupo terc-butila no anel pirrol ((L'®

)H,) afeta substancialmente a atividade no que tange a
producdo de oligdmeros, a qual diminui significativamente. Ao mesmo tempo, a presenca de
um grupo volumoso no anel pirrol, proporciona a formacdo majoritaria de polimero (73%)
frente a apenas a producgéo de 27% de oligdbmeros. Tal comportamento pode estar relacionado

com a protecdo estérica do sitio ativo exercida pela terc-butila, sugerindo que a presenca deste

minimiza o processo de B-eliminacdo e assim favorecendo o crescimento de cadeia.
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Tabela 2-5. Oligomerizacéo do etileno utilizando sistemas cataliticos Cr1-Cr3/MAO.?

distribuicdo de oligdmeros (peso-%)°

=nt Cat.
1 Crl
2  Cr2
3 Cr3
4 Cr2
5 Cr2
6 Crl
7 cnl
g’ cnl
° cCr1
10" cr1

[Al/Cr]

300

300
300
500
1000
500
1000
300
300
300

b

(10°-h™M

3,3
56,0
71,1
54,0
70,5
68,3

5,6
23,8
15,6

C4(a-Cq)

67,6 (97,2)
33,4 (80,0)
63,2 (97,5)
69,7 (98,6)
14,0 (96,5)
63,5 (97,0)
14,8 (97,0)
64,6 (94,0)
61,3 (97,0)
56,0 (98,3)

Ce (a-Co)

16,2 (88,9)

22,3 (78,0)
16,7 (96,8)
22,4 (85,7)
17,6 (96,9)
20,1 (97,2)
18,2 (98,2)
25,7 (88,9)
24,7 (97,8)
26,0 (98,8)

Cs (a-Cy)

4,60 (73,9)

19,4 (62,0)
5,4(77,0)
5,6 (90,7)

17,5 (88,4)

4,70 (94,5)
17,7 (90,9)

9,70 (25,1)
7,1 (94,7)
11,6 (96,0)

Cio (a-C1o)

5,30 (60,2)

10,8 (70,0)
2,8(47,1)
1,7 (100)

14,6 (88,3)

1,80 (74,4)

14,3 (91,0)
4.2 (61,0)
4,7 (95,4)

Cio+

6,30

141
10,7
0,7
36,3
9,91
35,0
2,7
1,7

Olig.
(peso-%)

95,6

27,0
93,0
97,6
76,2
97,6
80,6
79,4
92,3
87,5

PE
(peso-%)

44

73,0
7,0
2,4

23,8
2,4

19,4

20,6
7,7

12,5

Massa Total
(mg)

3450

846
4300
5400
4000
5430
5430

630
3900
4000

 Condiges de reagdo: tolueno = 40 mL, [Cr] = 10 umol, tempo de oligomerizagdo = 15 min, P(etileno) = 20 bar, T = 80°C, MAO. Os resultados mostrados so representativos de pelo menos

experimentos em duplicatas. ® Mol de etileno convertido (mol of Cr)™-h'* como determinado por CG. ¢ C,,, porcentagem de olefina com n tomos de carbonos na fase total dos oligdmeros; o-Cy,

porcentagem de alceno terminal na fracéo , como determinado por CG. ¢ T = 100°C; ® tempo = 30 min; f tempo = 45 min.
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Os pré-catalisadores Cr1-Cr3 produzem oligémeros variando de C; a Ci2+ com boa
seletividade para producdo de o-olefinas. Como mostrado na Figura 2-27, as seletividades
obtidas pelo uso de Crl e Cr3 sdo similares sugerindo que 0s grupos contendo 0s
heteroatomos (O ou NH) ndo determinam nenhuma influéncia significativa na distribuicdo
dos produtos. Entretanto, € importante salientar que a menor atividade do pré-catalisador Cr2,
contento grupo terc-butila, na producdo de oligdbmeros mostrou maior seletividade para a

producéo de 1-hexeno (17,4%) e 1-octeno (12,0%).

mC4 mC6 mC8 mCl10 mCl2+

80 -
S 70
(2]
£ 60 -
S
S 50 -
S
= 40'
2
S 30 -
o
S 20 -

10 -

0_

Crl Cr2 Cr3

Figura 2-27. Seletividade dos sistemas de oligomerizacdo Cr1-Cr3/MAO na produgdo de

olefinas-a (80 °C, 20 bar, [Al]J/[Cr] = 300).

A distribuicdo dos oligbmeros mostra um desvio com relacdo a comportamento de
Schulz-Flory, a qual é caracteristica da constante k, onde k representa a probabilidade da
propagacao da cadeia (k = taxa de propagacao/((taxa de propagacédo) + (taxa de transferéncia

de cadeia )) = (moles de Cns2)/(moles de Cn)). "

98



3.2.2. Otimizagéo das Condicdes Reacionais

Baseado nesses resultados preliminares, os pré-catalisadores Crl e Cr2 foram
selecionados para otimizacdo das condicGes reacionais, investigando a influéncia da razdo
molar [AI]}/[Cr], tipo de cocatalisador, tempo e temperatura de reacdo. Os resultados

relacionados ao processo de otimizagdo sdo apresentados na Tabela 2-5.

3.2.2.1 Efeito da razdo molar [Al]/[Cr]

Estudos relacionados a influéncia da razdo molar [Al]J/[Cr] na atividade catalitica
empregando os sistemas cataliticos Cr1-Cr2/MAQO, mostram que as frequéncias de rotacdo
(FRs) aumentam com o aumento da quantidade de MAO no meio reacional (de 300 até 500
equivalentes). Particularmente para o sistema catalitico Cr2/MAO, este aumento da FR além
de ser extremamente elevado (3.300 — 71.100 mol(etileno)-mol(Cr)™-h™"), uma maior
quantidade de Al (500 equivalentes) no meio reacional proporciona a formagao de um sistema
altamente seletivo para a formacgdo quase exclusiva de oligbmeros (97,6 % em peso) com a

producdo apenas de uma pequena quantidade de PE (2,4 % em peso).

A utilizagcdo de uma maior quantidade de Al (1000 equivalentes) ndo determina uma
grande influéncia na FR, sendo que para estes casos, 0 uso de 500 equiv de Al parece ser a
quantidade mais razoavel para a obtencdo de uma elevada FR. Este comportamento pode ser
atribuido a um provavel aumento do numero de espécies cataliticamente ativas no meio
reacional utilizando uma razdo molar [Al]/[Cr] mais elevada. Porém, os resultados mostram
que existe uma quantidade de Al limitante, visto que o uso de uma quantidade > 500
equivalentes de Al ocasiona um decréscimo na FR, possivelmente devido a diminui¢do da
distancia do par iénico [LM™ ----MAOCI] o que desloca o equilibrio da reagdo para espécies

coordenadas do tipo [LM-MAOCI], inativando o sistema catalitico.>*
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Como demonstrado na Figura 2-28, para o sistema catalitico Cr1/MAO, o aumento da
razdo molar [Al]/[Cr] de 300 para 500 equivalentes ndo influéncia significativamente a
distribuicdo dos oligdbmeros, observando-se apenas um leve aumento na producao das fracdes
1-C¢ (14,4—19,5%), 1-Cg (3,4—4,4%) e Cio+ (6,3—9,9%) e concomitante diminui¢do na
formacdo de PE. O uso de 1000 equivalentes de Al determina uma drastica reducdo na
formagédo de 1-C, com relagdo aos resultados obtidos utilizando 300 equivalentes
(65,7>14,3%) e um aumento significativo na producdo de fracOes mais pesadas Cio+
(6,3—35,0%). Em paralelo, observa-se uma distribuicdo mais homogénea no que se refere as

fragdes 1-C¢ a 1-Cyo. Resultados similares tém sido relatados por Sun e colaboradores. !

= Al(300) ®AI(500) = AI(1000)

70 1

60

50

40

30 -

20 -

Seletividade para olefina-a (%)

10 +

1-C4 1-C6 1-C8 1-C10 Cl2+

Figura 2-28. Seletividade do sistema de oligomerizacdo Cr1/MAO na producéo de olefinas-a

variando a razdo molar [Al]/[Cr] (tolueno, 80°C, 20 bar, 15 min).
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O aumento da quantidade de Al (500 equivalentes) no meio reacional determina uma
forte influéncia na seletividade do sistema catalitico Cr2/MAO, neste caso, observa-se um
grande aumento na producao de 1-C4 (26,7 — 68,7 %) e uma diminuicdo na formacéo de
fragbes mais pesadas Cg-Cio+ (Figura 2-29). Similarmente aos resultados encontrados para
Crl/MAO, o emprego de uma maior quantidade de Al (1000 equivalentes) reduz
significativamente a quantidade de 1-C, (13,5%), um aumento significativo na producdo de
fracOes mais pesadas +Cq, (36,3%) e uma distribuicdo mais homogéneas no que se refere as

fragdes 1-Cg a 1-Cio.

= AI(300) ®AI(500) = AI(1000)
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Figura 2-29. Seletividade do sistema de oligomerizacdo Cr2/MAO na producéo de olefinas-a

variando a razdo molar [Al]/[Cr].(tolueno, 80°C, 20 bar, 15 min).

3.2.2.2 Influéncia da temperatura
O aumento da temperatura de oligomerizacdo de 80°C para 100 °C diminuiu
drasticamente a FR que varia de 47.000 para 5.600 (mol de C,H,).(mol de Cr. h™), sendo

este efeito associado a decomposicdo parcial das espécies cataliticas ativas. Como
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apresentado na Figura 2-30, este aumento na temperatura determina uma mudanca no perfil
de distribuicdo de produtos, havendo neste caso um aumento de quase 60% na fracdo 1-Cg

(14,4 — 22,8 %) e a ndo formacéo de fraces mais pesadas 1-C;o/1-Co+.
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1-C4 1-C6 1-C8 1-C10 Cl2+

Figura 2-30. Seletividade do sistema de oligomerizacdo Cr1/MAO na producéo de olefinas-a

variando a temperatura (tolueno, 20 bar, [Al]}/[Cr] = 300, 15 min).

3.2.2.3 Influéncia do tempo de reacéo

A influéncia do tempo de reagdo foi estudada no intervalo de 15, 30 e 45 min. Os
resultados de FRs mostram que o sistema catalitico Cr1/MAO ¢ ativo até 15 min de reacao,
sofrendo, apds este periodo, um processo de desativacdo gradativa. Esta conclusao é baseada
na massa de oligbmero que aumenta muito pouco (3450-4000 mg) ao longo do periodo de 15-

45 min.

102



ET15 mT30 mT45

(o))
o
1

(0]
o
1

IS
o
1

w
o
1

N
o
1

Seletividade para olefina-a (%)

=
o
\

1-C4 1-C6 1-C8 1-C10 Ci12+

Figura 2-31. Seletividade do sistema de oligomeriza¢do Cr1/MAO na producéo de olefinas-a

variando o tempo de reacdo.(tolueno, 20 bar, 80°C, [Al}J/[Cr] = 300).

A variacdo do tempo de 15—45 min provoca uma diminui¢do da fracdo 1-C4, um
aumento significativo das fragdes 1-Cs (14,4 — 25,7 %) e 1-Cg (3,4 — 11,3%) como
mostrado na Figura 2-31. Por outro lado, 0 aumento no tempo de reacdo determina uma maior

formacéo de PE que passa de 4,4% (15 min) para 12,5% (45 min).
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3.3. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS SOLIDOS OBTIDOS NAS REACOES

DE OLIGOMERIZACAO POR DSC E RMN *H e ®¥C{*H}

O estudo da relacdo entre a estrutura dos polimeros e suas propriedades finais é de
fundamental importancia para direcionar a sua aplicabilidade. Para isto é necessario avaliar o

comportamento térmico (fusdo e cristalizacdo) desses materiais.

Os sistemas cataliticos de Cr/MAO além de serem ativos na oligomerizacéo do etileno
produzem como produto de reacdo uma fracdo insoltvel. As propriedades térmicas desses
produtos insolUveis obtidos nas reacdes de oligomerizacdo pelos sistemas Crl1/MAO e
Cr3/MAO foram avaliadas atraveés de medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC). Os dados obtidos tais como temperatura de fusdo (T.) e cristalinidade séo

apresentados nas Figuras 2-32 e 2-33.

A temperatura de fusdo de um polimero é o valor médio da faixa de temperatura em
que durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos.
Essa definicdo de T, é devido ao fato de existirem cristais com diferentes tamanhos na
estrutura de polimeros semicristalinos, e assim, existe uma faixa de temperatura (e ndo um
valor unico, como no caso dos materiais puros de baixa massa molecular) onde todos 0s
cristais fundirdo, provocando um aumento de volume total da amostra. No ponto de fuséo a
energia do sistema atinge o nivel energético necessario para vencer as forcas intermoleculares
secundérias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de

empacotamento, mudando do estado borrachoso para o viscoso (fundido).*?

Ja, 0 grau de cristalinidade que pode ser atingido em uma determinada temperatura de
cristalizacdo ird depender da regularidade estrutural da cadeia e da massa molar. A introducao
de unidades estruturais ndo cristalizaveis na cadeia ird ocasionar uma reducdo no grau de

cristalinidade.
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Nas Figuras 2-32 e 2-33 é possivel verificar que os produtos solidos obtidos nas
reacOes de oligomerizacdo apresentam mais de uma temperatura de fuséo, sendo que estas
ficam na faixa de 60 — 129 °C com valores de cristalinidade que variam de 0,6 — 30 %. Estes
valores de Ty, e cristalinidade ndo caracterizam um polietileno de alta densidade, o qual

apresenta Ty, em torno de 135 °C.'*3

Assim, os valores de T, apresentados pelos produtos sélidos indicaram a possivel
incorporacgdo das fracdes de oligbmeros (C4, Cg, Cg € superiores), produzidas na reagdo, na

cadeia polimérica do etileno pelos catalisadores de cromo.
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Figura 2-32. Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos por Cr1/MAO em

diferentes condig¢Oes experimentais.
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Figura 2-33. Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr3/MAO.

A técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear foi empregada para
identificar e quantificar as possiveis ramificaches presentes na cadeia polimérica do

polietileno obtido nas reacdes de oligomerizagéo.

A espectroscopia de RMN de alta resolucdo é a técnica que proporciona um maior
namero de informac@es, tanto qualitativas quanto quantitativas, sobre a microestrutura dos
polimeros. Os dltimos desenvolvimentos da técnica permitem realizar estudo de polimeros
tanto em solucdo, como em gel ou no estado solido, sendo amplamente utilizada na
caracterizagdo de copolimeros de etileno e no estudo da taticidade do polipropileno. Pela
analise dos resultados obtidos por esta técnica é possivel estabelecer correlagdes entre
estrutura e propriedades dos materiais. Através da interpretacdo dos espectros é possivel
identificar os mon6meros presentes; a maneira como estdo distribuidos e quantifica-los. Os
resultados obtidos através da analise quantitativa auxiliam na compreensao do mecanismo de
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polimerizagdo e como a distribuicdo dos monbémeros ird influenciar nas propriedades

térmicas, viscosas e mecanicas.**

O produto polimérico obtido empregando o sistema Cr1/MAO nas condi¢Ges da
entrada 1, Tabela 2-6 ([Al]/[Cr] = 300, MAO, 15 min, 80 °C, 20 bar, 10 umol, tolueno, com
Tm = 121, 99 e 65 °C e cristalinidade (%) = 20, 2 e 7) foi analisado por RMN de 'H e

Bc{*H}, Figuras 2-34 e 2-35.

Andlise dos espectros de RMN de *H e *C{1H} indica que o produto polimérico
gerado pelo sistema Cr1/MAO ndo é polietileno ramificado e sim oligbmeros lineares com
terminagOes vinil, que sdo essencialmente a-olefinas, como ja descritos na literatura para
complexos de cromo(111).2%** Pela anélise do espectro de RMN **C{*H} ¢ possivel observar a
auséncia de picos de ressonancia na regido de 26,68 e 38,13 ppm referentes ao carbono Br
(branch), caracteristico de ramificacGes na cadeia principal quando ramificacdes 1-buteno, 1-
hexeno ou superiores estdo presentes. A auséncia de sinal na regido de 34,33 ppm referente a
08" e na regido de 27,27 ppm referente a Pd° demonstra a auséncia de ramificaches
decorrentes da incorporacdo de fracdes 1-Cs e 1-Cg ou superiores. Além disso, caso 0
composto analisado apresentasse ramificacdes, sinais de ressonancias referentes as
terminacfes metilas com deslocamentos quimicos em 10,18 ppm para 1-buteno e 14,12 ppm

para fracBes de oligdmeros superiores seriam observados.'*

Observamos no espectro um pico intenso em 30,00 ppm correspondendo aos carbonos

metilénicos centrais 5 a (n-6)C, conforme mostra o0 esquema abaixo:

1 2 3 4 5an6 n5n4n3 n2nl n
CH3CH,CH,CHy --—-—-—-- CH,CH,CH,CH,CH=CH,
a-olefinas
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Os carbonos terminais 'C, 2C, 3C e “C aparecem em 13,98 ppm; 22,84 ppm; 32,18 ppm e
29,57 ppm, respectivamente. Ainda é possivel observar os carbonos proximos a terminacao

vinil em 33,90 ppm (n-2)C; 29,33 ppm (n-3)C; 29,44 ppm (n-4)C e 29,78 ppm (n-5)C.

No espectro de RMN *H é possivel observar multipletos correspondentes aos
hidrogénios relativos a ligagéo vinil CH; (a) e CH (b) em 4,86 e 5,72 ppm respectivamente. O
pico de ressonancia correspondente aos dois hidrogénios da ligagdo CH,-CH=, préximos a
ligacdo dupla (c) aparece em 1,93 ppm e a metila terminal (CH3z — f) em 0,80 ppm. O pico em

1,24 ppm corresponde aos CH; central.
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Figura 2-34. Espectro de RMN *C{*H} (300 MHz, o-diclorobenzeno e benzeno-dgs (20 %
v/v), 120 °C) do oligoetileno com terminagéo vinil produzido por Cr1/MAO (Tabela 2-5,

entrada 1).
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Figura 2-35. Espectro de RMN *H (300 MHz, o-diclorobenzeno e benzeno-ds (20 % v/v), 120

°C) do oligoetileno com terminacao vinil produzido por Cr1/MAO (Tabela 2-5, entrada 1).

O peso molecular das o-olefinas pode ser determinado a partir do espectro do RMN *H
ou B*C{*H}. O célculo do peso molecular a partir do espectro do RMN de *H é obtido usando

a média das integrais correspondendo a um préton da a-olefina; '™

A integral correspondente ao total de H é dada pelo pico principal de prétons (lg) e os 8

hidrogénios que estdo separados a partir desse pico, relativo as ressonancias f, ¢, a, b. Assim:

I Totain = lg + 8lpg-olefin =43,60 + (8 x 0,717) = 49,33
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Itotain/ | (Ha-olefina corresponde ao niimero total de protons na a-olefina. O peso molecular
da a-olefina pode ser obtido a partir do produto do nimero de CH, presentes e a massa de
CH, (14 g). Como sdo 2H em cada CHy, para obter o nimero de unidades metilénicas

presentes, 0 nUmero de prétons deve ser dividido por 2, Entdo Mn é:

Mn = (Frotai! hio-olefina)/2 % 14 = (49,33/0,717)/2 x 14 = 481,60 g/mol
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4. CONCLUSOES

Novos complexos tridentados de Cr(lll) foram sintetizados e caracterizados. Os
complexos Crl-Cr2 apresentaram valores de momento magnético consistentes com
complexos mononucleares e de configuracdo d* (Oh). O complexo Cr3 néo foi submetido a
andlises de momento magnético. Os espectros de absorcdo de Crl e Cr2 apresentaram bandas

de absorcéo caracteristicas de complexos de Cr(111) com geometria octaédrica.

As estruturas moleculares dos complexos Crl e Cr2 foram obtidas cristalizando estes
compostos em acetonitrila. A estrutura cristalina/molecular no estado sélido confirma a
natureza monomérica dos complexos, sendo o cromo hexacoordenado apresentando
geometria octaédrica levemente distorcida, com a acetonitrila ocupando o sexto sitio de
coordenacdo, deslocando a molécula de THF. Porém, por analise elementar (C, H e N) do

composto Crl foi comprovado a presenca do THF no sitio de coordenagdo do complexo.

O comportamento dos catalisadores Crl1-Cr3 na oligomerizacdo do etileno foi
investigado em tolueno na presenca de MAO como cocatalisador. As reacdes realizadas
mostraram que estes sistemas cataliticos sdo ativos para oligomerizacao de etileno e também
produzem a-olefinas com Mn = 481,60 g/mol e T, com valores na faixa de 60 — 129 °C,

cristalinidade de 0,6 — 30 %.

As FRs apresentadas empregando Crl1-Cr3 ativados com MAO variam de 3.300 a
56.000 (mol de C,H,).(mol de Cr. h™), sendo que Cr3 apresentou maior valor de atividade
catalitica. Observou-se que a presenca do grupo terc-butila no anel pirrol (L*®")H, diminui
substancialmente a atividade na producdo de oligbmeros proporcionando a formacao

majoritaria de polimero, quando empregando razao molar [Al]/[Cr] = 300.
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Estudo da variacdo das condigdes reacionais para 0s sistemas cataliticos Crl-
Cr2/MAO, mostram que as frequéncias de rotacdo (FRs) aumentam com o aumento da
quantidade de MAO no meio reacional (de 300 até 500 equivalentes). Para o sistema
catalitico Cr2/MAQO, este aumento da FR além de ser extremamente elevado (3.300 —
71.100 mol(etileno)-mol(Cr)*-h™*), uma maior quantidade de Al (500 equivalentes) no meio
reacional proporciona a formacdo de um sistema altamente seletivo para a formacdo quase
exclusiva de oligbmeros (97,6 % em peso) com a producdo apenas de uma pequena
quantidade de PE (2,4 % em peso). Porém, o aumento da razdo molar [Al]/[Cr] de 300 para
500 equivalentes ndo influéncia significativamente a distribuicdo dos oligdbmeros. O uso de
1000 equivalentes de Al determina uma dréastica reducao na formacao de C4 com relacdo aos

resultados obtidos utilizando 300 equivalentes (65,7—14,3%) e um aumento significativo na

producdo de fragcdes mais pesadas Cip+ (6,3—36,3%).

Variacdo no tempo de reacdo demonstrou que o sistema catalitico Cr1/MAO é ativo
até 15 minutos de reacdo, sofrendo, ap0s este periodo, um processo de desativacdo gradativa.
A variacdo do tempo de 15—45 min provoca uma diminui¢do da fragdo C4, um aumento
significativo das fragdes Cs (14,4 — 25,7 %) e Cs (3,4 —> 11,3%) e determina uma maior

formacéo de PE que passa de 4,4% (15 minutos) para 12,5% (45 minutos).
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CAPITULO 3 - HOMOPOLIMERIZACAO DO ETILENO UTILIZANDO

PRECURSORES CATALITICOS POS-METALOCENICOS DE Zr(1V)

1. INTRODUCAO

A busca por novos materiais poliméricos que permitam o desenvolvimento de
materiais com alta performance, os quais possam ser aplicados industrialmente, fazem do
campo das poliolefinas uma das areas com maior nimero de grupos de pesquisa sejam eles
académicos ou tecnolégicos.**®

A producdo industrial de poliolefinas, em grandes volumes e com baixos custos

117 Os catalisadores

iniciou na década de 50 com os catalisadores Ziegler-Natta convencionais.
Ziegler-Natta mais utilizados sdo heterogéneos, e sdo baseados em tetracloreto de titanio
suportado em cloreto de magnésio, com trialquilaluminio como cocatalisador.*® Estes
catalisadores possuem diferentes tipos de sitios ativos produzindo polimeros com larga

distribuicdo de peso molecular e incorporagdo de comondmeros com diferentes

composicdes.'*

Um maior controle nas propriedades dos polimeros foi possivel com o surgimento de
uma nova geracdo de catalisadores  Zigler-Natta, que sdo 0s  sistemas
metaloceno/metilaluminoxano (MAO).**® Os compostos metalocénicos sdo complexos
organometalicos formados por um metal de transicdo dos grupos IV a VIII da tabela
periodica, em geral zirconio, titdnio ou hafnio ligado pelo menos a um anel aromatico, tal
como, ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind) ou fluorenila (Flu), substituido ou ndo, através de
ligacdes do tipo m, formadas por um elétron do metal de transi¢ao e um elétron compartilhado
por todos os 4&tomos de carbono do anel (n°).** Estes catalisadores, por possufrem apenas um
sitio ativo, produzem poliolefinas com polidispersdo estreita e com distribuicdo mais

uniforme dos comondmeros do que os catalisadores Zigler-Natta convencionais.?
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A partir da década de 90, em virtude da alta demanda e grande necessidade de
producdo de polimeros com desempenho que os diferenciassem daqueles até entdo
conhecidos, novas classes de catalisadores comecaram a surgir, dentre eles os catalisadores

denominados p6s-metalocénicos.

Os primeiros catalisadores poOs-metalocénicos, 0s quais sdo verdadeiramente
comparaveis aos catalisadores metalocénicos em termos de atividade catalitica e peso
molecular do polimero, foram os complexos de niquel contendo ligantes diiminas os quais
foram descobertos por Brookhart et al.*?* em 1995. Posteriormente, surgiram os complexos de
titanio contendo ligantes diamida os quais foram descritos por McConville et al.** em 1996.

Em 1998, varios complexos de cobalto e ferro contendo ligantes tridentados diimina-piridina

125

foram descritos por Brookhart'® e Gibson'?® exibindo altas atividades na polimerizacéo do

127
I

etileno. No mesmo ano, Grubbs et al.™" reportaram uma nova classe de complexos de niquel

com ligantes fendxi-imina. Ainda, Fujita et al.*?®

reportaram complexos metélicos do grupo 4
com ligantes fenoxi-imina. Estes catalisadores apresentaram alta performance na

polimerizacédo de olefinas. Na Figura 3-1 séo representados alguns destes catalisadores.

iPr Pr wflﬂ'l’t’ - Br
GO | GIXE aiBYy

M
iPr iPr
Brz iPr G|2 iPr iPr C'g Pr

Figura 3-1. Exemplos de catalisadores pds-metalocénicos.
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Ao longo destes quase 20 anos desde o surgimento das primeiras classes de compostos
pos-metalocénicos, observa-se grandes esforcos para o desenvolvimento de novos sistemas
cataliticos capazes de controlar as propriedades dos polimeros. Neste sentido, a quimica dos
catalisadores  poOs-metalocénicos tem se desenvolvido consideravelmente devido
principalmente ao surgimento de novos ligantes alternativos, em substituicdo ao grupo
ciclopentadienila, e pela sua alta atividade na polimerizago do etileno e a-olefinas.*?

O desempenho catalitico de uma série de complexos de zirconio em reagdes de
polimerizag&o do etileno seré descrito a seguir. Para um melhor entendimento, neste trabalho,

tais exemplos foram estruturados de acordo com o tipo de ligante empregado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PRINCIPAIS CLASSES DE PRECURSORES CATALITICOS DE ZIRCONIO(IV)
APLICADOS A POLIMERIZACAO DO ETILENO
2.1.1. Ligantes tris(pirazolil)borato

Os ligantes poli(pirazolil)boratos ou escorpionatos encontram ampla aplicacdo na
quimica de coordenacdo, organometalica e bioinorganica. A sintese de complexos de metais
de transicdo do grupo 4 contendo uma variedade destes ligantes e aplicacdo na polimerizacao

do etileno vem sendo descrita.**°

O membro mais representativo dessa familia é o tris(pirazolil)borato [RB(pz)s]” (Tp).
Os ligantes Tp sdo amplamente utilizados na quimica de coordenacdo e organometélica
estabilizando complexos de metais de transicdo em alto estado de oxidacgéo, devido a sua forte
capacidade de doacdo de elétrons. Além disso, as propriedades estéreas e eletronicas dos
doadores pirazolil podem ser modificadas pela variacdo dos substituintes 3 e 5 determinando

propriedades atraentes para o complexo metal-Tp.**!

Em 2003, 0 nosso grupo de pesquisa descreveu a sintese de complexos de titanio e
Zirconio com ligantes hidrotris(pirazolil)borato. A rota de sintese envolveu a simples reacéo
entre os ligantes tris(pirazolil)borato e MCIl; (M = Ti e Zr) em CH.Cl, ou tolueno com

rendimento de 50-92 %, Figura 3-2."%
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Figura 3-2. Complexos de titanio e Zirconio com ligantes hidrotris(pirazolil)borato.

A estrutura cristalina do complexo 4 mostrou coordenagéo tridentada dos ligantes Tp"?
com todos os grupos neopentil na posicéao 3, tal configuracao indica que a molécula apresenta

uma esteroquimica rigida a temperatura ambiente.

As reacOes de polimerizagdo do etileno realizadas a 60 °C utilizando MAO como
cocatalisador ([Al]/[M] = 500), mostraram que todos os complexos Tp’MCl; (4 — 8) séo
ativos nestas condicdes de reacdo. Além disso, os resultados de polimerizacdo demonstraram
que a mudanca dos substituintes R na posicao 3 do anel pirazolil afeta a atividade que varia de
1,3 a 5,1 x 10° (g de PE).(mol[M].h.atm)*. O complexo catalitico 4 exibiu a atividade
catalitica mais elevada [5,1 x 10° (g de PE).(mol[Ti].h.atm)™] seguido pelo composto de
zirconio 7 com atividade de 4,0 x 10° (g de PE).(mol[Zr].h.atm)™]. O M, dos polietilenos
produzidos com estes complexos variou de 3,57 — 20,23 x 10° g/mol. Ainda, estudos
adicionais variando a razdo molar [Al}/[Zr] e temperatura de reagd0 mostraram que a
atividade, assim como as propriedades dos polimeros dependem destes parametros, sendo que
a atividade mais elevada foi obtida a 60 °C e M, diminui com o aumento da razdo molar

[AI/[Z1].
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2.1.2. Ligantes fenoxi-imino bidentados

Fujita et al. tém relatado que sistemas cataliticos contendo ligantes fendxi-imina (FI)
em combinacdo com diferentes metais (tais como titanio, zirconio, hafnio e niquel) séo
altamente ativos perante diversas a-olefinas, o que tem sido discutido em varios artigos de

revisdo. '

Resultados iniciais demonstraram que complexos metalicos do grupo IV contendo tais
ligantes foram altamente ativos na polimerizacdo do etileno, utilizando MAO como
cocatalisador, temperatura ambiente e pressdo atmosférica de etileno. Alguns catalisadores FI
de zirconio (IV) apresentam atividades aproximadamente 20 vezes maior em relacdo ao

sistema metalocénico Cp,ZrCl,/MAO, sob condicdes similares.'**

Huang et al.,**® em 2013, desenvolveram uma série de complexos bis(fendxi-
imina)bidentados (Zrla —e) com rendimentos de 29,6 — 70,3 % pela reacdo de ZrCl4(THF),
com 2 equivalentes de sal de litio do correspondente ligante em THF a — 78 °C, Figura 3-3.
Estes complexos de zirconio mostraram alta atividade catalitica, chegando a 16,8 x 10° (g de
PE).(mol[Zr].h)* para o complexo Zrle ([Al)/[Zr] = 2500, 2 min., 30 °C, 1 MPa) e
produziram exclusivamente polietileno linear de baixo peso molecular quando ativados com
MMAO. De forma geral, grupos substituintes alquil volumosos na posicdo R* e a introducéo
de grupos doadores de elétrons em R® levam a um aumento significativo na atividade
catalitica, enquanto o0 aumento do volume estéreo nos substituintes R? pouco influencia na
atividade. Anélise de RMN *H e IV do polimero obtido por Zrle revelou que as amostras S&o
exclusivamente AIl-PEs, sugerindo que a transferéncia de cadeia para o aluminio é o
mecanismo de terminagéo de cadeia predominante, sendo que esta aumenta significativamente

com a introducdo de substituintes volumosos o-bis(aril)metil na anilina. Ainda, analise desse
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polimero por GPC revelou moderada distribuicdo de peso molecular (My/M, = 2,36)

sugerindo que o polimero é formado por um mecanismo de espécies cataliticas single-site.

Complexo | R* R* R?

Zrla Me Me H
Zrlb Me Me Me
Zrlc Me Me F

Zrld tBu tBu H

Zrle tBu Me H

Figura 3-3. Complexos de zirconio com ligantes bis(fendxi-imina) bidentados por Huang et

al.

Na Figura 3-4 sdo mostrados alguns exemplos de catalisadores bis(fendxi-imina)

reportados na literatura.

ipy Br H

F F

"MCl,,
But

N--. N-- ; Fj ; :F
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1Bu tBu 3
But But
1 2 4 5

R'=R%='Bu; M=2Zr; x=2 (a)
R'=H; R%=NOg; M=Zr; x=2 (h)

Figura 3-4. Complexos de zircbnio com ligantes bis(fendxi-imina).

Os complexos de zirconio 1 e 2 foram investigados empregando diferentes
cocatalisadores, tais como: trietilaluminio (AlEts), trihexilaluminio (HexzAl) e
trimetilaluminio (AlMe3), sendo estes eficientes cocatalisadores para ativar complexos

bis(fendxi-imina)Zr para polimerizacéo do etileno sem o uso de MAO ou PhsCB(CgFs)s.**°

Os complexos 3a-b contendo ligantes fenoxi-imina modificado com sal de imidazol

foram testados na polimerizacdo do etileno ativados com MAO apresentando baixas
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atividades cataliticas [2050 — 4080 (g de PE).(mol[Zr].h.bar)™] e estreita distribuicéo

monomodal (Mn = 390 — 450).%%

As propriedades cataliticas dos complexos 4 e 5 na polimerizagdo do etileno e
copolimerizacdo foram investigadas empregando varios compostos alquil aluminio como
ativadores. Foi observado que estas propriedades sdo substancialmente diferentes e as

diferencas dependem da natureza do ativador.'*®
2.1.3. Ligantes pirrol

O pirrol é um composto N-heterociclico caracterizado por um anel de 5 membros com
4 4tomos de carbono hidridizados em sp? e um heteroatomo de nitrogénio. Recentemente, 2- e
2,5- pirrol di-substituidos tem atraido atencdo como muitos de seus -catalisadores

organometalicos que sdo eficientes catalisadores de polimerizagdo de olefinas.*

Ligantes mono ou bis(pirrol-imina) com substituicbes nas posicdes 2 e/ ou 2,5
apresentam potencial para formar anéis quelantes de varios tamanhos. Diiminas com
substituintes 2 e/ ou 2,5 sdo facilmente acessiveis para reacdes com sais alquil metélicos para
formar complexos com grande habilidade para oligo e polimerizagdo. Estes ligantes mono ou
bis(pirrol-imina) podem ser formados pela reagdo de uma imina com 2-formilpirrol com
monoalquil ou diaminas respectivamente. Também, 2,5-diformil/acetilpirrol reage com
aminas alquil /aril para formar ligantes doadores tridentados N,N,N adequados para
polimerizacdo de olefinas. Além destes ligantes imina bi, tri ou tetradentados muitos pirrol
substituidos tais como pirrol-2-carboxaldeido, pirrol-2,5-dicarboxilico e pirrol-3-carboxilico
sdo tambem usados como ligantes para este proposito. Estes ligantes séo flexiveis, a faixa de
possiveis modos de coordenacdo incluem anéis de 5 e 6 membros dependendo dos

precursores usados com diferentes atomos/ions metalicos.**
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O interesse em usar pirrol substituido como ligante para varios metais € devido a
capacidade do pirrol para se ligar a atomos proximos e fornecer um caminho intramolecular
ou intermolecular para as interacbes de ligagdes. Varios complexos contendo ligantes
bidentados pirrol-imina foram reportados, sendo classificados em duas categorias:

mono(pirrol-imina) e bis(pirrol-imina).***

Complexos de zirconio mono(pirrol-imina) (esquema 3-1) obtidos pela reacdo de
Zr(CH,Ph), com 1 equiv. de ligantes 2-(N-ariliminametil)pirrol em tolueno produziu 2 tipos
de complexos de zircénio. Os complexos com ligantes menos volumosos, tais como la e 1b
foram obtidos como complexos di-benzil 2a e 2b. Por outro lado, as reacGes com ligantes
contendo substituintes volumosos aril 1d e 1e, produziram complexos tri-benzil 3d e 3e. No
caso do ligante com substituinte o-tolil 1c a reagdo ndo gerou nenhum produto possivel de ser
isolado. Estes complexos foram ativos na polimerizacéo do etileno sob pressao atmosférica de
etileno na presenca de excesso de MMAO (1000 equiv.). As atividades cataliticas dos
complexos 2a [800 x 10° (g de PE).(mol[Zr].h)™ e 2b (1080 x 10° (g de PE).(mol[Zr].h)™* sdo

maiores comparadas com 3c [51 x 10° (g de PE).(mol[Zr].h)™].1*?
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f \ Tolueno

(i

ZCHPh)s + N7 Y
¥
Ar

1a: Ar=4-MeOCgH4
1b: Ar = 4-MeCgHjy
1c: Ar = 2-MeCgHy
1d: Ar = 2,6-Me,CgHs
1e: Ar = 2,6-Pr,CgHs

Esquema 3-1. Sintese dos complexos de zirconio com ligantes 2-(N-ariliminametil)pirrol.

Hsu et al.,}*

contendo ligantes pirrol tridentados ndo simétricos. Os complexos 1-3 (Figura 3-5) quando
usados como precursores cataliticos para polimerizacéo do etileno na presenca de MAO como
cocatalisador mostraram moderada atividade catalitica [39 a 47 (g de PE).(mol[Zr]. h. bar)™],
sendo que o complexo 2, bis(pirrol) mostrou a maior atividade catalitica. Os polietilenos

obtidos apresentaram estreitos valores de polidisperséo M,/M, = 2,6 — 3,0 indicando

comportamento single-site destes catalisadores.
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/N\ R er:ez /N\

N wNHBu t |
tauN__H_‘_hzlr‘_.__,.._.-NMez tBUN““"-.er _____ i BUNFZF(##NMEZ
- —
RN NR MeNT L N> Ph—N" | “NEet,
2 2 T L=
Cl
R=Et Et:N

1

Figura 3-5. Complexos de zirconio com ligantes tridentados do tipo pirrol - N,N,N.

Complexos metalicos do grupo 4 com ligantes tridentados dianiénicos [N’,N,NT]

amido(pirrol)piridina foram reportados.

Pellecchia et al., em 2009, sintetizaram complexos de zircénio com ligantes
tridentados dianiénicos de formula geral [N',N,N]Zr(NMe), Estes precursores cataliticos

foram testados na polimerizacdo do etileno e a-olefinas, Figura 3-6.

Me:N NMe,

N..-'.%l'--..N 1\
H'j I N
H =

Figura 3-6. Complexos de zirconio com ligantes tridentados do tipo N',N,N".

O complexo de zircénio 1 foi testado como precursor catalitico para reacdes de
polimerizagao do etileno e a-olefinas usando diferentes ativadores. Em combinagdo com
MAO, o complexo 1 foi inativo. Na presenca de AIiBqu/[HNMeZPh][B(C6F5)4] como
cocatalisador este promoveu a polimerizacdo do etileno com moderada atividade [180 (g de
PE).(mmol[Zr].h.atm)™] produzindo polietileno linear com estreita distribuicio de peso

molecular (PDI = 1,5). Quando ativado com Al'Bu,H/MAO resultou em um sistema catalitico
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altamente ativo a temperatura ambiente [1,84 x 10° (g de PE).(mmol[Zr]. h. atm)?]
produzindo polietileno de ultra alto peso molecular, monomodal e relativamente estreita
distribuicdo de peso molecular (PDI = 2,1). O aumento da temperatura neste sistema acarretou
uma diminuicéo da atividade [50 °C = 1,08 x 10° (g de PE).(mmol[Zr].h.atm)™* e 75°C = 0,6 x
10° (g de PE).(mmol[Zr].h.atm)™] com maiores distribuicdes de peso molecular, mas ainda
monomodal. Tais resultados parecem ser indicativos de uma natureza de sitio Unico da

espécie ativa.'**

Pellecchia et al.,***em 2010, reportaram a sintese de dois novos complexos de
zirconio com ligantes anilina(piridina)pirrol, com substituintes volumosos no &tomo de
metileno em ponte (complexos 2 e 3). Estes complexos foram preparados em benzeno pela
reacao do correspondente ligante com quantidade equimolar do
tetraquis(dimetilamido)zirconium(IV) com rendimentos de 93% (para o complexo 2) e 76 %
(para o complexo 3) como mostrado na Figura 3-6. Quando aplicados na polimerizagdo do
etileno combinados com Al'Bu,H como agente alquilante e MAO como ativador ionizante,
estes dois complexos promoveram a polimerizacdo do etileno a polietileno linear de alta
densidade com boa atividade [1035 x10° (g de PE).(mol[Zr].h.atm)™, complexo 1 e 905 x 10°
(g de PE).(mol[Zr].h.atm)™, complexo 2]. Em comparagdo com o complexo 1 ndo substituido
a introducédo de substituintes volumosos no atomo de metileno resultou em leve diminuicéo
das atividades e temperatura de fuséo (Tr) do polimero e em uma significante diminuicdo do
peso molecular (M, = 49 kg/mol para 2). Ampla distribuicdo do peso molecular foi

observado, PDI = 3,8 para 2.

O primeiro exemplo de um complexo de zircénio dicloro com ligante
(salicilaldiminato)(pirrolaldiminato) foi reportado por Pennington et al.**® em 2006,
juntamente com seu analogo de titanio (Figura 3-7). Quando ativado com 1000 equivalentes
de MAO, 20 °C, 1 bar de pressdo de etileno estes complexos formam catalisadores altamente
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ativos para a polimerizacéo do etileno [89,5 x 10°(g de PE).(mol[Zr].h.bar)™ para o complexo
1 e 2,9 x 10° (g de PE).(mol[Zr].h.bar) para o complexo 2] produzindo polietileno linear de

moderado a alto peso molecular.

THF T‘}
., \Cl I
CBFE\C\\C"T“CI ™ Ph_/r'q,, Tlg
N o LN CeFs r‘f“'c;l
‘/g’- By l\f Pt
v -KCl 1, M=Zr; el
2M=Ti

Figura 3-7. Complexos de zirconio e titanio com ligante (salicilaldiminato)(pirrolaldiminato).
2.1.4. Ligantes tridentados fendxi-imina do tipo O,N,N

Li et al.,"*” em 2013, sintetizaram novos complexos de zirconio dicloro com férmula
geral L,ZrCl, contendo 2 ligantes tridentados fenoxi-imina do tipo O,N,N, conforme Figura
3-8. Estes complexos quando ativados com MMAOQO promoveram a polimerizacdo do etileno
em tolueno e apresentaram notavel estabilidade térmica e altas atividades cataliticas a
temperatura de 100 °C (290 — 570 x 10° (g de PE).(mol Zr.h)™). As estruturas dos complexos
influenciaram fortemente a atividade catalitica e 0 peso molecular dos polimeros obtidos,

sendo que esta diminui com o0 aumento do tamanho estéreo do grupo R1.

/,—QR‘ Complexos R
S
\// 1 R'=R’=tBu,R°=R'=H

R! O\ Cl
',-Z_r.q/
“ /, o R 2 R!=R?=CMePh, R®°=R*=H
v 42
R4@JN‘® 3 R!=CPh?, R?=1tBu, R®=R*=H
— -
4 R! = R? = CPhs, R® = R* = Benzo

Figura 3-8. Complexos de zirconio com ligantes fenoxi-imina tridentados O,N,N por Li et al.
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Paolucci et al.,**® em 2006, descreveram a sintese de complexos de Zr(IV) com o
ligante (E)-2-terc-butil-6[(quinolina-8-imino)metil]fenol, Figura 3-9. Testes cataliticos
empregando este complexo a 25 °C e 1 bar de etileno combinado com diferentes
cocatalisadores apresentaram pobre atividade na polimerizacdo do etileno. O aumento da
temperatura para 50 °C e 6 bar de etileno conduziu a um aumento da producédo de polimero
maior que 10 vezes. Os amplos valores de polidispersdo observado para estes sistemas sugere
uma natureza ndo single-site para as especies cataliticas formadas. Em estudos de reatividade
do grupo imina versus insercdo migratéria da ligacdo metal-grupo alquil utilizando os
correspondentes derivados benzil [Zr(CH2Ph)4], indicou a formacdo de uma espécie que nédo
corresponde ao esperado complexo ZrL(CH,Ph)s, mas uma espécie pentacoordenada por uma
inser¢do migratéria de um grupo benzil na imina. Hidrélise do sistema Zr/MAO apresentou

uma mistura de compostos organicos incluindo um ligante no qual a funcionalidade imina é

3

= \ 0 Bu
N— 2y

Cl™ ¢l

reduzida para gerar uma amina doadora.

Figura 3-9. Complexos de zirconio com ligantes fendxi-imina tridentados O,N,N por

Paolucci et al.

2.1.5. Ligantes tridentados fendxi-amina do tipo O,N,N

Li et al. '®

em 2013, sintetizaram novos complexos de zircénio dicloro com férmula
geral L,ZrCl, contendo 2 ligantes tridentados do tipo fendxi-amina [O,N,N] Figura 3-10.
Quando ativados com MMAO, as espécies cataliticas resultantes exibiram estabilidade

térmica na faixa de 110 a 140 °C e altas atividades cataliticas [até 1040 x 10° (g de
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PE).(mol[Zr].h)* em o-xileno a 140 °C por 1h para o complexo 1]. O grupo CMe,Ph na
posicdo R do complexo 1 levou a uma aumento da melhor atividade catalitica [600 x 10° (g
de PE).(mol [Zr].h)*, M, = 29,5 x 10* g/mol] em comparacdo com o complexo 2 [430 x 10°
(g de PE).(mol[Zr].h)*, M, = 38,4 x 104 g/mol] o qual possui um substituinte R* com grande
volume estéreo, o trifenilmetil. O aumento do impedimento estéreo proximo ao centro

metélico beneficiou o aumento do peso molecular do polimero.

R? —
i N2 Complexos R
R O\\Z//C' 1 R =R’ = CMe,Ph
Cl" r‘ Wy 1
/ 2 % 2 R'=CPhs, R*=1tBu
N NH
O~
— RZ

Figura 3-10. Complexos de zircdnio com ligantes fenoxi-amina tridentados do tipo O,N,N

por Li et al.
2.1.6. Ligantes tridentados fendxi-amina do tipo N,N,O" e N,N",O°

Novos catalisadores de Zr com ligantes tridentados monoanidnico [N,N,O7] ou
dianidnico [N, N°, O] (Esquema 3-2) foram sintetizados e aplicados em testes cataliticos de
polimerizac4o do etileno pelo grupo de Lamberti et al.**® Os complexos apds ativacdo com
MAO produziram polietileno de alto peso molecular com similar e moderada atividade ( 4,6 -
6,5 x10% (g de PE).(mol Zr. h. atm)™. O complexo monoani6nico foi testado com diferentes
cocatalisadores e variacdo dos parametros experimentais. A melhor atividade na

polimerizagéo do etileno foi obtida usando MAO a 50 °C com 6 atm de pressao.
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K[O'Bu], MCI,(THF);
THF, R.T.
N
MNH

BuLl, ZrCly(THF),

THF, -40°C

Esquema 3-2. Complexos de zircbnio com ligantes fendxi-amina [N,N,O7] e [N, N°, O.

2.1.7. Ligantes tridentados fenoxi-imina [O",N,O]

I 150

Xu et al.”™", em 2011 desenvolveram complexos de Zr(IV) contendo ligantes

tridentados do tipo fendxi-imina do tipo [O,N,O7] (Esquema 3-3).
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Bu! r/"\l - Bu OH - iCl
' S AL, 2 ZeCl, THE 9 2 ZrCM THE ~ BY o’ 'l| Q
! Ph
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T “'![./ Ph
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X '\ {I = ; 2 E1=R2=CMelFh,
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= u .
Bu'

Esquema 3-3. Complexos de zircdnio contendo ligantes tridentados [O",N,O7] fendxi-imina.
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Os autores investigaram a performance catalitica desses complexos na
homopolimerizacdo de olefinas, tais como etileno e 1-hexeno. A rota de sintese dos
complexos de Zr utilizando os ligantes L1 e L4 gerou complexos de Zr bis(ligante). Os
complexos mono(ligantes) foram possiveis por meio da reacao de sais de litio dos ligantes L2,
L4 e L5 com 1 equiv de ZrCl, em THF a — 78 °C. Porém, a reacdo do sal de litio de L1 com
ZrCl, gerou o complexo de Zr bis(ligante). Quando o L3 foi utilizado, a reacdo nédo levou ao
complexo desejado gerando um precipitado organico insolivel em solventes organicos. Testes
cataliticos dos complexos de Zr na polimerizacdo do etileno mostraram que quando ativados
com MAO, a 20 °C o complexo Zr9 apresentou a atividade catalitica mais elevada com FR
chegando a 2,61 x 10° (mol C,H,).(mol Zr. h)™. Para este complexo a FR aumenta com o
aumento do tempo de reacdo entre 1 e 6 h. Variacdo dos pardmetros reacionais para o
complexo Zr9 mostrou que o aumento da razdo molar [Al]/[Zr] de 500 para 1000 resulta
aumento da atividade catalitica (170 x10°® para 261x 10° (mol C,H.)(mol Zr. h.)™. Porém, o
aumento da razdo molar [Al]/[Zr] para 2000 resulta em uma diminuicdo dessa atividade (180
x10° (mol C,H,4)(mol Zr. h)™. O emprego de MAO-seco como cocatalisador resultou em um

polimero de alto peso molecular (Mn = 24,9 x 10* g/mol).
2.1.8. Ligantes tridentados fendxi(benzimidazol)-imina, -amina e —amida

Complexos metélicos do grupo 4 contendo novos ligantes fenoxi(benzimidazol)-

imina, -amina, -amida foram sintetizados por Cariov et al.,'*!

conforme Esquema 3-4. Os
complexos derivados de MCI4(THF), (M = Ti, Zr, Hf) foram preparados pela reagdo deste
com o sal de sddio do ligante L1 formado in situ. Para os complexos benzil zircénio e hafnio
(6 e 7) a sintese foi realizada em escala de RMN dos compostos L1 ou L2 com M(CH,Ph),,
M = Zr, Hf. Estes complexos benzil sofrem reagdes de transferéncia em solugdo de um dos
grupos benzil ao carbono imina aos correspondentes complexos bi(benzil) 6 e 7, como pode

ser observado nos espectros de RMN *H de 4 e 8, em CgDg na Figura 3-11.
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Esquema 3-4. Sintese dos complexos (i) NaH em THF, seguido de MCl4(THF), em tolueno a

t.a. (ii) e (iii) M(CH2Ph), em tolueno a t.a.
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Figura 3-11. Espectros de RMN 1H (C¢Dg) dos complexos 4 e 8.

Estes complexos foram investigados como precursores cataliticos para polimerizacao
do etileno. Entre os pré-catalisadores com ligantes cloretos, 1 mostrou apenas tracos de
polimero quando ativado com MAO. Porém, quando Al('Bu)s/DMAO (livre de TMA) foi
utilizado como cocatalisador a atividade observada foi de 150 (g de PE).(mmol[Zr].h.bar)™*. O
polietileno obtido apresentou peso molecular de aproximadamente 500000 g/mol com ampla

distribuicdo de peso molecular. Ao contrario, os complexos 2 e 3 foram inativos nestas
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condigdes. Os complexos benzil de zirconio e hafnio também foram inativos quando ativados

com MAO ou Al('‘Bu)s/[PhsC][B(CsFs)a].
2.1.9. Ligantes alquil(amido) e aril(amido) N,O

Stahl et al.,"®® em 2015, reportaram complexos de Zirconio bis e trisamida 1 — 5,
conforme Figura 3-12. Tratamento do cis-ZrCls(THF), com LiL®", onde L™ é o anion do
ligante Me,Si(O™®")(NH™")-N,0 levou ao cis-(L®"),ZrCl, (1). Analise da estrutura cristalina e
molecular deste complexo revelou um centro de Zr pseudo-octaédrico com 2 cloros e 2
ligantes quelantes N,O. Substituicdo do terc-butilamina com p-toluidina ou p-anisidina
resultou em Me,Si(0™")(NH-p-CsHsMe) = HLP®' e Me,Si(0™Y)(NH-p-CsHsOMe) = HLPA™,
Reacdes do cis-ZrCly(THF), com 2 equivalentes dos sais de litio destes ligantes (LiL"™ ou
LiLPA") invariavelmente resultou apenas em complexos trisamido-monocloreto (L"™)sZrCl
(2) e (LPA"),ZrCl (3), respectivamente. Alquilacio destes monocloretos com MeMgBr gerou
os correspondentes complexos metil(LP™)sZrMe (4) e (LPA"™)ZrMe (5). Os complexos
dicloro cis-(L®™"),ZrCl, quando ativados com MAO mostraram baixa atividade na
polimerizacdo do etileno [30 x 10% (g de PE).(g[Zr].h)™]. Os demais complexos ndo foram
testados na polimerizacdo do etileno, pois pré-catalisadores single-site para polimerizacéo de

olefinas requerem 2 ligantes cloros com configuragéo cis.
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R = Me(2), OMe(3)
R = Me(4), OMe (§) R

Figura 3-12. Complexos de Zircénio com ligantes do tipo N,O por Stahl et al.
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2.1.10. Ligantes bis(amido)fosfina e amido-6xido ou sulfeto de fosfina

Lee et. al., 3

em 2014, reportaram a sintese de novos ligantes bi e tridentados
contendo fosfinas. Estes ligantes foram utilizados na sintese de novos complexos [amido-
oxido de fosfina]Hf(CH,Ph)s, [amido-sulfeto de fosfina]Hf(CH,Ph)s, [bis(amido)-
fosfina]MX,; (M = Hf, Zr; X = CH,Ph, CI, Me e [amido-fosfina-amina]MCls;, Figura 3-13.
Estes complexos quando ativados com [HNMe(CigHa7)2]™ [B(CeFs)s], MMAO ou
[PhsL][B(CeFs)s]” exibiram baixa atividade na copolimerizagdo do etileno/1-octeno, com

excecdo do complexo [amido-sulfeto de fosfina]Hf(CH,Ph); que apresentou relativamente

alta atividade [19 x 10° (kg de PE).(mol [Hf] .h)™].
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Figura 3-13. Complexos [bis(amido)-fosfina]Zr e Hf.
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Diante das consideracdes realizadas, este capitulo teve como objetivos:

e Sintetizar e caracterizar novos catalisadores de Zr(1V) a partir de ligantes tridentados
do tipo pirrol-imina [N, N, E; E=N, N, O];

e Auvaliar a potencialidade desses catalisadores em reac@es de polimerizacéo do etileno;

e Investigar a influéncia que os grupos substituintes e as diferentes condic¢des reacionais

exercem sobre a atividade catalitica e propriedades dos polimeros.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. SINTESE, CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS Zr(lV), CONTENDO
LIGANTES TRIDENTADOS PIRROL-IMINA E USO NA POLIMERIZACAO DO

ETILENO

3.1.1. Sintese e caracterizacgdo espectroscopica

Diferentes rotas de sintese foram inicialmente utilizadas na preparacdo dos complexos
de zirconio empregando os ligantes tridentados do tipo pirrol-imina. Os pré-ligantes (L*)H, —
(L*)H foram inicialmente desprotonados com 1 equivalente de NaH em THF por 2h, seguido
pelo tratamento com 1 equivalente de ZrCl,(THF), em THF por 24 h a temperatura ambiente.
Em todos os casos ocorreu precipitacdo do produto juntamente com o sal cloreto de sédio.
Entdo, o solvente foi removido e o sélido extraido com CH,Cl,. Porém, apds secagem do
produto a caracterizacdo se mostrou complicada pelo fato do mesmo ndo ser sollvel em
nenhum solvente orgénico. Tentativas de uma rota similar utilizando n-BuLi na
desprotonacao do pré-ligante levou a formacdo de solidos, os quais quando analisados por
espectroscopia de RMN *H revelaram deslocamento quimico de todos os sinais, porém
apresentaram um sinal de ressonancia (singleto) em torno de 13,0 ppm, ndo atribuivel a
nenhum préton do complexo ou do ligante. Visando esclarecer este ponto, estudos
relacionados a determinacdo da estrutura cristalina utilizando difracdo de raios X de
monocristal revelou tratar-se da formacdo do sal de cloreto do ligante, no qual o &tomo de N

da imina e protonado, conforme pode ser verificado na Figura 3-14.
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Figura 3-14. Estrutura cristalina e molecular do composto (L*)HCI. (elipséides térmicas sdo
representadas em 50% de nivel de probabilidade). Distancias (A) de ligacio selecionadas: C6-
O7 = 1,401(2); O7-C8 = 1,379(2); C8-C13 = 1,395(2); C13-N14 = 1,420(2); N14-C15 =
1,310(2); N14-H14 = 0,88; C15-C16 = 1,395(2); C16-N20 = 1,385(2); N20-H20 = 0,88.

Outras rotas de sintese testadas, as quais envolveram, por exemplo, a desprotonacgéo
direta utilizando 1 equivalente de [(CH3)2N]4Zr em tolueno por 24 h ou 48 h a temperatura
ambiente, assim como o uso de Zr(CH,Ph), em benzeno a temperatura ambiente em diferentes
tempos (testes em tubo de RMN) néo levou a obtencdo do produto desejado. Foram testados
também, sem sucesso, a desprotonacdo do pré-ligante com 1 equivalente de NaH em THF por
4h seguido por reacdo do sal de sodio do ligante com Cp,ZrCl, em THF a temperatura
ambiente por 24 h ou 48h.

Ap0s o uso de diferentes rotas de sintese foi possivel isolar e caracterizar os produtos
desejados (Zr1-Zr3), Figura 3-15 atraves da substituicdo de um ou dois atomos de cloro nos
compostos ZrCl,(THF), pelos ligantes pirrol-imina (L*)H. e (L*)H, a partir dos seus sais de
litio em tolueno a temperatura ambiente. Os complexos de zirconio (Zrl-Zr3) sdo solidos
que apresentam coloragdo variando de um marrom claro a um marrom escuro e rendimentos
entre 56 e 76% (para maiores detalhes veja Parte Experimental). Estes complexos

apresentaram baixa solubilidade em solventes tais como cloroférmio, diclorometano, tolueno,
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THF, éter e hexano e sdo altamente instaveis ao ar, decompondo rapidamente quando

expostos ao ar e/ou umidade.

I
.-"'F-'N-:-"‘"'\- - .\_\_\.,_-;"- M _H"‘-\-\._-:-
= ' ol 3 [ cl™
I H, ] -'___N__:_-::-" M
- '-.-':'\-H\._ ___.N - .-":l
“H _J a’ g |HH§ ¢’ 5.
e r "'\.lI - _: "'\I.I
Zr Zr2 Zr3

Figura 3-15. Complexos de zirconio (Zrl-Zr3).

Os resultados de analise elementar (CHN) mostraram-se divergentes entre aqueles
teores calculados e os obtidos. Estas divergéncias podem ser atribuidas a instabilidade dos
complexos (alta sensibilidade ao O, e H,0) que provocam a decomposi¢cdo dos mesmos. A
alta instabilidade foi observada também quando na tentativa de realizar analises de
infravermelho dos complexos em ATR. As estruturas de Zr1-Zr3 foram propostas com base
em dados obtidos por ressonancia magnética nuclear de préton e carbono (RMN *H, {*H}*C)
e difracdo de raios X.

Os espectros de RMN *H (Figura 3-16) e de {"H}**C (em anexo) de Zr1, em CD,Cl, a
temperatura ambiente, sdo consistentes com a existéncia de uma Unica espécie, com a
presenca de dois isdmeros em solucdo. A proporcdo dos isdmeros é aproximadamente 5:1. O
isbmero majoritario apresenta um singleto do préton CH=N em 8,13 ppm, sendo deslocado
0,04 ppm para campo baixo relativo ao ligante livre, indicando a coordenacdo do 4tomo de
Nimina @0 centro metalico. Os picos centrados em 1,80 e 3,83 ppm sé&o atribuidos a
coordenacao de uma molécula de THF. O sucesso na dupla desprotonacéo é comprovado pelo
desaparecimento dos picos referentes a0 NHamina (4,03 ppm) e NHpiror (9,40 ppm) presentes
no ligante livre. Todos os sinais dos prétons foram deslocados para campo baixo quando

comparado ao ligante livre indicando a formagao do complexo tridentado de Zr(1V).
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Figura 3-16. Espectro de RMN *H (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C) do complexo Zr1.

A Figura 3-17 e 40A (em anexos) apresentam os espectros de RMN *H e {*H}**C do
complexo Zr2, em CD,Cl, a temperatura ambiente. E possivel observar que o sinal de
ressonancia do grupo NHyiro NO ligante (9,40 ppm) desaparece, indicando a desprotonagéo do
ligante e a coordenacdo ao atomo de zircénio. O pico referente a0 NHamina desloca 0,61 ppm
para campo baixo indicando a coordenacgdo do segundo atomo doador N ao centro metalico.
Porém, o sinal referente ao proton do grupo HC=N deslocou apenas 0,01 ppm. Todos 0s
demais sinais de ressonancia dos prétons do complexo apresentaram significativos
deslocamentos para campo baixo relativo ao espectro do ligante livre. Esta desblindagem dos

prétons evidencia uma doagdo da densidade eletrénica para o metal.
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Figura 3-17. Espectro de RMN *H (500 MHz, CD.Cl,, 25 °C) do complexo Zr2.

Os espectros de RMN *H e {*H}"*C de Zr3, em CD,Cl, a temperatura ambiente,
também s&o consistentes com a existéncia de uma Unica espécie, conforme Figuras 3-18 e 42
A (em anexos). O sinal do préton CH=N (singleto) foi deslocado 0,23 ppm para campo baixo
relativo ao ligante livre (8,25 ppm para o ligante livre e 8,48 ppm para o complexo),
indicando a coordenacgdo do atomo de nitrogénio da imina ao centro metélico. O pico em 9,35
ppm do NHyira no ligante livre ndo aparece no espectro do complexo indicando a
desprotonacdo do mesmo, assim como ocorrem deslocamentos para campo baixo dos 2
prétons do anel do pirrol (em 6,25 ppm e 6,62 ppm hidrogénios das posi¢oes 4 e 3 do pirrol,
respectivamente, no ligante livre para 6,37 e 6,97 ppm no complexos Zr3). E observado
deslocamentos consideraveis também nos prétons da regido dos aromaticos (6,91 — 7,28 no
ligante livre para 7,00 - 7,34 ppm no complexo) indicando a possivel coordenacéo do terceiro
atomo doador o oxigénio.
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Figura 3-18. Espectro de RMN *H (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C) do complexo Zr3.

3.1.2. Estudos Cristalogréaficos

Os monocristais adequados para analise de difracdo de raios-X de Zrl e Zr2 foram
obtidos a partir de uma solucdo concentrada de tolueno a temperatura ambiente. Os dados
cristalogréficos e de refinamento sdo sumarizados na Tabela 3-1. As estruturas cristalinas e
moleculares no estado solido dos complexos de zirconio sdo apresentadas nas Figuras 3-19 e
3-20.

No estado sélido Zrl apresenta-se como uma espécie monomérica, com o ligante
(LY)? coordenando-se ao centro metalico de modo tridentado e de forma meridional,
determinando assim uma geometria octaédrica distorcida ao redor do atomo de zircénio. A
esfera de coordenagdo é completada pela presenca de dois ligantes cloros e uma molécula de
THF. As principais distorcdes da geometria surgem a partir dos angulos N17-Zr1-N11 =
70,48(6)° e N20-Zr1-N17 = 70.10(6)°. O comprimento da ligagdo Zr1-N20(amina) € similar
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ao encontrado em outros complexos de Zirconio.*** Porém, o comprimento da ligacdo Zril-
N11 (pirrol) = 2,1969(17) é menor do que complexos de Zr bis(pirrol-imina) tridentados™® e
similar a ligantes pirrol tipo pinca.’®® Para a ligacdo Zr1-N17(imina) = 2,2844(17) o
comprimento de ligacdo é menor quando comparado a complexos tetradentados pirrol-imina
(2,335)™* e maior do que complexos tridentados bis(pirrol-imina).°

No complexo Zr2, o atomo de zirconio esta coordenado pelo ligante de modo
tridentado, além da presenca de 3 ligantes cloros e uma molécula de THF o que determina
numero de coordenacdo sete, conforme mostrado na Figura 3-20. Na literatura, complexos de
Zr com numero de coordenacdo sete ja sdo descritos para ligantes tetradentados pirrol-
imina.’> A coordenacdo do poliedro pode ser descrita como uma bipiramide pentagonal
distorcida, com dois ligantes cloretos ocupando posi¢bes pseudoaxial com angulos CI2-Zr-
CI3 = 164 (2)°. Os angulos 021-Zr1-Cl4, Cl4-Zr1-N1, N1-Zr1-N7, N7-Zr1-N10, N10-Zr1-
021 (73,79(4); 77, 61(6); 70, 04(7); 66,02(7), 72, 95(6)° respectivamente) estdo todos
préximos do valor de 72 ° esperado para uma geometria de coordenacdo pentagonal. Os
comprimentos de ligacdo Zr-N7(imina) = 2,3221(19) e Zr-N1(pirrol) = 2,251(2) estdo
préximos aos complexos observados para Zr-base de Shiff e Zr-amina,
respectivamente.*>**"1%® Comparando os comprimentos de ligacdo Zr-N (imina, pirrol,

amina) do complexo dianiénico e monoanionico verifica-se que as liga¢bes do primeiro sdo

menores, indicando ser mais efetivas.
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Figura 3-19. Estrutura cristalina e molecular do composto Zr1. (Todos dtomos de hidrogénio

foram omitidos para maior claridade, as elipsoides térmicas sdo representadas em 50% de

nivel de probabilidade). Distancias (A) e angulos de ligacdo (°) selecionados: Zr1-N20

2,0783(16), Zr1-N11 = 2,1969(17), Zr1-O1 = 2,2363(15), Zr1-N17 = 2,2844(17), Zr1-CI2
2,4464(6), Zr1-CI1 = 2,4684(6). N20-Zr1-N11 = 140,50(7), N20-Zr1-O1 = 89,17(6), N11-
Zr1-01 = 85,99(6), N20-Zr1-N17 = 70,10(6), N11-Zrl1-N17 = 70,48(6), O1-Zr1-N17 =
86,48(6), N20-Zr1-CI2 = 91,33(5), N11-Zr1-CI2 = 92,77(5), O1-Zr1-CI2 = 178,55(4), N17-
Zr1-Cl2 = 92,14(5), N20-Zr1-Cl1 = 129,45(5), N11-Zr1-CI1 = 89,30(5), O1-Zr1-CIl =

85,94(4), N17-Zr1-Cl1 = 158,85(4), CI2-Zr1-CI1 = 94,78(2).
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Figura 3-20. Estrutura cristalina e molecular do complexo Zr2. Elipséides térmicas séo
representadas em 50% de nivel de probabilidade. Distancias (A) e angulos de ligacio (°)
selecionados: Zr1-N1 = 2,251(2), Zr1-O21 = 2,2985(16), Zr1-N7 = 2,3221(19), Zr1-CI3 =
2,4291(6), Zr1-Cl2 = 2,4318(6), Zr1-Cl4 = 2,4987(7), Zr1-N10 = 2,526(2), N1-Zr1-021 =
151,10(7), N1-Zr1-N7 = 70,04(7), 021-Zr1-N7 = 138,82(7), N1-Zr1-CI3 = 98,97(5), 021-
Zr1-Cl3 = 87,07(4), N7-Zr1-CI3 = 85,97(5), N1-Zr1-CI2 = 93,91(5), 021-Zr1-CI2 = 86,19(4),
N7-Zr1-Cl2 = 89,58(5), CI3-Zr1-Cl2 = 164,0(2), N1-Zr1-Cl4 = 77,61(6), 021-Zr1-Cl4 =
73,79(4), N7-Zr1-Cl4 = 147,18(5), CI3-Zr1-Cl4 = 93,8(2), Cl2-Zr1-Cl4 = 98,14(2), N1-Zr1-
N10 = 135,52(7), 021-Zr1-N10 = 72,95(6), N7-Zr1-N10 = 66,02(7), CI3-Zr1-N10 = 84,69(5),

CI2-Zr1-N10 = 79,46(5), Cl4-Zr1-N10 = 146,73(5).
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Tabela 3-1. Dados do cristal e refinamento da estrutura para os complexos de Zr (IV).

Complexo

Zrl

Zr2

Férmula empirica

Massa molar (g)

Temperatura (K)

Comprimento de onda (A)

Sistema do cristal

Grupo espacial

Dimensoes da unidade da célula

a(A)
b (A)

c(A)

B()

7 (°)

Volume (A%

Densidade calculada (g.cm®)

Coeficiente de absorcao linear (mm™)

F (000)

Ci7 Hx C|2 N;OZr

445,49

150 (2)

0,71073

Monoclinico

P21/a

15,6351 (4)

7,2529 (2)

16,5555 (3)

90

95,5510 (10)

90

1868,59 (8)

1,584

0,883

904
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Ci7 Hy, C|3 N;OZr

481,95

150(2)

0,71073

Monoclinico

p 21/3

7,4895(4)

28,0652(15)

9,2016(6)

90

91,862(2)

90

1933,10(19)

1,656

0,994

976



Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Reflexdes coletadas/independ. [Rny]

Integralidade da medida

Correcdo de absor¢édo

Transmissdo minima e maxima

Método de Refinamento

0,40 x 0,30 x 0,24
3,10 -27,47°
-20<h>20

9<k=>9
-19<1>21

14297 / 4264 [R(int) =

0,0247]
99,3%
Multi-scan
0,809; 0,692

Matriz completa dos

quadrados minimos em F?

0,16x 0,13 x 0,08
3,08 —27,48
-9<h>8
-32<h>36
-l1<h>11

17213/4429 [R(int) =

0,0442]
99,8
Multi-scan
0,924; 0,829

Matriz completa dos

quadrados minimos em F?

Dados/ restrigdes /pardmetros 4264 /01217 4429 /0/ 266

Goodness-of-fit (GOF) em F? 1,053 1,049
indice R final [I>2(1)] R,=0,0279, WR, = 0,0717 R, = 0,0323, WR, = 0,0654
indices R (todos os dados)

R; =0,0342, wR, =0,0753  R;=0,0458, wR, = 0,0712

Maior diferenca de pico e vale (e A®) 0,885¢-0,344 0,497 e -0,434

3.1.3. Reacgdes de homopolimerizacéo do etileno empregando Zr1-Zr3

Os complexos de zirconio imino-pirrol (Zrl-Zr3), em combinagdo com o MAO,
foram testados na homopolimerizacdo do etileno. Os principais resultados estdo sumarizados
na Tabela 3-2. Estudos iniciais realizados a 60 °C com raz&o molar [Al]}/[Zr] = 500, mostram
que estes sistemas cataliticos foram ativos na polimerizacdo do etileno, produzindo polietileno
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de alta-densidade (PEAD) com temperatura de fusdo (T,) entre 134 e 136°C, e cristalinidades

variando de 45 a 70 %.

A atividade catalitica é substancialmente afetada pelo tipo de ligante coordenado ao
atomo de zirconio. Por exemplo, o pré-catalisador Zr3 o qual contém um grupo fenila em
ponte (O-Ph-N) e tendo um grupo doador oxigenado (-OPh) é cerca de 7,5 vezes mais ativo
que Zr2 o qual contétm uma ponte etilénica e o grupo —N(H)-(Ph) (Figura 3-21). Este
resultado sugere que a presenca do grupo fenila, que apresenta fraca capacidade doadora em
relacdo ao grupo etilénico (-CH,CHj,-), associado a menor basicidade do grupo —OPh aumenta
a acidez de Lewis do Zr™ e assim estabiliza e promove um maior tempo de vida das espécies
cataliticas. Por outro lado, ndo pode-se descartar a possibilidade do ligante L3 levar a
formacdo de uma espécie catalitica mais estereorigida e assim promover a uma menor
densidade eletrdnica sobre o metal considerando que sua estrutura altamente conjugada vai
dissipar os elétrons por todo o ligante deixando o0s heteroatomos menos bésicos e
conseqiientemente resultando em uma maior facilidade de coordenacdo da molécula de etileno

ao metal.
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Tabela 3-2. Reacdes de homopolimerizacdo do etileno empregando os sistemas cataliticos

Zr1-Zr3/MAO.?

Entrada Cat  [Al]/[Zr] Temp tempo mpq. Ativ.” Tm X AHp,

(umol) (°C) (min) (@)  (x109)  (°C) (W) (g

1 Zrl 500 60 15 0,055 22,0 135,4 70 200,9

2 Zr2 500 60 15 0,055 22,0 134,4 56 160,8

3 Zr3 500 60 15 0,416 166,4 136,2 64 184,5

4 Zrl 1000 60 5 0,092 110,8 - - -

S) Zrl 1000 60 15 0,124 49,6 134,3 45 129,4

6 Zrl 1000 60 30 0,119 23,8 - - -

7 Zrl 1000 80 5 0,200 230,0 - - -

8 Zrl 1000 100 5 0,394 453,0 - - -

9 Zr3 250 60 15 0,257 102,8 133,7 44 127,3

10 Zr3 1000 60 15 0,437 174.8 136,1 59 168,4

11 Zr3 2000 60 15 0,356 142,4 131,3 38 108,3

12 Zr3 1000 100 15 0,712 286,0 - - -

# Condictes das reagdes de polimerizagdo: tolueno = 100 mL, 500 rpm, P(etileno) = 5 bar, [Zr] = 10 umol,
cocatalisador = MAQ. Os resultados mostrados sio representativos de duplicatas. ° (kg de PE)/mol[Zr]-h. ©

(AH¢/AHy,) x 100, AH, = 286,6 J.g .
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Figura 3-21. Estrutura dos complexos Zr2 e Zr3.
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Figura 3-22. Atividade catalitica em fungdo dos complexos de Zr empregado nas reacfes de

hopolimerizacgéo do etileno ([Al]/[Zr] =500, T = 60 °C, tempo = 15 minutos, 5 bar).

Os complexos Zrl e Zr2 apresentaram dentro do erro experimental 0 mesmo valor em
termos de atividade catalitica. Na literatura, alguns complexos de titanio dicloro apresentaram
atividades mais elevadas quando comparado a complexos de titanio tricloro.”®® Uma das
razdes € devido ao espacgo do centro metalico no complexo tricloro ser mais aberto do que nas

especies dicloro similares, porque o atomo de cloro € menor, influenciando o processo de
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transferéncia de cadeia da polimerizacdo.’® Além disso, deve-se levar em conta o efeito
eletronico do ligante auxiliar, ligantes dianidnicos coordenam mais fortemente ao centro
metalico do que os similares ligantes monoaniénicos em uma forma tridentada. Assim,
ligantes dianidnicos podem estabilizar melhor o centro metélico. Porém, também séo
reportados precursores cataliticos de Zr(IV) contendo ligantes tridentados fendxi-amina
monoaniénicos (N,N,O") e dianidnicos (N,N’,O) os quais quando ativados com MAO
apresentam atividades cataliticas similares e moderadas.**

3.1.4 — Otimizacao das condigdes reacionais

Considerando os resultados preliminares envolvendo os complexos de zirconio, 0S
pré-catalisadores Zrl e Zr3 foram escolhidos para o0 processo de otimizacdo das condigdes
reacionais variando a razdo molar [Al]/[Zr], temperatura e tempo de reacdo. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 3-2.

3.1.4.1. Estudo do efeito da razdo molar [Al]/[Zr]

Visando examinar o papel do cocatalisador no processo de polimerizacdo, foram
realizados varios experimentos no qual a razdo molar [Al]/[Zr] foi variada sistematicamente a
partir de 250:1 para 2000:1 (entradas 3 e 9-11). Quando ativado com 250 equivalentes de
MAO, o pré-catalisador Zr3 mostrou menor atividade (102,8 kg de PE/mol[Zr]-h), a qual
aumenta significativamente (7 vezes maior) empregando 1000 equiv. (174,8 kg de
PE/mol[Zr]-h) conforme apresentado na Figura 3-23. O uso de uma maior quantidade de
MAO (2000 equiv) ndo afeta substancialmente a atividade (142,4 kg of PE/mol[Zr]-h). Assim,
a oOtima razdo molar [Al]}/[Zr] foi encontrada utilizando 1000 equivalentes. Este
comportamento é similar ao encontrado para pré-catalisadores de Zr contendo ligante
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tridentado tais como o tris(pirazolil)borato,™ sugerindo que o MAO em quantidades
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elevadas, promove uma competicdo com a olefina visando a coordenacéo frente ao sitio ativo

e dessa forma diminuindo a atividade catalitica.'®.
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0 500 1000 1500 2000 2500
[Al)/[Zr]
Figura 3-23. Influéncia da razdo molar [Al]/[Zr] na atividade catalitica empregando

Zr3/MAO. (tolueno, 60°C, 5 bar, 15 minutos).

3.1.4.2. Estudo do efeito do tempo de reacéo

Estudos relacionados a influéncia do tempo de reacdo sobre a atividade foram
realizados utilizando o pré-catalisador Zrl. Os resultados de polimerizacdo mostram que a
atividade catalitica diminui com o aumento do tempo da reacdo. Por exemplo, a atividade
apos 5 minutos de reacdo de 110,8 kg de PE/mol[Zr]-h diminui para 23,8 kg e PE/mol[Zr]-h
ap6s o periodo de 30 minutos como mostrado na Figura 3-24. Analisando a massas de
polimeros produzidas apos estes periodos de reacdo observa-se que apos 5 minutos de reacao
a massa fica praticamente constante sugerindo que apds este periodo as espécies cataliticas

sofrem desativacao.*®
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Figura 3-24. Influéncia do tempo de reacdo na atividade catalitica utilizando Zr1/MAO.

(tolueno, 60°C, 5 bar, [Al]/[Zr] = 1000)

3.1.4.3. Estudo do efeito da temperatura de reacéo

Estudos relacionados ao efeito da temperatura de polimerizagdo sobre a atividade
catalitica foram efetuados utilizando os sistemas cataliticos Zr1/MAO e Zr3/MAO. Para
ambos os sistemas, 0 aumento da temperatura de polimerizacao de 60 °C a 100 °C levou a um
aumento da atividade catalitica. O complexo Zrl apresentou uma atividade quatro vezes
maior a 100 °C (453 kg/mol[Zr].h, entrada 8) quando comparado a temperatura de 60 °C
(110,8 kg/mol[Zr].h, entrada 4). Esse comportamento foi observado em outros trabalhos do
grupo para complexos de zirconio semi-metalocénicos,'®*porém esta em contraste com 0s
tradicionais catalisadores metalocénicos, 0s quais apresentam baixa atividade a temperaturas

elevadas.®
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3.1.4.4. Caracterizacao dos polimeros

Os polimeros

produzidos pelos sistemas cataliticos Zrl-Zr3/MAO foram

caracterizados preliminarmente por calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Os resultados

mostraram que os polimeros apresentaram temperatura de fusdo (Ty) entre 131 e 136 °C,

indicando a formacé@o de polietileno linear de alta densidade (PEAD), com cristalinidade

variando de 38 a 70 %. As curvas de DSC estao representadas na Figura 3-25.
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Figura 3-25. Curvas de DSC correspondentes aos PEAD produzidos por Zrl-Zr3/MAO

variando a relagdo molar [Al]/[Zr]. (tolueno, 60°C, 5 bar, 15 minutos)
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4. CONCLUSOES

Novos complexos tridentados de zirconio foram sintetizados reagindo sais de litio do
ligante com ZrCl4(THF), em tolueno. Estes complexos sdo altamente instaveis ao ar, quando
em contato se decompdem em segundos, dificultando sua caracterizacdo por anélise elementar
e IV (ATR). A caracterizagdo foi possivel por estudos espectroscopicos de RMN *H e
{*H}"C, além da caracterizacdo da estrutura molecular por difracdo de raios X para Zrl e

Zr2,

Quando testados em reacOes de polimerizagdo do etileno utilizando MAO como
cocatalisador, esses complexos foram pouco ativos [10 — 453 x 10° (g de PE).(mol[Zr].h)™].
A atividade catalitica foi substancialmente afetada pelo tipo de ligante coordenado ao 4&tomo
de Zr. Por exemplo, o pré-catalisador Zr3, o qual contém um grupo fenila em ponte (O-Ph-N)
e tendo um grupo doador oxigenado (-OPh) é cerca de 7,5 vezes mais ativo que Zr2 o qual

contém uma ponte etilénica e o grupo —N(H)-(Ph).

Otimizacdo das condicdes reacionais, como por exemplo, a variacdo da razdo molar
[Al}/[Zr] para Zr3, mostrou que ocorre um aumento da atividade com o aumento da razédo
molar de 250 equiv para 1000 equivalentes. Porém, o uso de 2000 equivalentes, ndo afeta
substancialmente a atividade. Os resultados de polimerizacdo mostram que a atividade
catalitica diminui com o aumento do tempo da reacdo. Por exemplo, a atividade apds 5
minutos de reacdo de 110,8 kg de PE/mol[Zr]-h diminui para 23,8 kg de PE/mol[Zr]-h apds o
periodo de 30 minutos. Analisando a massas de polimeros produzidas apos estes periodos de
reacdo observa-se que ap6s 5 minutos de reacdo a massa fica praticamente constante
sugerindo que apos este periodo as espécies cataliticas sofrem desativacdo. O aumento da

temperatura de polimerizacdo de 60 °C a 100 °C levou a um aumento da atividade catalitica.
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O complexo Zrl apresentou uma atividade quatro vezes maior a 100 °C (453 kg/mol[Zr].h)

quando comparado a temperatura de 60 °C (110,8 kg/mol[Zr].h).

Os resultados de DSC mostraram que os polimeros obtidos com os precursores
cataliticos de Zr(IV) contendo os ligantes pirrol-imina tridentados apresentaram temperatura
de fusédo (T,) em torno de 135 °C, indicando a formacdo de polietileno linear de alta

densidade.
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CONCLUSOES GERAIS

Uma nova classe de pré-ligantes tridentados pirrol-imina do tipo NNE (E = 0O, N, S)
foi sintetizada e caracterizada.

Baseados nestes ligantes foram sintetizados e caracterizados novos catalisadores de
Ni(I), Cr(I11) e Zr(IV). Os novos catalisadores de niquel e cromo foram aplicados em reagdes
de oligomerizacédo do etileno.

Os catalisadores de Ni(ll) (Nil — Ni6) quando ativados com MAQO apresentaram
elevadas atividades cataliticas que chegam a 71,3 x10° (mol de C,Hs/mol Ni.h) (Ni5) e alta
seletividade a 1-buteno (chegando a 94 %) (Ni4). Esta nova classe de complexos de niquel
tridentados pirrol-imina desenvolvida neste trabalho é uma das classes mais ativa e seletiva a
1-buteno estudadas em nosso laboratério até o momento. Ativacdo dos complexos de Ni2
utilizando EASC como cocatalisador apresentou alta FR (FR = 153,7 x10° (mol de C,Hs/mol
Ni.h), porém reducdo da seletividade a 1-buteno (91 % — 58 %).

Novos complexos tridentados de Cr(lll) foram sintetizados e caracterizados.
Determinacdo do momento magnético dos complexos Crl e Cr2 apresentam valores de
momento magnético consistentes com complexos mononucleares e 0s espectros de absor¢éo
mostram bandas de absorcdo caracteristicas de complexos de Cr(lll) com geometria
octaédrica. Quando ativados com MAO como cocatalisador estes complexos foram ativos na
oligomerizacdo do etileno, com FRs variando de 3.300 a 56.000 (mol de C,Hs/mol Cr.h),
sendo que Cr3, o qual possui oxigénio como terceiro atomo doador, é o mais ativo. A
presenca do grupo terc-butila no anel pirrol (L"®“)H, diminui substancialmente a atividade na
producdo de oligbmeros proporcionando a formagdo majoritaria de polimero, quando
empregando razdo molar [Al}/[Cr] = 300. Este sistema Cr2/MAO é extemamente sensivel a
presenca de Aluminio no meio reacional. Estudo da variagdo da razdo molar [Al]/[Cr] no

sistemas Cr2/MAO mostram que as FRs aumentam com o aumento da quantidade de MAO
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no meio reacional (de 300 até 500 equivalentes), sendo que uma maior quantidade de Al (500
equivalentes) no meio reacional proporciona a formacdo de um sistema altamente seletivo
para a formacdo quase exclusiva de oligdbmeros (97,6 % em peso) com a producdo de uma
pequena quantidade de polimero (2,4 % em peso).

Os novos complexos de Zr(IV) foram sintetizados e caracterizados por estudos
espectroscopicos e difracdo de raios X para os complexos Zrl e Zr2. Caracterizacdo dos
complexos por difracdo de raios X mostrou que no estado sélido Zrl apresenta-se como uma
espécie monomérica, com o ligante coordenado ao centor metalico de modo tridentado e de
forma meridinal. No complexo Zr2, o atomo de zirconio esta coordenado pelo ligante de
modo tridentado, com a presenca de 3 ligantes cloretos e uma molécula de THF o que
determina nimero de coordenacdo sete. Quando testados em reacdes de polimerizacdo do
etileno utilizando MAO como cocatalisador, esses complexos foram pouco ativos [10 — 453 x
10° (g de PE).(mol[Zr].h)™]. Otimizac&o das condicdes reacionais, como por exemplo, a
variacdo da razdo molar [Al]/[Zr] para Zr3, mostrou que ocorre um aumento da atividade com
0 aumento da razdo molar de 250 equivalentes para 1000 equivalentes. Porém, o uso de 2000
equivalentes ndo afeta substancialmente a atividade. Anéalises de DSC dos polimeros obtidos
revelaram temperatura de fusdo (T,) em torno de 135 °C, indicando a formacdo de polietileno

linear de alta densidade.
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CAPITULO 4. PARTE EXPERIMENTAL

1. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS GERAIS

Todas as manipulacBes dos compostos sensiveis ao ar e/ou agua foram efetuadas em
camara de luvas LabMaster MBraun ou em linha de vacuo utilizando técnicas de tubo
Schlenk sob atmosfera purificada de argbnio. Etileno (White Martins Co.) e argbnio (Air
Liquide) foram deoxigenados e secos através de coluna BTS (BASF) e peneira molecular
ativa (31&) antes do uso. A vidraria utilizada foi deixada em estufa a 120 °C por 24 h e
resfriadas sob vacuo. Et,O, THF, pentano, hexano e tolueno foram destilados na presenca de
sodio e benzofenona. CH3CN foi destilada na presenca de CaH,. 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. CH,ClI, foi destilado na presenca de P,0s. Os
solventes deuterados (CD,Cl, e CDCI3;) foram secos com CaH, em ampolas de
armazenamento e transferidos 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 sintese dos pré-ligantes foram adquiridos da Aldrich e
usados sem purificacdo. Metilaluminoxano (MAQ) (Witco, 5,21 % em peso total de Al em
tolueno, com aproximadamente 20% de Trimetilaluminio — TMA) foi utilizado como
recebido. Sesquicloreto de etil aluminio (EASC - Akzo Nobel) foi usado com diluicdo prévia
(solucdo em tolueno com 2,1 % Al). (DME)NICIl, (DME = 1,2-dimetoxietano), sintese
conforme literatura.*®® CrCl3(THF); e ZrCly(THF), foram adquiridos da Aldrich e usados sem
purificacdo. (p-tolil)CrCl,(THF); sintese conforme literatura.®” Analises dos pontos de fusdo
foram realizadas no equipamento Melting Point M-565, Buchi, com taxa de aquecimento de
0,5 °C/ min. As analises elementares (CHN) foram realizadas na Central Analitica do Instituto
de Quimica — UFRGS e na Central Analitica do Instituto de Quimica-USP (Brasil) e sdo a

média de duas determinacfes independentes. As andlises de infravermelho foram realizadas
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no equipamento Espectrémetro Bruker Alpha-P e Varian 640, intensidade dos picos: F- forte;
m —meédio, f - fraco. As analises de espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta/visivel
foram realizadas no equipamento Varian Cary 100 Conc com uso de feixe duplo fonte de luz
visivel de tungsténio e fonte ultravioleta de deutério em um intervalo de 300 a 1000 nm. Os
espectros UV-Visivel qualitativos das amostras dos complexos de cromo(lll) foram obtidos
utilizando uma solugdo do complexo em diclorometano de concentracdo 2,5 x 10 mol/L.
Espectros de RMN *H e *C{*H} foram obtidos em um espectrometro Varian Inova 300
operando a 25°C. Os deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm vs SiMe,, foram
determinados por referéncia para os picos de solvente residual. As medidas magnéticas foram
realizadas através de cooperacdo com o Laboratério Catalyse et Organométalliques da
Université de Rennes — France.

CAPITULO 1

2. SINTESE DO 5-terc-BUTIL-2-PIRROLCARBOXALDEIDO

H
(coci), N 1. AICl3, t-BuCl .
E/) > E/fC'HNicHS > \ CHO
L ClT 2. H,0 %

(CH3),N-CHO CHs

ZT

Esquema 4-1. Sintese do 5-terc-butil-2-pirrolcarboxaldeido.

A sintese do 5-terc-butil-2-pirrolcarboxaldeido foi realizada conforme esquema 4-1,
usando uma modificacdo do procedimento descrito na literatura.'®® A uma solucéo de
dimetilformamida (3,32 g, 45,4 mmol) em 1,2-dicloroetano (90 mL), sob constante agitacao, e
resfriada com banho de gelo e sal, foi adicionada uma solucéo de cloreto de oxalila (5,76 g,
45,4 mmol) em 1,2-dicloroetano (90 mL) sob aproximadamente 5 minutos. Apés 15 minutos
a temperatura ambiente, a suspensdo foi resfriada em um banho de gelo e uma solucéo de

pirrol (3,046 g, 45,5 mmol) em 1,2-dicloroetano (90 mL) foi rapidamente adicionada. A
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solucdo foi deixada por 15 minutos com agitacdo a temperatura ambiente, entdo cloreto de
aluminio (13,33 g, 0,100 mol) foi adicionado, seguido rapidamente por 2-cloro-2-
metilpropano (4,20 g, 45,5 mol). Apds 2 h agitando a temperatura ambiente, a mistura foi
colocada em um banho de gelo, e agua foi adicionada (450 mL), seguido rapidamente por
uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio 50% (10 mL), e a mistura foi deixada por 10
minutos com agitacdo. A solucao foi acidificada com &cido hidrocloridrico concentrado, as
camadas separadas, e a camada aquosa extraida com éter etilico. As camadas organicas foram
secas com sulfato de magnésio (MgSQO,) e o solvente removido sob pressao reduzida para dar
um s6lido marrom escuro (4,410 g, 63 %). RMN *H (400 MHz, CDCls, 25 °C): & 1,33 (s, 9H,
C(CHa)s), 6,12 (t, 3] = 8,0 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,88 (t, 3 = 8,0 Hz, 1H, 3-pirrol), 9,40 (s, 1H,

NH-pirrol).

3. SINTESE DOS PRE-LIGANTES PIRROL-IMINA

3.1. 2-(PhNHCH,CH,NCH)CsH3NH) - (L1H,)

H o | § ~_ A
H N etano NPt N
N o)
@N\/\NHZ " “/\/))J\H g ©/ m T

72 h, 65 °C
Esquema 4-2. Sintese do pré-ligante (L')H..

O pré-ligante (LY)H, foi preparado conforme esquema 4-2, usando modificacio do
método descrito na literatura.’®® A um baldo Schlenk com 0,358 g (2,63 mmol) de N-
feniletilenodiamina em 75 mL de etanol foi adicionado 0,250 g (2,63 mmol) de pirrol-2-
carboxaldeido. A mistura reacional foi deixada por 72 h a 65 °C com constante agitacdo. A
evaporacao do solvente resultou em um residuo solido, o qual foi lavado com pentano (3 x 10
mL) e seco no vacuo para render um sélido marrom claro (0,334 g, 60 %). Esse composto foi

seco com sulfato de magnésio (MgSO,) em solucdo de CH,ClI, antes de ser usado na sintese
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dos complexos. O monocristal incolor de (L*)H, analisado por difracéo de raios X foi obtido
através da evaporacdo lenta de solucdo concentrada do produto em pentano a temperatura
ambiente. Ponto de fusdo: 78,8 °C. RMN *H (300 MHz, CDCls, 25 °C): & 3,41 (t, °J = 5,0 Hz,
2H, CHy), 3,74 (t, J = 5,4 Hz, 2H, CH5), 3,95 (s, 1H, N-H), 6,25 (dd, 2J = 2,7 e 3,5 Hz, 1H, 4-
pirrol), 6,49 (dd, 2J = 1,2 e 3,5 Hz, 1H, 3-pirrol), 6,64 (d, 2J = 7,6 Hz, 2H, Ar-H), 6,71 (t, *J =
7,3 Hz, 1H, Ar-H), 6,91 (s, 1H, 5-pirrol), 7,18 (dd, 2J = 7,4 e 8,5 Hz, 2H, Ar-H), 8,07 (s, 1H,
N=C-H). RMN C (125 MHz, CDCls, 25 °C): & 44,74 (CH,), 59,54 (CH,), 110,0 (CH, 4-
pirrol), 113,24 (CH, 3-pirrol), 114,74 (2 CH, Ar-C), 117,64 (CH, Ar-C), 122,14 (CH, 5-
pirrol), 129,36 (2 CH, Ar-C), 130,19 (C, 2-pirrol), 148,12 (C, Ar-C), 153,40 (CH, N=C-H).
IV (KBr, cm™): 3390 (f), 3151 (m), 3083 (f), 2965 (f), 2909 (f), 2838 (f), 1627 (F), 1599 (F),
1504 (F), 1464 (f), 1423 (F), 1373 (f), 1355 (m), 1311 (F), 1268 (m), 1131 (F), 1059 (m),
1037 (F), 991 (f), 977 (m), 920 (m), 904 (m), 879 (m), 748 (F), 696 (F), 610 (f), 511 (f). Anal.
Calc. para C13H15N3: C, 73,21; H, 7,09; N, 19,70. Encontrada: C, 73,04; H, 7,10; N, 19,69.

3.2. M[2-(PANHCH,CH,NCH)C4HsN] — (ML'H) (M = K)

§ N H ‘K
©/N\/\Nw KBn, THF, 4 h, . ©/N\/\N¢\E\>
-tolueno /

Esquema 4-3. Sintese do sal de potassio do pré-ligante (L*)H..

O sal de potéssio do pré-ligante (L')H, foi preparado conforme esquema 4-3. Uma
solucdo de benzilpotassio (KBn) (0,122 g, 0,94 mmol) em THF (5 mL) foi adicionada gota a
gota a uma solugdo do pré-ligante (L*)H, (0,200 g, 0,94 mmol) em THF (5 mL) a -78 ‘C por
30 min. Em seguida, a temperatura da solucdo foi elevada até a temperatura ambiente e
mantida sob agitacdo por 4h. Entdo, o solvente foi removido, sob pressdo reduzida, para
resultar em um sélido rosa K(LY)H (0,235 g, 100 %). RMN *H (400 MHz, THF-dg, 25 °C): &

3,31 (d, 2Jun = 3,0 Hz, 2H, CHy), 3,66 (t, 3Jun = 5,9, 2H, CH,), 4,97 (s, 1H, NH), 6,02 (d, 2Ju+
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= 1,9 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,41 (d, 2Jun = 2,5 Hz, 1H, 3-pirrol), 6,45-6,50 (m, 3H, 2 H-Ar+1H-

pirrol), 6,96-7,01 (m, 3H, H-Ar), 8,03 (s, 1H, N=C-H).

3.3. 2-(PhOCH,CH,NCH)C4H3NH) — (L*H)

H
H
O\/\NH N © etanol O\/\N/ N + H,0
2 + | > \ /)
Y H

72 h, 65°C

Esquema 4-4. Sintese do pré-ligante (L*)H.

O pré-ligante (L?)H foi preparado conforme esquema 4-4, usando um procedimento
similar ao descrito para (L')H,, iniciando com pirrol-2-carboxaldeido (0,250 g, 2,63 mmol) e
2-fenoxietilamina (0,360 g, 2,63 mmol). (L%)H resultou em um sélido marrom (0,416 g, 87
%). O cristal incolor de (L?)H analisado por difracdo de raios X foi obtido através da
evaporacdo lenta de solucdo concentrada do produto em pentano a temperatura ambiente.
Ponto de fusdo: 91,1 °C. RMN *H (300 MHz, CDCls, 25 °C): & 3,90 (t, *J = 5,6 Hz, 2H, CH,),
4,20 (t, ) = 5,6 Hz, 2H, CH,), 6,24 (dd, 2J = 2,7 e 3,5 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,51 (dd, 2 = 1,3 e
3,5, 1H, 3-pirrol), 6,90-6,96 (m, 4 H, 5-pirrol + 3 Ar-H), 7,25-7,30 (m, 2H, Ar-H), 8,15 (s,
1H, -CH=N-). RMN *3C (125 MHz, CDCls, 25 °C): § 59,72 (CH,), 67,68 (CH,), 109,85 (CH,
4-pirrol), 114,62 (CH, 3-pirrol), 114,80 (2CH, Ar-C), 120,90 (CH, 5-pirrol), 122,08 (CH, Ar-
C), 129,54 (2CH, Ar-C), 130,30 (C, 2-pirrol), 153,83 (CH, N=C-H), 158,91 (C, Ar-C). IV
(KBr, cm™): 3430 (ombro), 3135 (f), 3083 (), 2967 (), 2925 (f), 2901 (f), 2850 (f), 1637 (F),
1594 (m), 1492 (m), 1454 (m), 1423 (m), 1367 (m), 1307 (f), 1243 (F), 1177 (f), 1132 (m),
1106 (f), 1085 (m), 1051 (m), 1037 (m), 927 (f), 902 (M), 750 (F), 694 (m), 607 (M), 512 (m).
Anal. Calc. para C13H14N,0: C, 72,87; H, 6,59; N, 13,07. Encontrado: C, 72,55; H, 7,02; N,

13,06.
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3.4. 2-(PhOCH3CH,NCH)CsH3NH — (L3H)

Y
el e ST
(@) (6]

. 72 h, 65°C .
CHg CHg

ZT
O

Esquema 4-5. Sintese do pré-ligante (L3)H.

O pré-ligante (L*)H foi preparado conforme esquema 4-5, usando um procedimento
similar ao descrito para (LY)H iniciando com pirrol-2-carboxialdeido (0,250 g, 2,63 mmol) e
metoxibenzilamina (0,360 g, 2,63 mmol). (L*)H resultou em um sélido marrom escuro (0,439
g, 78 %). O cristal incolor de (L%H analisado por difracdo de raios X foi obtido através da
evaporacdo lenta de solucdo concentrada do produto em pentano a temperatura ambiente.
Ponto de fusdo: 62,2 °C. RMN *H (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 3,80 (s, 3H, CHa), 4,73 (s, 2H,
CHy), 6,19 (t, %J = 6,0 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,47 (d, 2 = 3,0 Hz, 1H, 3-pirrol), 6,74 (s, 1H, 5-
pirrol), 6,87-6,92 (m, 2H, Ar-H), 7,21-7,24 (m, 2H, Ar-H), 8,14 (s, 1H, CH=N). RMN **C
(125 MHz, CDCls, 25 °C): § 55,40 (CHs), 58,79 (CH,), 109,58 (CH, 4-pirrol), 110,30 (CH, 3-
pirrol), 114,37 (CH, Ar-C), 120,64 (CH,5-pirrol), 122,00 (CH,Ar-C), 127,90 (C, Ar-C),
128,29 (CH, Ar-C), 129,41 (CH, Ar-C), 130,43 (C, 2-pirrol), 153,04 (CH, N=C-H), 157,22
(C, Ar-C). IV (KBr, cm™): 3424 (ombro), 3170 (f), 3123 (f), 3063 (f), 2956 (f), 2832 (f), 1639
(F), 1601 (f), 1592 (f), 1490 (m), 1460 (m), 1441 (m), 1422 (m), 1353 (m), 1315 (f), 1283
(m), 1244 (F), 1166 (f), 1136 (m), 1110 (m), 1031 (F), 975 (f), 879 (f), 837 (f), 757 (F), 739
(F), 606 (f), 581 (f). Anal. Calc. para C,13H14N,0O: C, 72,87; H, 6,59; N, 13,07. Encontrada: C,

72,81; H, 6,68; N, 13,20.
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SO
Na X

3.5. 2-(PhOPhNCH)C4HsNH (L*H)
etanol
- @ + H,0
(0]

NH,
L
0 72 h, 65 °C

Esquema 4-6. Sintese do pré-ligante (L*)H.

ZT
@]

O pré-ligante (L*)H foi preparado conforme esquema 4-6, usando um procedimento
similar ao descrito para (L*)H,, iniciando com pirrol-2-carboxaldeido (0,250 g, 2,63 mmol) e
2-fenoxianilina (0,560 g, 2,63 mmol). (L*)H resultou em um sélido marrom claro (0,413 g, 87
%). O cristal incolor de (L*)H analisado por difracdo de raios X foi obtido através da
evaporacdo lenta de solucdo concentrada de produto em pentano a temperatura ambiente.
Ponto de fusdo: 102,6 °C. RMN *H (300 MHz, CDCls, 25 °C): & 6,21 (dd, 2J = 2,6 e 3,6 Hz,
1H, H-pirrol), 6,60 (dd, 2 = 1,3 e 3,6 Hz, 1H, H-pirrol), 6,79 (d, J = 1,3 Hz, 1H, H-pirrol),
6,90-7,27 (m, 9H, Ar-H), 8,23 (s, 1H, CH=N), 9,69 (br s, 1H, NH-pirrol). RMN *3C (125
MHz, CDCls, 25 °C): & 110,38 (CH, 4-pirrol), 116,68 (CH, 3-pirrol), 117,89 (2CH, Ar-C),
120,98 (CH, 5-pirrol), 121,20 (CH, Ar-C), 122,56 (CH, Ar-C), 123,31 (CH, Ar-C), 124,82
(CH, Ar-C), 126,25 (CH, Ar-C), 129,61 (2CH, Ar-C), 130,98 (C, 2-pirrol), 144,04 (C, Ar-C),
149,21 (C, Ar-C), 150,88 (CH, N=C-H), 158,27 (C, Ar-C). IV (KBr, cm™): 3238 (F), 3095
(), 3063 (f), 2979 (f), 2896 (f), 1687 (m), 1631 (F), 1594 (m), 1488 (F), 1455 (m), 1418 (m),
1339 (), 1319 (f), 1267 (f), 1237 (F), 1205 (m), 1184 (f), 1159 (f), 1134 (m), 1090 (m), 1069
(f), 969 (f), 940 (f), 878 (m), 845 (m), 795 (m), 751 (F), 693 (m), 603 (M), 490 (f), 460 (f).
Anal. Calc. para C;7H14N,0: C, 77,84; H, 5,38; N, 10,68. Encontrada: C, 77,26; H, 5,09; N,

10,69.
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3.6. 2-(PhSPANCH)C4H3NH — (L°H)

\il\@

H

+ >
S 7/ H s + H,0

72 h, 65°C

Esquema 4-7. Sintese do pré-ligante (L°)H.

O pré-ligante (L°)H foi preparado usando um procedimento similar ao descrito para
(LYH,, iniciando com pirrol-2-carboxialdeido (0,250 g, 2,63 mmol) e 2-feniltioanilina (0,529
g, 2,63 mmol). (L°)H resultou em um sélido marrom claro (0,219 g, 30 %). O cristal incolor
de (L°)H analisado por difragdo de raios X foi obtido através da evaporacéo lenta de solucio
concentrada do produto em pentano a temperatura ambiente. Ponto de Fusao: 102,5 °C. RMN
H (300 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 6,30 (dd, 2 = 2,7 e 3,5 Hz, 1H, H-pirrol), 6,67 (dd,2J=1,1 ¢
3,6 Hz, 1H, H-pirrol), 6,96-7,07 (m, 4H, H-Ar + H-pirrol), 7,16-7,22 (m, 1H, H-Ar), 7,30-
7,37 (m, 3H, H-Ar), 7,44-7,47 (m, 2H, H-Ar), 8,16 (s, 1H, CH=N), 9,55 (br s, 1H, NH-pirrol).
RMN 3C (125 MHz, CDCls, 25 °C): & 110,55 (CH, 4-pirrol), 116,70 (CH, 3-pirrol), 118,42
(CH, 5-pirrol), 123,38 (CH, Ar-C), 125,88 (CH, Ar-C), 127,14 (CH, Ar-C), 127,84 (CH, Ar-
C), 128,93 (2CH, Ar-C), 129,37 (2CH, Ar-C), 130,93 (CH, Ar-C), 132,46 (C, 2-pirrol),
133,46 (C, Ar-C), 134,19 (C, Ar-C), 149,77 (CH, N=C-H), 149,87 (C, Ar-C). IV (ATR, cm"
1: 3215 (m), 3165 (f), 3053 (f), 2975 (f), 2906 (f), 2864 (), 1615 (F), 1562 (F), 1551 (m),
1463 (m), 1438 (m), 1405 (F), 1339 (m), 1315 (m), 1302 (f), 1262 (m), 1242 (f), 1198 (F),
1131 (F), 1088 (F), 1058 (m), 1032 (F), 962 (f), 935 (f), 912 (f), 879 (F), 848 (m), 831 (m),
785 (m), 741 (F), 718 (m), 688 (F), 679 (M), 601 (F), 582 (m), 522 (m), 495 (m). Anal. Calc.

para C17H14N,S: C, 73,35; H, 5,07; N, 10,06. Encontrada: C,73,05; H, 5,06; N, 10,02.
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3.7. 5-terc-Butil-2-(PhNHCH,CH;NCH)C4H3NH - (thBqu)

H H H
H etanol N P
N o N\/\NH D ———_— ~"N \ N + H,0
| + 2 72h,65°C /
/ H

Esquema 4-8. Sintese do pré-ligante (L'®")H,.

O pré-ligante (L"®")H, foi preparado conforme esquema 4-8. O pré-ligante (L*®*)H,
foi preparado usando um procedimento similar ao descrito para (L*)H,, iniciando com 5-terc-
butil-pirrol-2-carboxaldeido (0,500 g, 3,30 mmol) e N-feniletildiamina (0,450 g, 3,30 mmol).
(L*"H, foi isolado como um sélido marrom claro (0,694 g, 78 %). O cristal incolor de
(L"®"YH, analisado por difracdo de raios X foi obtido através da evaporacdo lenta de solucdo
concentrada do produto em pentano a temperatura ambiente. Ponto de Fusdo: 104,6 °C. RMN
'H (400 MHz, CDCls, 25 °C): & 1,33 (s, 9H, C(CHs)s), 3,42 (dd, 2J = 5,7 e 11,4 Hz, 2H, CH,),
3,73 (t, %) = 5,7 Hz, 2H, CH,), 3,96 (s, 1H, N-H), 5,99 (d, 2J = 3,6 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,39 (d,
= 3,5 Hz, 1H, 3-pirrol), 6,66 (d, 2J = 7,9 Hz, 2H, Ar-H), 6,71 (t, ] = 7,3 Hz, 1H, Ar-H), 7,18
(t, 3J = 7,8 Hz, Ar-H), 7,98 (s, 1H, N=C-H). RMN *C (125 MHz, CDCls, 25 °C): § 30,43
(CHs), 31,80 (C, terc-butil), 44,77 (CH,), 59,65 (CH,), 105,01 (CH, 4-pirrol), 113,28 (CH, 3-
pirrol), 115,31 (2CH, Ar-C), 117,58 (CH, Ar-C), 128,71 (2CH, Ar-C), 129,33 (C, 5-pirrol),
147,07 (C, 2-pirrol), 148,20 (C, Ar-C), 153,20 (CH, N=C-H ). IV (ATR, cm™): 3240 (m),
2965 (m), 2896 (f), 2884 (f), 2836 (f), 1635 (F), 1599 (F), 1566 (M), 1485 (F), 1465 (m), 1424
(m), 1360 (m), 1335 (f), 1307 (m), 1278 (m), 1258 (F), 1226 (m), 1157 (f), 1100 (m), 1054
(), 1039 (F), 1022 (f), 922 (m), 901 (m), 880 (f), 849 (f), 817 (f), 787 (F), 755 (F), 696 (F),

600 (m), 512 (F), 421 (m).
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4. SINTESE DOS COMPLEXOS DE NIQUEL
4.1. [NiCI(LY)](Ni1)

Método A:

2. (DME)NICI, ( 1 equiv), 24 hrs, THF, t.a.
-NaCl

=
H\/\NALH) 1. NaH (1 equiv), THF, 4 h, t.a. - 6!}“%' H
> - WD

Esquema 4-9. Sintese empregando o0 método A do precursor catalitico Nil.

O precursor catalitico Nil foi preparado empregando o método A, conforme esquema
4-9. A uma solucéo do pré-ligante (L*)H, (0,200 g, 0,94 mmol) em THF (5 mL), mantida sob
agitacdo constante e a 0 °C, foi adicionada gota a gota uma solucdo de NaH (0,034 g, 0,94
mmol) em THF (5 mL). A suspensdo de cor vermelha foi deixada chegar a temperatura
ambiente e mantida sob agitacdo por 4h. Apos, a mistura resultante foi adicionado gota a gota
durante um periodo de 15 minutos ao (DME)NICI; (0,205 g, 0,94 mmol) em THF (10 mL) a
-78 °C sob constante agitagdo. A mistura reacional foi deixada a temperatura ambiente por 24
h com agitagdo constante. Em seguida, a solucdo foi filtrada através de canula filtro.
Evaporacdo do solvente resultou em um solido de cor marrom. Tolueno foi adicionado ao
solido e a solucdo foi agitada durante 10 minutos. Apos, filtragdo com cénula filtro, o filtrado
foi concentrado sob vacuo até cerca de 2 mL e pentano (10 mL) foi adicionado levando a
precipitacdo de um sélido marrom, o qual foi isolado com a filtragem, por canula, da solucao.
O sélido foi lavado com dietil éter (2 x 10 mL) e seco no vacuo para dar NiCI(L*) como um
solido marrom (0,210 g, 73 %). Analise calculado para C;3H14CIN3Ni: %C : 50,96; %H:
4,61, %N: 13,71. Encontrada: %C: 52,76; %H: 4,94; %N: 12,60. IV (ATR, cm™): 3048 (f),
2954 (f), 2845 (f), 1626 (f), 1597 (f), 1576 (F), 1490 (m), 1441 (m), 1387 (m), 1301 (F), 1246

(f), 1030 (F), 733 (F), 690 (F), 601 (m), 508 (m).
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Método B:

=N
H + i i ﬂ
K 2. (DME)NICly (1 equiv), 6&'“_“', "

N~ Z
N »
©/ m cl
24 hrs, THF, t.a., - KCI

Esquema 4-10. Sintese empregando o método B do precursor catalitico Nil.

O precursor catalitico Nil foi preparado empregando o método B, conforme esquema
4-10. Uma solucdo de K(L*)H (0,118 g, 0,47 mmol) em tolueno (10 mL) foi transferido gota a
gota para um schlenk contendo (DME)NICI; (0,103 g, 0,47 mmol) em tolueno (10 mL) a -78
°C sob constante agitacdo. ApOs atingir a temperatura ambiente, a mistura reacional foi
deixada por 24 horas. Entdo, pentano (10 mL) foi adicionado, resultando na completa
precipitacdo do cloreto de potassio (KCIl) como um sélido fino. O produto Nil foi coletado
por filtracdo, lavado com dietil éter (2 x 10 mL), e seco no vacuo para dar um sélido marrom
(0,091 g, 63 %). O monocristal de Nil obtido através da recristalizacdo de uma solucédo

concentrada de Nil em acetonitrila com lenta evaporacao de éter a temperatura ambiente.

4.2. [NiCI(L?)] (Ni2)

=N
O\/\Nﬂ 1. NaH (1 equiv), THF, 4 h, t.a. = N"\\.““O
\ ~ =/ cl @
@ ) (DME)NICI, (1 equiv), 24 hrs, THF, t.a.

-NaCl
Esquema 4-11. Sintese do precursor catalitico Ni2.

O precursor catalitico NiCI(L?) foi preparado conforme esquema 4-11. A rota de
sintese é similar ao descrito para o complexo Nil, com Na(L?) (0,235 g, 0,93 mmol) e
(DME)NICI; (0,205 g, 0,94 mmol), utilizando o método A. O complexo Ni2 foi obtido como
um sélido marrom escuro (0,193 g, 67 %). Analise calculada para Cy13H13CIN,NIO: %C
50,79; %H: 4,26, %N: 9,11. Encontrada: %C: 51,15; %H: 4,46; %N: 8,88. IV (ATR, cm™):
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3011 (f), 2933 (f), 2924 (f), 2861 (f), 1586 (F), 1487 (m), 1487 (m), 1443 (f), 1391 (m), 1312
(m), 1231 (F), 1198 (f), 1172 (m), 1105 (f), 1079 (f), 1050 (m), 1034 (F), 1003 (f), 962 (f),
936 (f), 891 (f), 821 (f), 800 (f), 782 (f), 758 (F), 722 (F), 689 (F), 673 (m), 600 (m), 548 (f),

509 (m), 486 (f), 450 (f).

4.3. [NiCI(L?)] (Ni3)

H .
NN 1. NaH (Lequiv), THF, 4h, ta, Q'/%Nﬁij
SRR
0

, 2. (DME)NICI, ( 1 equiv), o 9
CH,4 CHj
-NaCl

Esquema 4-12. Sintese do precursor catalitico Ni3.

O precursor catalitico NiCI(L%) foi preparado conforme esquema 4-12. A rota de
sintese é similar ao descrito para o complexo Nil, com Na(L® (0,330 g , 1,4 mmol) e
(DME)NICI; (0,307 g, 1,4 mmol), utilizando o método A. O complexo Ni3 foi obtido como
um so6lido marrom escuro (0,271 g, 63 %). Analise calculada para C13H13CIN,NiO: %C :
50,79; %H: 4,26, %N: 9,11. Encontrado: %C: 52,92; %H: 5,27; %N: 8,29. IV (ATR, cm™):
2999 (f), 2924 (f), 2835 (f), 1618 (f), 1600 (m), 1579 (F), 1490 (m), 1435 (m), 1378 (m), 1291

(m), 1241 (F), 1175 (f), 116 (m), 1026 (F), 805 (f), 730 (F), 601 ().

4.4. [NiCI(L%] (Ni4)

HN N z
Nv@ i N /
©: 1. NaH (1 equiv), THF, 4 h, t.a. @\ N
! Cl
o O

2. (DME)NICI, (1 equiv),
@ -NaCl @

Esquema 4-13. Sintese do precursor catalitico Ni4.
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O precursor catalitico NiCI(L*) foi preparado conforme esquema 4-13. A rota de
sintese é similar ao descrito para o complexo Nil, com Na(L*) (0,324 g, 1,14 mmol) e
(DME)NICI; (0,250 g, 1,14 mmol), utilizando o método A. O complexo Ni4 foi obtido como
um sélido marrom escuro (0,280 g, 69 %). IV (ATR, cm™): 3234 (f), 3065 (f), 2976 (f), 2899
(), 1626 (F), 1573 (m), 1483 (F), 1452 (m), 1415 (F), 1332 (), 1312 (f), 1268 (), 1232 (F),
1182 (F), 1090 (F), 1036 (F), 968 (f), 874 (m), 835 (m), 795 (m), 746 (F), 690 (F), 601 (m),

490 (m).

4.5. [NiCI(L®)] (Ni5)

HN \ 72
1. NaH (1 equiv), THF, 4 h, t.a. ’

X (v
S S
2. (DME)NICI, (1 equiv),
@ -NaCl @

Esquema 4-14. Sintese do precursor catalitico Ni5.

O precursor catalitico NiCI(L®) foi preparado conforme esquema 4-14. A rota de
sintese é similar ao descrito para o complexo Nil, com Na(L’) (0,550 g, 2,35 mmol) e
(DME)NICI; (0,772 g, 3,52 mmol), utilizando o método A. O complexo Ni5 foi obtido como
um solido marrom escuro. (0,810 g, 87 %). Analise calculado para Ci7H13CIN,NIS: %C:
54,96; %H: 3,53; %N: 7,54. Encontrada: %C: 54,81; %H: 4,39; %N: 7,09. IV (ATR, cm™):
3054 (), 1590 (m), 1556 (F), 1497 (F), 1474 (m), 1463(m), 1437 (m), 1379 (m), 1291 (F),
1225 (f), 1185 (m), 1164 (f), 1074 (f), 1030 (F), 996 (), 943 (f), 902 (m), 889 (f), 836 (f), 748

(F), 723 (m), 685 (m), 667 (f), 625 (f), 597 (m).
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4.6. [NiCI(L™®")] (Ni6)

2. (DME)NICI, ( 1 equiv),

H -
. N\/\N/ NNa \\
M g
24 hrs, THF, t.a., - KCI

Esquema 4-15. Sintese do precursor catalitico Ni6.

O precursor catalitico NiCI(L"®") foi preparado conforme esquema 4-15. A rota de
sintese é similar ao descrito para o complexo Nil, com Na(L'®") (0,200 g, 6,8 x 10 mol) e
(DME)NICI; (0,150 g, 6,8 x 10 mol), utilizando o método A. O complexo Ni6 foi obtido
como um sélido marrom escuro (0,221 g, 90 %). IV (ATR, cm™): 3190 (f), 3102 (f), 2959 (f),
2899 (f), 1639 (m), 1593 (F), 1491 (m), 1441 (m), 1392 (m), 1341 (m), 1269 (m), 1231 (m),

1153 (f), 1093 (f), 1044 (F), 914 (m), 785 (m), 750 (F), 690 (F), 511 (m).
CAPITULO 2
5. SINTESE DO SAL DE POTASSIO CONTENDO OS PRE-LIGANTES

5.1. M[2-(PhANHCH,CH,NCH)C4H3N] — (ML*H) (M = K)

H H H +
i:/N\/\ N/&E\l) KBn, THF, 4 h, [ jN\/\ N/&E\I)K
/ Y
-tolueno /

Esquema 4-16. Sintese do sal de potéssio do pré-ligante (L*)H..

O sal de potéssio do pré-ligante (L*)H, foi preparado conforme esquema 4-16. Uma
solucéo de benzilpotassio (KBn) (0,122 g, 0,94 mmol) em THF (5 mL) foi adicionada gota a
gota a uma solugdo do pré-ligante (L*)H, (0,200 g, 0,94 mmol) em THF (5 mL) a -78 ‘C por
30 min. Em seguida, a temperatura da solucdo foi elevada até a temperatura ambiente e

mantida sob agitacdo por 4h. Entdo, o solvente foi removido, sob pressdo reduzida, para
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resultar em um sélido rosa K(LY)H (0,235 g, 100 %). RMN *H (400 MHz, THF-dg, 25 °C): &
3,31 (d, 2Jun = 3,0 Hz, 2H, CH>), 3,66 (t, 3Jun = 5,9, 2H, CH,), 4,97 (s, 1H, NH), 6,02 (d, 2Ju
= 1,9 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,41 (d, 2Jun = 2,5 Hz, 1H, 3-pirrol), 6,45-6,50 (m, 3H, 2 H-Ar+1H-

pirrol), 6,96-7,01 (m, 3H, H-Ar), 8,03 (s, 1H, N=C-H).

5.2. K[2-(PhOCH,CH,NCH)CsH3N] - (KL?)

+
O\/\Nﬂ BnK, THF, 4 h, _ O\/\NALN}(
(j / -tolueno ©/ \ /

Esquema 4-17. Sintese do sal de potassio do pré-ligante (L?)H.

O sal de potéassio do pré-ligante (L?)H foi preparado conforme esquema 4-17. A
desprotonacdo do pré-ligante (L?)H foi conduzida de forma similar ao descrito para K(L')H,
iniciando com 1 equiv de (L?)H (0,200 g, 0,93 mmol) e 1 equiv de BnK (0,120 g, 0,93 mmol).
(LYK foi obtido como um sélido marrom (0,235 g, 100%). RMN *H: (400 MHz, THF-dg, 25
°C): § 3,74 (t, ) = 5,7 Hz, 2H, CH,), 4,17 (t, 1= 5,8 Hz, 2H, CH,), 5,99 (d, 2 = 1,8 Hz, 1H,
4-pyr), 6,37 (d, 23 = 2,3 Hz, 1H, 3-pirrol), 6,82-6,89 (m, 3H), 6,97 (s, 1H), 7,19 (t, % = 7,9 Hz,

3H), 8,01 (s, 1H, N=C-H ).
6. SINTESE DOS COMPLEXOS DE CROMO

6.1. [CrCl(LY)(THF)] (Crl)

Método A:
) AN N
H - O/\N
N~ 7 K CrCly(THF) N\C/jH
\ > _ r
J Y, oo 1)
24 h, THF, t.a., -KCI o]

Esquema 4-18. Sintese do precursor catalitico Cr1 utilizando o método A.
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O precursor catalitico CrCl,(L*)(THF) foi preparado utilizando o método A, conforme
esquema 4-18. Uma solucéo de K(LY)H (0,235 g, 0,94 mmol) em THF (5 mL) foi adicionada
a uma solucéo de CrCl3(THF); (0,350 g, 0,94 mmol) em THF (5 mL). A mistura reacional foi
deixada sob agitacdo por 24 h a temperatura ambiente. Apds, pentano (10 mL) foi adicionado
resultando na precipitacdo do cloreto de potassio (KCI) como um sélido fino. A solucédo foi
filtrada e o solvente foi removido sob vacuo. O produto resultante, um solido vermelho foi
lavado com éter etilico (3 x 5 mL), e seco por 24 h no vacuo (0,265 g, 69 %). O cristal de
CrCl,(LY)(THF) analisado por difracdo de raios X foi obtido através da recristalizacdo de uma
solucdo concentrada em acetonitrila a temperatura ambiente. Anal. Calcd. para
C17H21CI,CrN3O: C: 50,26, H: 5,21, N: 10,34. Encontrado: C: 49,93, H: 5,54, N: 10,35. peff
=3,72 pg. IV (ATR, cm™): 2963 (f), 2937 (f), 2870 (f), 1580 (F), 1502 (m), 1440 (m), 1383
(m), 1357 (f), 1342 (f), 1316 (f), 1290 (m), 1253 (f), 1222 (), 1186 (f), 1093 (f), 1036 (F),

984 (f), 865 (m), 797 (m), 746 (F), 689 (F), 606 (f), 481 (f).
Método B:
AN
\ N

N\/\N% /CI’\
/ > a7
Tolueno, 24 h, t.a. Q

Esquema 4-19. Sintese do precursor catalitico Cr1 utilizando o método B.

O precursor catalitico CrCl,(L*)(THF) foi preparado utilizando o método B, conforme
esquema 4-19. Essa segunda rota sintética utiliza um procedimento em uma Unica etapa:
Tolueno (10 mL) foi adicionado a um Schlenk contendo (L*)H, (0,200 g, 0,94 mmol) e (p-
tolil)CrCl,(THF)3 (0,400 g, 0,94 mmol). A mistura reacional foi deixada sob agitacdo por 24
horas a temperatura ambiente, entdo a solugéo foi filtrada e o filtrado evaporado no vacuo. O
produto resultante, um sélido vermelho foi lavado com éter etilico (3 x 5 mL), e seco por 24 h
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no vacuo (0,230 g, 60 %). O cristal de CrCl,(L*)(THF) analisado por difracdo de raios X foi
obtido através da recristalizacdo de uma solugdo concentrada em acetonitrila a temperatura

ambiente e corresponde a mesma estrutura obtida empregando a sintese em duas etapas.

6.2. [CrCly(L™®")(THF)] (Cr2)

SN

H
N~ ~_ N 4®7c;rC|2(THF)3 //\
N \ ~ \C __—NH
cl”/
o CI
Tolueno, 24 h, t.a.

Esquema 4-20. Sintese do precursor catalitico Cr2.

O precursor catalitico CrCl,(L*®"

)(THF) foi preparado, conforme esquema 4-20. A
rota de sintese € similar a descrita para 0 complexo Crl, utilizando o método B, iniciando
com (L"™"H, (0,176 g, 0,65 mmol) e (p-tolil)CrCl,(THF); (0,279 g, 0,65 mmol). O
complexo Cr3 foi obtido como um solido vermelho (0,238 g, 78 %). O cristal de Cr3
analisado por difracdo de raios X foi obtido através da recristalizacdo de uma solucdo
concentrada em acetonitrila a temperatura ambiente. peff = 3,68 pg. IV (ATR, cm™): v 3196
(), 2962 (f), 2950 (f), 2902 (f), 2859 (f), 1606 (m), 1593 (F), 1525 (f), 1489 (m), 1446 (m),
1396 (m), 1359 (m), 1271 (m), 1256 (m), 1230 (f), 1205 (f), 1105 (), 1049 (F), 1004 (m), 985
(m), 977 (f), 954 (f), 848 (m), 801 (m), 788 (m), 758 (F), 707 (m), 694 (F), 657 (f), 626 (),

577 (f), 532 (f), 501 (f).

6.3. [CrCl,(L3(THF)] (Cr3)

. , ©/\\N
O~ ~_NK  CrCly(THF), N/ 4
N/\E) - _Cr
Y Cl” L >ci

24 h, THF, ta., -KClI LO)

Esquema 4-21. Sintese do precursor catalitico Cr3.
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O precursor catalitico CrCl,(L?)(THF) foi preparado, conforme esquema 4-21. A rota
de sintese é similar a descrita para o complexo Cr1, utilizando o método A, iniciando com
K(L? (0,235 g, 0,93 mmol) e CrCly(THF); (0,347 g, 0,93 mmol). O complexo
CrCly(L%)(THF) foi obtido como um sélido marrom (0,326 g, 83 %). IV: 2927(f), 2870(f),
1660(m), 1576(F), 1493(m), 1438(m), 1394(m), 1342(m), 1311(m), 1240(F), 1168(f),

1037(F), 1009(m), 851(F), 740(F), 692(F).

7. PROCEDIMENTO GERAL DE OLIGOMERIZAQAO DE ETILENO

As reacdes de oligomerizagdo foram realizadas no reator Parr 4843 de 100 mL de
parede dupla de ago inoxidavel (Figura 24) equipado com agitacdo mecanica, controle interno
de temperatura e alimentacdo continua de etileno. O reator Parr foi deixado a 120 °C por 5 h
antes de cada corrida, e entdo resfriado sob vacuo por 50 min. O catalisador foi pesado sob
atmosfera inerte. Foram adicionados quantidades apropriadas de cocatalisador
metilaluminoxano (MAO) e o tolueno (40 mL) no reator, sendo colocado para aquecer até a
temperatura de reacdo desejada. Com a temperatura estavel, adicionou-se o catalisador
solubilizado em 10 mL de tolueno no reator. O reator foi pressurizado e a pressédo e agitacéo
de 500 rpm foram mantidas constantes. Atingido o tempo de reacéo, o reator foi resfriado a
-70°C, despressurizado, e entéo, seguido pela adi¢do de 1 mL de etanol acidificado (HCI 1%).
Os produtos foram analisados quantitativamente por cromatografia gasosa (CG), utilizando
cicloexano como padréo interno. Todas as reac6es foram realizadas em duplicata ou triplicata,
de modo a minimizar as possibilidades de erro na avaliagdo das atividades cataliticas,

podendo ser este estabelecido em 15% de precisao.
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Figura 1. Reator Parr 4843.

8. ANALISES DOS PRODUTOS DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

Os oligdbmeros formados foram analisados quantitativamente por cromatografia gasosa
(CG), no instrumento Agilent (Figura 2) 7890A com uma coluna capilar Petrocol HD
(metilsilicone, 100 m de comprimento, 0,25 mm i.d., e espessura do filme de 0,5 pumol)
operando a 36 °C por 15 min e aquecimento de 5 °C/min até 250 °C, utilizando detector FID
(Flame lonization Detector) com EPC (Electronic Pneumatics Control); ciclohexano foi usado
como padrdo interno. As temperaturas do injetor e do detector foram fixadas em 250 °C. Os
produtos foram quantificados utilizando método de padrdo interno, com ciclohexano como
padrdo. Nos testes analiticos foram identificados os produtos de oligomerizacdo na faixa de
C4-Cy. As atividades apresentadas sdo expressas em frequéncia de rotacdo (mol de etileno
convertido/ mol do precursor catalitico x por hora), FR, de reacfes em duplicata,
apresentando um desvio médio de 10%. Para verificar a presenca de polimeros foi adicionado
a solugdo do tolueno com os produtos etanol acidificado (HCI 1%), sendo o polimero

precipitado lavado 3x com agua destilada e entdo com etanol.
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Figura 2. Cromatografo Agilent 7890A.

9. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

9.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Através do DSC, foram determinadas as temperaturas de fusdo (Tr,), cristalizagdo (T.)
e cristalinidade dos polimeros utilizando um calorimetro diferencial modelo DSC 2010, da
TA Instruments. Os termogramas foram obtidos, sob fluxo de nitrogénio de 70 £ 5 mL/min,
empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, realizando-se dois ciclos de 40 até 180
°C. Os valores da temperatura de fusdo e cristalizagdo foram obtidos apds a segunda corrida
de aquecimento, porque a analise dos resultados do primeiro ciclo traduz a histéria térmica do
polimero. Através do ponto minimo da curva calorimétrica pode-se determinar a temperatura
de fusdo do polimero. Os pontos da linha de base que delimitaram as areas integradas foram
arbitrados em cada caso. A cristalinidade do polimero obtido foi calculada segundo a

equacao:

Xc= AHf/ AHf°
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Onde Xc representa o teor de cristalinidade, AH¢ 0 calor de fusdo da amostra (area da curva
endotérmica) ¢ AHs 0 calor de fusdo de um polietileno completamente cristalino (286,6

\]/g)-170

9.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e de **C{*H}

A anélise de RMN *H e *C{*H} do polimero foi realizada em um espectrometro Varian
Inova 300 operando a 125 °C. A amostra foi preparada dissolvendo-se 0,05 g de polimero em
aproximadamente 0,4 mL de 1,2-diclorobenzeno, a 125 °C. Em seguida foi adicionado 0,1 mL
de benzeno deuterado.

O peso molecular (Mn) das a-olefinas foi calculado através da seguinte equacéo: "™

Mn = (ITotaI/IHm-olefina)/2 x 14

10. ANALISE DE DIFRAQAO DE RAIOS X DE MONOCRISTAIS

As analises de Difracdo de Raios X foram realizadas pelo Dr. Thierry Roisnel na
Université de Rennes — Franca. Os monocristais adequados para analise foram montados
sobre uma fibra de vidro usando o método de “oil-drop”. Dados de difragcdo foram coletados a
100 K utilizando um difratdmetro APEXII Bruker-AXS com monocromador de grafite Mo-
Ko (A=0,71073 A). Uma combinagao de o- e @-scans foi realizada para obter pelo menos um
conjunto de dados Unicos. As estruturas foram resolvidas pelo método direto utilizando o
programa SIR97' e entdo refinadas com o método de matriz quadrada baseado em F2
(SHELX-97)"” com o auxilio do programa WINGX'*. Todos os atomos ndo hidrogénios
foram refinados com parametros térmicos anisotrépicos. Os atomos de hidrogénio foram

finalmente incluidos em suas posic¢des calculadas.
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CAPITULO 3

11. SINTESE DO SAL DE LIiTIO CONTENDO OS PRE-LIGANTES

11.1. M[2-(PhNHCH,CH,NCH)CsHsN] — (MLH) (M = K, Li)

N . R i H ‘L
©/N\/\Nw n-BuLi _ N\/\Nw
THF, 2 h i /
- butano

Esquema 4-21. Sintese do sal de litio do pré-ligante (L*)H..

O sal de litio do pré-ligante (L')H, foi preparado conforme esquema 4-21. Uma
solucdo de 1 equivalente de n-butil litio (0,340 mL; 2,3 M; solugdo em dietil éter; 1,87 mmol)
foi adicionada gota a gota a uma solucéo do pré-ligante (LY)H, (0,170 g, 0,78 mmol) em
dietil éter seco (5 mL) a -78 °C por 30 minutos. Em seguida, a temperatura da solucdo foi
elevada até a temperatura ambiente e mantida em constante agitagdo por 2 h. Entdo, o

solvente foi removido sob pressao reduzida para resultar em um sélido rosa (0,170 g, 100%).

11.2. M[2-(PhNCH,CH,NCH)C4HsN] — (MoLY) (M = Li)

H __ H : L “Li
N~ N n-BuLi R N~ PN
W, |/
THF, 2 h
- butano

Esquema 4-22. Sintese do sal de litio do pré-ligante (L*)H, com dupla desprotonago do pré-

ligante.

O sal de litio do pré-ligante (LY)H, com dupla desprotonacdo do pré-ligante foi
preparado conforme esquema 4-22. Uma solucdo de 2 equivalentes de n-butil litio (0,820
mL; 2,3 M; solucdo em dietil éter; 1,87 mmol) foi adicionada gota a gota a uma solucdo do
pré-ligante (L')H, (0,200 g, 0,94 mmol) em dietil éter seco (5 mL) a -78 °C por 30 minutos.
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Em seguida, a temperatura da solucdo foi elevada até a temperatura ambiente e mantida em
constante agitacdo por 2 h. Entdo, o solvente foi removido sob pressédo reduzida para resultar

em um solido marrom (0,212 g, 100%).

11.3. M[2-(PhOPhNCH)C4HsN] — (ML%) (M = Li)

HN \ LiN N\

o THF, 2 h o
@ - butano @

Esquema 4-23. Sintese do sal de litio do pré-ligante (L*)H.

Y

O sal de potéassio do pré-ligante (L*)H foi preparado conforme esquema 4-23. A
desprotonacdo do ligante (L*)H por n-butil litio foi realizada de maneira similar a descrita
para (LY)Liy, iniciando com (L*)H (0,200 g, 0,76 mmol) e 1 equiv de n-BuLi (0,330 mL de
uma solucdo 2,3 M em dietil éter, 0,78 mmol). Li(L*) foi recuperado como um sélido verde

claro (0,170 g, 100%).
12. SINTESE DOS COMPLEXOS DE ZIRCONIO

12.1. [ZrCly(LY(THF)] (Zr1)

“Li *Li
\| ZrC|4(THF)2 N //N

No~NN _ Szr
W CI” 1 g
24 h, Tolueno, t.a., -LiCl o)

Esquema 4-24. Sintese do precursor catalitico Zr1.

O precursor catalitico ZrCl,(L*)(THF) foi preparado, conforme esquema 4-22. Uma

solucdo de Lin(L) (0,212 g, 0,94 mmol) em tolueno (5 mL) foi adicionado gota a gota a uma
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solucéo, sob constante agitacdo de ZrCl,(THF), (0,355 g, 0,94 mmol) em tolueno (5 mL) a
-78 °C. Em seguida, a temperatura da solucdo foi elevada até a temperatura ambiente e
mantida sob agitacdo por 24 h. Entdo, a mistura reacional foi filtrada utilizando canula filtro e
o filtrado foi concentrado até cerca de 2 mL. Monocristais amarelos de Zrl foram obtidos
dessa solucdo a temperatura ambiente na camara de luvas e foram analisados por difracdo de
raios X. (0,251 g, 60%). RMN *H (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C) revelou a presenca de 2
isomeros em uma razdo aproximada de 5:1; isdmero majoritario: RMN 'H (500 MHz,
CD,Cl,, 25 °C): & 1,79 (s, 4H, CH, THF), 2,35 (s, 3H, CHg, tolueno residual), 3,83 (s, 4H,
CH, THF), 3,88 (t, 3J = 6.1 Hz, 2H, CH,), 4,11 (t, °J = 9.9 Hz, 2H, CH,), 6,22 (s, 1H, 4-
pirrol), 6,73 (d, 2J = 2,6 Hz, 1H, 3-pirrol), 7,03 (t, °J = 7,3 Hz, 1H, Haro), 7,13 (d, 2 = 7,3
Hz), 7,25 (m, CH, tolueno residual), 7,40-7,44 (m, 3H, Haro + 5-pirrol), 8,13 (s, 1H, N=C-
H); isbmero minoritario: Foram observadas apenas algumas ressonancias no espectro de
RMN 1H, as outras ressonancias se sobrepdem com as do isdbmero majoritario: & 4,06 (t, 8 =
5,5 Hz, 2H, CH,), 6,27 (s, 1H, 4-pirrol), 6,83 (s, 1H, 3-pirrol), 8,09 (s, 1H, N=C-H). RMN
{*H} 3C (125 MHz, CDCls, 25 °C): & 25,88 (CHy), 55,79 (CH,), 56,19 (CH,), 56,75 (CHy),
113,15 (CH), 116,34 (2CH), 119,26 (CH), 122,51 (CHaro), 130,92 (CHaro), 139,42

(2CHaro), 140,99 (Caro), 148,10 (Caro), 160,66 (CHaro).

12.2. [ZrCl3(LY(THF)] (Zr2)

H L @I/\%/Nﬁ

ZI’C|4(THF)2 N

N~ N ~ ag—NH
W - a7l
24 h, Tolueno, t.a., -LiCl @)

U

Esquema 4-25. Sintese do precursor catalitico Zr2.

O precursor catalitico ZrCls(L*)(THF) foi preparado, conforme esquema 4-24. A rota

de sintese é similar a descrita para Zrl, iniciando com Li(LY)H (0,170 g, 0,78 mmol) e
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ZrCl4(THF), (0,294 g, 0,78 mmol). Monocristais amarelos de Zr2 foram crescidos dessa
solucdo a temperatura ambiente (0,210 g, 56%). RMN *H (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C): § 1,74
(s, CH, THF), 2,34 (s, CHs, tolueno residual), 3,79 (s, CH, THF), 3,93 (t, 2H, CH,), 4,009 (t,
3= 5,7 Hz, 2H, CHy,), 4,64 (s, 1H, NH), 6,27 (s, 1H, 4-pirrol), 6,65 (s, 1H, 3-pirrol), 6,83 (s,
1H, 5-pirrol), 7,18 (m, CH, tolueno residual), 7,24 (m, CH, tolueno residual), 7,40 (m, 5H,
Haro), 8,10 (s, 1H, N=C-H). RMN{*H}**C (125 MHz, CDCls, 25 °C): § 21,76 (CHs, tolueno
residual), 25,85 (CH, THF), 42,84 (CH,), 51,55 (CH,), 56,27 (CH, THF), 112,35 (CHaro),
112,99 (CHaro), 113,33 (CHaro), 118,41 (CHaro), 120,57 (CHaro), 122,16 (CHaro), 122,46
(CHaro), 125,67 (CHaro, tolueno residual), 128,59 (CHaro, toluenovresidual), 129,40
(CHaro, tolueno residual), 129,87 (CHaro), 138,39 (Caro, tolueno residual), 138,89 (Caro),

146,99 (Caro), 160,33 (Caro).

12.3. [ZrCl5(LY] (Zr3)

+

Li

O
@N\ X ZrCl,(THF), @ E@
N
o] Zr “Cl

24 h, Tolueno, t.a., LIC| (

Esquema 4-26. Sintese do precursor catalitico Zr3.

O precursor catalitico ZrCly(L*) foi preparado, conforme esquema 4-24. A rota de
sintese é similar a descrita para Zrl, iniciando com Li(L*) (0,203 g, 0,76 mmol) e
ZrCl4(THF); (0,286 g, 0,76 mmol). O produto marrom, Zr3, foi lavado com dietil éter (3 x 5
mL) e seco no vécuo (0,265 g, 76 %). RMN *H (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C): & 2,34 (s, CHs,
tolueno), 6,34 (s, 1H, pirrol), 6,97 (d, 2J = 6,46, 2H), 7,01 (d, 2] = 6,46, 2H), 7,15 (m, CH,
tolueno residual), 7,18 (m, 3H), 7,24 (m, CH, tolueno residual), 7,34 (t, 3] = 7,42, 3H, CH),

7,54 (s, 1H), 8,48 (s, 1H, N=CH). RMN{"H} 3C (125 MHz, CDCls, 25 °C): 5 21,71 (tolueno
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residual); 119,17; 120,50; 123,19; 124,21; 125,16; 128,34; 129,53; 130,41; 138,53; 149,79.

DEPT135: 22,14; 119,22; 120,54, 124,24; 125,82; 128,76, 129,52; 130,42; 149.81.

13. PROCEDIMENTO GERAL DE POLII\/IERIZAC;AO DE ETILENO

As reacOes de polimerizacdo do etileno foram realizadas no reator Parr 4843 de 250
mL de parede dupla de aco inoxidavel equipado com agitacdo mecanica, controle interno de
temperatura e alimentacdo continua de etileno. O reator Parr foi deixado a 120 °C por 5 h
antes de cada corrida, e entdo resfriado sob vacuo por 50 min. O catalisador foi pesado sob
atmosfera inerte. Foram adicionados quantidades apropriadas de cocatalisador
metilaluminoxano (MAO) e o tolueno (90 mL) no reator, sendo colocado para aquecer até a
temperatura de reacdo desejada. Com a temperatura estavel, adicionou-se o catalisador
suspenso em 10 mL de tolueno. Posteriormente a adicdo, o reator foi pressurizado e a presséo
e agitacdo de 500 rpm mantidas constantes. Atingido o tempo desejado de reacdo, a mesma
foi interrompida pela adicdo de etanol acidificado, sendo os polimeros lavados com agua,
etanol e secos a 60 °C por 12 h. Baseado nos resultados de duas reac¢des de polimerizacao, a

precisdo das atividades cataliticas calculadas é estimada em + 15% de precis&o.
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Figura 1A. Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls, 25 °C) do 5-terc-butil-2-
pirrolcarboxialdeido.
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Figura 2A. Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante (L*)H,.
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Figura 9A. Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-ligante (L?)H.
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Figura 11A . Espectro de RMN {*H}**C (300 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante (L*)H.
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Figura 12A. Espectro de RMN {*H}**C(APT) (300 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante
(L3H.
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Tabela 1A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para os pré-ligantes pirrol-imina.

Ligantes (LYHH, (L3HH (LSH (L™)H,
Formula empirica C13H15N3 C39H4oNgO5 C17H14N,S Ci7H3N;
3(C13H14N20)

Massa molar (g) 213,28 642,79 278,36 269,38

Temperatura (K) 296(2) 150(2) 150(2) 150(2)

Comprimento de onda 0,71073 0,71073 0,71073

A

Sistema do cristal ortorrombico Monoclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial C2lc P 2,/c P 2,/a

DimensGes da unidade da

célula

a (A 10,8602(18) 49,2494(17) 12,2840(4) 7,2449(6)

b (A) 40,9730(6) 8,4521(3) 7,7054(2) 23, 081(2)

c(A) 10,7969(17) 16,6159(6) 15,4580(6) 9,7098(9)

a(°) 90 90 90 90

B () 90 96,878(2) 97,9550(10) 103,985(4)

Y (°) 90 90 90 90

Volume (A% 4804,3(13) 6866,8(4) 1449,07(8) 1575,5

Z 16 8 4 4

Densidade calculada 1,179 1,244 1,276 1,136

(g.cm’)

Coeficiente de absorcdo 0,0072 0,080 0,214 0,068

linear (mm™)

F (000) 2736 2736 584 584

Tamanho do cristal (mm)  0,31x0,17x0,09 0,54x0,47x0,37 058x0,33x0,2 0,59x0,09x 0,06

Regido de varredura 1,99 - 28,64 2,92 -27,48 3,49 27,48 3,03-27,44

angular 6 (°)

Regido de varredura dos -10 <h>14 -63<h>63 -15<h>15 -8<h>9

indices -43<k>54 -10<h>10 -7<h>10 -28<h>29
-12<1>14 21 <h>21 -220<h>20 -12<h>12

Reflexdes 2654/723 29649/7825 12299/3295 13322/3595

coletadas/independ. [R(int) = 0,0072] [R(int) = 0,0449] [R(int) =0,0339]  [R(int) = 0,0776]

[Rano]

Integralidade da medida 99,6 99,5 99,8

Correcdo de absor¢édo Multi-scan Multi-scan Multi-scan Multi-scan

Transmissdo minima e 0,9779; 0,9935 0,971; 0,812 0,958; 0,850 0,996; 0,834

maxima
Meétodo de Refinamento

Dados/ restricbes
/pardmetros
Goodness-of-fit  (GOF)
em F?

indice R final [1>25(1)]

indices R (todos os
dados)
Densidade eletrbnica

residual (e A®)

0,888

R1=0,0501, wR2
=0,0864
R1=0,2507, wR2
=0,0864

Full-matrix least-
squares on F?
7825/0/436

1,04

R;=0,0435, wR;
=0,1005
R;=0,0646, wR;
=0,1104
0,289 e -0,221

Full-matrix least-
squares on F?
3295/0/184

1,058

R =0,0361, WR,
=0,0879
R, = 0,0443, WR,
= 0,0924
0,236 € -0,223

Full-matrix least-
squares on F?
3595/0/190

0,977

R;=0,0576, wR;
=0,1192
R]_ = 0,1321, WR2
=0,1512
0,203 e-0,231
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Figura 31A. Espectro de RMN *H (400 MHz, THF-ds, 25 °C) do pré-ligante (L*)H..

£L1—
167~
687~
67°€
856
$9€-

L6y —

w09
09~
9/
869~

€08 —

=801

HLT

80 |-

0T

£86°0

H/wé I
My -
H\:.m I

HO0'T

T
10.5

T
11.5

T
12.5

T
0.0 -0.5

T
0.5

T T T T T T T T T T
90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0
f1 (ppm)

T
9.5

Figura 32A. Espectro de RMN *H (400 MHz, THF-ds, 25 °C) do pré-ligante (LY)HK.
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Figura 34A. Espectro de RMN *H (400 MHz, THF-dg, 25 °C) do pré-ligante (L*)H.
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Figura 35A. Espectro de RMN *H (400 MHz, THF-ds, 25 °C) do pré-ligante (L?)K.
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Figura 36 A. Susceptibilidade magnética molar vs temperatura para Cr2.
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Figura 37A. Inverso da susceptibilidade magnética molar vs temperatura para Cr2.
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Figura 38A. Momento magnético efetivo vs temperatura para Cr2.
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Figura 39A. Diagrama de niveis de energia Tanabe-Sugano para configuracao eletronica d°.

Onde E/B = energia de transi¢ao e A/B, A =10 Dq e B = parametro de Racah.
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ANEXOS CAPITULO 3
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Figura 40A. Espectro de RMN {*H}**C (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C) do complexo Zr1.
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Figura 41A. Espectro de RMN {*H}*3C (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C) do complexo Zr2.
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Figura 42A. Espectro de RMN 'H (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C) do pré-ligante (L*)H.
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Figura 43A. Espectro de RMN {*H}*3C (500 MHz, CD,Cl,, 25 °C) do complexo Zr3.
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