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RESUMO

Foram sintetizadas novas classes de complexos Cr(Ill) e Ni(ll) contendo ligantes
tridentados.

Os complexos de Cr(lI1) (Crl, Cr2 e Cr4), baseados na unidade bispirazolil, quando
ativados com MAO s&o capazes de oligomerizar o etileno, com atividades de até 27,2 x 102 mol
C2Ha/mol Cr.h e formando a-olefinas lineares entre C4 e Cz2o. Por outro lado, os complexos Cr3,
Cr5 e Cr6 proporcionam a formagdo majoritaria de polimeros, quando [AI]/[Cr] = 300,
apresentando atividade de até 37,2 x 10° kg de PE/mol Cr.h. Os complexos de Cr(lIl) (Cr7 —
Crll), baseados na unidade imina-fenolato, mostraram-se capazes de oligomerizar o etileno
quando utilizado MAO como ativador, apresentando atividade catalitica de até 52,9 x 10° mol
C2Ha/mol Cr.h, e seletividade para fracdo Ce variando entre 19,7 e 23,6%. Os efeitos eletronicos
dos pré-ligantes do tipo imina-fenolato influenciam o centro metalico, provocando aumento na
atividade catalitica.

O comportamento dos complexos de Ni(Il) (Nil — Ni20) na oligomerizacéo do etileno
foi investigado empregando MAO como cocatalisador. Esses precursores cataliticos
apresentaram atividade de até 24,3 x 10° mol C;Ha/mol Ni.h, com alta seletividade a 1-buteno
e gerando pequenas quantidades de 2-butenos e hexenos. Os catalisadores apresentaram
atividades que variaram de acordo com a estrutura do ligante. A influéncia de alguns parametros
reacionais, que afetam o desempenho catalitico dos complexos Nil3 e Nil6, foi avaliada. O
aumento do tempo reacional exerce influéncia na atividade catalitica, entretanto a seletividade
ndo ¢ afetada. O aumento da temperatura da reacdo apresentou uma diminuicdo na frequéncia
de rotacdo. A variacdo na razdo molar Al/Ni ndo exerce alteracGes significativas na atividade
catalitica, assim como na seletividade para 1-buteno. Além disso, a ativacdo com EASC para o
complexo Nil6 mostrou elevada FR (105,4 x 10% mol C2Ha/mol Ni.h).
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ABSTRACT

A new classes of Cr(lll) and Ni(ll) complexes containing tridentate ligands was
synthesized.

The complexes of Cr (111) (Crl, Cr2 and Cr4), based on the bispirazolil unit, when
activated with MAO are able to oligomerize ethylene with activities up to 27.2 x 10° mol
C2Ha4/mol Cr.h forming a- linear olefins of C4 and Czo. On the other hand, complexes Cr3, Cr5
and Cr6 provide the majority forming polymers, where [Al]/[Cr] = 300, having activity to 37.2
X 10® kg PE/mol Cr.h. The complexes of Cr(l1l) (Cr7 - Cr11), based on the imine-phenolate
unit shown able to oligomerize ethylene when using MAO as activator, having catalytic activity
up to 52.9 x 10° mol CzHs/mol Cr.h, and selectivity to Cg fraction ranging between 19.7 and
23.6%. Electronic effects on of the pre-ligands imine-phenolate type influence the metal center,
causing an increase in catalytic activity.

The behavior of Ni(Il) (Ni1 — Ni20) in ethylene oligomerization was investigated using
MAO as an cocatalyst. These catalyst precursors were active up to 24.3 x 10 mol CzHs/mol
Ni.h, with high selectivity to 1-butene with small amounts of 2-butenes and hexenes. The
catalysts showed activities that varied according to the structure of the ligand. The influence of
some reaction parameters, that affect the catalytic performance complex of Ni13 and Nil6, was
evaluated. Increasing the reaction time has an influence on catalytic activity, but the selectivity
is not affected. Increasing the reaction temperature showed a decrease in the frequency of
rotation. The change in the molar ratio Al/Ni exerts no significant changes in the catalytic
activity, as well as selectivity to 1-butene. Moreover, activation with EASC for Ni16 complex
showed high TOF (105.4 x 10° mol C2Ha/mol Ni.h).
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1. INTRODUCAO

As olefinas superiores, tais como as olefinas-a lineares, sdo importantes matérias-primas
para a indastria quimica, abrangendo o campo das poliolefinas, lubrificantes sintéticos,
intermediérios para a producdo de detergentes, produtos quimicos do campo petrolifero,
aditivos da industria do papel, entre muitos outros.*

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

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

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 produc¢ao seletiva de a-olefinas tem recebido atencéo especial nas Gltimas
décadas. A oligomerizacdo do etileno é predominantemente realizada usando metais de
transicdo que produzem uma distribui¢do 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 estudos sobre essa classe
de complexos iniciaram com Ziegler por volta dos anos 50. Ele explorou o uso de compostos
organoaluminio na seletividade da dimerizagdo de alcenos. Desde entdo, diferentes trabalhos®
tém investigado muitos sistemas cataliticos baseados em complexos com metais de transicéo.
Complexos de niquel sdo os grupos mais comuns de catalisadores para a oligomerizacao de

olefinas. Estes exibem alta atividade e seletividade para a-olefinas lineares.

Além destes, os complexos de cromo também tém sido amplamente utilizados em uma
variedade de processos envolvendo a polimerizagdo de olefinas, como por exemplo, na
producdo de polietileno e copolimeros de etileno.® Por outro lado, estes complexos tém se
apresentado como excelentes candidatos em processos de oligomerizagéo seletiva do etileno.’
Um tipico exemplo é o catalisador seletivo para trimerizacdo da Chevron Phillips®, o primeiro
e unico sistema de trimerizagéo a ser comercializado com sucesso. Em 2004, pesquisadores da

Sasol reportaram o primeiro catalisador para conversdo seletiva do etileno a 1-octeno através
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do uso de um pré-catalisador de cromo (Ill) contendo ligante bidentado, do tipo P,N,P e

utilizando metilaluminoxano como cocatalisador.®

Varios exemplos descritos na literatura ttm mostrado a correlacéo entre tipo de ligante
coordenado ao centro metalico e a atividade/producéo seletiva de olefinas-0..%” Neste sentido,
o design de novas classes de ligantes e concomitante sintese de novos complexos ainda desperta
grande interesse pela comunidade académica e industrial. Neste trabalho, serdo abordados as
potencialidades e limitagbes das novas classes de complexos de Ni(ll) e Cr(lll) contendo
ligantes do tipo bis(pirazolil), imina-fenolato e imina-naftalato funcionalizados. Estes pré-
catalisadores quando ativados com metilaluminoxano (MAO) mostraram ser eficientes na
oligomerizacdo e/ou polimerizacdo do etileno produzindo a-olefinas e/ou polimeros. Além de
avaliar o efeito de alguns parametros reacionais, nossos estudos foram centrados em observar
a influéncia de grupos funcionalizados contendo 4&tomos doadores tais como O e N na atividade,
seletividade para a produgdo de olefinas-a e na distribuicio de produtos

(oligbmeros/polimeros).

Para melhor compreender, primeiramente ser& abordado o processo de oligomerizacao
do etileno usando os complexos de Cr(l11) e, posteriormente, os complexos de Ni(Il) em funcgéo
do tipo de ligante coordenado ao centro metalico e, ainda, paramentros reacionais tais como o
efeito do tempo de reacdo, da temperatura, da razdo molar Al/Ni e do cocatalisador utilizados

para as classes de complexos de Ni(ll) do tipo imina-fenolato e imina-naftalato.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do trabalho é o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos de

Cr(111) e Ni(Il) e aplicacao destes na oligomerizacgéo seletiva do etileno.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar e caracterizar uma classe de pré-ligantes bis(pirazolil) funciolalizados com
grupo nitrogenado do tipo N,NR,N;

- Sintetizar e caracterizar uma classe de pré-ligantes imina-fenolato funcionalizado com
grupos nitrogenados e oxigenados do tipo Z,N,0 (Z =N, O);

- Sintetizar e caracterizar novos complexos de Cr(111) e Ni(ll) contendo tais ligantes;

- Avaliar a atividade e seletividade destes novos complexos na oligomerizacéao do etileno;

- Estudar os efeitos de alguns parametros reacionais (tempo reacional, temperatura,
concentracdo de alquil aluminio, tipo de alquil aluminio) na atividade catalitica e

seletividade para produgado de a-olefinas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. COMPLEXOS DE NIQUEL (Il)

Um dos avangos mais importantes na quimica organometalica resultou da descoberta de
Ziegler et al.1°, na qual foram observadas reaces de crescimento de cadeia do etileno catalisada
por um alquilaluminio (AIR3) e um complexo de Ni(ll). Esses complexos de niquel podem
modificar a natureza dos produtos obtidos e, por isso, esse fendbmeno tornou-se conhecido na
literatura como "o efeito niquel”, levando & descoberta dos catalisadores de Ziegler! e a
quimica notavel desenvolvida por Wilke e outros durante décadas2.

As a-olefinas podem ser produzidas por quatro principais processos que podem operar
tanto por reacGes de eliminacdo ((I) o fracionamento de parafinas, (I1) a desidrogenacdo de
parafinas, (I11) a desidratacdo de alcoois, quanto por reacdo de crescimento de cadeia ((1V) a
oligomerizacdo de etileno.!®* O craqueamento de parafinas ainda encontra aplicagéo
generalizada na sintese de etileno, mas em geral, os trés primeiros processos deixaram de
desempenhar um papel central para a preparacdo de a-olefinas superiores. O etileno € uma
matéria prima facilmente disponivel, e a sua oligomerizacdo representa a principal fonte para o
a-olefinas superiores.’* Ao contrario dos produtos obtidos a partir de processos I-lI, a
oligomerizacdo do etileno possui produtos, predominantemente, com nimeros par de atomos
de carbono que representam maior valor comercial.'®

A producdo de a-olefinas foi inicialmente realizada pelo processo ALFEN
“estequiométrico”® em que a reacdo de crescimento de cadeia com aluminio é seguida pela
liberacdo do produto num reator separado, a temperaturas mais elevadas. Uma etapa do
processo catalitico foi desenvolvida pela Gulf (agora Chevron Phillips), em que ambas as
reacdes ocorriam simultaneamente no mesmo reator. Ja o processo da Ethyl (agora BP Amoco)
é uma combinacéo de estequiometria e reacdes cataliticas!’ de crescimento de cadeia. Por outro
lado, o processo SHOP desenvolvido pela Shell é baseado em um catalisador de niquel
organometalico do tipo P,O, o qual realiza a oligomerizacdo do etileno em um solvente
imiscivel com as a-olefinas produzidas, trabalhando a 68 - 136 bar e 80 - 120°C. O processo
SHOP converte etileno em olefinas, as quais sdo usadas na producéo de detergentes, com altos
rendimentos. Os produtos sdo a-olefinas lineares com nimero de carbonos par, ou mistura de
olefinas internas com nlmeros de carbonos pares ou impares.*® Outros sistemas para
oligomerizacdo ou polimerizagdo do etileno requerem metais de transicdo, como 0 processo
homogéneo desenvolvido pelo Instituto Francés de Petréleo (IPF), o qual consiste na
dimerizacéo seletiva de etileno para buteno-1 usando catalisador de Ti'V. O uso de um agente
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modificador do sistema catalitico impede a reducéo de Ti'V para Ti'", o qual ¢ responsavel pela
producdo de polimeros de alto peso molecular. O mecanismo de reagdo no processo Alfabutol
tem como principal etapa a formacdo da espécie Ti'V ciclopentano, que libera buteno-1 por B-
eliminag&o intramolecular.*®

Contudo, outros sistemas cataliticos seletivos para producédo de 1-buteno, especialmente
sistemas baseados em niquel, sdo muito estudados em processos visando a dimerizacdo do
etileno, e muitos complexos de Ni(ll) com ligantes bidentados e tridentados vém sendo descritos.
Existem muitos aspectos em um ligante que podem determinar mudancas na atividade e seletividade
da oligomerizacao de etileno: alteracdo na solubilidade do catalisador no meio reacional, tempo de
vida, estabilidade térmica, etc. Assim, se torna muito importante o estudo dos pré-ligantes
considerando alguns aspectos como: sua capacidade de coordenacdo frente ao metal, tipos de
atomos doadores e grupos ligados a estes que geram ou ndo impedimentos estéricos, efeito
eletronico sobre o metal central e rigidez estrutural. Assim, séo apresentados alguns ligantes que,

formando complexos com niquel, obtiveram resultados importantes apresentados na literatura.

3.1.1. Complexos de Ni'' contendo ligantes bidentados
3.1.1.1. Complexos de Ni" contendo ligantes do tipo N,O

Ligantes bases de Schiff’ foram sintetizados e utilizados em inimeras reacdes
cataliticas?®. Sua popularidade decorre de sua “facilidade” de sintese e capacidade para
estabilizar metais em diferentes estados de oxidagdo e modificar as propriedades eletronicas e
estéricas dos ligantes.

Ainooson et al.,?* em 2011, desenvolveram complexos de niquel Bis(1-(2-hidroxietil)-
3,5-dimetil-1H-pirazol)}NiBr. contendo ligantes bidentados do tipo N,O. A partir da adigéo,
gota a gota, de uma solugédo contendo THF e o ligante a uma solucdo de THF e NiBr», durante
18h sob agitacdo. Foi obtido um sélido azul, o qual foi caracterizado por analise elementar,
infravermelho e difracdo de raios X, e a avaliacdo catalitica do mesmo esta demonstrada no

Esquema 1.

T Os ligantes bases de Schiff possuem como grupo funcional uma ligagdo dupla carbono-nitrogénio, sendo o 4tomo
de nitrogénio substituido por grupos alquilicos ou acrilicos que conferem a imina estabilidade quimica. Esses
ligantes podem ser gerados a partir de uma adigéo nucleofilica de uma amina primaria a um composto carbonilico,
seguida por uma desidratacdo, gerando a imina. (Clayden, J.; Greeves, N.; Warren, S.; Wothers, P., Organic
Chemistry, Oxford, Oxford, 2001.)*
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= C, - 48%
N 80 mL Tolueno, 20 bar Cg - 42%
HN Br )  300C, 14umol Ni, 30 min,
@‘Nl.\'l‘o EtAICI,, AlINi = 1200 FR = 94,7 x 103 (mol C,Hy)/(mol Ni).h
N_

Esquema 1. Complexo de Ni' do tipo N,O - Ainooson et al.

O complexo de Ni(ll) foi ativo na oligomerizacédo do etileno quando utilizado EtAICI, como
cocatalisador, produzindo, principalmente, butenos (57%) e hexenos (43%), seguido por conversao
de 20% destes oligdbmeros a produtos como toluenos-alquilados (tolueno-CsHg e tolueno-CsH1s)
através do processo Friedel-Crafts. Os autores observaram que o complexo de Ni' do tipo N,O
dimeriza e trimeriza etileno em proporcdes quase iguais de C4 e Ce. Além disso, que esse complexo
converte menores quantidades de oligdmeros de etileno (Cs e Cs) em produtos de tolueno alquilado.
Esta seletividade nos produtos pode ser atribuida em grande parte a presenca do quelato de N,OH
que se assemelha ao comportamento catalitico tipico de N,O quelatos?®. A fun¢do do grupo OH
desse complexo pode ser, portanto, de realizar a ligacdo com o co-catalisador EtAICI, e minimizar
a alquilacdo de Friedel-Crafts de tolueno. De fato, elevadas razdes Al/Ni levam a um aumento na
formacdo do produto alquilado. A formacao inicial de oligdmeros C4 e Cs seguida por alquilagéo
do tolueno é ainda mais observada com o passar do tempo de reacdo, devido a um aumento na
quantidade de produtos alquilados (tolueno-CsHg e tolueno-CesHi3). Enquanto foram observados
apenas 7% e 3% de produtos alquilados durante 30 min, 13% e 12% de produtos alquilados foram
observados ap6s 2 h de reacdo. Além de afetar a composicdao dos produtos, o tempo de reacdo
também afetou a atividade desse complexo de Ni'" do tipo N,O. O niimero da frequéncia de reacio
aumenta, de 30 min para 2 h, de 2651 e 4197 (kg C2Ha4)/(mol Ni).h. Os autores presumem que na
primeira hora existem muitos sitios ativos para iniciar o processo de oligomerizagdo,
consequentemente, aumenta a atividade com o tempo. Ao contrario do que ocorre frequentemente
com os complexos de Ni(ll), os quais perdem atividade catalitica com o tempo, o complexo de
Ni(ll) descrito por Ainooson et al.?! permaneceu sensivelmente ativo ao longo de 2 h, como foi
observado a partir do aumento de rendimento do produto de 59 g para 93 g, depoisde 1 he 2 h,
respectivamente.

Nosso grupo de pesquisa, em 20132, publicou uma nova classe de catalisadores de Ni(ll)
baseados em ligantes do tipo éter-pirazolil (N,O), conforme mostra o Esquema 2, no qual apresenta

0 sistema mais ativo na dimerizagao so etileno desenvolvido pelos autores.

36



Y C. - 90,8%
Cj\:\l Jo) 40 mL tolueno, 20 bar Cw - 92%
“Ni-cy -

Cl . . a-C,4 - 69,0%
10 pwmol Ni,30°C, 20 min
MAO, Al/Ni =250

FR = 45,7 x 103 (mol C,H,4)/(mol Ni).h

Esquema 2. Complexo de Ni' do tipo N,O - Ulbrich et al.

Em condi¢bes padrdo obteve-se boa atividade e seletividade na producéo de butenos,
porém a seletividade a AOL foi intermediaria. Quando se diminuiu a temperatura do sistema
para 10°C a atividade baixou (38,8 x 102 (mol C2H.)/(mol Ni).h), mas o valor obtido ainda foi
considerado elevado. Quando a temperatura foi aumentada de 30 °C para 50 °C e 70 °C, o
sistema permaneceu ativo apresentando valores de frequéncia de rotacio de 34,5 e 10,5 x 10°
(mol CzHs)/(mol Ni).h, respectivamente, mostrando estabilidade térmica. A troca de
alquilaluminio (MAO para EASC) acarretou uma queda no rendimento da reacdo, chegando a
atividade maxima de 9,3 x 10 (mol CH.)/(mol Ni).h na razdo Al/Ni = 250.

3.1.1.2. Complexos de Ni'' contendo ligantes do tipo P,N

Tabla et al.?* desenvolveram tautdmeros imina-fosfinito, preparados a partir de amidas
de acidos carboxilicos e estabilizados por fatores estéricos quando os atomos de “P” e “N” estdo
ligados a substituintes volumosos.

A atividade catalitica dos complexos de Ni(ll) foi investigada utilizando
metilaluminoxano modificado (MMAO) ou cloreto de dietilaluminio (DEAC) como co-
catalisadores, em tolueno como solvente. Os complexos de Ni(ll) do tipo P,N mostram-se ativos

na oligomerizacdo de etileno produzindo misturas de butenos e hexenos, conforme mostra o

Esquema 3.
1 1
R Cy-77,0%
o-R Br 42 mL tolueno, 9 bar 41
Ni_ Ce - 20,0 %
RZSN  Br 4 umol Ni, 30°C, 60 min ~ Cs-3.0%
R} WiPr  MMAO, AI/Ni = 1200 a-C4-16,0%
FR = 36,6 x 10° (mol C,H,)/(mol Ni).h
Rl =i-Pr
R?=t-Bu

Esquema 3. Complexo de Ni' do tipo P,N - Tabla et al.
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3.1.1.3. Complexos de Ni" contendo ligantes do tipo P,P e P,S
Ghisolfi et al.?®, em 2014, prepararam e caracterizaram complexos de Ni(Il), conforme
Esquema 4. As reacdes de oligomerizacdo foram avaliadas a 30 °C, 10 bar de C2Ha, durante 35

min, em 10 mL clorobenzeno.

Ni Al/Ni = 10 ------ FR=35.800 ht---C,- 77%
"1 AUNi = 40 ------ FR = 84.800 h'l - C, - 70%
Ph, Ph, i, J AUNi =10 o FR = 47.400 h'l - Cq - 71%
P, Cl cl 2\ AUNi = 40 - FR = 101.100 h' - C, - 66%
~ AW, P 4
S/\/\N\ 'NI‘CI g \NI -Cl Mais seletivo a-C, chegando 35 %
N P i =
Iy th le Ph2P S
. Ni Al/Ni = 3 —---- FR=27.100 h'*--- C, - 58%
pn2 o Phe '39 Al/Ni = 10 - FR = 48.400 h'l - C, - 69%
A =40 --—--- = R -
/SON N S@N el AUNi = 40 --—- FR = 41.900 h'l-- C, - 79%
P’ Cl / b=d .
Ni Ph, N Ph,P=S | AN =3 e FR =8.200 ht - C, - 87%
3 4 "4 AlNi = 10 - FR = 26.700 hl--- C, - 82%
AI/Ni = 40 - FR = 67.400 h'l - C, - 73%

Esquema 4. Complexos de Ni' do tipo P,P e P,S - Ghisolfi et al.

Os autores observaram que a atividade do complexo Ni foi maior do que seu homélogo
P,P, complexo Ni1 em proporcoes elevadas de AIEtCI,. Para razdes molares Al/Ni de 10 e 40,
as frequéncias de rotacio foram 47,4 e 101,1 x 10% (mol C2Ha4)/(mol de Ni).h para Niz, e 35,8 e
84,8 x 10° (mol C2H.4)/(mol de Ni).h para Nis, respectivamente. A seletividade foi ligeiramente
afetada, entretanto o complexo do tipo P,P apresentou-se mais seletivo para oligbmeros C4 em
todas as razdes Al/Ni examinadas. Embora modesta, a melhor seletividade para 1-buteno na
fracdo C4 foi obtida com o complexo Nip, utilizando 3 equiv de AIEtCl; e 40 pmol de
catalisador. Neste caso, a seletividade foi de 35%.

Por outro lado, o complexo Nis exibiu valores de frequéncia de rotacdo entre 8.200 e
26,7 x 10° (mol de C2H4)/(mol de Ni).h, enquanto que para Nis, valores entre 27,1 e 48,4 x 10°
(mol de CzHs)/(mol de Ni).h foram obtidos para razdes de Al/Ni de 3 equiv e 10 equiv,
respectivamente. J4 em razfes Al/Ni mais elevadas, a tendéncia foi invertida, pois com 40 equiv
de AIEtCI; e 10 pmol de catalisador, o complexo Nis exibiu uma maior FR (67,4 contra 41,9 x
103 (mol de C2H4)/(mol de Ni).h do que Nis. Em geral, a maior seletividade para oligdmeros C4
foi observada pela introducéo do atomo doador - o enxofre, utilizando 3 ou 10 equiv de AIEtCl..
Os autores atribuem esse aumento ao tamanho do anel do ligante quelato, uma vez que a
porcentagem da fragdo C4 chegou a 58 e 69% para 0 complexo Niz e 87 e 82% para o complexo

Nis, respectivamente.
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Os resultados obtidos em fungdo do substituinte ligado ao nitrogénio, mantendo o
tamanho do anel quelato constante, isto é, comparando Nii/Niz e Ni>/Nis mostraram ser
divergentes. Enquanto o complexo Ni: (P, P, N-alquil-tioéter) mostrou semelhantes
seletividades para fragdo Cs4, mesmo quando diferentes quantidades de cocatalisador foram
usadas (70-77%), a seletividade para C4 observada com o complexo Niz (P, P; tioéter N-aril)
sofreu maior variagédo (58-79%). Foi observada uma maior diferenca na seletividade entre os
complexos Niz e Nig, sendo Nis mais seletivo para Cq - ate 87%.

De acordo com as diferentes condi¢cfes estudadas, os autores atribuem que a modesta
seletividade para a-olefinas (4-35%) esta relacionada ao rapido processo de isomerizagdo. Os
autores também observaram que os oligdmeros Cs e Cg produzidos continham uma pequena
percentagem de cadeias lineares e uma maior distribuicdo de olefinas ramificadas, indicando a
ocorréncia de crescimento tanto de cadeia gradual como de reacdes de codimerizacdo (Cs +

etileno).

3.1.1.4. Complexos de Ni'" contendo ligantes do tipo P,O

Kermagoret et al.?®, em 2008, sintetizaram complexos de niquel do tipo P,O com
substituintes alquil sobre o &omo de fdésforo e avaliaram o desempenho destes na
oligomerizacdo catalitica do etileno. O catalisador mostrado no Esquema 5 apresentou maior
seletividade para Cs e a-Cg, utilizando [Ni] = 200 pumol, durante 24 h.

LQu

0o
o b, Ph C,4-21,0 % (a-Cy4 - 81,0 %)
phkp-% + Ni(COD),/PPh, —nsitu, tolueno_ \Ni( — ~ Cg-13,0% (a-Cg- 99,0 %)
25°C, 30 bar ph—~0o PPhs
FR = 1,5 x 10% (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 5. Complexo de Ni' do tipo P,O - Kermagoret et al.

Os autores, também, observaram que a presenca de dois grupos alquilicos ligados ao
atomo do fosforo, para complexos quelatos, era prejudicial em relacéo a atividade catalitica e
que a presenca de pelo menos um grupo fenilico era benéfico para a estabilidade do complexo.
Entretanto, os autores concluem que ndo ha como definir se a atividade de um catalisador

diminui devido a razdes eletrénica ou pelo tempo de vida mais curto da espécie.
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3.1.1.5. Complexos de Ni'" contendo ligantes do tipo N,N
Recentemente, Liu et al.?” desenvolveram complexos Ni(II) a-diimina com grupos

carboxilicos para a oligomerizacdo e polimerizacéo do etileno.

R? R? R? R?
/> <\ />—<\
HOOC N N COOH HOOC N_ _N COOH
_Ni.
R? R! Rt X X g1

L1-L3 1a, 2a: X =CI
1b, 2b: X =Br
_ |1 2
RY H Me
2
R4l H H

Esquema 6. Complexo de Ni' do tipo N,N - Liu et al.

Os autores observaram que a atividade catalitica dos complexos de niquel (2a, 2b), que
contém o grupo o-metila ligado ao anel aromético, era muito maior do que a dos complexos de
niquel (1a, 1b), os quais possuem substituintes. Por outro lado, os complexos de brometo de
niquel apresentam maior atividade catalitica que os complexos de cloreto de niquel
correspondentes (1b> 1a, 2b> 2a), Os autores atribuem a esse fato a formacdo mais facil da
espécie ativa apds a ativagdo com MAO para os complexos de brometo de niquel. Além disso,
0s produtos obtidos por complexos de niquel (1a, 1b) formaram somente oligdmeros, os quais
apresentaram uma distribuicdo de olefinas ramificadas a partir de C4 a Ci6, Sendo butenos o
produto principal. No entanto, os produtos obtidos a partir dos complexos de niquel (2a, 2b)
foram oligbmeros e polietilenos. Embora o peso molecular dos polietilenos tenha sido
relativamente baixo, a PDI foi um pouco alta, e o ponto de fusdo dos polimeros foi cerca de
116,4 °C, demonstrando que os polietilenos obtidos eram ramificados, sendo o complexo de

niquel 2b mais ativo, como mostra o Esquema 7.

C,-58%
/> <\ 100 mL tolueno, 1 bar Ce-21%
HOOC N\N./N COOH l Cgi-21%
_Ni. 30 umol Ni, 25°C, 30 min pg.T_ =116.4°
Br~ Br MAO, Al/Ni = 500 m = 116,4°C

FR = 2,9 x 10% (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 7. Complexo de Ni' do tipo N,N - Liu et al.
Novo ligante do tipo a-diimina foi sintetizado e caracterizado por Tuskaev et al.?®,
formando complexo com NiBr,. A anélise de difracdo de raios X de monocristal do complexo

mostrou que 0 mesmo cristaliza a partir do metanol aquoso formando um dimero hidratado com
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estrutura idnica (L2Ni2Brs.2H20)"Br- e geometria octaédrica distorcida para os atomos de
niquel. O complexo quando ativado com EtzAl>Cls ou Et,AICI, mostrou altas atividades na

oligomerizacdo de etileno, e elevada seletividade para a-olefinas foi conseguida na presenca de

EtzAl>Cls, conforme ilustra o Esquema 8.

H. _H MAO, Al/Ni = 150
R F > ( R F Cs - 40 % (a-Cy - 77%)
7N Cs - 60 %
N~ "N 50 mL tolueno, 3 bar
oo, ' - 3 i
F Br,/ \,’Br,: - Br- FR = 2,4 x 10° (mol C,H,4)/(mol Ni).h
— _
E F -/.---Br 3 F 34 pmol Ni, 30°C, 30 min EtALCly, AUNI = 150
N,N"\N Cy - 97 % (a-Cy - 25%)
>,\4< CG -3%
H oy FR = 3,4 x 10% (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 8. Complexo de Ni'' do tipo N,N - Tuskaev et al.?®

Wang et al.?°, em 2015, desenvolveram complexos de Ni(ll) bidentados do tipo N,N a
partir dos pré-ligantes Bis(3,5-dimetilpirazolil) dimetilsilano (L1) e Bis(3,5-dimetilpirazolil)
fenilfosfina (L2) e NiBro(DME). Na presenca de MAO, Et,AICI ou EtAICI2, os complexos
L1/Ni e L2/Ni exibiram atividade catalitica moderada e seletividades elevadas para 1-buteno.
Os autores observaram que o desempenho catalitico foi substancialmente afetado pelo tipo de
cocatalisador e ligante, sendo mostrado no Esquema 9 o sistema mais ativo desenvolvido pelos

autores.
Ph Cy, - 60,5 % (a-Cy - 54,4 %)
P< 20 mL tolueno, 8 bar Cs-395%
/N7 NN °
SN 348 umol Ni, 30°C, 30 min
Ni DEAC, Al/Ni = 800 FR = 46,8 x 103 (mol C,H,)/(mol Ni).h
Br" Br
L2/Ni

Esquema 9. Complexo de Ni' do tipo N,N - Wang et al.

Nyamato et al.%°, em 2014, sintetizaram e caracterizaram uma série de complexos de
Ni(ll) com ligantes assimétricos pirazol-piridina. Os complexos formados foram ativos na
oligomerizacdo do etileno quando ativados com EtAICI, ou metilaluminoxano (MAQO). Os
autores observaram a dependéncia da atividade catalitica com o cocatalisador e solvente

utilizados, e o sistema mais ativo desenvolvido pelos autores € mostrado no Esquema 10.
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| C4 - 79,0 % (0-Cy - 25,0 %)

NS 80 mL tolueno, 30 bar Ce-4,0%
& NTON 10 umol Ni, 30 °C, 60 Cq - 11,0 %
P pmol Ni, min, . _
Br MPh MAO, Al/Ni = 1000 Tolueno alquilado - 6 %
Ph FR = 43,0 x 10° (mol C,H,4)/(mol Ni).h

Esquema 10. Complexo de Ni' do tipo N,N - Nyamato et al.*

Ainooson et al.®!, em 2013, sintetizaram complexos de niquel baseados em ligantes
pirazolilamina, e avaliaram o desempenho catalitico dos mesmos. Na reacdo de sintese dos
complexos de Ni(ll), os autores observaram a hidrolise dos pré-ligantes, bases de Schiff (L1-
L5) induzida pelo niquel, quando estes ligantes reagem com dihaletos de niquel (11). Esta reacédo
ocorreu para os ligantes denominados pelos autores de L2, L4 e L5, levando a formacédo de (1-

pirazoliletil) amina de dihaletos de niquel (I1).

‘Bu
But OH Bu
:<< N\}j\ : N%j\
—n N =N N
_/
(L2) (L4)
X X
'\N\ R = Me, X = Cl (7)
H2N N R =H, X = Br (8)
—/ R R = Me, X = Br (9)
‘Nix2
‘Bu
Bu! OPh
=N N
__/
(L5)

Esquema 11. Complexos de Ni' do tipo N,N - Ainooson et al.

Inicialmente, os autores atribuiram que a reacdos de hidrolise do ligante L2 facilitou a
producdo de HCI, durante a reacdo deste com o dihaleto de niquel (I1). Por isso, utilizaram um
ligante ndo-fendlico (L4), e outro com um grupo fenoxi funcionalizado (L5) para evitar a
formacdo de HCI. No entanto, quando L4 e L5 foram reagiram com dialetos de niquel (11),
ocorreu a hidrdlise de L4 e L5, confirmando assim que a esta ndo foi induzida por HCI mas
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pela natureza acida dos sais de niquel (I1). Os autores observaram que em todas estas reagdes
de hidrdlises vestigios, de agua poderiam provocar esse efeito. Mesmo tentando excluir a 4gua,
ainda formou-se pequenas quantidades dos produtos de hidrdlise (estruturas 7-9, Esquema 11).

Esses complexos quando ativados com EtAICI, foram ativos na oligomerizagdo do
etileno, sendo que o complexo 9 foi 0 mais ativo e seletivo para buteno-1 e hexeno-1, conforme

mostra o Esquema 12.

— C,-68%
N NH, 70 mL tolueno, 30 °C Ce-30%
NeNi -2 %
L, N-Ni [Ni] = 26 umol, 10 bar, 15 min 82 C2072%
Br ‘g EtAICI,, Al/Ni = 540
9) FR = 276,7 x 10° (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 12. Complexo de Ni' do tipo N,N - Ainooson et al.

3.1.2. Complexos de Ni'' contendo ligantes tridentados

3.1.2.1. Complexos de Ni'' contendo ligantes do tipo N,N,N

Obuah et al.®2, em 2014, sintetizaram novos complexos de niquel pirazolil como ativos
nas reacdes de etileno, ativados com diferentes cocatalisadores de aluminio e em diferentes
solventes. Os produtos obtidos a partir desses complexos sdo dependentes do cocatalisador e

solvente, e o sistema mais ativo na oligomerizacdo do etileno é mostrado no Esquema 13.

C,-51%

— t
LN Br, Br BU 20 mL tolueno, 30 bar Cg - 25,6 %
4/ TNi—NF , , Tol lquilado - 69,3 %
/NI l\\ll\I ) [Ni] = 10 umol, 30 °C, 60 min olueno alquilado - 69,3 %
N EtAICI,, Al/Ni = 350
H ‘Bu

FR = 142,8 x 10° (mol C,H,4)/(mol Ni).h

Esquema 13. Complexo de Ni' do tipo N,N,N - Obuah et al.

Uma série de complexos contendo o ligante 2-(1H-benzoimidazol-2-il)-N-
benzilidenoquinolina-8-amina foi sintetizado e caracterizado por Wang et al.*3, em 2009. Esse
ligante é solido, e quando reage com NiCl,, forma diferentes tipos de coordenagdo que séo
obtidos em THF ou etanol, como o L.NiClz ou [L2Ni]?*.2CI". Quando ativado pelo Et,AICI, o
complexo de L.NiCl> exibe boa atividade catalitica e elevada seletividade para 1-Cs na
oligomerizag&o do etileno. Por outro lado, o complexo de [L2Ni]?*.2CI ndo mostrou qualquer

atividade catalitica. Os autores atribuem esse fato a coordenacdo do niquel por dois ligantes, a
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qual causa restricdo para a interacdo do etileno e o centro metalico. A maior atividade catalitica
e seletividade para buteno-1 foram obtidas utilizando o catalisador menos substituido no
fragmento benzimidazol (N-H), Esquema 14, enquanto que a alquilacdo do mesmo resultou em

menor atividade.

Hoo o Cy - 93,2 % (a-C, = 91,1%)
N/ 100 mL tolueno, 10 bar Ce-6,8%
]
— - ,
Oty g
/N 2 FR = 257,1 x 103 (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 14. Complexo de Ni' do tipo N,N,N - Wang et al.

Lai et al.**, em 2012, prepararam e caracterizaram novos complexos de dibrometo ou
dicloreto de niquel (Il) baseados em ligantes do tipo 2-[1-(2,6-dibenzidril-4-
metilfenilimina)etil]-6-[1-(arilimina)etil]piridil. A ativacdo dos pré-catalisadores com EASC

demostraram alta seletividade e atividade na dimerizagdo do etileno.

A Cy - 95,5 % (a-C4 = 97,2%)
Ph |
Ph N 100 mL tolueno, 10 bar Ce-45%

I I

N—~Ni—N [Ni] = 5 umol, 40 °C, 30 min
Br’ Br EASC, Al/Ni = 500 s _
Ph FR = 6,1 x 10° (mol C,H,)/(mol Ni).h

Ph

Esquema 15. Complexo de Ni'' do tipo N,N,N - Lai et al.

Adewuyi et al.®, em 2007, reportaram a sintese, estrutura molecular e capacidade de
oligomerizacdo do etileno de complexos de Ni(ll) contendo ligantes monoiminopiridina-
quinoxalinil. Os complexos foram ativos na oligomerizacdo do etileno, produzindo butenos e
hexenos, entretanto os autores observaram que quando utilizado MAO ou MesAl como
cocatalisadores, um dos complexos de Ni(ll) produziu apenas butenos, como mostra 0 Esquema
16.
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MAO
C4-100,0 %
| X
— 3 P
NN N/ 100 mL tolueno, 10 bar FR = 13,6 x 10° (mol C,H,4)/(mol Ni).h
I
L _N—Ni—N [Ni] = 5 umol, 20 °C, 30 min MeAl
cl” ¢l Al/Ni = 700 C4-100,0 %
FR = 1,4 x 10 (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 16. Complexo de Ni' do tipo N,N,N - Adewuyi et al.

3.1.2.2. Complexos de Ni" contendo ligantes do tipo N,N,O
Nyamato et al.%®, em 2015, sintetizaram e caracterizaram, uma nova classe de ligantes
fosfinolil-piridina-pirazolil, os quais formaram complexos com sais de niquel e foram avaliados

em reacg0Oes de oligomerizacéo do etileno.

( N

| A Cy - 94 % (a-Cy - 65 %)
N/ 80 mL tolueno, 30°C Cs - 6%
I .
thp\\o/N\'\ -N 10 umol Ni, 60 min, 10bar

N .
Br/ M EtAICI,, AlNi = 250 FR = 12,8 x 103 (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 17. Complexo de Ni' do tipo N,N,O - Nyamato et al.

Os autores também investigaram a influéncia do solvente sobre a seletividade dos
produtos obtidos, e observaram que quando foi utilizado clorobenzeno como solvente, sob as
mesmas condigdes reacionais descritas no esquema acima, a atividade catalitica aumentou para
17,8 x 10% (mol CzH4)/(mol Ni).h. Os autores atribuem esse efeito ao aumento da solubilidade
dos complexos em clorobenzeno, o qual € um solvente mais polar.

Shi et al.®”, em 2013, sintetizaram e caracterizaram uma série de haletos de niquel com
ligantes derivados da quinolina- N,N,O [(2,4-di-tBu-6-quinolina-8-iminometil) fenolato]. O
complexo de Ni(ll), demonstrado no Esquema 18, foi ativo na dimerizacdo do etileno,

produzindo fragdes de butenos e hexenos.
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100 mL tolueno, 10 bar

Cy - 96,3 % (a-C, = 90,0%)
Ce-3,7%

Et,AICI, Al/Ni = 200

[Ni] =5 umol, 20 °C, 30 min

FR = 18,2 x 103 (mol C,H,4)/(mol Ni).h

Esquema 18. Complexo de Ni' do tipo N,N,O - Shi et al.

Além disso, os autores também investigaram a influéncia do cocatalisador, temperatura,

razdo, e na presenca de MAO ou MMAO. Os resultados obtidos com o complexo de Ni(ll) do

tipo N,N,O (Esquema 19) foram completamente diferentes.

100 mL tolueno, 30 bar

[Ni] =5 pmol, 30 min
Al/Ni = 1000

MAO - 60°C

FROL|GOMEROS = 3,33 X 10_1 (m0| C2H4)/(m0| N|)h
AtiVPOLIMEROS = 1,12 g/(mol N|)h

MMAO - 25°C

FROLIGOMEROS = 5,36 X 10_2 (mol C2H4)/(m0| N|)h
AtiVPOLiMEROS = 1,36 g/(mol Nl)h

Esquema 19. Complexo de Ni' do tipo N,N,O - Shi et al.

Os polietilenos resultantes possuiam pesos moleculares de 2,6 e 4,95 kg/mol com

polidispersividade estreita (1,16 ou 1,73), que demonstra a formagdo de espécies ativas

diferentes. Os autores acreditam que a pressao do etileno provavelmente afeta as espécies ativas

presentes no sistema catalitico.

Em 2007, Zhang et al.®, desenvolveram catalisadores de niquel do tipo N,N,O baseados

no ligante acetiliminopiridina e avaliaram o desempenho catalitico na oligomerizacdo e

polimerizacéo do etileno associado com MAO. Todos os catalisadores de niquel mostraram boa

atividade catalitica, alguns ativos na polimerizacéo e outros na oligomerizacao do etileno. Os

complexos com substituintes mais volumosos no anel aromatico mostraram-se seletivos para

a-olefinas.

46



N
»
N o
O— . —N 20 mL tolueno, 30 °C > 98 % a-olefinas lineares
/ !',, [Ni] =2 umol, 30 min, 1,1 bar _
S MAO, Al/Ni = 1000 FR = 150 x 103 (mol C,Hy)/(mol Ni).h

Esquema 20. Complexo de Ni' do tipo N,N,O - Zhang et al.
3.1.2.3. Complexos de Ni'" contendo ligantes do tipo P,N,P e P,N,N

Hou et al.3®, em 2006, sintetizaram complexos de niquel contendo 2-(difenilfosfina)-N-
[2-(diaril-fosfina)benzilidena]-anilina (P,N,P) e investigaram as propriedades cataliticas sob

diferentes condicdes reacionais.

C, - 83,8 % (a-olefinas - 98,0%)
Cs-10,1%

| PAr, 30 mL tolueno, 1 bar
, : 26,1 %
N,/ [Ni] = 5 umol, 20 °C, 30 min Ca-61%
Ar = ©: /N!éBr MAO, Al/Ni = 500
r
P

Ph, FR = 4,1 x 10 (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 21. Complexo de Ni' do tipo P,N,P - Hou et al.

Dentre os complexos de Ni(ll) do tipo P,N,P apresentados pelos autores, o ligante e o0s
parametros reacionais mostraram influéncia sobre os produtos obtidos e a atividade catalitica.
A introducdo de diferentes grupos ligados ao atomo de fésforo, que causam maior impedimento
estéreo, mostrou pouca influéncia na seletividade para formagao de a-olefinas, entretanto acarreta
um aumento na atividade catalitica.

Por outro lado, para os complexos de Ni(ll) do tipo P,N,N o volume estéreo dos ligantes
afetou a atividade catalitica. Entretanto o carbono [ do subsituintes ligado ao atomo de fosforo mais
subtituido levou a menores seletividades para a-olefinas na oligomerizacdo do etileno dentre os
complexos do tipo P,N,N. O catalisador apresentado no Esquema 22 foi o mais seletivo para 1-

buteno aliado a uma boa atividade catalitica.

; C4 - 95,9 % (a-olefinas- 99,0%)
N 120 mL tolueno, 10 bar Ce-4,1%

I .
) N/;\“\ PAr [Ni] = 5 pumol, 20 °C, 30 min
Ar= \ Br MAO, Al/Ni = 1000 _
Br FR = 47,5 x 103 (mol C,H,4)/(mol Ni).h

Esquema 22. Complexo de Ni' do tipo P,N,N - Hou et al.
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3.1.2.4. Complexos de Ni'"" contendo ligantes do tipo N,P,N

Speiser et al.*’, em 2004, estudaram a atividade e seletividade, nas reagbes de
oligomerizacdo do etileno, de complexos de Ni(ll) do tipo N,P,N. Posteriormente no mesmo
grupo de pesquisa, Kermagoret et al.**, em 2008, sintetizaram e caracterizaram complexos de

Ni(1l) baseados em ligantes fosfina-oxazolina N,P,N e avaliaram o desempenho catalitico.

Eh C, - 69,0 % (0-C, = 24,0%)
— Y A\ 10 mL clorobenzeno, 10 bar Ce-250%
~Ni~ R 0
\ /N/'-: N_ [Ni] = 40 pmol, 30 °C, 35 min Co-6.0%
Cl
cl

MAO, Al/Ni = 200

FR = 12,2 x 10° (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 23. Complexo de Ni' do tipo N,P,N - Kermagoret et al.
Todos os complexos foram ativos na oligomerizacao do etileno na presenca de AIEtCI,

ou MAO, apresentando boa seletividade para Cs, mas pouca para a-olefinas.

3.1.2.5. Complexos de Ni" contendo ligantes do tipo N,N,S

Pinheiro et al.*2, em 2015, publicaram a sintese e caracterizacio estrutural de uma nova
familia de complexos de Ni(ll) contendo ligantes imina-pirrol com grupo doador -S, e
avaliaram o comportamento catalitico na oligomerizacdo do etileno mediante ativacdo com
MAO e sesquicloreto de etilaluminio (EtsAl.Cl3, EASC). O sistema que apresentou melhor

atividade catalitica encontra-se demonstrado no Esquema 24.

ph—>"Ni [Ni] = 10 umol, 30 °C, 20 min
&l MAO, AN = 250

C, - 94,8 % (0-C, = 72,0%)
'TI - 40 mL tolueno, 20 bar Cs - 5,2 % (a-Cq = 22,0%)
—N _

FR = 71,3 x 10° (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 24. Complexo de Ni' do tipo N,N,S - Pinheiro et al.

Um grupo doador, como o tioeter (Esquema 24), levou a um sistema de oligomerizagéao
altamente ativo (FR = 71.300 (mol C2H4)/(mol Ni).h, associado a uma boa seletividade para
producdo de 1-buteno (68,3% em peso). Os autores concluiram que a maior produtividade pode
surgir a partir da maior capacidade do atomo de enxofre em doar elétrons, o qual é uma base
mole mais forte do que os atomos de oxigénio e nitrogénio presentes nos demais complexos
desenvolvidos pelos autores. Os autores consideram que esse efeito leva a um maior tempo de

vida do catalisador.
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3.1.2.6. Complexos de Ni'' contendo ligantes do tipo N,S,N

Em, 2008, noosso grupo de pesquisa trabalhou na sintese de novos complexos de Ni(ll)
contendo ligantes bispirazolil (N,Z,N), apresentando alta atividade na oligomerizacéo do etileno
e seletividade para fracdo C4.** Uma nova série de complexos de niquel NiClz(L), com base em
ligantes tridentados N,Z,N (1, L = bis[2- (3,5-dimetil-pirazolil)metil]benzilamina; 2, L = bis[2-
(3,5-dimetil-I-pirazolil)metil]butilamina; 3, L = bis[2-(3,5-dimetil-I-pirazolil)metil]sulfeto; 4,
L = bis[2-(3-fenil-I-pirazolil)metil]sulfeto)) foram preparados e caracterizados por analise
elementar. Apds a ativagdo com metilaluminoxano (MAO) ou cloreto de dietilaluminio
(DEAC), estes complexos apresentaram uma atividade elevada na oligomerizagao de etileno
(FR=1,7 - 104,5 x 10% (mol C2Ha)/(mol Ni).h), e produziram predominantemente 1-buteno (70
- 94%). Os autores verificaram que o desempenho catalitico foi substancialmente afetado pelo
tipo de cocatalisador e ligante, especialmente o a&tomo dador da ponte. Em condi¢des otimizadas
([Ni] = 10 pumol, 30 °C, 20 bar de etileno, Al/Ni = 250), o complexo 3 apresentou uma FR =
104,5 x 10% (mol CzHa)/(mol Ni).h e 70% de seletividade para 1-buteno (Esquema 25).

C4 - 97,8 % (0-C4 = 71,9%)
/ N 40 mL tolueno, 20 bar Ce-22%
/N\N,/N < [Ni] = 10 umol, 30 °C, 20 min

ci ¢l MAO, Al/Ni = 250 3 )
FR =104,5 x 10° (mol C,H,4)/(mol Ni).h

Esquema 25. Complexo de Ni' do tipo N,S,N - Oliveira et al.

Os autores também observaram que para sistemas contendo ligantes bis (pirazolil) com
pontes de enxofre, o complexo NiClx{bis[2- (3,5-dimetil-pirazolil)metil] }sulfeto (3, FR = 104,5
x 10% (mol CzHa)/(mol Ni).h) levou a uma atividade quase duas vezes mais alta, do que a
observada por Ajellal et al.** ao prepararem o complexo NiCl.{bis[2- (3,5-dimetil-pirazolil)
etil]} sulfeto (FR = 57,2 x 10% (mol C2H4)/(mol Ni).h). Esta observacio sugere que o tamanho
do anel quelante dos ligantes tridentados bis(pirazolil) (levando a um complexo com anel de 5
membros) determina a formagdo de um catalisador mais ativo, no entanto ndo observou-se
impacto significativo do tamanho do anel quelante sobre a seletividade para 1-buteno, a qual

permaneceu em torno de 70-73%.

3.1.2.7. Complexos de Ni'" contendo ligantes do tipo N,0,S e N,0,0
Em 2011, Ulbrich et al.*® sintetizaram novos complexos de Ni(Il) éter-pirazolil. Uma série

de ligantes tridentados contendo grupos doadores O- e S- (L1-L5) e seus correspondentes
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complexos de cloreto niquel (I1) de (1-5) foram sintetizados e completamente caracterizados.
Quando ativados com metilaluminoxano (MAQ), os complexos exibiram elevadas atividades para
oligomerizacdo de etileno [FR = 17,1 - 75,8 x 10° (mol CzH4)/(mol Ni).h] e boas seletividades
para 1-buteno, produzindo (62,9 - 81,3%). O desempenho catalitico foi substancialmente afetado
pelo grupo doador do ligante (oxigénio e enxofre) e pelos substituintes no grupo fenol. O complexo
contendo 4tomos doadores N,O,S quando ativado com MAO mostrou-se ativo na oligomerizacao

do etileno.
o Cy - 95,2 % (a-C4 = 82,0%)
N \ _s 40 mL tolueno, 20 bar Ce - 4,8 % (a-Cg = 40,0%)
| N—Ni [Ni] = 10 umol, 30 °C, 20 min
ci Cl MAO, [AI]/[Ni] = 250, _
FR = 19,6 x 10% (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 26. Complexo de Ni' do tipo N,N,S - Ulbrich et al.

Os autores tambem desenvolveram complexos de niquel contendo ligante éter-pirazolil do
tipo N,0,0. Na presenca de MAO todos os complexos foram ativos e altamente seletivos para a
dimerizacdo do etileno. Nessa classe de pré-ligantes, os autores avaliaram a influéncia dos
subtituintes no anel aromatico do éter de partida.

Cy - 93,6 % (0-C4 = 75,0%)

I\Il/\ \/;lj 40 mL tolueno, 20 bar Ce - 6,4 % (0-Cg = 26,0%)
\E/<N—§I[ [Ni] = 10 pmol, 30 °C, 20 min

cl Cl MAO, [AIJ/[Ni] = 250, 3 .
FR = 35,8 x 10° (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 27. Complexo de Ni' do tipo N,0,0 - Ulbrich et al.

3.1.2.8. Complexos de Ni' contendo ligantes do tipo N,O,N

Complexos de Ni(Il) oxigenados tridentados pirazolil foram desenvolvidos por Ajellal
et al.**, em 2006. Dentre os complexos desenvolvidos pelos autores nesse trabalho, destacamos
aqueles que contém oxigénio como heterodtomo em ponte:  NiClx{bis[2-(3,5-
dimetilpirazolil)etil)]éter} (2); NiClo{bis[2-(5-fenilpirazolil)etil)]éter} (3); NiClo{bis[2-(5-tert-
butilpirazolil)etil)]eter} (4); formando complexos do tipo NiCl2(NZN).nH20. Os autores
avaliaram a influéncia de substituintes no anel do pirazol para os diferentes complexos do tipo
N,O,N estudados na dimerizacgdo do etileno. Na presenca de MAO, os mesmos foram ativos e
altamente seletivos para a fracdo Cs, no entanto, observou-se uma influéncia minima dos
substituintes pirazolil sobre a distribuicdo do produto, na série de precursores 2 - 4. Em todos

0s casos, quantidades minimas de hexenos e nenhum polimero foram detectados.
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o™ C, - 93,6 % (a-C4 = 75,0%)
N " N 40 mL tolueno, 20 bar Cs - 6,4 % (a-Cg = 26,0%)
[N\
N of \CI N [Ni] = 10 umol, 30 °C, 20 min
MAO, [AIJ/[Ni] = 250, s .
Ph Ph FR = 18,5 x 10° (mol C,H,)/(mol Ni).h

Esquema 28. Complexo de Ni' do tipo N,O,N - Ajellal et al.

3.1.2.9. Complexos de Ni'"" contendo ligantes do tipo O,N,O

Recentemente, Milani et al.*® desenvolveram uma nova série de complexos de Ni(Il) do
tipo O,N,O, baseado em um ligante contendo furfural-imina-éter, de formula geral {NiCl>(L)}
[Ni1, L = 5-metil-2-(C4H30-2-CH=N)C,H4OPh; Ni2, L = 5-metil-2-(C4H30-2-CH=N)Ph-2-
OPh; Ni3, L = 2-(C4H30-2-CH=N)Ph-2-OPh; Ni4, L = 5-metil-2-(C4H30-2-CH=N)CH.Ph-2-
OMe], os quais foram preparados e caraterizados por espectroscopia de IV, analise elementar,
espectrometria de massa de alta resolugdo (HRMS), e espectroscopia de fotoelétrons de raios
X (XPS). Os autores relataram que os dados obtidos por XPS sugerem que nao ha interacdo dos
grupos doadores ligados ao éter com o centro metalico do niquel. Estudos de teoria da densidade
funcional indicam a formacéo de espécies de niquel diméricas com furfural-éter-imina agindo
como um ligante monodentado.

Todos os complexos de niquel, ativados com polimetilaluminoxano de desempenho
melhorado (PMAO-IP), exibiram atividades de moderadas a boas na oligomerizacéo do etileno
[FR = 14,7 - 57,3 x 10% (mol C2H4)/(mol Ni).h] com seletividades elevadas para producio de
1-buteno (63,2 - 83,2 % em peso). A ativacao de Ni2 usando diferentes tipos de cocatalisadores
(PMAO-IP, DMAO, MAO ou EASC) levou a formacéo de sistemas de oligomerizacao ativos
com um significativo impacto sobre a atividade e seletividade.

Sob condicdes otimizadas, o pré-catalisador Ni2 (Esquema 29) apresentou FR = 63,2 x

103 (mol CzH4)/(mol Ni).h e 75,2 % em peso de seletividade para o 1-buteno.

07N\
-~ Ca4 - 94,4 % (0-C4 = 79,7%)

| 40 mL tolueno, 20 bar Cs - 5,6 % (a-Cg = 25,3%)
N

~. .Cl, [Ni] = 5 pmol, 30 °C, 15 min

Ni, PMAO-IP, Al/Ni = 500 5 ,

(I) Cl > FR = 63,2 x 10° (mol C,H,4)/(mol Ni).h
Ph

Esquema 29. Complexo de Ni' do tipo O,N,O - Milani et al.
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3.2. COMPLEXOS DE CROMO (111)

Os catalisadores de cromo tém sido bastante utilizados em uma variedade de processos
envolvendo a polimerizacdo de olefinas, como por exemplo, na producdo de polietileno e
copolimeros de etileno. Estes complexos tém se apresentado como excelentes candidatos em
processos de oligomerizacdo seletiva do etileno. Os primeiros exemplos de catalisadores
seletivos para trimerizagdo do etileno, ou seja, para 1-hexeno, foram baseados em cromo?’ e
este metal ainda € utilizado, na grande maioria dos casos, para essa finalidade. Entretanto,
recentemente, estes catalisadores tém sido usados também como precursores seletivos para
tetramerizagéo.

Trabalhos recentes ndo incidem apenas sobre o desenvolvimento de catalisadores de alta
performance, mas também em uma compreensio mecanistica dos sistemas existentes.*® Os
estudos tedricos sdo dificultados pela natureza paramagnética dos complexos de cromo
considerando os varios estados de oxidacdo do cromo. No entanto, uma série de investigacdes
tedricas tém surgido, e reforca o conceito de um mecanismo metalaciclo. Kéhn*®, em 2008,
destacou as dificuldades enfrentadas pelos quimicos tedricos, levando em conta a possibilidade
de mudancas no estado de spin durante os ciclos cataliticos. Trabalhos experimentais foram
desenvolvidos a fim de determinar o estado de oxidag&o dos catalisadores de Cr. E importante
salientar, contudo, que é improvavel que apenas um determinado par redox seja responsavel em
todo o ciclo catalitico. Na opinido de Kohn, é mais provavel que ocorram outros estados de
oxidacdo do cromo [Cr()/Cr(111), Cr(11)/Cr(1V)], dependendo do ligante envolvido.

O catalisador empregado na trimerizacao do etileno, desenvolvido pela Phillips, € até
agora o Unico sistema de trimerizacdo do etileno a ser comercializado. Um estudo detalhado
para este catalisador foi desenvolvido por Morgan et al.*” O sistema é empregado para produzir
cerca de 47.000 toneladas por ano de 1-hexeno. O catalisador é composto de uma fonte de
cromo, 2,5-dimetil-pirrol e um agente de alquilacédo tal como AlEts. Esse complexo de cromo
tem sido proposto para operar através de um mecanismo que forma Cr(I1)/Cr(IV), a partir do
complexo de cromo.*8?

Estudos tém demonstrado que a estrutura e configuracdo do ligante exerce grande
controle sobre a atividade do catalisador e seletividade para a oligomerizagdo do etileno. O
etileno € um mondémero altamente disponivel e a sua oligomerizagéo representa a principal
fonte de a-olefinas na industria, levando a produtos que possuem um numero uniforme de
atomos de carbono e representam na maioria produtos de valor agregado.*® As o-olefinas
lineares (LAOs) sdo valiosas commodities utilizadas como bases em diversas areas da industria

quimica, tais como detergentes, lubrificantes sintéticos, alcoois, plastificante bem como
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comondmeros para a producgéo de polietileno de baixa densidade linear (LLDPE). Entre as a-
olefinas lineares, o 1-hexeno e 1-octeno sdo especialmente atraentes, pois estes tém sido
utilizados amplamente na produ¢do de copolimeros com boa resisténcia ao “rasgo” e outras
propriedades desejaveis. Varios processos de trimerizacdo seletiva do etileno tém sido
reportados na literatura®®, a maioria dos sistemas bem-sucedidos sdo baseados em cromo, por

iss0, a seguir serdo abordados exemplos ja descritos.
3.2.1. Complexos de Cr'"" contendo ligantes bidentados

3.2.1.1. Complexos de Cr'"" contendo ligantes do tipo P,O

Complexos de Cr(lll) baseados em ligantes do tipo fosfazano do tipo P,N,P,O,
Ph.PN(R)P(Ph)OAr, foram preparados por Zhou et al.* Esses complexos, ap6s a ativagdo com
MMAO-3A, mostraram-se altamente ativos para tri- e tetramerizacdo do etileno, com
consideravel seletividade. O efeito da substituicdo do ligante sobre o desempenho catalitico
também foi examinado pelos autores. As reacdes de oligomerizacao foram realizadas in situ,
sendo que o sistema Cr(acac)s e o ligante fosfazano P,N,P,O, contendo um grupo N-ciclo-hexil

alcancou atividade elevada, como mostra o esquema abaixo.

Q Ce - 45,7 % (a-Cg - 91,3 %)
in situ, 25 mL clorobenzeno g - 39,4 % (0-Cg - 99,1 %)
PhZP/N‘P’O + Cr(acac)s PE-3,2%
Ph 40°C, 35 bar
MMAO-3A, Al/Cr = 800 FR = 316,7 kg/(g Cr).h
1,6 equiv 3,5 umol

Esquema 30. Complexo de Cr''' do tipo P,N,P,O - Zhou et al.
Por outro lado, o complexo que exibiu maior seletividade para 1-octeno continha o

ligante [PhoPN(iPr)P(Ph)OPh] e o solvente utilizado foi o metilciclohexano, como mostra o

Esquema 31.
Co - 23,8 % (a-Cq - 70,7 %)
Y in situ, 25 mL metilciclohexano Cs - 94.0 % (a-Cg - 99,7 %)
N._.O + Cr(acac)s PE-7,3%
PhoP™ P \@
40°C, 35 bar _
Ph MMAO-3A, AI/Cr = 400 FR=733kg/(g C).h
1,6 equiv 7,5 umol

Esquema 31. Complexo de Cr''' do tipo P,N,P,O - Zhou et al.
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Esse sistema de catalisador, a base de fosfazano P,N,P,O, fornece um modo para
compreender o impacto das variagdes do ligante no desempenho catalitico. Além disso, 0s
autores também avaliaram a mudanca de solvente sobre a atividade e seletividade para o
complexo de Cr(lll) baseado no pré-ligante [Ph.PN(iPr)P(Ph)OPh]. Eles observaram que a
atividade catalitica € menor quando utilizado tolueno em relacéo ao clorobenzeno — 10,2 e 78,5
kg/(g Cr).h, respectivamente. Entretanto, a seletividade para 1-C¢ foi de 51,2 % quando

utilizado clorobenzeno como solvente foi maior para 1-Cg — 61,3 %, do que o uso de tolueno.

3.2.1.2. Complexos de Cr'"' contendo ligantes do tipo P,P

Shaikh et al.>? descreveram, em 2012, um complexo de Cr(lll) capaz de produzir 1-
octeno com seletividade de 91%, alta atividade e que apresenta a formacdo de pequenas
quantidades de polimeros. Os ligantes PhoPN(R)(CH2)nN(R)PPh2 (a-Me: n = 2, R = Me; b-Me:
n =3, R =Me; b-Et: n = 3, R = Et; b-iPr: n = 3, R = iPr) ndo reagiram com sais de cromo em
THF. No entanto, eles prontamente se ligam a sais de cromo (l11) em tolueno como indicado
pela mudanca de cor e dissolucdo da mistura.

Reac0es realizadas com o precipitado contendo o complexo ndo mostrou diferenca no
comportamento catalitico em relacdo as espécies geradas in situ. Por isso, extensos testes
cataliticos foram realizados com os complexos gerados em in situ, obtidos pela mistura de
[CrCI3(THF)s] ou [CrCl2(THF)2] com o ligante apropriado, ativador, e solvente no reator, o
qual foi pressurizado com etileno.

As reacOes foram realizadas em tolueno, utilizando metilaluminoxano (MAO) como
cocatalisador. Os oligbmeros produzidos seguem uma distribuicdo de Shulz-Flory (S-F),
embora com alta atividade catalitica. Curiosamente, ndo houve formacéo de polimero. Por outro
lado, quando metilciclohexano foi usado como solvente e DMAO (baixa quantidade de TMA)
como cocatalisador, obteve-se um catalisador ativo para oligomerizacdo seletiva. Apesar da
atividade catalitica ser, significativamente, menor do que para o sistema ativado com MAO em
tolueno, as distribui¢des de produtos foram mais interessantes, porque consistiu em misturas de
contendo 1-hexeno e 1-octeno. Nestes testes, o 1-hexeno foi o produto dominante, exceto
guando foi utilizado [CrCl2(THF).] ou quando uma mistura de DMAO e EtsAl foi empregado
como cocatalisador. A predominancia moderada de tetramerizacao do eteno foi observada com
o0 sistema a-Me/[CrCl3(THF)3]/DMAO, o que levou os autores a realizarem modificaces no

ligante.
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Ce-90%
— K\\ _ in situ, 100 mL metilciclohexano  Cg-91,0 %
ph, N on Y CrCly(THF), PE - 0,0 %
P‘ \
Ph” A 80°C, 40 bar _
oumol 80umol  pyAD-3A, AliCT = 500 FR=1.833 g/(g Cr).h

Esquema 32. Complexo de Cr''' do tipo P,N,N,P - Shaikh et al.

Os autores ndo atribuem razdes eletronicas entre a-Me e b-Me, que possam ser
responsavel pela diferenca na alta seletividade para tetramerizacdo de etileno. Portanto, os
autores atribuem este efeito ao tamanho da cadeia na ponte P,N,N,P. Quanto maior a cadeia de
b-Me, N(CH2)3N, maior a seletividade para fragdes Cs. Embora ndo tenham dados conclusivos,
0s pesquisadores acreditam que notdvel sensibilidade pode ser explicada em termos de
formacéo de um complexo mondmérico ao invés de dimero (Esquema 33). De fato, a formacéo
de sistemas dicromo (tanto mono, como divalentes) é altamente dependente de interacdes

estéricas dentro do ligante.

] R R
- (' ™
N R\ | | R T NMN,;
N N T “Np—Ph
Ph.: ..Fh F’ L P
\ ; . Ph
F‘\\\\ Ph /C, ¢f
h h Ph— w <: P
U RS ”{N\Vﬁ\‘/”\ Ph
R O

Esquema 33. Complexos de Cr'"' do tipo P,N,N,P - Shaikh et al.
3.2.1.3. Complexos de Cr'"" contendo ligantes do tipo N,N

Albahily et al.>3, em 2011, analisaram o efeito da alquilacdo e oxidacio do &tomo de P
sobre a estabilidade relativa dos estados de oxidagéo +11 versus +I11 do complexo e seu efeito
sobre as espécies organocromo, que por sua vez, podem atuar como precursores cataliticos na
auséncia de ativadores de aluminio.

Dois sistemas cataliticos baseados em ligantes anidnicos com a estrutura N,P,N, tendo
fosforo tri- e pentavalente, foram comparados em relacdo as suas respectivas capacidades de
trimerizar seletivamente etileno. No caso dos ligantes de fosforo trivalente, a reacdo do
precursor catalitico de Cr(ll), [(t-Bu)NPN(t-Bu)].Cr (1) com 2 equivalentes de MeLi gerou as
espécies de Cr(lll), [(t-Bu)NP(Me)N(t-Bu)].CrLi(OEtz) (2). A mesma reacdo com 3
equivalentes de MeLi produziu a espécie de Cr(Il), {[(t-Bu)NP(Me)N(t-Bu)]Cr(u-Me)}{Li
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(THF)}2 (3). Os atomos de P em ambos os complexos (2) e (3) foram metilados, e a ativacdo
dos mesmos com MAOQO produziu oligbmeros com uma distribuicdo de Shulz-Flory.

Por outro lado, a ativacdo de (3) com EtAICI, proporcionou 1-hexeno juntamente com
uma pequena gquantidade de polimero como subproduto. O tratamento de (2) com EtAICI2 ndo
formou um catalisador ativo. A reacdo de CrCly(THF)2 com [(t-Bu)NP(Ph)2N(t-Bu)]'Li*, que
contém fdsforo pentavalente, para se obter o derivado de Cr(ll), [(t-Bu)NP(Ph)2N(t-Bu)]Cr (u-
Cl)2Li(THF),, formou o complexo (4). A sua alquilagdo com etila formou o dimero com ponte
de acetato {[(t-Bu)NP(Ph)2N(t-Bu)]Cr(«-Et)2} (5), 0 qual, mediante termdlise, proporcionou o
complexo [(t-Bu)NP(Ph)2N(t- Bu)]-Cr (6).

Q

BN Nt Cs-37,0%
tBu~ of tBu 100 mL tolueno, 35 bar Cg-26,0%

0 > Cyo-Cig- 37,0 %

Et\ /Et [Cr] = 15 umol, 100 °C, 60 min 107 ~16 °

MAO, Al/Cr = 1000
t-Bu— N N t-Bu FR = 176,7 x 103 (mol C,H,)/(mol Cr).h

S0

Esquema 34. Complexo de Cr''" do tipo N,N - Albahily et al.

3.2.2. Complexos de Cr''' contendo ligantes tridentados

3.2.2.1. Complexos de Cr'"' contendo ligantes do tipo P,N,P

Recentemente, Gong et al.>* realizaram uma investigacéo tedrica sobre a seletividade
para co-trimerizac&o do etileno e 1-hexeno a partir do complexo [CrClz3(PNP®M®)] (a) relatado
por Do et al.5>*", e tentaram fornecer uma proposta razoavel de mecanismo que poderia explicar
as observagdes experimentais efetuadas com este catalisador. Os autores procuraram uma rota
alternativa viavel para explicar a co-oligomerizacao tradicional ndo seletiva do etileno para
decenos e elucidar a distribuicéo de todos os isdmeros de deceno por meio de célculos de teoria
da densidade funcional (DFT).
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[CrCL(PNP™™¢)] (a)

HsC ..u,,,mc')\\‘\c' 0—CH;
7 \\
cl Cl
Cl o
\

CH,

Esquema 35. Complexo de Cr''' do tipo P,N,P - Gong et al.
No trabalho de Gong et al.>* o ciclo catalitico de trimerizacio do etileno e co-
oligomerizacdo foi designado com base no mecanismo metalaciclo postulado e proposto por

Briggs®*©.

decenos L =gy %“Cr decenos

______________

Esquema 36. Proposta de ciclo catalitico para formacdo de 1-hexeno e deceno, utilizando
complexo de Cr'"" do tipo P,N,P - Gong et al.

Os autores consideram que apesar dos progressos feitos na compreensao do mecanismo
desse sistema catalitico, alguns problemas-chave ainda estdo sujeitos a debate. A formacao de
1-hexeno e deceno do metalacicloheptano pode sofrer uma transferéncia intramolecular do
hidrogénio-f direto ao carbono-o (em uma unica etapa), ou uma transferéncia do hidrogénio-f
para o Cr seguido por uma eliminacdo redutiva (via duas etapas). Nesse estudo realizado por
Gong et al.**, a tentativa de localizar os estados de transicio para a liberagio de 1-hexeno,
atraveés de um passo de eliminacéo gradual, falhou, o que contradiz o0 mecanismo de eliminagéo
em duas etapas. Assim, a formacgéo de 1-hexeno aconteceria exclusivamente via uma so etapa

com esse catalisador, o que estaria de acordo com estudos anteriores®d-e",
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Esquema 37. Proposta de caminhos de reacdo do sistema complexo de Cr'"' do tipo
P,N,P/MMAO - Gong et al.

Os autores obtiveram, através de calculos de FR, valores entre 0,026 e 0,073 h't para
produzir H, I, J, K e L, conforme esquema 37, percorrendo as seguintes rotas: P1 = 1-2-9-10a-
11b-12a ou P2 = 1-8-9-10a-11b-12a. Além disso, os caminhos P3 = 1-2-3-4-11a-12b; P4 = 1-
2-9-10b-11c-12b e P5 = 1-8-9-10b-11c-12b resultaram em FR entre 7,6 e 32,1 h'%, formando os
correspondentes produtos M e N como os principais isdmeros de deceno.

Em 2014, Alzamly et al.>® desenvolveram complexos de Cr(lll) contendo ligante
piridina-PNP, e avaliaram a reatividade desses com alquilaluminio. Nesse trabalho, os autores
examinaram o classico ligante P,N,P da Sasol, que comecou a ser utilizado devido a capacidade
de alguns dos seus derivados promover seletiva tri- e tetramerizacdo do etileno. Além disso,
eles modificaram a estrutura do ligante, tendo substituido duas posi¢cdes orto de cada anel
piridina (2,6[(Ph2).PN].CsHsN). Desta forma, os autores examinaram a reatividade do derivado
de cromo com alquilaluminio, e 0 complexo apresentado no Esquema 38 apresentou melhor

atividade catalitica.

| N Cs-5,0%

thp\N NG N/Pth 100 mL tolueno, 40 bar Cs-11,0%
| | Cs-16,0%
Ph,P—_ | IIl_PPh, [CF] = 20 umol, 80 °C, 30 min N

o MAO, Al/Cr = 500 C10-17,0%
/ ‘ \ C12 - 16,0 %
a Cl Cys- 14,0 %
Ci-11,0%
Cis- 10,0 %

FR = 59,9 x 102 (g C,H,4)/(g Cr).h

Esquema 38. Complexo de Cr'" do tipo P,N,P - Alzamly et al.>®
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3.2.2.2. Complexos de Cr'"' contendo ligantes do tipo N,P,N

Albahily et al.>®, em 2008, prepararam e caracterizaram um sistema catalitico baseado
no ligante (t-Bu)NPN(t-Bu), o qual modifica sua seletividade de polimerizacdo para
oligomerizacdo néo seletiva e ainda trimerizacéo seletiva, a depender da natureza particular do
ativator. Substituindo um dos grupos t-Bu do ligante por um substituinte arila, os autores
obtiveram alta atividade catalitica para a oligomerizacdo de etileno nédo seletiva. Além disso,
isolaram o primeiro componente de cromo capaz de trimerizar seletivamente o etileno,

produzindo exclusivamente 1-hexeno, Esquema 39.

G- 390 %

e Co- 275 %
_ o
100 ml tolusno, 35 bar 8:2 i élﬁl—,'?%ﬁj

[Cr] =10 mmol, 50 °C, 30 min |G- 48 %
WAD, [AFCr] = 2000 Ci-29%
Me Ar Cro- 14 %

t-Bu / FR =607 1 % 10% (mal
N Me CoHa)(mol Crh
\_/

N/ Cre-=--—R
me—p, \ / \N/A<M‘e< 100 mL tolueno, 35 bar Cs-993 %
\ /‘AI"“"MG \ [Cr] =10 mmal, 50 °C, 30 min FR =214 %10 {mol

Me CoHaMmol Crh

100 mL toluenao, 35 bar PE=124

[Cr]=10 mmal, 80 °C,30 min ~ FR =240y
Allt-Bug, [ACr] = 1000 CoHalmol Cr) h

o

Esquema 39. Complexo de Cr'" do tipo N,P,N - Albahily et al.

3.2.2.3. Complexos de Cr'"' contendo ligantes do tipo P,P,P

Thapa et al.>’, em 2012, descreveram a reducéo do tetranuclear e divalente {[(t-Bu)
NPPh2]Cr[u-(t-Bu)NPPh2]2Cr}2(u-Cl)2 (1) a um catalisador de valéncia mista, de auto-ativagdo
incomum.

A reducdo do complexo tetranuclear {[(t-Bu)NPPh2]-Cr[u-(t-Bu)NPPh2]2Cr}2(u-Cl)2
(1) foi realizada com KCg ou vinil de Grignard, e resultou na formacdo do complexo dinuclear
de valéncia mista (MezP)Cr[u-(t-Bu)NPPh2]3Cr (2), com os dois metais possuindo diferentes

ambientes de coordenagdo. A formulagdo de (2) com espécies de valéncia mista Cr(1)/Cr(1l),
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(2) atua como um catalisador de auto-ativacdo, produzindo uma mistura de 1-buteno e 1-

hexeno. O uso de trés ativadores diferentes produziram seletivamente trés diferentes produtos,

isto €, 1-buteno com TEAL, 1-hexeno com DMAO/TEAL, e polietileno linear de ultra alto peso

molecular (HMWPE) com DMAO.

~

100 L toluenno, 40 bar
[Cr] =50 pmol, 100 °C, 30 min

Ca-30,0 %
Cg- 70,0 %

FR =21 %102 (mol CoHal(mal Crih

Ph
Ph -Bu
N
P—N b 100 L toluenao, 40 bar

Oligdmeros - tragos
FE=44

FR =160 (g CxHa/dmal Crih

Ph
Me \ [Cr] =50 wmol, 100 °C, 30 min
Me\ | oPT|—N—rBu | | MAD, AliCr =500
P—Cr—-Cr'
Me/ \ 1
p—N
VAT
=B
P b u

100 mL MeCy, 40 bar
[Cr]=50pmal, 100 °C, 30 min

o

Esquema 40. Complexo de Cr'' do tipo P,P,P - Thapa et al.

MAC, AlFCr =150
Oligdmers - tragos
FE=8g

FR =340 {g CoHadmal Crih

DWAQ, AliCr = 400
PE =35 g - HMWPE
FR = 1504 (g CoHalmel CrlLh

Thid, AUCr= 40
Ca-52% Cg- 45%
FR =14 10 (mol CoHa){mol Crih

DMAQL00VTEAL (20)
Cg-95% Cg-5%
FR =71 %10 (mol CoHal(mal Grih

3.2.2.4. Complexos de Cr'"" contendo ligantes do tipo S,P,Se P,S,P

McGuinness et al.>®, em 2005, estudaram o efeito da substituicio do 4&tomo de nitrogénio,

o tamanho do anel quelato e alteragcdes no pré-ligante tridentado doador sobre a seletividade e

atividade catalitica na oligomerizacdo do etileno. Além disso, novos complexos S,P,S e P,S,P

foram preparados, caraterizados e avaliados na oligomerizagdo do etileno, e os fatores

necessarios para a trimerizacao seletiva com estes sistemas foram discutidos pelos autores,

alguns resultados estdo mostrados no Esquema 41.
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Ce- 26,0 %
Ph\(TIS{IZ:Ph 25 mL tolueno, 35 bar a-Cg - 82,6 %
Ph/ /CI'\ Ph — 0 H
cl”icl [Cr] = 42 pmol, 100 °C, 30 min
Cl 11 MAO, AllCr = 120 FR = 9,5 x 10% (mol C,H,)/(mol Cr).h
Et\g\$/|z/ Et 25 mL tolueno, 35 bar Ce-26,0%
Et” cr- Et a-Cg - 90,0 %
c|/é|‘c:| 15 [Cr] =12 pmol, 100 °C, 30 min
MAQ, AlfCr = 620 FR = 21,9 x 103 (mol C,H,)/(mol Cr).h
25 mL tolueno, 40 bar Ce - 24,0 %
>~  a-Cs-889%
\_QE’QJ [Cr] = 9,4 umol, 100°C, 30 min ©
C'/E\C' 13 MAOG, AlfCr =790 FR = 38,7 x 103 (mol C,H,)/(mol Cr).h

Esquema 41. Complexos de Cr''' do tipo P,S,P e S,P,S - McGuinness et al.

O complexo 11, com substituicdo difenilfosfina, ndo leva a uma trimerizacao seletiva,
mas a uma distribuicdo de Schulz- Flory de olefinas com valor para k de 0,51. Quando a
dietilfosfina foi introduzida, complexo 12, utilizando 100 equiv de MAO, forma
predominantemente 1-hexeno (68% Cs) sendo 92,6% o-Cs € atividade de 4,4 x 10° (mol
C2Hg4)/(mol Cr).h. Quando utilizado o complexo 12 a atividade aumenta, no entanto, a
seletividade para a fracdo Cs dimunui (Esquema 41), considerando também que a quantidade
de MAO usada foi maior. Neste exemplo, a analise da fracdo em Cg-C14revela uma distribuicao
de Schulz-Flory (k = 0,51). Para o complexo 13, os resultados sdo similares ao complexo 12. A
partir desses resultados, os autores concluiram que os ligantes P,S,P e S,P,S sdo capazes de
catalisar a trimerizacdo de etileno, entretanto reacGes de crescimento em cadeia ocorre

simultaneamente.

3.2.2.5. Complexos de Cr'"" contendo ligantes do tipo S,N,S
McGuinness et al.®® também desenvolveram catalisadores ativos para a trimerizagdo do
etileno baseados em ligantes tridentados, sendo o complexo 7 o mais seletivo para Cs, cOMo

mostra o Esquema 42.
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H
(\ ’/> 100 mL tolueno, 45 bar Cs-98,7%

LN _ a-Cg - 99,8 %
CI;Cr‘CI [Cr] = 8 umol, 90 °C, 30 min
I -
Cl MAO, AlfCr = 50 FR = 153,5 x 103 (mol C,H,)/(mol Cr).h
L=S"Dec 7

Esquema 42. Complexo de Cr''' do tipo S,N,S - McGuinness et al.
Para avaliar o efeito do tamanho do anel quelato, os autores desenvolveram um ligante
com o tamanho do anel quelato expandido em um dos lados. Um ligante S,N,S assimétrico com

um espacador propila foi preparado e coordenado ao Cr(111) para obter o complexo 10.

\I\II/> 25 mL tolueno, 40 bar Cs-81,0%
Cg-97.9%
A ’S\/ . a-Cg ’
\/CI/Cr‘CI [Cr] = 10,7 wmol, 100 °C, 30 min
I —
cl MAO, AlfCr =670 FR = 27,4 x 103 (mol C,H,)/(mol Cr).h
10

Esquema 43. Complexos de Cr''' do tipo S,N,S - McGuinness et al.
O complexo 10 da origem a um catalisador ativo para trimerizacdo. No entanto, a
atividade desse complexo é menos da metade de seu analogo simétrico 5, e a seletividade para

Cs € inferior (Esquema 44).

H
! Ce-94,0%
(LTN? 25 mL tolueno, 40 bar a-Cg - 99,7 %
a-Sc [Cr] = 11 umol, 80 °C, 30 min
cl MAO, Al/Cr = 600 FR = 75,3 x 102 (mol C,H,)/(mol Cr).h
L=SEt 5

Esquema 44. Complexos de Cr''" do tipo S,N,S - McGuinness et al.

Os autores observaram que esse resultado ndo esta de acordo aos ja descritos utilizando
sistemas de trimerizacdo baseados em complexos Cr(I1l) contendo ligante tridentado neutro
(P,P,P)*, onde uma mudanca no ligante leva a um grande aumento de atividade (com pequena

mudanca na seletividade).
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3.2.2.6. Complexos de Cr'"" contendo ligantes do tipo N,S,N

Junges et al.%%, em 2007, desenvolveram um complexo sulfurado tridentado de Cr(I11),
o0 qual foi avaliado na oligomerizacdo do etileno. O comportamento do complexo na
oligomerizacdo de etileno foi estudado em tolueno, utilizando MAO como cocatalisador. Os
estudos realizados a 80 °C, sob 20 bar com Al/Cr de 300, mostraram que estes sistemas

cataliticos s&o ativos para a oligomerizacao / polimerizacao linear de etileno.

C4 - 18,0 % (a-C4 = 94,3%)
50 mL tolueno, 20 bar Cs - 18,8 % (a-Cg = 95,8%)

S
N - 0 Co = 0
| \ e | [Cr] = 10 umol, 80 °C, 15 min Cg-164 /;’(0‘ Cs ?3’”?,
N—Cr—N MAO, AVCr = 300 Cio- 12,8 % (a-Cyq = 92,0%)

C12 - 10,4 % ((X-Clz = 65,3%)
Crar - 8,9 %

FR = 66,2 x 10° (mol C,H,)/(mol Cr).h

Esquema 45. Complexos de Cr''' do tipo N,S,N - Junges et al.

Os autores observaram que as atividades cataliticas e as seletividades foram
substancialmente afetadas pelo ligante, o complexo sulfurado (Esquema 45) produziu
enriquecidas fracbes em a-Cs (15,0% em peso), a-Cs (19,2% em peso), e a-Cs (17,0 % em
peso), com um concomitante descréscimo nas fracdes a-Cio (11,1% em peso), a-Ci12 (6,3% em
peso) e Cu4 + (8,0% em peso). Ao realizarem as otimizagfes reacionais com esse complexo, 0s
autores perceberam que o aumento na quantidade de catalisador usado, de 10 pmol para 30
pumol, levou a uma diminuicdo na atividade catalitica. Os autores explicam que este efeito pode
estar associado a uma maior solubilizacdo do complexo em solucéo de tolueno quando utilizada
menor quantidade de catalisador no sistema. No entanto, também néo se pode descartadar a
hip6tese de uma diminuicdo do efeito exotérmico durante a reacdo de oligomerizacdo, a qual
induziria a desintegracdo do catalisador. Ao investigarem o efeito de temperatura sobre as
distribuicbes de oligbmeros e FR, os autores observaram que a temperatura ideal de
funcionamento para esta classe de complexo é de 80 °C. Em 60 °C, nem oligdbmeros e PE foram
detectados, ja& a 100 °C foi observada desativagdo parcial do catalisador. No entanto, a
seletividade para 1-alceno permaneceu praticamente inalterada, mesmo a alta temperatura (100
°C). O complexo sulfurado sob ativagcdo do MAO continuou sendo altamente seletivo para o-
olefinas (> 88,7%) quando comparado aos demais complexos investigados pelos autores.

Em 2008, Dos Santos et al.’! desenvolveram um novo complexo de Cr(l1) sulfurado
bis(pirazolil) contendo fenilas como substituintes no anel do pirazol, conforme mostra o

Esquema 46.
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Cy - 16,9 % (0-C4 = 96,1%)

Ph ‘/\S/\I oh 40 mL tolueno, 20 bar Cs - 19,2 % (0-Cg = 94,3%)
| N\N_ériN’N | [Cr=10umol, 80°C, 15 min 2 170 % (°Ce =92.9%)
7l N MAO, Al/Cr = 300 10 - 14,3 % (a-Cyp = 92,3%)
Cl C12 -11,7% ((l'clz = 83,3%)

Cuss - 18,4 %

FR = 36,4 x 10° (mol C,H,4)/(mol Cr).h

Esquema 46. Complexos de Cr'!' do tipo N,S,N — Dos Santos et al.

O complexo é altamente ativo na oligomerizacdo do etileno, mas a introducdo de
substituintes estericamente mais impedidos acarretou um descréscimo na atividade catalitica
sem grandes variagOes na seletividade para frages Ce e Cg, desta forma, os autores observaram
que ha uma influéncia mais pronunciada dos substituintes no anel pirazol sobre a atividade

catalitica.

3.2.2.7. Complexos de Cr'!' contendo ligantes do tipo N,O,N
Junges et al.%°, em 2007, também desenvolveram complexos oxigenados tridentados de
Cr(111), contendo diferentes substituintes no anel do pirazol. Os complexos foram avaliados na

oligomerizacdo do etileno, como mostra o esquema abaixo.

C4-12,3 % (a-C4 = 98,0%)

50 mL tolueno, 20 bar Cs - 16,2 % (a-Cg = 100,0%)
- Cg - 17,9 % (a-Cg = 91,0%)
= o)
N—Cf—N | MAG, AICr =300 ' 0™ Cio- 15296 (a-Cro = 90.4%)

C12 - 11,5 % (Q'Clz = 91,4%)
Ci4+-209%

FR = 41,2 x 103 (mol C,H,)/(mol Cr).h

Ca - 10,4 % (0-C, = 97,4%)
'/\O/\l 50 mL tolueno, 20 bar Ce - 15,5 % (a-Cg = 95,1%)

N N Cg - 15,9 % (a-Cg = 98,8%
oS leassmumoisecc asmn R
NN MAO, AI/Cr = 300 10 - 14,3 % (a-Cy9 = 97,5%)
| Cis - 11,9 % (0-Cy, = 92,6%)
Ph Ph Cl4+ - 21,5 %

4 FR = 26,7 x 103 (mol C,H,)/(mol Cr).h

Esquema 47. Complexos de Cr''' do tipo N,O,N - Junges et al.
A seletividade para oligbmeros é aumentada em até 94% em peso com 0 uso do
complexo 3, e uma melhoria na atividade catalitica, atingindo 41,2 (mol CzHa4)/(mol Cr).h

também foi observada, em relacdo ao complexo 4. A introducdo de substituintes fenila,
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relativamente volumosos quando comparados com grupos metila, leva a uma diminuicdo

notavel na atividade catalitica.

3.2.2.8. Complexos de Cr'"" contendo ligantes do tipo N,N,O

Redshaw et al.®?, em 2011, sintetizaram complexos de cromo contendo ligantes 2-
benzimidazolil-N-(2,6-R*-4-R?-fenil)quinolina-8-carboxamida, LCrCls (C1 - C6: C1: R'= 'Pr,
R?= H; C2: R!= Et, R?= H; C3: R'= Me, R?>= H; C4: R!= Me, R?= Meg; C5: R'= H, R?= H; C6:
R!=F, R? = H), e os caracterizaram por espectroscopia de 1V, anélise elementar, espectros de
massa e momentos magnéticos. A analise cristalografica, por raios X, dos complexos C2 e C3
revelou geometrias octaédricas distorcidas em torno dos 4tomos de cromo.

Apds a ativacdo com MAO, os complexos exibiram atividades elevadas para a
oligomerizacdo e polimerizacdo do etileno. Os oligbmeros foram produzidos com elevada
seletividade para a-olefinas (> 99%), e a distribuicdo semelhante a regra Schultz Flory. Vérios
parametros de reacdo foram investigados, e os resultados mostrados pelos autores revelaram
que tanto os efeitos estéricos e eletrdnicos dos ligantes afetam as atividades cataliticas desses
complexos de cromo, bem como a distribuicdo dos produtos formados. Nesse trabalho, os
autores mostraram, através de RMN 3C, que as o-olefinas formadas sdo altamente lineares,
apresentando um sinal em & 138,7 ppm (CH=) e 113,8 ppm (CH2=) tipicos de insaturacdo

vinilica no final da cadeia.

H | o Oligbmeros - 67 %
N N/ 100 mL tolueno, 10 bar 3
I FR = 671,4 x 10% (mol C,H,)/(mol Cr).h
N_ //o/ N [Cr] = 2 umol, 20 °C, 30 min
_c H MAO, Al/Cr = 1500
cl | AN
& ©

Esquema 48. Complexos de Cr'!" do tipo N,N,O - Redshaw et al.

Pinheiro et al.®3, em 2015, prepararam complexos de Cr(111) derivados de ligantes pirrol-
imina-éter, [CrClo(L)(THF)] com base em ligantes monoanidnicos tridentados [2c, L = {2-
(C4H3N-2'-CH=N)C,H4OPh}]. Todos os complexos de Cr(Ill) foram caracterizados por
espectroscopia de 1V, analise elementar e quimica magnética. Ap0s a ativagdo com
metilaluminoxano (MAO), o pré-catalisador de Cr(lll) 2c mostrou boa atividade na
oligomerizagéo do etileno (FR = 57,0 x 10% (mol de etileno)/(mol Cr).h a 80 °C), produzindo

principalmente oligdbmeros (93,0% em peso do total dos produtos).
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NZNF Cy - 63,2 % (a-C4 = 97,5%)

/ . . =
O\(l:-\(}N 40 mL tolueno, 20 bar Ce - 16,7 % (a-Ce = 96,8%)
ar Cg - 5,4 % (a-Cg = 77,0%)
[Cr=10 umi)l, 80 °C, 15 min Cio- 2,8 % (a-Cqo = 47,1%)
§ 7 MAO, Al/Cr = 300 Cips - 10,7 %
2c FR = 57,0 x 103 (mol C,H,)/(mol Cr).h

Esquema 49. Complexo de Cr'' do tipo N,N,O - Pinheiro et al.

3.2.2.9. Complexos de Cr'"' contendo ligantes do tipo N,N,N
Tomov et al.®*, em 2006, prepararam catalisadores de cromo baseados em ligante
tridentado bis(benzimidazolil)amina, para oligomerizacdo homogénea do etileno. Sob ativacédo

com MAO ¢ em tolueno os catalisadores foram capazes de produzir a-olefinas.

N N )
N a-Olefinas = 99,0%
Wﬂ Cl \\@ 200 mL tolueno, 4 bar

p: [Cr] = 0,032 umol, 50 °C
cl | 60 min, MAO FR =102,3 x 10° (g C,H,4)/(mmol Cr).h.bar

Esquema 50. Complexo de Cr''" do tipo N,N,N - Tomov et al.

Junges et al.®%, em 2007, também desenvolveram complexos nitrogenados tridentados
de Cr(l11), contendo diferentes substituintes no &tomo de nitrogénio central do quelato N,N,N.
Os complexos foram obtido através da reacdo do aduto de cromo CrCl3(THF)3z em THF, sob
agitacdo durante 30 min a temperatura ambiente, com os ligantes (1, L) bis[2-(3,5-
dimetilpirazolil)etil)]Jamina)]; (2, L) bis[2-(3,5-dimetil-I-pirazolil)etil]benzilamina)]; estes
complexos foram avaliados na oligomerizacao do etileno. Sob as mesmas condi¢des reacionais,
0 complexo 1 ndo foi ativo na oligomerizacdo do etileno, por outro lado produziu
exclusivamente polietileno (PE), com uma atividade de 10,4 x 10° (mol etileno)/(mol Cr).h. O
DSC mostrou que o PE produzido sob essas condi¢oes é essencialmente linear (Tm = 136 °C).
As tentativas de realizar analise de GPC falharam uma vez que o PE produzido foi insoluvel
sob procedimentos de analise padréo (triclorobenzeno, 145 °C), esse dado sugere que o0 material

obtido apresenta pesos moleculares muito elevados.

66



A quantidade de PE produzida foi drasticamente reduzida utilizando o complexo 2, o
qual possui um ligante com um grupo N-benzila como substituinte no atomo de nitrogénio

central.

C,4 - 10,7 % (a-C4 = 100,0%)
@ 50 mL tolueno, 20 bar Cs - 15,2 % (a-Cg = 100,0%)

Cg - 16,1 % (a-Cg = 87,2%)
N

Cr] = 30 pmol, 80 °C, 15 min
MAG, AT = 300 Cio - 13,8 % (a-Cyo = 87,6%)

N~ ]
| N é ca N | Cyo - 11,4 % (0-Cy, = 92,4%)
N—Cr—N Ciuss - 16,8 %
M \ 14+ ’
7 c’ s

FR = 11,4 x 10° (mol C,H,4)/(mol Cr).h

Esquema 51. Complexo de Cr''" do tipo N,N,N - Junges et al.

Assim, o grupo funcional ligado ao atomo de “N” central do quelato exerce influéncia
sobre a seletividade dos produtos obtidos a partir da rea¢do com etileno.

Chen et al.%, em 2008, sintetizaram uma série de complexos de Cr(lIl), baseados no
ligante 2-(1-isopropil-2-benzimidazolil)-6-(1-(arilimina)etil)piridina, e caracterizagdo foi
realizada por métodos espectroscopicos de IV e anélise elementar. A analise cristalogréfica de
raio X revelou uma geometria octaédrica distorcida para os complexos de cromo. Quando
ativado por Et2AICI, MAO ou MMADO, estes complexos exibiram atividades cataliticas para

oligomerizacao e polimerizacgdo de etileno.

F T N C4-81,0%
N%&\@ 30 mL tolueno, 10 bar Cs-9,3%
NS [Cr] =5 umol, 20°C, 60 min ~~ C8~3.5%
F Cl MAO, Al/Cr = 1500 Cio-6,2%
a-Olefinas = 99,2%
4

FR = 5,0 x 10% (mol C,H,)/(mmol Cr).h

Esquema 52. Complexo de Cr'"" do tipo N,N,N - Chen et al.

Os efeitos estéricos e eletronicos dos ligantes afetaram as atividades cataliticas e a
distribuicdo dos produtos. Curiosamente, em alguns casos, as distribui¢cdes de oligbmeros néo
apresentaram comportamento de Schulz-Flory ou Poisson, devido a produgéo de hexenos com
baixo rendimento.

Em 2011, Albahily et al.®® sintetizaram complexos de Cr(Ill) contendo ligantes
iminafosfanamida altamente ativos na oligomerizacéao do etileno. A reacéo apds desprotonacéo
do {cis-[(u-N)(t-Bu)].PN(H)(0-MeOCsH4)]o (a) com CrClz(THF)2 ou CrCls(THF)s,
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proporcionou os correspondentes complexos dimérico Cr(I1) e monomérico Cr(l11), de {cis-[(u-
N)(t-Bu)]2[PN(0-MeOCsH4)]2Cr}2 (1a) e {cis-[(u-N)(t-Bu)]2[PN-2-MeOCsH4].CrClI} (2a). Ao
substituir o grupo 0-OMeCsH4 do ligante pelo grupo CH2CH2N(i-Pr). seguida da desprotonacéo
de {cis- [(u-N)(t-Bu)]2[PN(H)CH2CH2N(i-Pr)2)]2} (b) e reagédo com CrClz(THF)2, o dimetalico,
divalente {cis-[(«-N)(t-Bu)]2[PNCH2CH:2N(i-Pr)2)].Cr}> (1b) foi obtido na forma cristalina.
Apos ativacdo com MAO, tanto 1a e 1b proporcionaram alta atividade para a oligomerizagéo

do etileno, enquanto o complexo 2a apresentou-se cataliticamente inativo.

N OomeMeO
\P7N\p/ Kj
Y S
N
tBu (1a)
tBu

Cs-10%
Cs-230%
Cs-22.0%
Cig-17.0%

100 mL tolueno, 35 bar Ci2145-37.0%

[Cr] =5 umal, 70°C, 30 min

MAO, AlCr = 1000 FR =710,7 x 102 (mol C,H,)/(mol Cr)h

Esquema 53. Complexo de Cr''" do tipo N,N,N - Albahily et al.

Pinheiro et al.%, ainda no trabalho de 2015, desenvolveram complexos de Cr(I11)
derivados de ligantes pirrol-imina-amina, [CrCl2(L)(THF)] com base em ligantes
monoanionicos tridentados [2a, L = {2-(C4H3N-2'-CH=N)C2HsNHPh}; 2b, L = {5-terc-butil-
2-(C4H2N-2'-CH=N)C2H3NHPh}]. Todos os complexos de Cr(l11) baseados em ligantes do tipo
N,N,N desse trabalho foram caracterizados por espectroscopia de 1V, analise elementar e por
cristalografia de raios X. Ap0s a ativacdo com metilaluminoxano (MAO), os complexos de
Cr(I11) formados a partir de 2a e 2b mostraram boa atividade na oligomerizacédo do etileno (FR
=47,0a75,7 x 102 (mol de etileno)/(mol Cr).h 4 80 ° C), produzindo principalmente oligbmeros

(95,6 a 97,6% em peso do total dos produtos).
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H [ ONIYF Cs - 63,5 % (a-C, = 97,0%)

/ ) C. =
N\cl:_\C}N 40 mL tolueno, 20 bar Ce - 20,1 % (a-Cq = 97,2%)
ol - Cg - 4,7 % (0-Cg = 94,5%)
Rﬁ:’goz lAOI p/ugol,_sgoooc, 15 min Cio - 1,8 % (0-Cyg = 74,4%)
% . [AJ/[Cr] = 500, Cove0.9%
2a FR = 75,7 x 10° (mol C,H,)/(mol Cr).h

Esquema 54. Complexo de Cr''" do tipo N,N,N - Pinheiro et al.

Por outro lado, quando foi utilizado razdo molar Al/Cr = 300, 2b/MAO se comportou
como um catalisador de polimerizacdo gerando predominantemente polietileno (73,0% em
peso). No entanto, o comportamento catalitico do pré-catalisador 2b pode ser ajustado variando
a propor¢do Al/Cr. Assim, a utilizacdo de 500 equiv. provoca uma mudanga drastica no
comportamento do complexo, o qual formou oligdbmeros, produzindo fragdes de a-olefina mais
leves [a-Cs (69,7% em peso) e a-Cs (22,4% em peso)], e atividade de 73,5 x 10° (mol
Cz2Hg4)/(mol Cr).h. Um novo aumento na quantidade de MAO (1000 equiv.) levou a uma
distribuicdo mais equilibrada de oligdmeros, com uma diminuicao na fragdo a-Cs e aumento na
fracio a-C8, e e atividade de 43,5 x 10° (mol CzH4)/(mol Cr).h.

3.3. MECANISMOS PARA OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

Dois principais mecanismos devem ser considerados para a oligomerizagédo do etileno
catalisada por complexos de metais de transi¢cdo: o0 mecanismo Cossee (inser¢do/migracao), o
qual envolve um complexo do tipo metal-hidreto como intermediario € 0 mecanismo
metalaciclo.

O mecanismo de Cossee®’ foi proposto ocorrer na oligomerizagio de olefinas na forma
ndo seletiva.®® Com base nesse mecanismo é dificil conciliar a formacio de oligdmeros
individuais, em vez de uma distribuicio Shulz-Flory com formagao de homologos superiores.®’
Apenas recentemente esse mecanismo foi demonstrado experimentalmente ser inconsistente
com a formacéo seletiva de 1-hexeno sob condigdes cataliticas.®® O mecanismo envolvendo
intermediarios metalaciclo € o mais popular para explicar a alta seletividade a trimerizagéo e
tetramerizacgdo. Os sistemas de oligomerizacgéo seletiva tém sido descritos para catalisadores de
cromo, titanio e tantalo, com os de cromo sendo os mais numerosos, ativos e seletivos.®? Porém,
esse mecanismo tem sido descrito também para catalisadores que levam a uma oligomerizagao

nao-seletiva.’®
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3.3.1. Mecanismo Cossee

O mecanismo de Cossee € determinado pela insercdo da olefina seguida pela migracao,
envolvendo um intermediario metal-hidreto durante a reagdo catalitica.”* A reacio de insercéo
de dupla ligacdo em ligacBes metal-hidreto ocorre através de um mecanismo concertado. O
intermediério ou estado de transigdo € ciclico a quatro centros e apolar, contedo uma ligacdo
agnostica (interagdes entre ligagdes C-H de um ligante ja coordenado e o centro metalico). A
coordenacao de uma olefnia em posicdo cis-adjacente a uma ligacdo metal-hidreto € seguida
pela ruptura das ligacdes = C-C e metal-hidreto, com formacdo concomitante das ligacGes o

metal-carbono e C-H. No produto final, o centro metalico e o hidreto estdo em geometria “spin”.

N
‘7
\\\
‘7

Esquema 55. Representacdo do modo de formacéo da ligacdo carbono-carbono no processo de
deslocamento-1,2.

Por fim, a etapa de terminacdo de cadeia se da na forma de B-Eliminacdo. Nessa etapa,
a geracdo de olefina coordenada a um centro metal-hidreto, s6 pode ocorrer se um sitio livre de
coordenacao cis-adjacente a ligacdo M-C for facilmente acessivel.

No esquema abaixo é apresentado uma representacdo do mecanismo Cossee

empregando um catalisador de niquel (I1) contendo ligante fosfina-iminafosforano.

\.+J 1

- CoHs
vi @
) P" "N /7/ ) (i)
i
Ph

z @.

(4
N”
||)//

Esquema 56. Esbogo do mecanismo Cossee.
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A formagdo da espécie ativa, o intermediario metal-hidreto, é obtido pela alquilag¢do do
centro metalico através de um agente alquilante (do tipo alquilaluminio) seguida de uma B-
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 formagdo da espécie ativa, ocorre a coordenacdo da olefina ao metal,
seguida pela insercao da olefina na ligagdo metal-hidreto, gerando uma espécie metal-alquil (i).
E na etapa de iniciacdo que um ligante R (alquila ou H) ligado ao metal sofre migracdo para
molécula do substrato (olefina) coordenada ao mesmo metal. Segue-se uma nova coordenacéo
da olefina e posterior inser¢do da mesma na espécie metal-alquil, e assim por sucessivas etapas
(etapa de propagagdo) até que ocorra a B-eliminagao (iv), que pode gerar uma a-olefina, produto
cinético, ou olefina interna, produto termodindmico e restaura a espécie ativa.’

De acordo com 0 mecanismo apresentado no Esquema 56, € possivel perceber que trés
situacgdes distintas podem ocorrer considerando a relagéo entre a velocidade de propagacéo (kp)
e a velocidade de terminacdo (kt) no ciclo catalitico:

(@) se kp >> kt teremos a formacdo de polimero;

(b) se kp ~ kt formam-se oligbmeros;

(c) se kp << kt havera predominantemente a dimerizacao.

O tipo de reacdo que ocorrerd vai depender da natureza do metal, do seu estado de
oxidacdo, da natureza dos ligantes e dos parametros de reacdo. Para metais dos grupos 4 a 6, a
propagagao prevalece (polimerizagao). Para os metais do grupo 10 a -eliminacdo é favorecida,
observando predominantemente dimeros a oligdbmeros leves. Entretanto, deve-se lembrar que
dependendo dos ligantes coordenados ao centro metélico, como no caso do niquel (grupo 10),
pode prevalecer a propagacdo, obtendo-se polimero.

A espécie catalitica metal-hidreto também & capaz de promover reacdes de
isomerizagdo, uma reacdo paralela indesejada quando o objetivo ¢ a producdo de a-olefinas
lineares.” Essa reacéo paralela ocorre pela adi¢cdo da espécie hidreto nas olefinas produzidas
ou mesmo na propria olefina de partida, quando sdo empregadas olefinas superiores. Desta
forma, sdo geradas espécies metal-alquil de posi¢@o interna com posterior B-eliminagéo,

levando a producéo de olefinas internas, conforme Esquema 57.
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Esquema 57. Mecanismo de reacdo de isomerizacdo de posicdo da dupla ligacdo carbono-

carbono, paralela a reacio de oligomerizagdo catalisada por um complexo metal-hidreto.”

3.3.2. Mecanismo Metalaciclo
No mecanismo metalaciclo a espécie catalitica ativa ndo é do tipo metal-hidreto, mas

sim é insaturada eletronicamente e possui dois sitios coordenativamente insaturados. Como
observado no Esquema 58, para que uma reacdo de oligomerizacdo possa ocorrer pelo
mecanismo metalaciclo, a espécie ativa precisa apresentar dois sitios coordenativamente
insaturados, ser insaturada do ponto de vista eletronico, e facilmente suscetivel de sofrer
oxidacdo e reducdo, visto que neste mecanismo, 0 metal muda de estado de oxidacdo em dois
elétrons em etapa intermediaria.

Manyic, Walker e Wilson em seus primeiros estudos na formagéo 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.%7 Para explicar a producdo seletiva de 1-hexeno foi proposta a formacdo de

metalaciclos de cromo como intermediarios.f274
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Esquema 58. Ciclo catalitico proposto para trimerizacao e tetramerizagao seletiva.5® 7

Apds ativacdo, foi proposto a coordenacdo 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. Os autores sugeriram uma transferéncia do
H-B para outra molécula de etileno coordenada levando a espécies de cromo-etil-butenil, as
quais sofrem eliminac&o redutiva a 1-hexeno.%®

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

Ainda, resultados obtidos por pesquisadores da Sasol® utilizando experimentos de
marcagdo para o sistema de tetramerizagdo do etileno, os quais foram consistentes com a
formacdo de intermediarios metalaciclos durante a catélise. Nesse caso, 0s autores utilizaram
uma mistura de C2Hs e C2D4 que foi exposta a um catalisador gerado in situ pela combinacao
de Cr(acac)s, PhoPN(iPr)PPhz, e um aluminoxano como cocatalisador. Os produtos dessa
reacdo foram entdo analisados por CG-FID e CG-MS, sendo que 1-octeno, 1-hexeno, e

metilciclopentano foram obtidos em quantidades suficientes para obter distribuicGes
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quantitativas de isotopoméricas na anélise de CG-MS. A proporcao de C2Ha e C2D4 incorporado
em cada produto pode ser calculada, independente do mecanismo, a partir da distribuigéo
isotopomérica. Através da utilizacdo deste valor, distribuicbes teoricas isotopoméricas
produzidas para 1-octeno e 1-hexeno, tanto pelo mecanismo proposto metalaciclo como pelo
mecanismo de crescimento de cadeia Cossee-Arlman, puderam ser calculadas. Para a formacéo

de 1-octeno, no entanto, esta experiéncia ndo consegue distinguir entre os dois mecanismos,

Esquema 59.
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Esguema 59. Mecanismos propostos para formacdo de 1-octeno.

Os estudos de marcagdo com deutério ndo permitiram distinguir o mecanismo pelo qual
alcenos lineares sdo liberados de seus metalaciclos. Estudos computacionais sugerem que a
liberacdo de 1-hexeno a partir de intermediarios metalacicloheptano procede via um
deslocamento concertado 3,7-H com formal reducao de 2 elétrons do metal, sem intermediarios
metal-hidreto (v) Esquema 58. Para a formacdo de 1-octeno, a inser¢do do etileno no
intermediario cromocicloheptano (vi) para estender o anel a cromociclononano foi proposto
competir em sistemas mais abertos PNP com eliminagdo p-H (ou deslocamento 3,7-H) do

cromocicloheptano.®®
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS GERAIS

Todas as manipulacGes foram efetuadas em camara de luvas ou em atmosfera de argénio
usando técnicas de Schlenk. Etileno (White Martins Co., conexdo SAWN n° 6, cilindro tipo T,
padrdo gases puros, pressdo 112 kgf/cm?, volume 16kg) e argonio (Air Liquide, Argdnio 5.0,
pureza maior que 99,999%) foram deoxigenados e secos através de colunas de BTS (BASF) e
ativados em peneira molecular (31&) antes do uso. A vidraria utilizada foi deixada em estufa a
120 °C por 24 h e resfriada sob vacuo. Os solventes éter etilico (Et20) e hexano foram destilados
na presenca de sddio e benzofenona. Acetonitrila (CH3CN) foi destilada na presenga de P2Os
sob argonio antes de seu uso. Reagentes comerciais, NiClo(DME) (DME = 1,2-dimetoxietano),
CrClI3(THF)3, n-Benzilamina, 8-Aminoquinolina, 2-Picolilamina, N,N-Dimetiletilenodiamina,
Aminoetilpiridina, 2-Metoxibenzilamina, N-Feniletilenodiamina, 2-Fenoxianilina e 2-
Fenoxietilamina foram adquiridos da Sigma-Aldrich e usados sem purificacdo. O reagente 3,5-
dimetilpirazol (>99%) foi adquirido da Fluka e utilizado sem purificacdo. Paraformaldeido foi
adquirido da Synth e utilizado sem purificacdo. Metilaluminoxano (MAO) (Witco, 5,21 % em
peso total de Al em tolueno, com aproximadamente 20,0% de Trimetilaluminio — TMA) e
sesquicloreto de etil aluminio (EASC - Akzo Nobel, 20% em massa de Al em solucédo de tolueno)
foram utilizados como recebido. As solucbes de trimetilaluminio em tolueno (2M, Aldrich
Chemistry) e triisobutilaluminio em hexano (1M, Aldrich Chemistry) foram utilizados como
recebido. As analises elementares (CHN) foram realizadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica — UFRGS, e os resultados foram obtidos a partir da média de duas determinagdes
independentes. Os experimentos de ESI-MS(+) foram obtidos em um espectrometro de massas
Q-Tof (Micromass). O espectro de massas ESI-MS foi adquirido usando um ESI, voltagem do
capilar de 3 kV e voltagem do cone de 10 V, as andlises foram realizadas na Pontificia
Universidade Catolica do Rio Grande do Sul. As analises de infravermelho — FTIR - foram
realizadas no equipamento Espectrdmetro Bruker Alpha, acessério — ATR-ZnSe e ATR-
diamante, modo — transmitancia, n° de scans = 64, resolucdo = 4 cm™. Espectros RMN de 'H
e 13C foram obtidos em um espectrometro Varian Inova 400 operando a 25 °C. Os
deslocamentos quimicos foram mostrados em ppm vs. SiMes, e determinados por referéncia a
partir dos picos de solvente residual. As analises de DSC foram realizadas no equipamento DSC
Q2000, produzido pela TA Instruments, utilizando como gas de purga nitrogénio ultra-puro 50
mL/min, pan do tipo Aluminium Standard. As analises de IV, RMN e DSC foram realizadas na
Central Analitica do Instituto de Quimica — UFRGS. A coleta dos dados de difracdo de raios X

dos compostos L3I e Cr7 foi realizada em um difratbmetro Bruker D8 Venture Photon100,
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utilizando a radiacio de Mo K(a)(0,71073 A) e sistema Optico de monocromatizacio,
pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria. Todas as
estruturas foram solucionadas empregando-se métodos diretos, através do programa
SHELXS'"2. Os refinamentos foram realizados com o pacote de programas SHELXL '@ através
do método de matriz completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F2, com 0s
parametros de deslocamento térmico anisotropicos para todos os atomos ndo hidrogendides. Os
atomos de hidrogénio foram refinados isotropicamente na forma de grupos vinculados
geometricamente aos respectivos atomos ndo hidrogenodides.  Exceto para os atomos de
hidrogénio ligados ao nitrogénio, que foram introduzidos no modelo estrutural atraves de
andlises por mapas diferenciais de Fourier, os 4tomos de hidrogénios foram finalmente
incluidos nas suas posicdes calculadas.”’® As representacdes graficas das estruturas cristalinas
foram executadas através dos programas DIAMOND e ORTEP.”® As Tabelas 1A e 2A, em
anexo, reinem as informacgdes da coleta de dados e refinamento das estruturas cristalinas dos
compostos L3I, Cr7a, Crl2 e Nil5.

4.2. SINTESE DOS PRE-LIGANTES BIS(PIRAZOLIL)
4.2.1. Sintese do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol

Uma mistura de 3,5-dimetilpirazol (5,20 g, 54,1 mmol) e paraformaldeido (1,60 g, 53,3
mmol) foi aquecida durante 24 h, a 120 °C em um tubo de vidro medindo 28 cm de altura x 4
cm diametro, sob agitacdo magnética. Apos iniciar o aguecimento, cristais brancos foram
obtidos na parede do frasco por sublimagdo da mistura reacional, em seguida o sistema foi
resfriado até atingir a temperatura ambiente. Nesse momento a mistura reacional solidificou e
possibilitou o recolhimento dos critais por raspagem, 0s quais estavam aderidos a parde superior
do frasco de vidro.” O rendimento do produto obtido foi de 75 % (4,96 g, 39,3 mmol). RMN
'H (CDClIs, 300 MHz, 25 °C): § = 2,20 (s, 3H, CHs, 5-C - Pz), 2,26 (s, 1H, OH), 2,34 (s, 3H,
CHs, 3-C - Pz), 5,41 (s, 2H, CHy>), 5,83 (s, 1H, CH, 4-C - Pz). RMN C (CDCls, 75 MHz, 25
°C): 6 = 10,71 (CHs, 5-C - Pz), 13,08 (CHs, 3-C - Pz), 70,06 (CH2), 106,15 (Pz 4-C), 140,03
(Pz 3-C), 148,46 (Pz 5-C).
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Esquema 60. Sintese do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol.
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4.2.2. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-benzilamina (L1B)

A uma solucgéo de benzilamina (0,400 g, 3,73 mmol) em 1,2-dicloroetano (DCE, 10 mL)
foi adicionada uma solucéo de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (0,950 g, 7,53 mmol) em 1,2-
dicloroetano (15 mL). A mistura permaneceu sob agitacdo durante sete dias a 30°C. Decorrido
0 tempo, o solvente foi evaporado. A reacdo ndo foi completa, restando amina de partida,
portanto foi adicionado mais 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol em acetonitrila (H:C=CN), a
solucdo permaneceu em agitacdo durante quatro dias a temperatura ambiente. Obteve-se um
o6leo branco, com 33 % de rendimento (0,390 g, 1,21 mmol). O pré-ligante L1B ja esta descrito
na literatura.®’ Anélise de RMN !H (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § = 1,98 (s, 6H, CHz), 2,19 (s,
6H, CHzs), 3,69 (s, 2H, CH>), 4,92 (s, 4H, CH2), 5,78 (s, 2H, 4-Pz), 7,16 - 7,28 (m, J = 51,3 Hz,
5H, Ar-H). IV (ATR ZnSe, cm™): 2968 (f), 2915 (f), 2856 (f), 2813 (f), 1555 (m), 1454 (m),
1369 (F), 1310 (F), 1099 (F), 964 (m), 745 (m), 694 (m). Analise elementar para C19H25Ns.
Calculada: C: 70,56; H: 7,79; N: 21,65. Encontrada: C: 70,72; H: 7,34; N: 21,56.

@ / l}l o DC(:)E i N/\N/\N
NH, + _N 30°C, 7 dias 72 VN

-2 H,0 =N N

Esquema 61. Sintese do pré-ligante L1B.

4.2.3. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina (L2B)

Esse pré-ligante € inédito e foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito
para L1B. A uma solucdo de 8-aminoguinolina (0,720 g, 4,99 mmol) em 1,2-dicloroetano
(DCE, 10 mL) foi adicionada uma solucdo de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (1,30 g, 10,3
mmol) em 1,2-dicloroetano (15 mL). A mistura permaneceu sob agitacdo durante sete dias a 40
°C. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado. Esse pré-ligante foi submetido a vacuo, 60
°C, durante 12 h, intercaladas em periodos de 4h, para purificacdo atraves da sublimacdo do
pirazol de partida que ndo reagiu. Obteve-se um sélido marron, com 22 % de rendimento (0,400
g, 1,11 mmol). Andlise de RMN H (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § = 2,22 (s, 6H, CH3), 2,36 (s,
6H, CHz3), 5,62 (s, J = 6,7 Hz, 4H, CH>), 5,79 (s, 2H, 4-pirazol), 7,02 (t, 1H, Ar-H), 7,13 - 7,15
(d, J=7,3Hz, 1H, Ar-H), 7,21 - 7,22 (d, J = 7,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,34 — 7,41 (m, J = 28,0 Hz,
2H, Ar-H), 8,04 — 8,06 (dd, J = 9,9 Hz, 1H, Ar-H), 8,70 — 8,72(dd, J = 5,8 Hz, Ar-H). RMN
13C (CDCls, 75 MHz, 25 °C): § = 11,38 (CHa), 13,58 (CHs), 58,26 (CH.), 106,23 (CH, 4-
pirazol), 107,15 (CH, Ar-C), 116,01 (CH, Ar-C), 121,46 (CH, Ar-C), 127,69 (CH, Ar-C),
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128,54 (C, Ar-C), 136,08 CH, Ar-C), 138,16 (C, 3-pirazol), 139,02 (C, Ar-C), 142,42 (C, 5-
pirazol), 147,28 (CH, Ar-C). IV (ATR diamante, cm™): 3386 (f), 2979 (f), 2915 (f) 1575 (f),
1519 (F), 1383 (f), 1310 (f), 1225 (f), 1118 (m), 976 (f), 815 (m), 785 (F), 746 (F), 608 (m).
Anélise elementar para C21H24Ns. Calculada: C: 69,97; H: 6,71; N: 23,32. Encontrada: C: 70,58;
H: 5,96; N: 22,37.
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Esquema 62. Sintese do pré-ligante L2B.

4.2.4. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-picolilamina (L3B)

A uma solucéo de 2-picolilamina (ou 2-(aminometil)piridina) (0,430 g, 3,98 mmol) em
acetonitrila seca (10 mL) foi adicionada uma solucgéo de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (1,00
g, 7,93 mmol) em acetonitrila seca (15 mL), sob atmosfera de argonio. A mistura permaneceu
sob agitacdo durante sete dias a 30°C. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado, restando
um bleo branco. Em seguida, o 6leo foi dissolvido em éter etilico e foram realizadas extracdes
com agua deionizada (3 x 15 mL). A fase organica foi recolhida e adicionou-se NazSOa.
Posteriormente, 0 Na>SO4 foi separado da solucdo por filtragdo simples. O solvente da solucéo
foi removido sob vécuo e obteve-se um 6leo branco, com 29 % de rendimento (0,370 g, 1,14
mmol). O pré-ligante L3B ja esta descrito na literatura.8* Analise de RMN 'H (CDCls, 400
MHz, 25 °C): 8 = 2,03 (s, 6H, CH3), 2,19 (s, 6H, CHz3), 3,88 (s, 2H, CH>), 4,99 (s, 4H, CH>),
5,77 (s, 2H, 4-pirazol), 7,11 - 7,17 (m, J = 24,5 Hz, 2H, Ar-H), 7,58 (t, 1H, Ar-H), 8,48 — 8,49
(d, J=4,3 Hz, 1H, Ar-H). RMN C (CDCls, 101 MHz, 25 °C): § = 10,63 (CHs), 13,50 (CHs3),
54,61 (CHy), 65,01 (CH>), 105,74 (CH, 4-pirazol), 122,11 (CH, Ar-C), 123,13 (CH, Ar-C),
136,48 (CH, Ar-C), 139,97 (C, 3-pirazol), 147,65 (CH, Ar-C), 148,84 (C, 5-pirazol), 158,61 (C,
Ar-C). IV (ATR ZnSe, cm™): 3014 (), 2926 (f), 2870 (f), 1683 (f), 1588 (m), 1555 (F), 1419
(F), 1373 (m), 1308 (m), 1118 (f), 975 (m), 760 (F). Anélise elementar para C1gH24Ns.H2O.
Calculada: C: 63,13; H: 7,65; N: 24,54. Encontrada: C: 64,20; H: 6,94; N: 24,93.

78



/ |
XX 7~
@ a0 MeON N
\ :
N NH, + N _N 30 °C, 7 dias ) NSNS §
/I N\

-2H20 N

L3B

Esquema 63. Sintese do pré-ligante L3B.

4.2.5. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-dimetiletilenodiamina (L4B)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L3B.
A uma solucdo de N,N-dimetiletilenodiamina (0,530 g, 6,01 mmol) em acetonitrila seca (10
mL) foi adicionada uma solucdo de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (1,52 g, 12,0 mmol)
utilizando o mesmo solvente (15 mL), em atmosfera de argénio. A mistura permaneceu sob
agitacdo durante sete dias, a 30°C. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado, restando um
6leo incolor. Em seguida, o 6leo foi dissolvido em éter etilico e foram realizadas extra¢es com
agua deionizada (3 x 15 mL). A fase organica foi recolhida e adicionou-se NaxSOa,
Posteriormente, 0 Na>,SO4 foi separado da solucdo por filtragéo simples. O solvente da solucéo
foi removido sob vacuo e obteve-se um 6leo incolor, com 48,3 % de rendimento (0,890 g, 2,92
mmol). O pré-ligante L4B ja esta descrito na literatura.8? Analise de RMN 'H (CDCls, 400
MHz, 25 °C): 6 = 2,11 (s, 6H, CH3), 2,18 — 2,32 (m, 14H, CHz e CHy), 2,74 (t, 2H, CH>), 4,91
(s, 4H, CHy), 5,79 (s, 2H, 4-pirazol). RMN 3C (CDCls, 75 MHz, 25 °C): § = 10,89 (CH3), 13,50
(CHs), 45,44 (CH>), 47,06 (CH), 57,31(CH>), 65,67 (CH); 105,76 (CH, 4-pirazol), 139,70 (C,
3-pirazol), 147,41 (C, 5-pirazol). IV (ATR ZnSe, cm™): 2945 (m), 2866 (f), 2818 (f), 2771 (f),
1554 (F), 1458 (F), 1418 (m), 1371 (f), 1314 (f), 1027 (F), 972 (f), 774 (F). Analise elementar
para C16H2sNs.H20. Calculada: C: 59,60; H: 9,38; N: 26,06. Encontrada: C: 59,17; H: 8,65; N:
25,80.
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Esquema 64. Sintese do pré-ligante L4B.
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4.2.6. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoetilpiridina (L5B)

Esse pré-ligante é inedito e foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito
para L3B. A uma solucdo de 2,2-aminoetilpiridina (0,990 g, 8,10 mmol) em acetonitrila seca
(10 mL) foi adicionada uma solucéo de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (2,05 g, 16,2 mmol)
utilizando o mesmo solvente (15 mL), sob atmosfera de argonio. A mistura permaneceu sob
agitacdo durante sete dias, a 30 °C. Decorrido o tempo, o0 solvente foi evaporado, restando um
oleo incolor. Em seguida, o 6leo foi dissolvido em éter etilico e foram realizadas extraces com
agua deionizada (3 x 15 mL). A fase organica foi recolhida e adicionou-se NaxSOa.
Posteriormente, 0 Na,SO4 foi separado da solugdo por filtragéo simples. O solvente da solugéo
foi removido sob vacuo e, obteve-se um 6leo levemente amarelo, com 47,4 % de rendimento
(1,31 g, 3,87 mmol). Anélise de RMN !H (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § = 2,06 (s, 6H, CHj3),
2,20 (s, 6H, CHg), 2,77 (t, 2H, CHy), 3,07 (t, 2H, CH>), 4,91 (s, 4H, CHy), 5,77 (s, 2H, 4-
pirazol), 6,84 -6,86 (d, J = 7,8 Hz, 1H, Ar-H), 7,04 - 7,11 (m, J = 29,0 Hz, 1H, Ar-H), 7,47 -
7,48 (t,J = 1,8 Hz, 1H, Ar-H), 8,44 - 8,46 (d, J = 5,6 Hz, 1H, Ar-H). RMN %3C (CDCls, 101
MHz, 25 °C): 6 = 10,85 (CHs), 13,59 (CHs), 35,92 (J = 39,4 Hz, CH2), 49,28 (CH>), 65,71
(CHy), 105,75 (J = 26,3 Hz, CH, 4-pirazol), 121,18 (J = 10,9 Hz, CH, Ar-C), 123,14 (J =116
Hz, CH, Ar-C), 136,23 (J = 17,3 Hz, CH, Ar-C), 139,81 (J = 18,0 Hz, C, 3-pirazol), 147,34 (J
= 36,8 Hz, CH, Ar-C), 148,99 (J = 17,7 Hz, C, 5-pirazol), 160,08 (C, Ar-C). IV (ATR ZnSe,
cm™): 3398 (ombro), 3216 (ombro), 3145 (f), 2922 (m), 2866 (f), 1585 (f), 1553 (F), 1425 (F),
1371 (m), 1314 (f), 1117 (m), 981 (f), 773 (F). Anélise elementar para CioH26Ns.H2O.
Calculada: C: 64,02; H: 7,92; N: 23,58. Encontrada: C: 64,41; H: 7,71; N: 24,23.

I X
N~
AN I~
B N MeCN
N NH, —~N 30 °C, 7 dias J I}IAN/\II\I A
-ZHZO —N N~
L5B

Esquema 65. Sintese do pré-ligante L5B.

4.2.7. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-metoxibenzilamina (L6B)

Esse pré-ligante € inédito e foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito
para L3B. A uma solugédo de 2-metoxibenzilamina (1,37 g, 9,98 mmol) em acetonitrila (10 mL)
foi adicionada uma solugdo de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (2,52 g, 19,9 mmol) em
acetonitrila (15 mL). A mistura permaneceu sob agitacdo durante sete dias, a 60°C. Decorrido
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o tempo, foi adicionado Na>SOa a solucdo, a qual ficou sob agitacdo durante 1 h, seguida de
filtracdo simples. Apos a evaporacdo do solvente, obteve-se um O6leo amarelo, o qual foi
submetido a vacuo durante 4 h a 50°C para purificacdo através da sublimacdo do pirazol de
partida que ndo reagiu. Apos trinta dias, aproximadamente, obteve-se um solido viscoso e
semicristalino, com 16,5 % de rendimento (0,580 g, 1,64 mmols). Anélise de RMN *H (CDCls,
300 MHz, 25 °C): 6 = 1,92 (s, 6H, CHa), 2,19 (s, 6H, CHz3), 3,72 (s, 3H, CH3), 3,74 (s, 2H,
CH2), 4,90 (s, 4H, CH>), 5,76 (s, 2H, 4-pirazol), 6,79 — 6,90 (m, J = 32,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,18
—7,23 (m, J=13,9 Hz, 2H, Ar-H). RMN *3C (CDCls, 75 MHz, 25 °C): § =10,21 (CH3), 13,40
(CHs), 46,64 (CH2), 54,91 (CH3s), 64,71 (CH2), 105,50 (CH, 4-pirazol), 110,11 (CH, Ar-C),
120,22 (CH, Ar-C), 125,96 (C, Ar-C), 128,27 (CH, Ar-C), 130,34 (CH, Ar-C), 139,89 (C, 3-
pirazol), 147,04 (C, 5-pirazol), 157,59 (C, Ar-C). IV (ATR ZnSe, cm™): 3069 (f), 2922 (f), 2859
(f), 1594 (f), 1555 (m), 1450 (m), 1379 (f), 1243 (F), 1099 (m), 1027 (m), 981 (f), 750 (F).
Andlise elementar para C2H27NsO. Calculada: C: 67,96; H: 7,70; N: 19,81. Encontrada: C:
66,71; H: 7,61; N: 19,65.
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Esquema 66. Sintese do pré-ligante L6B.

4.2.8. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-feniletilenodiamina (L7B)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L3B.
A uma solucdo de N-feniletilenodiamina (1,36 g, 9,98 mmol) em acetonitrila (10 mL) foi
adicionada uma solucdo de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (2,52 g, 19,9 mmol) em
acetonitrila (15 mL). A mistura permaneceu sob agita¢do durante cinco dias, a 60 °C. Decorrido
o tempo, foi adicionado Na>SOs a solucdo, a qual ficou sob agitacdo durante 1 h, seguida de
filtracdo simples. Apds a remogéo do solvente, obteve-se um 6leo marrom, o qual foi submetido
a vacuo durante 4 h a 50°C para purificacdo através da sublimacéo do pirazol de partida que
ndo reagiu. Apos trinta dias, aproximadamente, obteve-se um sélido viscoso e semicristalino,
com 38,5 % de rendimento (1,36 g, 3,86 mmol). O pré-ligante L7B ja estd descrito na
literatura.®®> Analise de RMN 'H (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § =2,21 (s, 6H, 2CHj3), 2,30 (s, 6H,
2CHj3), 3,13 (t, 2H, CH>), 3,36 (t, 2H, CHy), 4,17 (s, 2H, CH>), 4,89 (s, 2H, CH>), 5,82 (s, 2H,
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CH, 4-pirazol), 6,47 — 6,49 (d, J = 7,8 Hz, 2H, Ar-H), 6,69 (t, 1H, Ar-H), 7,19 — 7,23 (m, J =
15,9 Hz, 2H, Ar-H). RMN 2C (CDCls, 75 MHz, 25 °C): § = 11,02 (CHa), 12,11 (CHs), 13,43
(CHg), 45,85 (CH2), 49,49 (CH.), 64,95 (CH2), 67,28 (CH), 103,86 (CH, 4-pirazol), 105,79
(CH, 4-pirazol), 111,58 (2CH, Ar-C), 116,39 (CH, Ar-C), 129,13 (2CH, Ar-C), 139,66 (C, 3-
pirazol), 144,13 (C, 3-pirazol), 146,26 (C, Ar-C), 147,72 (C, 5-pirazol). IV (ATR ZnSe, cm™):
3208 (ombro), 3033 (f), 2922 (f), 2850 (f), 1673 (f), 1594 (F), 1497 (F), 1370 (F), 1187 (m),
1140 (f), 1029 (f), 741 (F), 687 (m). Analise elementar para C2oH2sNs.(OH"). Calculada: C:
65,01; H: 7,91; N: 22,75. Encontrada: C: 66,26; H: 7,52; N: 21,47.
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Esquema 67. Sintese do pré-ligante L7B.

4.2.9. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-fenoxianilina (L8B)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L3B.
A uma solucdo de 2-fenoxianilina (0,93 g, 5 mmol) em acetonitrila seca (10 mL) foi adicionada
uma solucédo de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (1,26 g, 10 mmol) no mesmo solvente sob
atmosfera de argbnio (15 mL). A mistura permaneceu sob agitacdo durante sete dias, a 30°C.
Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado, restando um éleo incolor. Em seguida, o 6leo foi
dissolvido em éter etilico e foram realizadas extracdes com agua deionizada (3 x 15 mL). A
fase organica foi recolhida e adicionou-se Na>SO4. Posteriormente, 0 Na2SO4 foi separado da
solugdo por filtracdo simples. Apo6s a remogédo do solvente, obteve-se um sélido branco. O
solido foi dissolvido em acetonitrila a quente, seguido de resfriamento lento até temperatura
ambiente e finalizado a -18 °C, obteve-se um solido branco, com 25,2 % de rendimento (0,51
g, 1,26 mmols). Analise de RMN 'H (CDCIs, 400 MHz, 25 °C): 6 = 2,18 — 2,20 (d, J = 11,9
Hz, 12H, CHz), 5,40 (d, 4H, CH>), 5,75 (s, 2H, CH, 4-pirazol), 6,69 — 6,73 (m, J = 16,8 Hz, 1H,
Ar-H), 6,80 — 6,82 (dd, J = 9,4 Hz, 1H, Ar-H), 6,89 — 6,91 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Ar-H), 7,02 —
7,07 (m, J = 21,3 Hz, 2H, Ar-H), 7,15 - 7,17 (dd, J = 9,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,27 - 7,30 (m, J =
12,7 € 5,2 Hz, 2H, Ar-H). RMN C (CDCls, 75 MHz, 25 °C): § = 11,25 (CHs), 13,61 (CHa),
58,40 (CHy), 106,18(CH, 4-pirazol), 113,88 (CH, Ar-C), 117,71 (CH, Ar-C), 119,08 (CH, Ar-
C), 119,47 (2CH, OAr-C), 123,05 (CH, OAr-C), 124,94 (CH, Ar-C), 129,83 (2CH, OAr-C),

82



138,03 (C, Ar-C), 138,94 (C, 3-pirazol), 143,87 (C, Ar-C), 147,64 (C, 5-pirazol), 157,49 (C,
OAr-C). IV (ATR ZnSe, cm™): 3312 (m), 3056 (f), 2922 (f), 2908 (f), 1608 (f), 1513 (m), 1450
(f), 1275 (m), 1212 (F), 1164 (f), 1099 (f), 1027 (f), 870 (f), 742 (m), 678 (f). Analise elementar
para C24H27Ns0.(C12H1:NO). Calculada: C: 73,69; H: 6,53; N: 14,32. Encontrada: C: 73,05; H:
6,13; N: 14,45,
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Esquema 68. Sintese do pré-ligante L8B.

4.3. SINTESE DOS PRE-LIGANTES TRIDENTADOS IMINA-FENOLATO
4.3.1. 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-8-CoHsN (L11)

A uma solucdo de 8-aminoquinolina (2,16 g, 15 mmol) em etanol (30 mL), foi
adicionada gota a gota uma solucéo de 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido (3,52 g, 15 mmol)
em etanol (60 mL). A solucdo permaneceu em refluxo durante 24h e, posteriormente a mesma
foi resfriada a temperatura ambiente. A completa precipitacdo do pré-ligante ocorreu a -18 °C,
apo6s um periodo de 24 h, recristalizando o composto e levando a obtencao do produto puro. O
solido laranja formado foi filtrado e seco sob vacuo. O rendimento foi de 77,0 % (4,16 g, 11,5
mmol). O pré-ligante L11 j& esta descrito na literatura.®* Analise de RMN *H (CDCl3, 400 MHz,
25 °C): 6 =1,25 (s, 9H, 3CHs3), 1,41 (s, 9H, 3CHz3), 7,21 (d, 1H, 4-hidroxibenzaldeido), 7,37 —
7,42 (m, 3H, 6-hidroxibenzaldeido + 2 Ar-H), 7,50 (t, 1H, Ar-H), 7,64 (dd, 1H, Ar-H), 8,13
(dd, 1H, Ar-H), 8,79 (s, -CH=N-), 8,90 (dd, 1H, Ar-H), 14,13 (1H, -OH). RMN C (CDCls,
101 MHz, 25 °C): 6 = 29,66 (3CH3), 31,64 (3CH3), 34,26 (C, t-butil), 35,29 (C, t-butil), 118,73
(J = 7,2 Hz, C, 1-hidrobenzaldeido), 119,61 (CH, Ar-C), 121,72 (CH, 6-hidrobenzaldeido),
125,84 (CH, Ar-C), 126,75 (CH, Ar-C), 127,11 (CH, 4-hidrobenzaldeido), 128,29 (CH, Ar-C),
129,34 (C, Ar-C), 136,16 (CH, Ar-C), 137,22 (C, 3-hidrobenzaldeido), 140,42 (C, Ar-C),
142,44 (C, 5-hidrobenzaldeido), 146,37 (CH, Ar-C), 150,50 (C, Ar-C), 159,11 (C, 2-
hidrobenzaldeido), 166,69 (CH, N=C-H). Analise elementar para C24H2sN2O. Calculada: C:
79,96; H: 7,83; N: 7,77. Encontrada: C: 78,85; H: 7,78; N: 7,71.
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Esquema 69. Sintese do pre-ligante L11.

4.3.2. 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2H4-NH-CsHs (L21)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L11,
iniciando com N-feniletilenodiamina (2,00 g, 14,7 mmol) e 3,5-di-tert-butil-2-
hidroxibenzaldeido (3,44 g, 14,7 mmol) resultou em um sélido amarelo. O rendimento foi de
61,4 % (3,18 g, 9,01 mmol). O pré-ligante L21 ja esta descrito na literatura.®> Analise de RMN
'H (CDCls, 400 MHz, 25 °C): & = 1,23 (s, 9H, 3CH3), 1,37 (s, 9H, 3CHa), 3,43 (t, 2H, CH>),
3,73 (t, 2H, CH>), 6,56 — 6,59 (dd, J = 9,6 Hz, 2H, Ar-H), 6,65 (t, 1H, NH), 6,99 — 7,00 (d, J =
2,4 Hz, 1H, Ar-H), 7,11 — 7,11 (dd, J = 8,6, 7,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,18 (s, 1H, 4-
hidroxibenzaldeido), 7,32 — 7,32 (d, J = 2,5 Hz, 6-hidroxibenzaldeido), 8,27 (s, 1H, -CH=N-).
RMN BC (CDCls, 101 MHz): & = 29,57 (3CHs), 31,63 (3CHs3), 34,26 (C, t-butil), 35,17 (C, t-
butil), 44,30 (CH.), 58,57 (CH>), 113,22 (CH, Ar-C), 117,85 (J = 7,3 Hz, CH, Ar-C), 126,14
(2CH, 1,6-hidroxibenzaldeido), 127,24 (CH, 4-hidroxibenzaldeido), 129,45 (2CH, Ar-C),
136,88 (C, 3-hidroxibenzaldeido), 140,32 (C, 5-hidroxibenzaldeido), 147,70 (C, Ar-C), 158,14
(C, 2-hidroxibenzaldeido), 167,77 (CH, N=C-H). IV (ATR ZnSe, cm™): 3772 (f), 3421 (m),
2957 (F), 2864 (m), 1629 (f), 1597 (F), 1471 (m), 1243 (m), 1167 (f), 1121 (f), 863 (m), 736
(F), 694 (f). Andlise elementar para C23H32N20O. Calculada: C: 78,36; H: 9,15; N: 7,95.
Encontrada: C: 77,23; H: 8,26; N: 7,92.
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Esquema 70. Sintese do pré-ligante L2I.
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4.3.3. 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2H4-N-CH2-CsH4-OMe (L31)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L11,
iniciando com 2-metoxibezilamina (2,00 g, 14,6 mmol) e 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido
(3,42 g, 14,6 mmol) resultou em um solido amarelo. O rendimento foi de 91,0 % (4,82 g, 13,6
mmol). O pré-ligante L3I ja esta descrito na literatura.®® O cristal amarelo de L3I analisado por
difracdo de raios X foi obtido através da evaporacgdo lenta de solugdo concentrada do produto
em éter etilico & temperatura ambiente. Analise de RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § =1,3
(s, 9H, 3CHz3), 1,43 (s, 9H, 3CHsa), 3,84 (s, 3H, CHa), 4,79 (s, 2H, CH>), 6,88 — 6,96 (m, 2H,
Ar-H), 7,08 (d, 1H, 6-hidroxibenzaldeido), 7,24 — 7,28 (m, 2H, Ar-H), 7,36 (d, 1H, 4-
hidroxibenzaldeido), 8,40 (s, 1H, -CH=N-), 13,95 (1H, -OH). RMN *3C (CDCl3, 101 MHz): §
= 29,58 (3CHg), 31,67 (3CH3), 34,26 (C, t-butil), 35,17 (C, t-butil), 55,47 (CH>), 57,65 (CHa),
110,41 (CH, Ar-C), 118,20 (CH, Ar-C), 120,74 (C, Ar-C), 126,03 (CH, Ar-C), 126,75 (CH, 1-
hidrobenzaldeido), 126,93 (CH, 4-hidrobenzaldeido), 128,66 (CH, Ar-C), 129,44 (CH, Ar-C),
136,82 (C, 3-hidrobenzaldeido), 139,97 (C, 5-hidrobenzaldeido), 157,31 (C, 2-
hidrobenzaldeido), 158,41 (C, Ar-C), 166,81 (CH, N=C-H). IV (ATR ZnSe, cm™): 2954 (F),
2905 (f), 2866 (f), 1624 (m), 1594 (m), 1458 (m), 1243 (F), 1171 (f), 1027 (m), 829 (f), 742
(m). Analise elementar para C23H31NO. Calculada: C: 78,15; H: 8,84; N: 3,96. Encontrada: C:
78,01; H: 8,58; N: 3,97.
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—
Oy, O
+ refluxo, 24h
o~ o~ HO
- HO
L3l

Esquema 71. Sintese do pré-ligante L3I.

4.3.4. 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-CsH4-O-CsHs (L4I)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L11,
iniciando com 2-fenoxianilina (2,08 g, 11,2 mmol) e 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido
(2,63 g, 11,2 mmol) resultou em um sélido amarelo palido. O rendimento foi 92,0 % (4,14 g,
10,3 mmol). O pré-ligante L4l ja esta descrito na literatura.252P®787 Analise de RMN *H
(CDCls, 400 MHz, 25 °C): 6 =1,21 (s, 9H, 3CHs3), 1,30 (s, 9H, 3CH3), 6,88 — 6,90 (d, J = 7,7
Hz, 2H, Ar-H), 6,94 — 7,00 (m, J =7,7 Hz, 2H, Ar-H), 7,11 -7,24 (m, J =54,1 Hz, 6H, 5 Ar-
H + 4-hidroxibenzaldeido), 7,32 - 7,33 (1H, J = 2,4 Hz, 1H, 6-hidroxibenzaldeido), 8,59 (s, 1H,
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-CH=N-), 13,33 (1H, -OH). RMN *3C (CDCls, 75 MHz, 25 °C): & = 29,49 (3CHs), 31,60
(3CHs3), 34,27 (C, t-butil), 35,20 (C, t-butil), 117,90 (C, 1-hidrobenzaldeido + CH, Ar-C),
118,39 (2CH, Ar-C), 120,90 (CH, Ar-C), 121,19 (CH, Ar-C), 122,91 (CH, Ar-C), 124,79 (CH,
6-hidrobenzaldeido), 126,87 (CH, 4-hidrobenzaldeido), 127,50 (2CH, Ar-C), 128,17 (C, 3-
hidrobenzaldeido), 129,75 (2C, Ar-C + 5-hidrobenzaldeido), 149,55 (C, Ar-C), 157,84 (C, 2-
hidrobenzaldeido), 158,59 (C, Ar-C), 164,66 (CH, N=C-H). Analise elementar para
C27H31NOo>. Calculada: C: 80,76; H: 7,78; N: 3,49. Encontrada: C: 79,86; H: 7,42; N: 3,47.

H2
_Etanol
refluxo 24h

Esquema 72. Sintese do pré-ligante L4l.

4.3.5. 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2H4-O-CsHa (L5I)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L11,
iniciando com 2-fenoxietilamina (2,05 g, 14,9 mmol) e 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido
(3,51 g, 14,9 mmol) resultou em um sélido amarelo. O rendimento foi 92,0 % (5,09 g, 14,4
mmol). O pré-ligante L5 j esta descrito na literatura.88” Anélise de RMN *H (CDCls, 400
MHz, 25 °C): 8 = 1,21 (s, 9H, 3CHs3), 1,32 (s, 9H, 3CHa), 3,76 (t, 2H, CH>), 4,69 (t, 2H, CH>),
6,83 — 6,88 (m, J = 20,9 Hz, 3H, Ar-H), 7,02 - 7,03 (d, J = 2,5 Hz, 1H, 4-hidroxibenzaldeido),
7,17 —7,22 (m, J = 17,1 Hz, 2H, Ar-H), 7,28 - 7,28 (d, J = 2,5 Hz, 1H, 6-hidroxibenzaldeido),
8,34 (s, 1H, -CH=N-), 13,85 (1H, -OH). RMN **C (CDCls, 101 MHz): 5 = 29,58 (3CHz3), 31,66
(3CHs3), 34,26 (C, t-butil), 35,17 (C, t-butil), 55,47 (CH>), 57,65 (CH2), 110,41 (CH, Ar-C),
118,19 (CH, Ar-C), 120,74 (CH, Ar-C), 126,03 (CH, 6-hidroxibenzaldeido), 126,75 (CH, 1-
hidroxibenzaldeido), 126,93 (CH, 4-hidroxibenzaldeido), 128,65 (CH, Ar-C), 129,44 (CH, Ar-
C), 136,82 (C, 3-hidroxibenzaldeido), 139,97 (C, 5-hidroxibenzaldeido), 157,31 (C, 1-
hidroxibenzaldeido), 158,41 (C, Ar-C), 167,77 (CH, N=C-H). Anélise elementar para
C23H31NO2.(CH3CH20H). Calculada: C: 75,15; H: 9,33; N: 3,51. Encontrada: C: 76,15; H:
8,37; N: 3,92.
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Esquema 73. Sintese do pre-ligante L5I.

4.3.6. 2-(OH)C10HsCH-N-8-CoHsN (L61)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L11,
iniciando com 8-aminoquinolina (1,02 g, 7,07 mmol) e 2-hidroxinaftaldeido (1,22 g, 7,07
mmol) resultou em um sélido laranja. O rendimento foi 77,8 % (1,65 ¢, 5,52 mmol). O pré-
ligante L61 ja esta descrito na literatura.®® Analise de RMN H (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § =
6,90 - 6,92 (d, J = 9,5 Hz, 1H, 3-hidroxinaftaldeido), 7,26 (s, 2H, 7,8-hidroxinaftaldeido), 7,27
—7,29 (d, J=7,9 Hz, 1H, Ar-H), 7,46 — 7,53 (m, J = 31,0 Hz, 2H, Ar-H), 7,57 - 7,77 (m, J =
50 Hz, 5H, 6,9-hidroxinaftaldeido + 3 Ar-H), 8,00 — 8,01 (d, J = 8,2 Hz, 1H, 4-
hidroxinaftaldeido), 8,18 — 8,21 (dd, J = 10,0 Hz, 1H, Ar-H), 9,07 — 9,09 (dd, J = 5,9 Hz, 1H,
Ar-H), 9,28 — 9,31 (d, J = 10,9 Hz, 1H, -CH=N-), 15,98 (d, J = 10,8 Hz, 1H, -OH). *C NMR
(101 MHz, CDCls) 6 193,45 (CH, N=C-H), 181,97 (C, 2-hidrobenzaldeido), 150,38 (C, Ar-C),
(s), 147,57 (CH, Ar-C), 146,24 (CH, Ar-C), 140,02 (C, Ar-C), 139,54 (C, 10-
hidroxinaftaldeido), 139,32 (CH, 4-hidroxinaftaldeido), 136,04 (CH, Ar-C), 129,62 (C, Ar-C),
128,49 (C, 9-hidroxinaftaldeido), 126,99 - 126,48 (CH, Ar-C), 124,43 (CH, 6-
hidroxinaftaldeido), 123,77 (CH, 8-hidroxinaftaldeido), 122,44 (CH, Ar-C), 121,47 (CH, 9-
hidroxinaftaldeido), 119,32 (CH, Ar-C), 118,74 (CH, 7-hidroxinaftaldeido), 118,48 (CH, Ar-
C), 116,18 (CH, 3-hidroxinaftaldeido), 113,21 (C, 1-hidroxinaftaldeido). Analise elementar
para C20H14N20. Calculada: C: 80,52; H: 4,73; N: 9,39. Encontrada: C: 77,57; H: 5,75; N: 9,51.

HO
_Etanol
requxo 24h
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Esquema 74. Sintese do pré-ligante L6l.
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4.3.7. 2-(OH)C10HsCH-N-C2H4-NH-CeHs (L71)

Este produto foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1l,
iniciando com N-feniletilenodiamina (1,15 g, 8,43 mmol) e 2-hidroxinaftaldeido (1,45 g, 8,43
mmol) resultou em um sélido amarelo escuro. O rendimento foi 68,7 % (1,68 g, 5,79 mmol). O
pré-ligante L71 ja esta descrito na literatura.®® Anélise de RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25 °C):
d=13,54 (t, 2H, CH>), 3,83 (t, 2H, CH2), 3,95 (s, 1H, NH), 6,66 — 6,64 (d, 2H, 2 Ar-H), 6,78 —
6,75 (t, J = 7,3 Hz, 1H, Ar-H), 6,97 — 6,95 (d, J = 9,3 Hz, 1H, 3-hidroxibenzaldeido), 7,16 —
7,19 (m, 3H, 7-hidroxinaftaldeido + 2 Ar-H), 7,43 — 7,39 (ddd, J = 8,4; 7,1; 1,3 Hz, 1H, 8-
hidroxinaftaldeido), 7,64 — 7,62 (d, J = 7,1 Hz, 1H, 4-hidroxinaftaldeido), 7,72 — 7,69 (d, J =
9,3 Hz, 1H, 9-hidroxinaftaldeido), 7,78 (d, 1H, 6-hidroxinaftaldeido), 8,71 (s, 1H, -CH=N-),
14,54 (1H, -OH). RMN *3C (CDCls, 101 MHz): § = 44,17 (J = 14,5 Hz, CHy), 52,71 (CH>),
107,06 (2CH, Ar-C), 113,39 (C, 1-hidroxinaftaldeido), 118,25 (J = 13,1, 8,0 Hz, CH, Ar-C),
123,05 (CH, 3-hidroxibenzaldeido), 124,22 (CH, 7-hidroxinaftaldeido), 126,49 (2CH, 8,9-
hidroxinaftaldeido), 128,09 (CH, 6-hidroxinaftaldeido), 129,26 (J = 19,9 Hz, C, 5-
hidroxinaftaldeido), 129,66 (2CH, Ar-C), 133,52 (CH, 4-hidroxinaftaldeido), 136,98 (J = 37,7
Hz, C, 10-hidroxinaftaldeido), 146,55 (C, Ar-C), 159,31 (J = 76,6 Hz, C, 2- hidroxinaftaldeido),
174,28 (CH, N=C-H). Anélise elementar para C19H1sN-O. Calculada: C: 78,59; H: 6,25; N:
9,65. Encontrada: C: 77,57; H: 5,75; N: 9,51.

H2

NH HO

O

Esquema 75. Sintese do pré-ligante L71.
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4.3.8. 2-(OH)C10HsCH -N-CH2-CsH4-OMe (L8I)

Esse pré-ligante é inedito e foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito
para L11, iniciando com 2-metoxibezilamina (1,29 g, 9,45 mmol) e 2-hidroxinaftaldeido (1,63
g, 9,45 mmol) resultou em um sélido amarelo escuro. O rendimento foi 24,2 % (0,670 g, 2,28
mmol). Analise de RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C): & = 3,90 (s, 3H, CHz), 4,75 (s, 2H, CH>),
6,87 — 6,97 (M, J = 20,2 Hz, 3H, Ar-H), 7,20 (t, 1H, Ar-H), 7,27 — 7,34 (m, J = 28,0 Hz, 2H,
3,7- hidroxinaftaldeido), 7,41 (t, 1H, 8- hidroxinaftaldeido), 7,57 — 7,59 (d, J = 8,9 Hz, 1H, 6-
hidroxinaftaldeido), 7,64 — 7,66 (d, J = 9,3 Hz, 1H, 9- hidroxinaftaldeido), 7,80 — 7,28 (d, J =
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8,3 Hz, 1H, 4- hidroxinaftaldeido), 8,77 (s, 1H, -CH=N-), 14,45 (1H, -OH). RMN C (CDCls,
101 MHz): 6=52,12 (CHy), 55,42 (CH3), 106,33 (CH, Ar-C), 110,64 (C, 1- hidroxinaftaldeido),
117,61 (CH, 3-hidroxinaftaldeido), 120,67 (CH, Ar-C), 122,66 (C, Ar-C), 124,70 (CH, 7-
hidroxinaftaldeido), 125,56 (CH, 9- hidroxinaftaldeido), 126,11 (CH, 8- hidroxinaftaldeido),
127,91 (CH, 6- hidroxinaftaldeido), 129,39 (J = 3,4 Hz, C, 5- hidroxinaftaldeido), 129,83 (CH,
Ar-C), 134,08 (CH, 4- hidroxinaftaldeido), 137,52 (C, 10-h hidroxinaftaldeido), 157,43 (C, Ar-
C), 157,69 (C, 2- hidroxinaftaldeido), 177,72 (CH, N=C-H). IV (ATR ZnSe, cm™): 1624 (m),
1550 (f), 1351 (f), 1248 (f), 1024 (f), 832 (f), 744 (F). Andlise elementar para C19H17NO:.
Calculada: C: 78,33; H: 5,88; N: 4,81. Encontrada: C: 76,17; H: 5,42; N: 4,66.
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Esquema 76. Sintese do pré-ligante L8I.

4.3.9. 2-(OH)C10HsCH-N-CgH4-O-CsHs (L9I)

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L11,
iniciando com 2-fenoxianilina (1,20 g, 6,49 mmol) em etanol (20 mL), e 2-hidroxinaftaldeido
(1,12 g, 6,49 mmol) resultou em um sélido amarelo. O rendimento foi 72,4 % (1,59 g, 4,70
mmol). O pré-ligante L9 ja esta descrito na literatura.® Analise de RMN *H (CDCl3, 400 MHz,
25°C):6=6,97-7,12 (d, J = 62,3 Hz, 5H, 3-hidroxinaftaldeido + 4 Ar-H), 7,22 (2H, 2 Ar-H),
7,28 -7,36 (m, J= 31,3 Hz, 3H, 3 Ar-H), 7,48 (t, 2H, 7,8-hidroxinaftaldeido), 7,64 — 7,74 (dd,
J=37,9Hz, 2H, 2 Ar-H) 7,99 - 8,01 (d, J = 8,2 Hz, 1H, 6-hidroxinaftaldeido), 9,34 — 9,35 (d,
J=5,7 Hz, 1H, -CH=N-), 15,38 (1H, -OH). RMN **C (CDCls, 75 MHz, 25 °C): = 108,89 (C,
1-hidroxinaftaldeido), 118,60 (2CH, Ar-C), 118,76 (J = 9,6 Hz, CH, 3-hidroxinaftaldeido),
119,04 (CH, Ar-C), 120,12 (J = 12,9 Hz, CH, Ar-C), 123,46 (CH, Ar-C), 123,66 (J = 5,8 Hz,
CH, Ar-C), 124,55 (CH, 7-hidroxinaftaldeido), 127,09 (CH, 9-hidroxinaftaldeido), 127,16 (CH,
8-hidroxinaftaldeido), 128,25 (CH, 6-hidroxinaftaldeido), 129,51 (2CH, Ar-C), 129,99 (C, 5-
hidroxinaftaldeido), 133,47 (CH, 4-hidroxinaftaldeido), 135,68 (C, 10-hidroxinaftaldeido),
137,46 (C, Ar-C), 148,80 (C, Ar-C), 153,15 (C, Ar-C), 156,86 (C, 5-hidroxinaftaldeido), 173,17
(J = 9,4 Hz, CH, N=C-H). Analise elementar para C23H17NO>. Calculada: C: 81,40; H: 5,05;
N: 4,13. Encontrada: C: 79,99; H: 4,71; N: 4,05.
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Esquema 77. Sintese do pré-ligante L9I.

4.3.10. 2-(OH)C10HsCH-N-C2H4-O-CesH4 (L10I)

Esse pré-ligante é inédito foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito
para L11, iniciando com 2-fenoxietilamina (2,05 g, 14,9 mmol) e 2-hidroxinaftaldeido (3,51 g,
14,9 mmol) resultou em um sélido amarelo. O rendimento foi 64,7 % (1,38 g, 4,74 mmol).
Andlise de RMN H (CDCls, 400 MHz, 25 °C): § = 4,00 (t, 2H, CHy), 4,26 (t, 2H, CH>), 6,90
- 6,98 (m, J = 30,5 Hz, 4H, 3-hidroxinaftaldeido + 3 Ar-H), 7,24 - 7,29 (m, 3H, 7-
hidroxinaftaldeido + 2 Ar-H), 7,46 (t, 1H, 8-hidroxinaftaldeido), 7,62 — 7,64 (d, J = 7,1 Hz, 1H,
6-hidroxinaftaldeido), 7,69 — 7,71 (d, J = 9,3 Hz, 1H, 9-hidroxinaftaldeido), 7,91 - 7,93 (d, J =
8,4 Hz, 1H, 4-hidroxinaftaldeido), 8,92 (s, 1H, -CH=N-), 14,60 (1H, -OH). RMN 3C (CDCls,
101 MHz): & = 53,17 (CHp), 66,98 (CH2), 107,15 (2CH, Ar-C), 114,83 (C, 1-
hidroxinaftaldeido), 118,23 (CH, 3-hidroxinaftaldeido), 121,52 (CH, Ar-C), 123,02 (CH, 7-
hidroxinaftaldeido), 124,25 (CH, 9-hidroxinaftaldeido), 126,60 (CH, 8-hidroxinaftaldeido),
128,10 (CH, 6-hidroxinaftaldeido), 129,38 (C, 5-hidroxinaftaldeido), 129,72 (2CH, Ar-C),
133,68 (CH, Ar-C), 136,82 (CH, 4-hidroxinaftaldeido), 137,11 (C, 10-hidroxinaftaldeido),
158,35 (C, Ar-C), 159,86 (C, 2-hidroxinaftaldeido), 174,61 (CH, N=C-H). IV (ATR ZnSe, cm
1Y: 3017 (f), 1617 (F), 1488 (F), 1346 (m), 1235 (F), 1171 (f), 1115 (f), 829 (f), 750 (m), 687
(f). Andlise elementar para C19H17NO>. Calculada: C: 78,33; H: 5,88; N: 4,81. Encontrada: C:
77,27; H: 5,63; N: 4,76.
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Esquema 78. Sintese do pré-ligante L10l.
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4.3.11. NH2-8-CgHsN (L111)
Esse reagente foi adquirido da Sigma-Aldrich e usado sem purificagéo.

NH,

Esquema 79. Reagente L111.

4.4. SINTESE DOS COMPLEXOS DE CROMO (111)
4.4.1. Sintese dos complexos de Cr(l11) com os ligantes Bispirazolil
4.4.1.1. Sintese do CrCls{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-benzilamina} (Crl)

Esse complexo ja foi descristo na literatura® e preparado sob atmosfera de argonio,
utilizando técnicas de Schlenk. Uma solugdo do ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-
benzilamina (L1B) (0,11 g, 0,35 mmol) em THF (10 mL) foi adicionada a uma solugéo do aduto
CrClI3(THF)3 (0,12 g, 0,32 mmol) em THF (10 mL). A mistura permanceu sob agitagdo durante
3 h. No instante da adi¢do, a colora¢do da solugédo do aduto de cromo escureceu. Apds 3 minutos
de reacdo, a coloracdo passou para marrom e finalizou em verde escuro. Decorrido o tempo, o
solvente foi removido sob vécuo e o sélido resultante foi lavado com éter etilico (3 x 10 mL).
Posteriormente, o sélido foi seco sob vacuo e o complexo Cr1 foi obtido como um sélido verde,
o rendimento foi 14,0 % (0,0216 g). IV (ATR ZnSe, cm™): 2957 (m), 2923 (m), 2856 (f), 1606
(f), 1555 (m), 1471 (m), 1420 (m), 1268 (m), 1049 (F), 777 (F). HRMS-ESI [M-CI]*, calculada
para CioHzsNs *°Cly *2Cr: 445,0892 g; encontrada: 445,0887 g. Analise elementar para
C19H25CI3CrNs.2H20 Calculada: C: 44,07; H: 5,64; N: 13,52. Encontrada: C: 43,26; H: 5,25;
N: 12,18.

) I}l/\N
=N

AN
TONT *+ CrCly(THR); _ THR 257C N e
N= 3h, agitagéo | /N*Q*N\ |
L1B Chg

Crl

Esquema 80. Reagdo de complexacédo, formando Cr1l.
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4.4.1.2. Sintese do CrCls{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina} (Cr2)

Esse composto é inédito e foi preparado de acordo com o método descrito para Crl,
utilizando o ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina (L2B) (0,10 g, 0,28
mmol) em THF (10 mL) e uma solugéo do aduto CrCl3(THF)z (0,096 g, 0,26 mmol) em THF
(10 mL). O complexo Cr2 foi obtido como um s6lido marrom. O rendimento foi 13,1 % (0,0175
). IV (ATR diamante, cm™): 2162 (f), 1505 (f), 1372 (f), 1048 (f), 830 (f), 782 (f), 629 (f).
Analise elementar para C21H24Cl3CrNe.H20.C4H100 Calculada: C: 49,15; H: 5,94; N: 13,76.
Encontrada: C: 48,30; H: 4,85; N: 13,16.

N \
s
N CrCly(THF)
AN + rCls 3 THF, 25 °C
JNTNTON _ 'CIN
=N Nx 3h, agitacdo
L2B

Esquema 81. Reagdo de complexacédo, formando Cr2.

4.4.1.3. Sintese do CrCls{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-picolilamina} (Cr3)

Esse composto é inédito e foi preparado de acordo com o método descrito para Crl,
utilizando o ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-picolilamina (L3B) (0,10 g, 0,31 mmol)
em THF (10 mL) e uma solugéo do aduto CrCI3(THF)3 (0,11 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL).
O complexo Cr3 foi obtido como um so6lido marrom. O rendimento foi 73,5 % (0,09 g). IV
(ATR diamante, cm™): 2923 (ombro), 1554 (f), 1458 (f), 1412 (f), 1373 (f), 1255 (f), 1087 (f),
1050 (F), 986 (f), 791 (f), 744 (), 697 (F), 571 ().

/

=
.
SN T CkTHR): THF, 25°C /\N/\N
\ \ o .
_N N 3h, agitacéo
L3B

Esquema 82. Reagdo de complexagédo, formando Cr3.

4.4.1.4. Sintese do CrCls{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-dimetiletilenodiamina} (Cr4)
Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Crl, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-dimetiletilenodiamina (L4B) (0,23 g, 0,76 mmol)
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em THF (10 mL) e uma solucgéo do aduto de CrCI3(THF)3 (0,26 g, 0,69 mmol) em THF (10
mL) . O complexo Cr4 foi obtido como um s6lido verde. O rendimento foi 49,3 % (0,16 g). IV
(ATR ZnSe, cm™): 2954 (f), 2922 (f), 1553 (f), 1466 (F), 1418 (m), 1370 (f), 1259 (f), 1099 (f),
1052 (F), 789 (f), 687 (f).

\N/ \N/

THF, 25 °C

/N N+ CIOK(THR): 3 agiaca0 CI
—N N=
L4B

Esquema 83. Reagdo de complexacédo, formando Cr4.
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4.4.1.5. Sintese do CrCls{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoetilpiridina} (Cr5)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Crl, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoetilpiridina (L5B) (0,10 g, 0,31 mmol) em
THF (10 mL) e o aduto de CrCl3(THF)3 (0,10 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL). O complexo
Cr5 foi obtido como um sélido verde escuro. O rendimento foi 36,4 % (0,05 g). IV (ATR ZnSe,
cm™): 2929 (f), 1624 (f), 1417 (F), 1379 (f), 1283 (f), 1155 (f), 1099 (m), 1052 (F), 782 (F).
Anélise elementar para CioH26ClsCrNe.4H.O Calculada: C: 40,12; H: 6,02; N: 14,77.
Encontrada: C: 40,20; H: 5,33; N: 13,21.

B S
N~ N~
NN THF, 25 °C

. NNy  +  CrCly(THF); N/\Na\N
—N N= 3h, agitacédo N Y
L5B 70 N
cl
Cr5

Esquema 84. Reacdo de complexacdo, formando Crb5.

4.4.1.6. Sintese do CrCls{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-metoxibenzilamina} (Cr6)
Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Crl, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-metoxibenzilamina (L6B) (0,11 g, 0,33 mmol) em
THF (10 mL) e o aduto CrCl3(THF)3 (0,11 g, 0,30 mmol). O complexo Cr6 foi obtido como
um sélido verde escuro. O rendimento foi 86,4 % (0,13 g). IV (ATR diamante, cm™): 1624 (m),

93



1550 (f), 1351 (f), 1248 (f), 1024 (f), 832 (m), 744 (F). Analise elementar para
C20H27CI3CrNs0.H20.C4H100 Calculada: C: 47,73; H: 6,51; N: 11,60. Encontrada: C: 47,32;
H: 5,98; N: 10,73.

o
FANTN THF, 25°C /\N/\
7 N NDNTN 4+ Crely(THR), \ N
=N N= 3h, agitagéo
Cré

Esquema 85. Reagdo de complexacdo, formando Cr6.

4.4.2. Sintese dos complexos de Cr(l11) com os ligantes imina-fenolato
4.4.2.1. Sintese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-8-CoHsN} (Cr7)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Crl, utilizando o
ligante 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-8-CoHeN (L11) (0,10 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL) e 0
aduto CrCl3(THF)3 (0,099 g, 0,27 mmol) em THF (10 mL), entretanto o tempo reacional foi de
12 h. O complexo Cr7 foi obtido como um sélido marrom escuro. O rendimento foi 11,3 %
(0,017 g). HRMS-ESI [C2sH3s5Cl.CrN2O2 + H]*, calculada para CasHssN202 *°Cly ®2Cr:
554,1559 g; encontrada: 554,1553 g. IV (ATR diamante, cm™): 3154 (f), 3089 (f), 2954 (f),
2861 (f), 1591 (f), 1506 (m), 1396 (f), 1317 (f), 1312 (f), 1078 (f), 1033 (f), 832 (F), 779 (F),
731 (m).

/
N THF, 25 °C N
+ CI’C|3(TH F)3 - / \CI
12h, agitacé@o N
\ o)

L1l : Cr7

Esquema 86. Reagdo de complexacédo, formando Cr7.

4.4.2.2. Sintese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2Hs-NH-CsHs} (Cr8)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o
ligante 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2Hs-NH-CeHs (L21) (0,21 g, 0,58 mmol) em THF (10 mL)
e 0 aduto CrCl3(THF)3 (0,19 g, 0,53 mmol) em THF (10 mL). O complexo Cr8 foi obtido como
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um sélido marrom. O rendimento foi 29,0 % (0,084 g). IV (ATR ZnSe, cm™): 2954 (F), 1624
(m), 1450 (f), 1164 (f), 748 (f), 685 (f). HRMS-ESI [M+H]*, calculada para Cz7HaoN202 *Cl,
%2Cr: 546,1872 g; encontrada: 546,1866 g. IV (ATR diamante, cm™): 2954 (F), 1624 (m), 1450
(f), 1164 (f), 748 (f), 685 (f).

THF, 25 °C
CrCl3(THF);

/
~ N
/\/N + (\
HN 12h, agitacdo ﬁ?ﬁﬂ
HO D
[:::T cl
O

L2

Cr8

Esquema 87. Reagdo de complexacdo, formando Cr8.

4.4.2.3. Sintese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-CH2-CsH4-OMe} (Cr9)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o
ligante 3,5-tBu-2-(OH)CgH2CH-N-C2Hs-N-CH2-CgH4-OMe (L3I) (0,20 g, 0,57 mmol) em THF
(10 mL) e o aduto CrCl3(THF)3 (0,19 g, 0,52 mmol) em THF (10 ml). O complexo Cr9 foi
obtido como um sélido marrom. O rendimento foi 53,3 % (0,15 g). IV (ATR ZnSe, cm™): 2954
(F), 2857 (f), 1656 (m), 1594 (f), 1458 (f), 1243 (m), 1020 (f), 870 (f), 750 (f).

. O
THF, 25 °C N

C

L3I

D
+
o~ HO

CrClg(TH F)3

12h, agitacdo

WYo)
Cl

<

crg

Esquema 88. Reacdo de complexacédo, formando Cr9.

4.4.2.4. Sintese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-CsHs-O-CsHs} (Cr10)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o
ligante, 3,5-tBu-2-(OH)CeH2CH-N-CsH4-O-CsHs (L41) (0,10 g, 0,25 mmol) em THF (10 mL)
e 0 aduto CrClI3(THF)3 (0,089 g, 0,24 mmol) em THF (10 mL). O complexo Cr10 foi obtido
como um solido marrom claro. O rendimento foi 12,7 % (0,018 g). IV (ATR diamante, cm™):
2946 (f), 1620 (f), 1481 (f), 1210 (F), 1156 (F), 1017 (f), 853 (f), 744 (m).
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~
N THF, 25 °C
+  CrCly(THF);

o) HO 12h, agitagéo
@ L4l

Esquema 89. Reacdo de complexacédo, formando Cr10.

Cri0

4.4.2.5. Sintese do CrCIl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2Hs-O-CsH4} (Crll)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o
ligante 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2Hs-O-Ce¢Ha4 (L5I) (0,10 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL) e
0 aduto CrCI3(THF)3 (0,098 g, 0,26 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicéo, a coloragéo
da solucdo do aduto de cromo mudou da cor roxa para marrom claro. O complexo Crl11 foi
obtido como um sélido marrom claro. O rendimento foi 11,4 % (0,016 g). IV (ATR diamante,
cm™): 1636 (F), 1596 (m), 1539 (f), 1516 (f), 1477 (m), 1340 (f), 1297 (m), 1191 (m), 1006 (f),
832 (f), 735 (f).

o~ +  CICly(THF), _ THF.25°C

HO 12h, agitacao

L5l

Crl]

Esquema 90. Reacdo de complexacédo, formando Crll.

4.4.2.5. Sintese do [CrCI2{[NH2-8-CoHsN]2}]CI (Cr12)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o
ligante 8-aminoquinolina (0,11 g, 0,75 mmol) em THF (10 mL) e o aduto CrCl3(THF)3 (0,25 g,
0,68 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicéo, a coloracdo da solucao do aduto de cromo
mudou da cor roxa para verde. O complexo Crl2 foi obtido como um solido verde. O
rendimento foi 57,0 % (0,133 g). O monocristal de Cr12 foi obtido através da recristalizacdo de
uma solucdo concentrada de Cr12 em acetonitrila com lenta evaporacdo a temperatura ambiente.
HRMS-ESI [C1sH15CI2CrN4 + H]*, calculada para C1sH1sN4 %Cl2 52Cr: 410,0157 g; encontrada:
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410,0152 g. IV (ATR diamante, cm-t): 3187 (f), 3094 (f), 3055 (), 2923 (f), 2318 (), 2286 (f),
1566 (f), 1503 (m), 1397 (f), 1318 (m), 1147 (f), 1078 (f), 837 (F), 760 (F), 667 (f).

+

—

NH, N N )

+  CrCIy(THF); 20 mL MeCN (seco) AN or
\ N 25 °C, 12h, agitacio N} Cl

H2H2N

L11l

- — Crl2

Esquema 91. Reagdo de complexacédo, formando Cr12.

4.5. SINTESE DOS COMPLEXOS DE NIQUEL (1)
4.5.1. Sintese dos complexos de Ni(ll) com os ligantes Bispirazolil
4.5.1.1. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-benzilamina} (Nil)

Esse complexo foi preparado de acordo com a literatura.*® Sob atmosfera de argénio e
utilizando técnicas de Schlenk, uma solucdo do ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-
benzilamina (L1B) (0,10 g, 0,31 mmol) em THF (10 mL) foi adicionada gota a gota, em banho
de gelo, a uma solucdo de NiBr2(DME) (0,091 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL). No instante da
adicdo, a coloracdo da solucdo do aduto de niquel mudou de rosa para verde musgo. A mistura
permaneceu sob agitacdo durante 3h, a temperatura ambiente. Decorrido o tempo, o0 solvente
foi evaporado e o solido foi lavado com éter etilico (3 x 10 mL) e seco sob vacuo. O complexo
Nil foi obtido como um sélido verde escuro. O rendimento foi 41,2 % (0,0657 g). IV (ATR
diamante, cm): 3243 (ombro), 2971 (f), 2915 (f), 2861 (f), 1631 (f), 1554 (m), 1471 (f) 1391
(), 1295 (f), 1264 (f), 1110 (m), 1048 (m), 973 (f), 793 (f), 744 (F), 708 (F), 625 (m). Andlise
elementar para C19H25Br2NsNi.2H>0. Calculada: C: 39,48; H: 5,06; N: 12,12. Encontrada: C:
39,28; H: 4,50; N: 11,50.

A~ THF, 25 °C

/"N” "NT UNTY| +  NiBry(DME) — 7 N
—N N= 3h, agitacao =N

N
, A
L1B \;@

BY  Br i1

S
NN
N=<

Esquema 92. Reacgédo de complexacédo, formando Nil.
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4.5.1.2. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina} (Ni2)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina (L2B) (0,10 g, 0,28 mmol) em THF
(10 mL) e uma solugdo de NiBr2(DME) (0,081 g, 0,26 mmol) em THF (10 mL). No instante da
adicdo, a coloracdo da solucdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para verde claro. O
complexo Ni2 foi obtido como um sélido verde claro. O rendimento foi 14,8 % (0,0227 g). IV
(ATR diamante, cm™): 3019 (f), 2949 (f), 2827 (f), 1599 (f), 1558 (m), 1509 (m), 1461 (m),
1386 (m), 1265 (f), 1104 (f), 1030 (m), 976 (f), 832 (m), 785 (F), 721 (f), 561 (f).

X
~
N
THF, 25 °C NN N
/ \ + NiBr,(DME) : 7L W N
3h, agitagéo /N\@/N\
8/ Br Ni2

Esquema 93. Reacdo de complexacédo, formando Ni2.

4.5.1.3. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-picolilamina} (Ni3)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-picolilamina (L3B) (0,11 g, 0,34 mmol) em THF (10
ml) e o aduto NiBr,(DME) (0,097 g, 0,31 mmol) em THF (10 mL). No instante da adi¢éo, a
coloracéo da solucdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para verde claro. O complexo Ni3
foi obtido como um sélido verde claro. O rendimento foi 29,2 % (0,0498 g). IV (ATR diamante,
cm™): 3313 (ombro), 2955 (f), 2907 (f), 1623 (f), 1558 (F), 1463 (m), 1389 (m), 1256 (f), 1104
(f), 1048 (F), 976 (f), 785 (f), 744 (m), 705 (F), 617 (m), 536 (f). Andlise elementar para
C18H24Br2NgNi. Calculada: C: 39,82; H: 4,46; N: 15,48. Encontrada: C: 39,03; H: 4,45; N:
14,77.

= = |
\ \N
/\ /\ THF, 250C NN
N \ + NiBry(DME) 7 N NN
3h, agitacéo =N NS
L3B )
Br Br Ni3j

Esquema 94. Reacgédo de complexacédo, formando Ni3.
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4.5.1.4. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-dimetiletilenodiamina} (Ni4)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-dimetiletilenodiamina (L4B) (0,11 g, 0,36 mmol)
em THF (10 mL) e o aduto NiBr2(DME) (0,11 g, 0,33 mmol) em THF (10 mL). No instante da
adicdo, a coloracdo da solucdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para verde claro. O
complexo Ni4 foi obtido como um solido verde. O rendimento foi 24,3 % (0,0416 g). IV (ATR
ZnSe, cm™): 2984 (f), 2922 (f), 2882 (f), 2834 (f), 1554 (m), 1466 (F), 1417 (f), 1386 (f), 1282
(m), 1035 (m), 1004 (m), 829 (f), 798 (f). Anélise elementar para CisH28BraNsNi. Calculada:
C: 36,75; H: 5,40; N: 16,07. Encontrada: C: 35,78; H: 5,26; N: 15,49.

/
\

N N

THF, 25 °C N N
/ \ + NiBry(DME) . 7 D
3h, agitacdo =N N~

Br/ /’Br

Esquema 95. Reagédo de complexacédo, formando Ni4.

S

Ni4

4.5.1.5. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoetilpiridina} (Ni5)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoetilpiridina (L5B) (0,11 g, 0,33 mmol) em
THF (10 mL) e o aduto NiBr2(DME) (0,092 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL). No instante da
adicdo, a coloracdo da solucdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para verde claro. O
complexo Ni5 foi obtido como um sélido verde claro. O rendimento foi 85,0 % (0,141 g). IV
(ATR ZnSe, cm™): 2961 (f), 2914 (f), 2859 (f), 1601 (f), 1553 (m), 1418 (m), 1276 (m), 1044
(F), 1013 (m), 782 (F). Anélise elementar para C19H26Br.NeNi.H20.EtO. Calculada: C: 42,56;
H: 5,90; N: 12,95. Encontrada: C: 42,11; H: 5,50; N: 12,18.

| AN
NI~
N N /\

N” N7 N THF, 25 °C
//N N\\ + NiBr,(DME) >

L5B

/\
3h, agitacdo \® /
o’

Br Ni5

Esquema 96. Reacgédo de complexacédo, formando Ni5.
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4.5.1.6. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-metoxibenzilamina} (Ni6)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-metoxibenzilamina (L6B) (0,11 g, 0,30 mmol) em
THF (10 mL) e o aduto NiBr2(DME) (0,083 g, 0,27 mmol) em THF (10 mL). No instante da
adicdo, a coloragdo da solugdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para amarelo claro. O
complexo Ni6 foi obtido como um sélido amarelo claro. O rendimento foi 48,2 % (0,0744 g).
IV (ATR ZnSe, cm™): 2961 (f), 2841 (f), 1601 (f), 1553 (m), 1466 (F), 1393 (f), 1235 (F), 1115
(m), 1013 (F), 878 (f), 758 (F).

O O

THF, 25 °C /\N N
/ )+ NiBr,OME) — YU
3h, agitagéo L SN
’Br Ni6

Esquema 97. Reacdo de complexacédo, formando Ni6.

4.5.1.7. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-feniletilenodiamina} (Ni7)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]- feniletilenodiamina (L7B) (0,10 g, 0,29 mmol) em
THF (10 mL) e o aduto NiBr2(DME) (0,091 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL). No instante da
adicdo, a coloragdo da solucdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para marrom claro. O
complexo Ni7 foi obtido como um so6lido marrom claro. O rendimento foi 10,1 % (0,0171 g).
HRMS - ESI [M+H]"*, calculada para C2sH2sN20 %Br *8Ni: 497,0738 g e encontrada: 497,0733
g. IV (ATR diamante, cm™): 3325 (F), 2957 (f), 1598 (F), 1487 (m), 1367 (f), 1044 (f), 794 (f),
752 (m), 692 (m).

NH

/ /\HN/\ THF, 25 oC / N/\HN/\N \
+ NiBr,(DME) — ! '
3h, agitacdo /N\@)/N\

B Br N7

Esquema 98. Reacgédo de complexacédo, formando Ni7.
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4.5.1.8. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-fenoxianilina} (Ni8)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, utilizando o
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-fenoxianilina (L8B) (0,11 g, 0,25 mmol) em THF
(10 mL) e o aduto NiBr2(DME) (0,078 g, 0,25 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicéo,
a coloracdo da solugdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para azul claro. O complexo Ni8
foi obtido como um sélido azul claro. O rendimento foi 11,9 % (0,0186 g). IV (ATR diamante,
cm™): 3333 (F), 1579 (f), 1556 (m), 1463 (m), 1230 (m), 1187 (f), 1112 (f), 1042 (f), 972 (f),
753 (f), 692 (f), 623 (f).

THF, 25 °C /NN NN

N \ + NiBro(DME)

3h, agitacéo =N AN=

L8B 7

Br Br

Ni8

Esquema 99. Reacdo de complexacdo, formando Ni8.

4.5.1.9. Sintese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-metoxibenzilamina} (Ni9)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, a partir do
ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]- metoxibenzilamina (L6B) (0,13 g, 0,38 mmol) em
THF (10 mL) e o aduto NiCl,.6H>0 (0,083 g, 0,35 mmol) em THF (10 mL). No instante da
adicéo, a coloracdo da solugdo mudou da cor verde para amarelo claro. O complexo Ni9 foi
obtido como um sélido amarelo claro. O rendimento foi 52,3 % (0,0876 g). IV (ATR diamante,
cm): 2946 (ombro), 2830 (ombro), 1552 (f), 1495 (f), 1458 (m), 1396 (f), 1270 (f), 1242 (m),
1117 (f), 1016 (m), 877 (f), 760 (F).

o 8
THF, 25 °C NN N
/ N+ NiCLEH0 7 N NN
3h, agitacdo /N\®/N\
af o N9

Esquema 100. Reagdo de complexagéo, formando Ni9.
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4.5.2. Sintese dos complexos de Ni (11) com os ligantes imina-fenolato
4.5.2.1. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-8-C9oHsN} (Ni10)

Esse composto ja esta descrito na literatura.31378492 Nesse trabalho o complexo Ni10
foi preparado de acordo com o método descrito para Nil, entretanto o tempo reacional foi de
12 h, utilizando o ligante 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-8-C9HsN (L11) (0,10 g, 0,28 mmol) em
THF (10 mL), o qual foi adicionado gota a gota, em banho de gelo, e o aduto NiBr2(DME)
(0,083 g, 0,27 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicéo, a coloracdo da solugdo do aduto
de niquel mudou da cor rosa para vermelho escuro. O complexo Nil0 foi obtido como um
sélido “vermelho rosado”. O rendimento foi 12,4 % (0,0166 g). HRMS - ESI [M+H]", calculada
para C2sH2sN20 8°Br *8Ni: 497,0738 g e encontrada: 497,0733 g. IV (ATR diamante, cm™):
3214 (m), 3163 (f), 3120 (f), 2957 (f), 2863 (f), 1589 (f), 1504 (F), 1375 (m), 1075 (m), 1042
(m), 898 (m), 829 (m), 784 (m), 597 ().

z THF, 25°C N
+ NiBry(DME)

12h, agitacdo

L1l Ni10)

Esquema 101. Reacdo de complexacdo, formando Nil0.

4.5.2.2. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2Hs-NH-CsHs} (Nill)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil0, utilizando o
ligante 3,5-tBu-2-(OH)CeH2CH-N-C2Hs-NH-CsHs (L21) (0,10 g, 0,30 mmol) em THF (10 mL)
e 0 aduto NiBro(DME) (0,087 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL). No instante da adi¢do, a
coloracéo da solugdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para marrom. O complexo Nill foi
obtido como um s6lido marrom. O rendimento foi 65,2 % (0,0903 g). HRMS - ESI [M+H]",
calculada para C23H32N.O ®Br %8Ni: 489,1051 g e encontrada: 489,1046 g. IV (ATR diamante,
cm™): 3333 (ombro), 3128 (m), 2949 (m), 2898 (f), 2872 (f), 1610 (F), 1528 (f), 1434 (f), 1325
(), 1179 (f), 1068 (f), 760 (f), 692 (f). Andlise elementar para Cz3Hz1BrN2NiO.7H-0.
Calculada: C: 44,83; H: 7,36; N: 4,55. Encontrada: C: 44,26; H: 5,75; N: 5,07.
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N/
HN/\/ N/

_ THF, 25 °C
HO + NiBr,(DME)
12h, agitacdo NH

L2l Br

Nill
>

Esquema 102. Reacdo de complexacdo, formando Nill.

4.5.2.3. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2H4-N-CH2-CsHs-OMe} (Nil2)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil0, utilizando o
ligante 3,5-tBu-2-(OH)CgH2CH-N-C2Hs-N-CH2-CgH4-OMe (L3I) (0,11 g, 0,31 mmol) em THF
(10 mL) e o aduto NiBr2(DME) (0,090 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicéo,
a coloracdo da solugédo do aduto de cromo mudou da cor rosa para marrom claro. O complexo
Nil2 foi obtido como um sélido marrom claro. O rendimento foi 42,8 % (0,0615 g). HRMS -
ESI [M+H]*, calculada para C23Hz1NO2 8Br %8Ni: 490,0892 g e encontrada: 490,0886 g. IV
(ATR diamante, cm™): 3308 (ombro), 2957 (f), 1607 (m), 1453 (f), 1248 (f), 1025 (f), 752 (f),
616 (f).

N . THF, 25 °C
+ NiBr,(DME) _
o~ HO 12h, agitagéo

L3l

Nil2

Esquema 103. Reacdo de complexacdo, formando Nil2.

4.5.2.4. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-CsH4-O-CesHs} (Nil3)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil0, utilizando o
ligante 3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-CsHs-O-Ce¢Hs (L41) (0,10 g, 0,25 mmol) em THF (10 mL) e
0 aduto NiBr2(DME) (0,074 g, 0,24 mmol) em THF (10 mL). No instante da adic¢ao, a coloragéo
da solucdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para marrom claro. O complexo Nil3 foi
obtido como um solido amarelo escuro. O rendimento foi 13,1 % (0,0168 g). HRMS - ESI
[M+H]*, calculada para C27H31NO, ®Br *8Ni: 538,0892 g e encontrada: 538,0886 g. IV (ATR
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diamante, cm™): 3419 (ombro), 3308 (ombro), 2966 (f), 1607 (m), 1478 (f), 1256 (f), 1102 (f),
752 (f), 613 (f).

~
N
. THF, 25 °C
+ NiBr,(DME)

HO
o 12h, agitacéo
O

Esquema 104. Reacdo de complexacdo, formando Nil3.

Nil3

4.5.2.5. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2Hs-O-CsHa} ((Nil4)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil0, utilizando o
ligante 3,5-tBu-2-(OH)CgH2CH-N-C2H4-O-CsH4 (L51) (0,10 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL)
e 0 aduto NiBro(DME) (0,084 g, 0,27 mmol) em THF (10 mL). No instante da adi¢do, a
coloracdo da solucéo do aduto de niquel mudou da cor rosa para amarelo. O complexo Nil4 foi
obtido como um sélido marrom claro. O rendimento foi 14,5 % (0,0193 g). HRMS - ESI
[M+H]"*, calculada para C2sH31NO, ®Br *8Ni: 490,0892 g e encontrada: 490,0886 g. IV (ATR
diamante, cm™): 3333 (ombro), 3222 (ombro), 2966 (f), 1624 (m), 1462 (f), 1248 (m), 1044 (f),
872 (f), 804 (f), 752 (f).

’
o ™>N THF, 25 °C
+ NiBry,(DME
i HO 2 ) 12h, agitacao
L5I

Esquema 105. Reacdo de complexagéo, formando Nil4.

4.5.2.6. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2Hs-O-CsHa} ((Nil5)

Esse composto foi preparado de acordo com o metodo descrito para Nil0, utilizando o
ligante 2-(OH)C1oHsCH-N-8-CoHsN (L61) (0,11 g, 0,36 mmol) em THF (10 mL) e o aduto
NiBr2(DME) (0,11 g, 0,34 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicdo, a coloragdo da
solucgéo do aduto de niquel mudou da cor rosa para laranja escuro. O complexo Nil5 foi obtido
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como um sélido laranja escuro. O rendimento foi 96,2 % (0,144 g). HRMS - ESI [M+H]",
calculada para C20H14N20 8°Br %8Ni: 434,9643 g e encontrada: 434,9638 g. IV (ATR diamante,
cmY): 3051 (ombro), 1624 (f), 1563 (F), 1502 (f), 1427 (f), 1340 (m), 1275 (m), 1212 (f), 1042
(F), 827 (F), 778 (m), 564 ().

7 O THF, 25 °C N O
+ NiBr,(DME
2 ) 12h, agitacé@o N ,@ Q
HO N\ /
/" Br

L6l Nil5

Esquema 106. Reacdo de complexac¢do, formando Nil5.

4.5.2.7. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2Hs-O-CsHa4} ((Ni16)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil0, utilizando o
ligante 2-(OH)C10HeCH-N-C2Hs-NH-Ce¢Hs (L71) (0,10 g, 0,36 mmol) em THF (10 mL) e o
aduto NiBrz(DME) (0,10 g, 0,34 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicao, a coloragao
da solucéo do aduto de niquel mudou da cor rosa para verde escuro. O complexo Nil16 foi obtido
como um sélido verde escuro. O rendimento foi 59,1 % (0,0860 g). HRMS - ESI [M+H]",
calculada para C1gH1sN.O ®Br %8Ni: 426,9956 g e encontrada: 426,9951 g. IV (ATR diamante,
cm™): 3051 (f), 2964 (f), 2932 (), 1624 (F), 1487 (m), 1222 (f), 966 (f), 830 (f), 745 (m), 692
(f). Analise elementar para C19H17BrN2NiO.6H20. Calculada: C: 42,57; H: 5,45; N: 5,23.
Encontrada: C: 41,95; H: 4,06; N: 5,18.

Y, ay,
HN THF, 25 °C N

+ NiBry(DME) (’
HO 12h, agitacéo HLN N

L7l @ Br
Ni16

Esquema 107. Reagdo de complexacdo, formando Nil6.

4.5.2.8. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2H4-O-CesHa} ((Nil7)
Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil0, utilizando o
ligante 2-(OH)C10HeCH -N-C2H4-N-CH2-C¢H4-OMe (L8I) (0,13 g, 0,44 mmol) em THF (10
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mL) e o aduto NiBr,(DME) (0,13 g, 0,42 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicéo, a
coloracdo da solucdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para verde escuro. O complexo
Nil17 foi obtido como um sélido verde escuro. O rendimento foi 93,0 % (0,167 g). HRMS - ESI
[M+H]*, calculada para C1sH17NO2 8°Br *®Ni: 427,9796 g e encontrada: 427,9791 g. IV (ATR
diamante, cm™): 3333 (F), 3222 (f), 2718 (f), 2648 (f), 1651 (m), 1618 (F), 1572 (m), 1426 (m),
1241 (F), 1017 (m), 829 (m), 743 (F).

—
N O : THF, 25°C
+ NiBry(DME)
o~  HO 12h, agitacéo

L8l

Nil7

Esquema 108. Reacdo de complexagéo, formando Nil7.

4.5.2.9. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2H4-O-CsHa} ((Ni18)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil0, utilizando o
ligante 2-(OH)C10HeCH-N-CgHs-O-CeHs (L9I) (0,12 g, 0,35 mmol) em THF (10 mL) e 0 aduto
NiBr.(DME) (0,10 g, 0,34 mmol) em THF (10 mL). No instante da adigdo, a coloracdo da
solucdo do aduto de niquel mudou da cor rosa para marrom claro. O complexo Nil8 foi obtido
como um s6lido marrom claro. O rendimento foi 90,7 % (0,146 g). HRMS - ESI [M+H]",
calculada para C23H17NO, ®Br %8Ni: 475,9796 g e encontrada: 475,9791 g. IV (ATR diamante,
cm™): 3326 (m), 3077 (f), 1615 (F), 1487 (m), 1350 (m), 1248 (f), 1205 (f), 837 (f), 743 (f).

/
N
(o]
+ NiBr,(DME) THF, 25°C

0 HO
12h, agitacdo
Lol

Esquema 109. Reacdo de complexagéo, formando Nil8.
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4.5.2.10. Sintese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)CsH2CH-N-C2H4-O-CsHa4} ((Ni19)

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Nil0, utilizando o
ligante 2-(OH)C10HsCH-N-C2H4-O-CgH4 (L101) (0,091 g, 0,31 mmol) em THF (10 mL) e 0
aduto NiBr2(DME) (0,091 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL). No instante da adicéo, a coloragdo
da solugéo do aduto de niquel mudou da cor rosa para “marrom esverdeado”. O complexo Nil9
foi obtido como um sélido verde. O rendimento foi 36,1 % (0,0458 g). HRMS - ESI [M+H]",
calculada para C1gH17NO, ®Br %Ni: 427,9796 g e encontrada: 427,9791 g. IV (ATR diamante,
cm™): 3308 (F), 1624 (m), 1487 (f), 1354 (f), 1230 (m), 1044 (f), 832 (f), 743 (m), 692 (f), 503

(f).
()

) :
o > + NiBry(DME) THF, 25 °C
@ HO 12h, agitacéo
L10l

Esquema 110. Reacdo de complexagéo, formando Nil9.

Ni19)

4.6. PROCEDIMENTO GERAL DE OLIGOMERIZACAO DE ETILENO

As reacdes de oligomerizacdo foram realizadas no reator Parr 4843 de 100 mL de parede
dupla de ago inoxidavel (Figura 1) equipado com agitacdo mecanica, controle interno de
temperatura e alimentacdo continua de etileno. O reator Parr foi deixado a 120 °C por 5 h na
estufa antes do uso, e entdo resfriado sob vacuo por 50 min. O catalisador foi pesado sob
atmosfera inerte, utilizando camara de luvas. Foram adicionadas quantidades apropriadas de
tolueno (42 mL) e cocatalisador Metilaluminoxano (MAO), respectivamente no reator.
Posteriormente 0 mesmo foi colocado para aquecer até a temperatura de reacdo desejada
(temperatura padréo para Cr: 80 °C; temperatura padréo para Ni: 30°C). Com a temperatura
estavel, adicionou-se o catalisador (suspensdo ou solugdo em 8 mL de tolueno) no reator. O
reator foi pressurizado. A presséo de 20 bar e agitagdo de 500 rpm foram mantidas constantes.
Os padrdes de tempo de reacdo utilizados foram de 15 minutos e 20 minutos para Cr e Ni,
respectivamente. Atingido o tempo de reacgéo, o reator foi resfriado a -70 °C e despressurizado.
O produto foi analisado quantitativamente por cromatografia gasosa (CG), utilizando
cicloexano como padréo interno. Ao produto restante foi adicionado 1 mL de etanol acidificado
(HCI 1 %).
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Figura 1. Reator Parr 4843.

4.7. ANALISE DOS PRODUTOS
4.7.1. Anédlise dos Oligbmeros

Os oligdbmeros formados foram analisados quantitativamente por cromatografia gasosa
(CG), no instrumento Agilent 7890A (Figura 2), o qual contém uma coluna capilar Petrocol HD
(metil silicone, 100 m de comprimento, 0,25 mm i.d., espessura do filme de 0,5 um), o
instrumento operou a 36 °C durante 15 min e, em seguida, realizado aquecimento de 5 °C/min
até 250 °C, utilizando detector FID (Flame lonization Detector) com EPC (Electronic
Pneumatics Control); cicloexano foi usado como padrdo interno. As temperaturas do injetor e

do detector foram fixadas em 250 °C e 300 °C, respectivamente.

Figura 2. Cromatdgrafo Agilent 7890A.

4.7.2. Caracterizacdo dos Polimeros
4.7.2.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Através do DSC, foram determinadas as temperaturas de fusdo (Tm), temperatura de
cristalizacdo (T¢) e indice de cristalinidade () dos polimeros obtidos utilizando um calorimetro

diferencial modelo DSC 2010, da TA Instruments. Os termogramas foram obtidos, sob fluxo de
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nitrogénio de 50 £ 5 mL/min, submetendo-se as amostras, as quais pesavam entre 5a 8 mg, a
um aquecimento inicial até 40 °C. A seguir procedeu-se a varredura inicial, com aquecimento
até 180 °C a uma taxa de 10 °C/min. Ap0s seguiu-se o resfriamento controlado, a uma taxa de
10 °C/min até 40 °C, seguida de uma nova varredura a 10 °C/min até 180 °C. Desta forma,
realizaram-se dois ciclos de 40 até 180 °C, sendo que o primeiro foi feito para eliminar residuos
cristalinos, bem como toda a histdria térmica anterior.

Os valores da temperatura de fuséo e cristalizacdo foram obtidos apds a segunda corrida
de aquecimento (Twm2). Atraves do ponto minimo da curva calorimétrica pode-se determinar a
temperatura de fusdo do polimero. Os pontos da linha de base que delimitaram as &reas
integradas foram arbitrados em cada caso. Os indices de cristalinidade () das amostras foram
calculados, relacionando-se as entalpias por unidade de massa da amostra e de um padréo de
polietileno 100 % cristalino, referido na literatura, de acordo com a equacao:

x= AH¢/AH¢x 100 (eq. 3.1)

Onde y ¢ o indice de cristalinidade, AHs ¢ o calor de fusdo (area da curva endotérmica) e AHs

é o calor de fusdo de um padréo de polietileno 100 % cristalino (286,6 J/g).%

4.7.2.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H e 3C)

A técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear foi empregada para
identificar e quantificar as possiveis ramificagdes presentes na cadeia polimérica do polietileno
obtido nas reacdes de oligomerizacio. Para Galland et al.** a espectroscopia de RMN de alta
resolucdo € uma técnica que proporciona um maior nimero de informacoes, tanto qualitativas
guanto quantitativas, sobre a microestrutura dos polimeros. Os ultimos desenvolvimentos na
técnica permitem realizar estudo dos polimeros tanto em solucédo, gel ou no estado sélido. Ela
é amplamente utilizada na caracterizacdo de copolimeros de etileno e no estudo da taticidade
do propileno. Pela andlise 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 monémeros presentes, a maneira como estdo distribuidos e quantifica-
los. Os resultados obtidos através da andlise quantitativa auxiliam na compreensdo do
mecanismo de polimerizacao, além disso como a distribuicdo dos produtos obtidos influencia
nas propriedades térmicas, viscosas e mecénicas.®® Os espectros RMN de H e '3C foram
obtidos em um espectrdmetro Varian Inova 400 operando a 25 °C. Os deslocamentos quimicos
foram mostrados em ppm vs. SiMey, e determinados por referéncia a partir dos picos de solvente

residual.

109



5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. SINTESE E CARACTERIZAQAO DE PRE-LIGANTES BISPIRAZOLIL
CONTENDO GRUPOS DOADORES NITROGENADOS E OXIGENADOS

A classe de ligantes tridentados do tipo bispirazolil (N,N,N) foi sintetizada por uma

reacdo de condensacdo entre uma amina primaria e o 1-hidroxi-3,5-dimetilpirazol como
descrito no Esquema 111. Os pré-ligantes foram preparados com rendimentos variando de baixo
a moderado (16 — 48 %).

R
PO SNTS
J~N"""OH DCE/MeCN 7y NN NN
LOHNTR 42 R 7 dias

-2H0 1B R =-CH,-CgHs L5B: R = ~(CHy),-CsHaN
L2B: R = -CgHgN L6B: R = -CH,-(CgHg4)-OCHs
L3B: R =-CH,-CsH;N  L7B: R = -(CHa)»-NH-CgHs
L4B: R = -(CHy),-N(CHs), L8B: R = -(CgHz)-OCgHs

Esquema 111. Reacdo de sintese dos pré-ligantes bispirazolil, L1B a L8B.

Os pré-ligantes bispirazolil mostraram ser estaveis quando armazenados por longo
tempo na presenca de luz e temperatura ambiente, sendo sollveis em solventes organicos
polares. Os pré-ligantes L2B, L5B, L6B e L8B ndo estdo descritos na literatura. Os resultados
da anélise elementar (C, H e N) dos pré-ligantes sintetizados concordam com os valores tedricos
calculados, conforme Tabela 1.

Tabela 1. Valores calculados e experimentais para as analises elementares dos pré-ligantes L1B
- L8B.

Calculado (%0) Experimental (%)
C H N C H N
L1B CigH25Ns 70,56 7,79 21,65 70,72 7,34 21,56
L2B C21H24Ns 69,97 6,71 23,32 70,58 5,96 22,37

L3B Ci8H24Ns.H20 63,13 7,65 24,54 64,20 6,94 24,93
L4B Ci6H2sNs.H20 59,60 9,38 26,06 59,17 8,65 25,80
L5B Ci9H26N6.H20 64,02 7,92 23,58 64,41 7,71 24,23

L6B CzoH27NsO 67,96 7,70 19,81 66,71 7,61 19,65

L7B CaoH2gNs. H20 64,84 8,16 22,68 66,26 7,52 21,47

L8B 73,69 6,53 14,32 73,05 6,13 14,45
C24H27N50.(C12H1:NO)

Os resultados da analise elementar C, H, N mostraram que os pré-ligantes L3B, L4B,
L5B e L7B apresentam uma molécula de agua presente na amostra analisada. Enquanto que
para o pre-ligante L8B, foi possivel observar a presenca de fenoxialinia de partida, alem do pre-
ligante L8B formado.
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O pré-ligante L1B foi descrito pela primeira vez por Malachowski et al.® em 1989,
onde descrevem a sintese e caracterizacdo desse pré-ligante, e a complexacdo do mesmo ao
Cu(BF4)2.6H20, a fim de avaliar a reatividade destes complexos em relagdo a oxidagdo do
catecol. Posteriormente, em 2008, nosso grupo de pesquisa®, desenvolveu o complexo de
niquel (1) baseado no ligante L1B, NiCl2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-benzilamina}.
Este foi ativo e seletivo na oligomerizagdo do etileno. Os pré-ligantes L1B e L2B foram
preparados com baixos rendimentos (33 e 22 %, respectivamente), através da reagdo de
condensacdo envolvendo uma amina primaria com o 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol, nas
temperaturas de 30 e 40 °C, respectivamente, durante 7 dias. A sintese dos pré-ligantes L1B e
L2B seguiu o procedimento ja descrito pelo nosso grupo®, utilizando como solvente o 1,2-
dicloroetano. Entretanto a partir dessa rota sintética ndo obteve-se o produto puro, restando
pirazol de partida o qual foi removido apds sublimacdes a vacuo e 60 °C.

O procedimento utilizado para preparar os pré-ligantes L3B - L5B, seguiu um método
descrito na literarura®®, com o objetivo de obter um maior rendimento na sintese desses pré-
ligantes. Dessa forma, o solvente 1,2-dicloroetano foi substituido por acetonitrila. A acetonitrila
foi tratada com pentdxido de fésforo, e mantida sob argdnio para minimizar a quantidade de
moléculas de agua presentes no meio reacional. Estas moléculas podem deslocar o equilibrio
quimico da reacdo, desfavorecendo a formacéo do produto. Os pré-ligantes L6B - L8B foram
preparados seguindo um procedimento similar ao descrito para L3B%%, entretanto a sintese foi
realizada em acetonitrila sem qualquer tratamento para remoc¢do de moléculas de agua.
Provavelmente este fato afetou os rendimentos obtidos.

Os espectros de infravermelho dos pré-ligantes possibilitaram observar a presenca dos
principais grupos funcionais das moléculas. Na Figura 3, é ilustrado o espectro na regido do

infravermelho para o pré-ligante L2B, os demais espectros podem ser visualizados no Anexo 1.
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Figura 3. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm™) L2B.

De acordo com Zerbi e col.%, os compostos de pirazol com diferentes substituintes
apresentam alguns picos referentes as vibragoes de grupos CHs, CH, C-N caracteristicos dessas
moléculas. A absor¢do em 2979 cm™ indica o estiramento simétrico e assimétrico de grupos
CHs e CHz. A banda de absorcdo que caracteriza a ligagdo C=N para esse ligante aparece em
1519 cm, enquanto que a absor¢do em 1575 cm™, do respectivo pré-ligante, confirma a
presenca de estrutura aromatica (v C=C, Ar-H). Além disso, foi possivel observar bandas de
absorgdo em torno de 1383 e 1310 cm™, a essas bandas pode ser atribuida & vibracdo do anel
pirazol ou a deformacéo do CHs. E, por fim, as absorcdes em torno de 976 — 608 cm™ para estes
pré-ligantes indicam vibragdes fora do plano dos grupos CH (v C-H, Ar-H) arométicos. Na
Tabela 2 estdo descritas as principais bandas de absorcdo (cm+) observadas nos espectros de

infravermelho para os compostos L1B — L8B.
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Tabela 2. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas nos espectros de infravermelho para
0s compostos L1B — L8B.
L1B L2B L3B L4B L5B L6B L7B L8B

vs.as (NH) 3386 3208 3312
vs.as (CH) 2968 3014 2945 3145 3069 3033 3056
vs,as (CH2) 2015 2979 2926 2866 2922 2922 2922 2922
vs,as (CH3) 2856 2915 2870 2818 2866 2859 2850 2908
2771
v (C=N) 1555 1575 1683 1554 1585 1594 1673 1608
1519 1588 1555 1555 1594 1513
1555
v (C=C) 1454 1477 1419 1458 1425 1450 1497 1450
1420 1422 1418
J (CHs) 1369 1310 1373 1371 1371 1379 1370 1212

1310 1225 1308 1314 1314

oip (C=C-H) 1069 1118 1118 1027 1117 1099 1187 1164
964 976 975 972 981 981 1140 1099

1029
Vas (C'O'C) 1243 1275
vs (C-O-C) 1027 1027
oop (C=C-H) 745 815 760 774 773 750 741 870
694 785 687 742
746 678

608
v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, dip = deformacéo no

plano; dop = deformacéo fora do plano.

Para o novo pré-ligante, da classe bis(pirazolil), desenvolvido nesse trabalho - L5B a
analise do espectro na regido do infravermelho possibilitou observar a presencga dos principais
grupos funcionais na molécula, como IV (ATR ZnSe, cm™): 3398 (ombro), 3216 (ombro), 2922
(m), 2866 (f), 1585 (f), 1553 (F), 1425 (F), 1371 (m), 1314 (f), 1117 (m), 981 (f), 773 (F). As
absorcBes em 3145, 2922 a 2866 cm™ indicam o estiramento simétrico e assimétrico de grupos
CHs e CHa. A banda de absorcéo que caracteriza a ligagcdo C=N para esse ligante aparece em
1555 cm, enquanto que a absorcdo em 1585 cm™, do respectivo pré-ligante, confirma a
presenca de estrutura aromatica (v C=C, Ar-H). A banda de absor¢do em 1425 cm! caracteriza
a flexdo de grupos CHz. As bandas de absor¢do em torno de 1371 e 1314 cm™ podem ser
atribuidas a vibracdo do anel pirazol ou a deformacdo do CHs. Assim como, as bandas de
absorcdo em torno de 981 e 773 cm™ para estes pré-ligantes indicam vibragdes fora do plano

dos grupos CH (v C-H, Ar-H) aromaticos.
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Também foram observadas as principais bandas de absorc¢ao dos grupos funcionais para
L6B, através da analise na regido do infravermelho, como em 1555 cm™ caracterizando a
ligacdo C=N, em 1243 cm vibrago caracteristica da ligacdo C-O e em 750 cm™ vibragdes
fora do plano dos grupos CH (v C-H, Ar-H) aromaticos.

Os espectros de RMN de H indicaram a formacéo do pré-ligante L2B, principalmente
pelo desaparecimento do pico em torno de 2,26 ppm atribuido ao H do grupo OH, e o
deslocamento dos singletos relativos ao CH na posicéo 4 do anel pirazol e CH2. Também foi
possivel observar o deslocamento dos picos 5,41 ppm (s, 4H, CH>) e 5,83 ppm (s, 2H, 4-
pirazol), Figura 4, para 5,61 ppm (s, 4H, CH>) e 5,77 ppm (s, 2H, 4-pirazol) quando formou o
pré-ligante L2B, Figura 5.

VH NMR (400 MHz, CDCL)E 583 (. TH). 3.41(x, 7H). 234(z, 3H). 225 5. 1H, 2 20(s, 1)
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Figura 4. Espectro de RMN H do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol.
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Figura 5. Espectro de RMN H do pré-ligante L2B.

Os espectros de RMN de *3C possibilitaram observar, principalmente, o deslocamento
do pico em torno de 70,06 ppm em campo alto para 58,26 ppm, o qual caracteriza o carbono
secundario —CHo, indicando a formacé&o do pré-ligante L2B. Nas Figuras 6 e 7 sdo apresentados
os espectros de RMN C do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol e L2B, respectivamente.

C HMR (75 MEE, cdek) § 14852 (s), 14000 (3), 106.21(s), 10415 (5), T012(s). 13 14(5), 10.77(3).
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Figura 6. Espectro de RMN 3C do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol.
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Figura 7. Espectro de RMN 3C do pré-ligante L2B.

A analise de RMN *H para o L5B, possibilitou observar os principais picos 4,91 ppm
(s,4H, CH2) e 5,77 ppm (s, 2H, CH, 4-pirazol). Assim como, para os pré-ligantes L6B, em 4,90
(s, 4H, CH>) e L8B, singleto em 5,75 (s, 2H, CH, 4-pirazol).

Os espectros de RMN de 3C mostraram, principalmente, o deslocamento do pico em
torno de 70,06 ppm relativo ao carbono —CHz, para 65,71 ppm no caso do pré-ligante L5B, para

64,71 ppm no caso do pré-ligante L6B, para 58,25 ppm no caso do pré-ligante L8B.

5.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE Cr (111) CONTENDO
LIGANTES BISPIRAZOLIL CONTENDO GRUPOS DOADORES NITROGENADOS
E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZACAO DO ETILENO
5.2.1. Sintese e caracterizacdo dos complexos de cromo (111) com os ligantes bispirazolil
(Cr1-Cro6).

A reacdo do ligante bispirazolil (L1B-L6B) com 1 equiv. de [CrCl3(THF)s] em THF
durante 3 h, a temperatura ambiente, promoveram a formacéo dos complexos Crl — Cr6, 0s

quais apresentaram-se como solidos verdes ou marrons (Esquema 112).
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Esquema 112. Sintese dos complexos de cromo (111) (Cr1-Cr6) contendo ligantes bispirazolil.

Os complexos Crl e Cr2 foram obtidos em baixos rendimentos de 14,0 e 13,1 %,
respectivamente, devido provavelmente a dificuldade de precipitar os mesmos durante as
lavagens com éter etilico. Por outro lado, os complexos Cr3 - Cr6 foram obtidos em
rendimentos de moderado a alto (36,4 - 86,4 %). Estes complexos apresentam moderada
solubilidade em solventes organicos, como hidrocarbonetos de baixa polaridade (tolueno e
benzeno), entretanto sdo sollveis em solventes polares (diclorometano, tetrahidrofurano e
acetonitrila).

Os resultados da andlise elementar (CHN) para Cr1, Cr2, Cr5 e Cr6 mostraram que 0s
valores calculados (tedricos) e os obtidos (experimentais) se aproximam, conforme descritos
no item 4.4.1. No entanto, 0s mesmos apresentam moléculas de agua presentes nas amostras,
as quais podem ser atribuidas a instabilidade destes complexos (alta sensibilidade ao Oz e
propriedades higroscopicas). Além disso, Cr2 e Cr6 contém em suas amostras éter etilico,
provavelmente devido a secagem insuficiente dos compostos. Para os demais catalisadores de
Cr(111) ndo foram realizadas andlises elementares, devido a indisponibilidade do equipamento.
Entretanto, a evidéncia das estruturas dos complexos sdo os deslocamentos das bandas de
absorcdo referente aos estiramentos da ligacdo C=Nar, conforme serd mostrado na Tabela 3.
Além disso, acreditamos que ha formacdo dos respectivos complexos ap0Os avaliacdo dos
mesmo nas reacgdes de oligomerizagéo do etileno, considerando que aduto de cromo utilizado
nesse trabalho (CrClsTHF3) apresenta atividade catalitica menor, do que as obtidas com os
complexos estudados. Por se tratar de espécies de Cr(lll) paramagnéticas, ndo foi possivel
realizar analises de ressonancia magnética nuclear.

Para a comprovacao da formag&o da estrutura do complexo Crl, o mesmo também foi
analisado por espectrometria de massas de alta resolugdo com ionizagdo por eletrospray. A
regido correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de alta resolucdo (HRMS-ESI)
para o complexo Crl estd demonstrado na Figura 8 (espectro de massa completo encontra-se
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no Anexo). O espectro de massa apresentou um pico molecular [M-CI]*, correspondente a
espécie [CioH25Ns *Cl, *2Cr]*, com fragmentos de massa e padréo isotdpico correspondentes.
No espectro evidencia-se principalmente o pico em m/z = 445,0887, o qual representa o
complexo Crl (HRMS-ESI [M-CI]*, calculada para CigHzsNs Cl, %2Cr: 445,0892 g;
encontrada: 445,0887 g).
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Figura 8. HRMS-ESI [M-CI]* para o complexo Cr1.

Para os demais complexos, Cr2 — Cr6, ndao foraml realizadas andlises por

=}

espectrometria de massas de alta resolucdo com ionizacdo por electrospray, devido a
indisponibilidade do equipamento. Tentativas de obtengdo de monocristais dos complexos
foram realizadas, sem sucesso.

Através da analise dos espectros na regido do infravermelho do ligante bis[(3,5-dimetil-
1-pirazolil)metil)]-benzilamina} (L1B) e do complexo CrCl{Bis[(3,5-dimetil-1-
pirazolil)metil)]-benzilamina} (Crl). Foi possivel observar os deslocamentos na bandas dos

principais grupos funcionais, conforme ilustra as Figura 9.
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Figura 9. Espectro de Infravermelho do pré-ligante L1B e do complexo Crl.
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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 s&o
caracterizadas como uma das mais importantes e informativas, sendo assim listadas na Tabela
3.

Tabela 3. Principais bandas de absorgdo (cm™) observadas nos espectros de infravermelho para
os complexos Crl — Cr6 e os pré-ligantes L1B — L6B.

Ligante v(c=ny (cm™) Complexo vic=ny (cm™ Av (cm™)
L1B (1555) Crl (1606) 51
L2B (1575) Cr2 (1505) 70
L3B (1588) Cr3 (1554) 34
L4B (1554) Cr4 (1553) 1
L5B (1589) Cr5 (1624) 35
L6B (1589) Cr6 (1551) 38

A frequéncia de estiramento v(C=N) referente aos grupos C=N aromaticos, presentes
no pirazol. Foi observada em 1589 cm™ para o pré-ligante L6B, no entanto sofre um
deslocamento para 1551 cm™ no complexo Cr6 (Figura 10), sugerindo que o ambiente
eletronico/quimico foi modificado devido a coordenacao do grupo pirazol ao centro metélico.
Geralmente uma maior forca de ligacdo € esperada para os 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
ligagdo.2* Os espectros de infravermelho possibilitaram confirmar que na amostra de cada
complexo estd presente o ligante.?* Os espectros de infravermelho dos demais ligantes e

precursores cataliticos encontram-se em Anexo.
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Figura 10. Espectro de Infravermelho do pré-ligante L6B e do complexo Cr®6.

5.2.2. Reacdes de oligomerizacédo do etileno utilizando os complexos Cr1-Cr6

As reacdes de oligomerizacdo do etileno a partir dos complexos Crl - Cr6 foram
investigadas em tolueno e na presenca de metilaluminoxano (MAO — 5% em peso total de Al)
como cocatalisador. Estudos iniciais realizados na temperatura 80°C, 20 bar de etileno, 15 min
e razdo molar Al/Cr = 300 mostraram que estes sistemas cataliticos sdo ativos na
oligomerizacao e/ou polimerizagdo do etileno. Com base nos resultados de multiplos ensaios,
a frequéncia de rotacéo (FR) foi determinada quando a diferenca destes esteve na faixa de 10%.
As frequiéncias de rotacdo (FRs) obtidas variaram entre 12,7 e 27,2 (mol C2Has)/(mol Cr)-h. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Reag6es de oligomerizagdo do etileno utilizando os complexos Crl - Cr6.2

Distribuicio de Oligbmeros (% massa)®

) Total
FRC Ca Ce Cs Cio Olig. PE
Entr. Cat. Cio+ produto
(10%-hY) (a-Cs) (a-Ce) (0-Cs) (a-Cio) (%) (%)
(mg)
1 185 200 179 140
crl 272 206 969 31 1960
(91,1) (97,6) (97,3) (96,7)
) 195 201 184 149
cr2 158 271 480 520 2290
(85,7) (93,2) (925) (92,0)
3  c¢r3 - - - - - ; . 100 311
4 crad - - - - - - - - -
S cr3e - - - - - ] - 100 333
6 197 216 196 164
crd 127 227 776 224 1160
(82,4) (939) (931) (827
T crs - - - - - - - 100 268
8  cr6 - - - - - - - 100 930

2Condices reacionais: tolueno = 100 mL; [Cr]= 10,0 + 0,5 umol; Pereno= 20 bar; T = 80°C, cocatalisador = MAO;
Al/Cr = 300, tempo de reagdo = 15 min. ® C,, quantidade de olefinas com n atomos de carbono em oligbmeros
(determinada por CG); ¢ FR = mol de etileno convertido por mol de Cr por hora (determinado quantitativamente
por CG). ¢ T = 100°C. ¢ Al/Cr = 600.

Comparando as atividades obtidas utilizando os complexos Cr1-Cr6, observa-se uma
forte influéncia do grupo ligado ao &tomo de N em ponte sobre atividade catalitica e sobre a
distribuicdo dos produtos. Neste caso, os complexos Crl e Cr4 produziram predominantemente
oligbmeros (96,9 e 77,6 %, respectivamente), enquanto Cr3, Cr5 e Cr6 produziram
exclusivamente polimeros. Particularmente, no caso do pré-catalisador Cr2 observa-se uma
proporcao equivalente na producéo de oligdmeros (48%) e de polimero (52%).

Como apresentado na Figura 11, os complexos Cr2 e Cr4 apresentam menores
frequéncias de rotacdo com relacdo ao Crl (compare entradas 1, 2 e 6, Tabela 4). Estes
resultados sugerem uma possivel interacdo dos grupos doadores (Cr2: quinolina; Cr4:

dimetilamina) com o atomo de cromo, a qual aumenta a densidade eletronica ao redor do centro
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metalico, e assim desfavorece a coordenacdo do etileno. Por outro lado, ndo se pode descartar
o efeito estérico destes grupos doadores que podem acarretar um maior impedimento estéreo

ao redor do centro metalico, dificultando também a coordenacgdo das moléculas de etileno.

30 27,2
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15,8
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FR (103 h?)
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(]

Crl Cr2 Crd

Figura 11. Frequéncias de rotacéo utilizando os complexos Crl, Cr2 e Cr4.
Ao compararmos os complexos Crl, Cr2 e Cr4 observa-se que a presenca de diferentes
grupos doadores provocam uma pequena influéncia na seletividade para producdo de

oligbmeros, como mostra a Figura 12.
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Figura 12. Influéncia do tipo de catalisador na distribuicdo dos produtos (80 °C, 20 bar,
Al/Cr = 300).

A distribuicdo de oligbmeros para os complexos Crl, Cr2 e Cr4 seguem o

comportamento de Schulz-Flory, o qual é caracterizado pela constante k que representa a
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probabilidade da propogacéo da cadeia (k = taxa de propagacao/((taxa de propagacao) + (taxa
de transferéncia de cadeia)) = (mol de Cn +2)/(mol de Cp)).>” Os valores de k neste contexto
foram determinados pela razdo molar Cg/Cs, para os produtos obtidos a partir do complexo Crl
esse valor foi de 0,67, enquanto que para o complexo Cr2 o valor de k foi 0,69, e para o
complexo Cr4 o valor de k foi igual a 0,68. Na Figura 13, é possivel observar que o precursor
catalitico Crl produz fragdes relacionadas a produgdo de buteno-1, hexeno-1, octeno-1 e
deceno-1, decaindo gradativamente a seletividade para olefinas superiores, demonstrando uma
distribuicdo de nameros de carbono, uma tipica distribuicdo geométrica (Shulz-Flory). Os
valores obtidos para k indicam uma seletividade levemente maior para fragdes mais leves, com

menor numero de carbono, ou seja, 0s complexos Crl, Cr2 e Cr4 sdo mais seletivos para Ce

do que para Cs.
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Figura 13. Cromatograma ilustrativo a partir do complexo Cr1.

Pinheiro et al.®3, trabalhando com complexo de cromo baseado em ligantes pirrol-imina-
amina, observaram que para determinado complexo contendo o pirrol ndo substituido, a reacao
catalitica produziu uma distribuicdo ndo seletiva de oligbmeros. Ententato, os autores também
observaram que ao introduzir um grupo terc-butila ligado ao pirrol, o resultado da reacdo
catalitica (sob as mesmas condicGes reacionais) foi a producdo predominante de polimero. Os
autores acreditam que essa mudanca na seletividade dos produtos possa estar relacionada a
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natureza das espécies ativas, em especifico, ao estado de oxidagdo do cromo, ou seja, Cr'"!
responsavel pela formagcéo de polimeros e as espécies ativas Cr'' desencadeiam a formagéo ndo
seletiva de oligdbmeros.

Como mencionado anteriormente, os complexos Cr3, Cr5 e Cr6 produzem
exclusivamente polimeros (entradas 3, 7 e 8, Tabela 4), sugerindo uma possivel coordenacao
tetradentada do ligante ao centro metélico, utilizando o heteroatomo presente no substituinte do
nitrogénio central. Esse tipo de coordenacdo, aumenta a densidade eletronica doada ao metal,

influenciando a espécie ativa formada, nesse cado Cr'", e determinando a producdo exclusiva

de polimeros com uso dos complexos Cr3, Cr5 e Cr6.

5.2.2.1. Caracterizacdo dos polimeros por DSC obtidos nas reacfes dos precursores

cataliticos com o etileno

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 também polimeros como produtos da reacdo. As propriedades térmicas dos
polimeros obtidos pelos sistemas Cr1-Cr6 foram avaliadas através de medidas de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC). Os dados obtidos, tais como temperatura de fusdo (Tm),
temperatura de cristalizacdo (T¢) e grau de cristalinidade () estdo apresentados na Tabela 5.

A fusdo é uma transicdo de primeira ordem, caracteristica dos polimeros semicristalinos.
Esta transicdo ocorre sempre em uma faixa de temperatura, devido a distribuicdo do tamanho
das regides cristalinas presentes nas macromoléculas. A temperatura na qual desaparece
totalmente a cristalinidade é referida como ponto de fusdo do polimero e corresponde,
aproximadamente, ao maximo do pico de fusdo na curva DSC. O comportamento da fusao € de
grande importancia na processabilidade dos polimeros.®

Ja, o grau de cristalinidade que pode ser atingido em uma determinada temperatura de
cristalizacéo, ira4 depender da regularidade estrutural da cadeia e da massa molar. A introdugéo
de unidades estruturais ndo cristalizveis na cadeia ira ocasionar uma reducdo no grau de

cristalinidade.
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Tabela 5. Resultados de DSC correspondentes aos polietilenos produzidos com os complexos
Crl1-Cr6.

o Cat Tm(’C)  Tc(°C)  Tm(®C)  T(°C) (%) (%)
(1° pico)  (1°pico)  (2°pico)  (2°pico)  (1°pico)  (2° pico)
9 Crl 65 64 119 109 8 15
10 cr2 130 114 38
11 Cr3 129 117 9
12 Cr3* 132 115 47
13 Cr4 71 66 124 114 15 22
14 Cr5 134 118 5
15 Cré 129 118 38

“[AI/[Cr] = 600

Os polietilenos produzidos nas reacdes apresentaram temperaturas de fusdo (Tm) no
intervalo de 65 °C a 134 °C com cristalinidade () variando entre 5 % - 47 %. Os materiais
poliméricos obtidos com os complexos Crl e Cr4 apresentaram dois picos relativos a
temperatura de fusdo (Tm) (entradas 9 e 13, Tabela 5). Por outro lado, o produto obtido com o
complexo Cr2 (entrada 10, Tabela 5) apresentou Tm de 130 °C, a qual é caracteristica de
polietileno de alta densidade. No entanto este material apresentou cristalinidade baixa (38 %).
Os complexos Cr3, Cr5 e Cr6 produziram PEs com temperaturas de fusdo acima de 128 °C,
entretanto com baixos graus de cristalinidade. No caso do polimero produzido a partir do
precursor Cr3, esse valor foi aumentado quando a razdo molar Al/Cr passou de 300 para 600
(entradas 11 e 12, Tabela 5), a quantidade de MAO pode estar influenciando no mecanismo de
reacdo e, consequentemente, no produto formado. As curvas de DSC estdo apresentadas na

Figura 14.
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Figura 14. Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos com os complexos Crl
- Cr6.

5.2.2.2. Caracterizacdo dos polimeros obtidos nas reacdes dos complexos com o etileno por
RMN He BC

Os sistemas cataliticos de Cr/MAO além de serem ativos na oligomerizagéo do etileno
produzem como produto de reacdo uma fracdo insoltvel. Na Figura 14 é possivel verificar que 0s
produtos sélidos obtidos nas reacfes de oligomerizacdo apresentam mais de uma temperatura de
fusdo para os sistemas Crl/MAO e Cr4/MAOQO. Portanto, a técnica de Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear foi empregada para identificar e quantificar as possiveis
ramificaces presentes na cadeia polimérica do polietileno obtido nas rea¢Ges de oligomerizagéo.
A Figura 15 mostra o espectro de RMN *H obtido para a amostra polimérica produzida a partir

do complexo Crl.
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Figura 15. Espectro de RMN *H (expandido) correspondente ao PE produzido com o
complexo Crl.

Na Tabela 6 é possivel verificar as atribuicdes definidas para cada pico presente no
espectro de RMN H.
Tabela 6. Atribui¢des e deslocamentos quimicos para a-olefinas através da analise de RMN *H

correspondente ao PE produzido com o complexo Crl.

Entr N° do pico Deslocamento  Multiplicidade AtribuicGes
Quimico (ppm)
16 1 0,91 S - CHs
17 2 1,35 S - (CH2 -)n
18 3 2,04 d -CH2-CH=
19 4 4,93 -5,03 t CH2=
20 5 5,81 m CH=

A massa molecular numérica média (Mn), a qual € definida com sendo a massa molar
de todas as cadeias dividido pelo nimero total de cadeias (média numérica)®® foi obtida usando

a média das integrais correspondendo a um préton da a-olefina:%*

liaolefing) = (1a/2 + 14/2 + 15)/3 = (1,33/2 + 0,90/2 + 0,28) = 0,465
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A integral correspondente ao total de H é dada pelo pico principal de prétons (12) e oitos
hidrogénios que estdo separados a partir desse pico, relativo as ressonancias 1, 3, 4 e 5. Assim:

Iotair = I2 + 8 l(Ho-olefinag) = 100 + 3,72 = 103,72

ITotain/ l(Ho-olefina) corresponde ao numero total de protons na a-olefina. A massa
molecular da a-olefina pode ser obtido a partir do produto do nimero de CHa presentes e a
massa de CH: (14g). Como séo 2H em cada CH>, para obter o nimero de unidades metilénicas
presentes, 0 niumero de protons deve ser dividido por 2, entdo M é:

Mn = (ITotaii/ | Ho-olefing))/2 X 14 = (103,72/0,465)/2 x 14 = 1.561,38 g/mol

Através da analise do espectro de RMN 3C foi possivel observar a auséncia do pico
referente a ramificacdo (entre 38 a 40 ppm), ou seja, a auséncia do carbono terciario (brBn),

como ilustra a Figura 16.
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Figura 16. Espectro de RMN 3C correspondente ao PE produzido com o complexo

Cril.

E possivel analisar melhor as atribuicBes na Figura 17 com o espectro expandido de
RMN %3C,
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Figura 17. Espectro de RMN 13C (expandido) correspondente ao PE produzido com o
complexo Crl.

Também foram observados picos em 114,15 e 139,11 ppm referente aos carbonos nCy,

e (n — 1)C,, respectivamente. A Figura 18 mostra cada atribuicdo e sua respectiva posi¢do na

cadeia correspondente a a-olefina.

1 2 3 4 5paran6 n-5n4n3n2nln

CH3CH2CH2CH2 CH2CH2CH2CH2CH:CH2

Figura 18. Atribuigoes para a-olefina correspondente ao PE produzido com o complexo
Crl.

Na Tabela 7 sdo mostradas as atribuicdes para cada deslocamento quimico a partir da
analise de RMN *3C, observados nas Figuras 16 e 17.
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Tabela 7. Atribui¢des e deslocamentos quimicos para a-olefinas atraves da analise de RMN

13C correspondente ao PE produzido com o complexo Cr1.

Entr. N° do pico Deslocamento Atribuicdes
Quimico (ppm)

21 | 13,97 1Cn

22 I 22,83 2Cn

23 " 29,30 (n—3)Cn
24 \Y 29,41 (n—4)Cn
25 \% 29,56 4C,

26 VI 29,76 (n—5)Cn
27 VIl 30,00 5 para (n—6)Cn
28 VIl 32,16 3Cn

29 IX 33,90 (n—2)Cy
30 X 114,15 nCn

31 XI 139,11 (n—1)Cn

A Massa Molecular Numérica Média (My) foi calculada seguindo o procedimento
descrito por Galland e col.®*, usando a analise de RMN *C. O valor do M, obtido foi cerca de
872 g.mol™* para o PE produzido a partir do precursor Cr1, como demostra as equacdes abaixo:

lic=(u+ lvin+ 1x)/3=(1,19+259+1,92)=1,9

Itotar = (hn + hv + Iv + Ty + i+ lvi) + 6 X lic = (1,21 + 1,34 + 1,65 + 2,79 + 100) + 6
x1,9=118,39

Mn = (Itotan/l1c) X 14 = 118,39/1,9 x 14 = 872,35 g/mol

A anélise dos espectros de RMN H e *C indicam que o produto polimérico gerado pelo
sistema Cr1/MAO ndo é polietileno ramificado e sim olefinas pesadas lineares com
terminac@es vinilicas, portanto sdo essencialmente a-olefinas pesadas. Este tipo de produto ja
foi descrito na literatura para complexos de Cr(111).2%° Os valores de massa molecular numérica
média, calculadas por analise dos espectros de RMN H e RMN 3C, caracterizam a formacao
de oligoetilenos de baixo peso molecular, conforme estudos realizados por Pinheiro et al.®®
quando determinaram valores de My, através de analise de RMN *H e 3C, para o produto solido
obtido a partir de catalisador de cromo baseado em ligantes pirrol-imina-amina, o qual também
apresentava dois picos de Tm. Nesse caso, 0s autores relataram que, aparentemente, o efeito

estérico do ligante ndo é suficiente para impedir o crescimento de cadeia, e que a
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eletrodeficéncia do cromo facilita a B-eliminagao frente ao crescimento de cadeia. Este fato
ocasiona um rapido processo de transferéncia de cadeia e produz cadeias poliméricas de baixo
peso molecular com tamanhos diferentes. Desta forma, sugerimos que 0 mesmo efeito acontece
com os complexos Crl e Cr4, ou seja, se hd formacéo de cadeias poliméricas de baixo peso
molecular com tamanhos diferentes, hd formacdo de mais de um sitio ativo durante a reacdo
catalitica. Por outro lado, no caso das fragdes solidas obtidas a partir dos complexos Cr2, Cr3,
Cr5 e Cr6, promoveram a formacao de polimeros lineares com uma tnica T, €, relativamente,

baixa cristalinidade.

5.3. SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE Ni (II) CONTENDO
LIGANTES BISPIRAZOLIL FUNCIONALIZADOS GRUPOS DOADORES
NITROGENADOS E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZAC}AO DO ETILENO
5.3.1. Sintese e caracterizacdo dos complexos de niquel (I1) com os ligantes bispirazolil
(Nil - Ni9)

A rota geral de sintese para os complexos de Ni(ll) contendo os ligantes bis(pirazolil)
funcionalizados com grupos doadores é apresentada no esquema (Esquema 113). A reacdo dos
pré-ligantes L1B — L8B com 1 equiv. de NiBr2(DME) em THF, a temperatura ambiente por 3h
promoveram a formacdo dos complexos (Nil — Ni9) como sélidos verdes, com rendimentos
variando entre 15% e 85%. Esses complexos mostraram moderada solubilidade em solventes
organicos hidrocarbonetos de baixa polaridade, como tolueno e benzeno. No entanto, foram

sollveis em solventes polares, como diclorometano, tetrahidrofurano e acetonitrila.

)~ NANAN

7 NNCNTN L Nixy(DME) THF //N ; 1{1\\
—N NES 25 9C, 3h \@/
%

Nil: R = -CH,-CgHs; X = Br

Ni2: R = -CgHgN; X = Br

Ni3: R = -CH,-C5HyN; X = Br

Ni4: R = '(CH2)2'N(CH3)2; X=Br
Ni5: R = -(CH,),-CsHyN; X = Br
Ni6: R = 'CHZ'(C6H4)'OCH3; X =Br
Ni7: R = -(CH,),-NH-(CgHs); X = Br
Ni8: R = -(CgH,)-O(CgHs); X = Br
Ni9: R = -CH,-(CgH,4)-OCH3; X = Cl

Esquema 113. Reacdo de sintese dos complexos de niquel baseados na unidade bispirazolil,
Nil a Ni9.
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Os complexos Nil — Ni9 foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho (1V) e analise elementar (Nil, Ni3, Ni4 e Ni5). Os resultados da analise elementar
(CHN) sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores calculados e experimentais para as analises elementares dos complexos Nil,
Ni3, Ni4 e Ni5.

Calculado (%) Experimental (%0)
C H N C H N
Nil-2H20 39,48 5,06 12,12 39,28 4,50 11,50
Ni3 39,82 4,46 15,48 39,03 4,45 14,77
Ni4 36,75 5,40 16,07 35,78 5,26 15,49
Ni5-H20-Et20 42,56 5,90 12,95 42,11 5,50 12,18

Né&o foi possivel realizar analise elementar para os complexos Ni2, Ni6, Ni7, Ni8 e Ni9.
Todavia, para os complexos Ni3 e Ni4, os teores calculados e os obtidos se aproximam
indicando a formacdao de espécies do tipo [NiBr2L]. O complexo Nil possui duas moléculas de
agua presentes, que podem ser atribuidas ao fato destes complexos serem higroscopicos. Ja o
complexo Ni5, possui uma molécula de 4&gua e uma de éter etilico, provavelmente decorrentes
do processor de purificagdo/lavagem durante a preparacdo do complexo, conforme descrito no
item 4.5.1.5.

Os espectros na regido do IV dos complexos Nil — Ni9 apresentam bandas caracteristicas
dos ligantes. Tomando-se como exemplo 0s espectros na regido do infravermelho do ligante L4B
e do complexo Ni4, é possivel observar pequenos deslocamentos nas bandas dos principais
grupos funcionais, conforme ilustra a Figura 19.
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Figura 19. Espectros na regido do infravermelho do ligante L4B e do complexo Ni4.
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A banda de absor¢do em 2945 cm™ atribuida ao CH aromatico, bem como as bandas em
2866, 2818 e 2771 cm™ referente ao estiramento simétrico e assimétrico do CH, sofreram
deslocamento para 2984, 2922, 2882 e 2834 cm?, respectivamente apos a coordenacéo de L4B
ao centro metalico. A banda observada em 1035 cm™ para o Ni4 e em 1027 cm™ para o L4B,
refere-se a deformacgé&o angular do CH no plano. Os espectros de infravermelho para os demais
precursores cataliticos encontram-se em Anexo. Na Tabela 9 é possivel visualizar os
deslocamentos referente a bandas de vibracdo da ligagdo C=N entre o pré-ligante e o complexo

catalitico.

Tabela 9. Banda de estiramento C=N presente nos complexos Nil — Ni9 e os pré-ligantes L1B

— L8B. v = estiramento

Ligante vc=n) (cm™) Complexo vic=n) (cm™ Av (cm™)
L1B (1555) Nil (1554) 1
L2B (1519) Ni2 (1500) 10
L3B (1555) Ni3 (1558) 3
L4B (1554) Ni4 (1555) 1
L5B (1589) Ni5 (1601) 12
L6B (1589) Ni6 (1601) 12
L78B (1597) Ni7 (1598) 1
L8B (1608) Ni8 (1579) 29
L6B (1589) Ni9 (1552) 37

5.3.2. Reagdes de oligomerizacao do etileno utilizando os complexos Nil — Ni9

As reacOes de oligomerizacdo do etileno utilizando os complexos Nil — Ni9 foram
efetuadas em tolueno a 30°C, utilizando MAO (5% em peso total de Al) como cocatalisador,
20 bar de etileno, 20 min e razdo molar Al/Ni = 300. Os resultados sdo apresentados na Tabela
10. As condigdes de reagdo realizadas a 30°C, 20 bar de etileno sdo similares a estudos

anteriores do nosso grupo de pesquisa.*34°
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Tabela 10. Resultados das reac6es de oligomerizacao do etileno utilizando os complexos Nil,
Ni2, Ni7 e Ni8.2

Olig. FR® Seletividade (%)°
Entr. Cat 3.1 -
(9) (10°-h™) Cs a-C4  cis-C4  trans-Cs  o-Cs
32 Nil 0,46 51 97,3 89,5 5,0 2,8 2,7
33 Ni2 0,61 6,7 98,2 89,5 53 3,5 1,8
34 Ni7 0,27 3,0 94,4 84,0 5,2 5,2 5,6
35 Ni8 0,26 2,8 97,7 90,5 2,8 4.4 2,3

2 Condigdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni*?] = 10,0 + 0,5 pmol, P(etileno) = 20 bar, MAO como cocatalisador,
Al/Ni = 300, t = 20 min. ® Frequéncia de Rotagdo: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado
guantitativamente por Cromatografia Gasosa. ¢ C,, quantidade de olefinas com n atomos de carbono em

oligbmeros; a-Cy, quantidade de alceno terminal na fracdo; C,, quantidade determinada por CG.

Os complexos Nil, Ni2, Ni7 e Ni8 mostraram-se ativos na oligomerizacéo do etileno
com frequéncias de rotacio (FRs) variando entre 2,8 a 6,7 x 10% (mol de CzH4)/(mol de Ni).h e
resultando na producdo quase exclusiva de butenos. Por outro lado, os complexos Ni3, Ni4,
Ni5, Ni6 e Ni9 ndo foram ativos para obtengdo de a-olefinas. Esse fato pode ser explicado pelo
tipo de coordenacao que possivelmente tenha ocorrido para esses complexos. Mahendrasinh et
al 812 reportaram a sintese e estrutura molecular e cristalina de um complexo de Ni(ll) contendo
um ligante tetradentado do tipo N,N,N,N bispirazolil [Ni2(L)2(N3)2](ClO4).-2EtOH]. No caso
dos complexos Ni3, Ni4, Ni5, Ni6 e Ni9, o ligante L (L = L3B, L4B, L5B, L6B) pode estar
coordenado ao metal de forma tetradentada, acarretando efeitos estéreo e eletronico
pronunciados sobre o complexo, desativando-o cataliticamente para oligo/polimerizagéo.

Comparando o desempenho catalitico dos complexos de niquel Nil, Ni2, Ni7 e Ni8, 0s
quais contém ligantes estruturalmente similares, a presenca de diferentes ligantes podem
favorecer a formacao de um catalisador ativo na oligomerizacdo. Entretanto, os valores obtidos
para as frequéncias de rotagdo sdo considerados baixos. Particularmente, o sistema catalitico
Ni2/MAO contendo aminoquinolina como substituinte no nitrogénio central apresenta a maior
atividade catalitica [FR = 6,7 x 10® (mol de CzHa)/(mol de Ni).h (entrada 33 — Tabela 10)]
comparado aos complexos Nil, Ni7 e Ni8 (entradas 32, 34 e 35, Tabela 10). Nesse caso, 0
substiuinte do nitrogénio central — aminoquinolina — doa densidade eletrénica ao centro

metalico de forma mais pronunciada que os demais, aumentando a estabilidade da espécie ativa.
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Os complexos ativos na oligomerizacdo do etileno, conforme ilustra Figura 20,
mostraram ser seletivos para buteno-1. Entretanto a seletividade para 1-buteno nao foi afetada
significativamente.
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Figura 20. Distribuigdo de oligdmeros usando os complexos Nil, Ni2, Ni7 e Ni8.
A distribuicdo dos produtos obtidos pode ser também visualizada na Figura 21, a qual

apresenta um cromatograma tipico para os produtos obtidos a partir do complexo Nil.
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Figura 21. Cromatograma tipico dos produtos de reacdo utilizando Nil/MAO (entrada
32, Tabela 10).
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5.4. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-LIGANTES IMINA-FENOLATO
FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS DOADORES NITROGENADOS E
OXIGENADOS.

5.4.1. Sintese e Caracterizacao dos Pré-ligantes L1l — L5I
A classe de ligantes imina-fenolato foi sintetizada por uma reacdo de condensacéo entre

uma amina primaria e o 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido, em refluxo de etanol por 24 h.
Apos processo de purificagdo, os pré-ligantes (L11-L5I) foram obtidos como solidos laranja e
amarelos, com bons rendimentos (61,4 — 92,0 %) (Esquema 114). Os pre-ligantes imina-
fenolato (L11-L51) mostraram ser estaveis quando armazenados por longo tempo na presenca

de luz e a temperatura ambiente, sendo sollveis em solventes organicos polares.

Etanol NT
o” 90 °C, 24h
H,N-R  + HO
HO - H0
L1l: R = -CoHgN L4l: R = -(CgH,)-OCgHs

L2I: R = -(CHp)»NH-CgHs  L5I: R = <(CH,),-O-CgHs
L3I: R = -CH,-(CgH4)-OCHj

Esquema 114. Reacdo de sintese dos pré-ligantes imina-fenolato, L11 a L5I.

Os pré-ligantes L1l a L5l foram caracterizados por analise elementar (CHN),
espectroscopia na regido do infravermelho (1V) e ressonancia magnética nuclear (RMN). Os
resultados de andlise elementar estdo de acordo com as formulas propostas para estes pré-
ligantes, conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11. Valores calculados e experimentais para as analises elementares dos pré-ligantes
L1l - L5I.

Calculado (%) Experimental (%)
C H N C H N
L11 C24H2sN20 79,96 7,83 1,77 78,85 7,78 7,71
L21 C23H32N20 78,36 9,15 7,95 77,23 8,26 7,92
L31 C23H31NO; 78,15 8,84 3,96 78,01 8,58 3,97
L41 C27H31NO; 80,76 7,78 3,49 79,86 7,42 3,47
L5l 75,15 9,33 3,51 76,15 8,37 3,92

C23H3:NO2.(CH3CH20H)

A caracterizacdo dos pre-ligantes por espectroscopia na regido do infravermelho

possibilitou observar a presenca dos principais grupos funcionais da molécula, como a banda
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referente a formacdo do grupo imino (C=N), a qual foi comprovada pelo aparecimento de um
estiramento na regido entre 1567 e 1631 cm™, conforme mostra a Tabela 12. Os espectros IV
dos pré-ligantes L11-L5I encontram-se em Anexo.

Tabela 12. Principais bandas de absorcio (cm™) observadas nos espectros de infravermelho para

os pré-ligantes L11 — L5I.

L1l L2l L3I L4l L5l
Vs,as (N H) 3742
3421
vsas (CH) 2954 2957 2954 2947 2963
vsas (CH2) 2905 2908 2905 2907 2907
vsas (CH3) 2857 2864 2866 2859 2867
v (C=N) 1608 1567 1624 1615 1631
1594 1568 1588
v (C=C) 1466 1471 1458 1477 1457
1430
5 (CH3) 1362 1243 1358 1383 1367
1243
oip (C=C-H) 1158 1167 1171 1160 1168
vas (C-O-C) 1243 1240 1248
vs (C-0-C) 1027 1094 1030
Jop (C=C-H) 782 863 829 744 920
736 742 832
694 744

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, dip = deformacdo no

plano; dop = deformacdo fora do plano.

Através da Tabela 12, podemos observar as bandas de absor¢do dos principais grupos
funcionais, como 0s estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos CH, CH, e CHs
presentes nos pré-ligantes L1l — L5I, bem como as bandas de absorcdo referentes ao
estiramento da ligagdo v (C=C), que aparecem em torno de 1430 a 1477 cm™. Para o pré-ligante
L21 é possivel observar a banda de absorcéo referente aos estiramentos simétrico e assimétrico
do grupo vsas (NH), em 3742 e 3421 cm™. E nos espectros de infravermelho para os pré-ligantes
L3I, L4l e L5I s&o observadas as bandas de absorcao dos estiramentos simétrico e assimétrico
da ligagio vass (C-O-C) em torno de 1027 a 1248 cm™.

Nos espectros de RMN de *H dos pré-ligantes L11 — L5I, observa-se a auséncia do pico
em torno de 11,65 ppm relativo ao H do grupo OCH-R, e o0 aparecimento de um singleto na
regido de 8,27—8,80 ppm, atribuido ao H do grupo R'HC=NR?. A Figura 22 apresenta 0 espectro
de RMN de 'H do aldeido 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido, e é possivel observar um

singleto em 11,65 ppm referente ao hidrogénio da carbonila. Na Figura 23 é apresentado o
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espectro de RMN de *H do pré-ligante L3I, no qual observa-se o desaparecimento do singleto
entre 11 e 12 ppm, e o aparecimento do singleto em 8,40 ppm referente ao hidrogénio do grupo
imino.
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Figura 22. Espectro de RMN H do 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido.
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Figura 23. Espectro de RMN H do pré-ligante L3I.
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A Figura 24 apresenta o espectro de RMN de C do aldeido 3,5-di-tert-butil-2-
hidroxibenzaldeido, o qual mostra o singleto em 197 ppm referente ao carbono do grupo
carbonila, ja na Figura 25 é apresentado o espectro de RMN de *3C do L3I, o qual mostra a

ligacio C=N. Os espectros de RMN de *3C dos demais pré-ligantes encontram-se em Anexo.
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Figura 24. Espectro de RMN H do 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido.
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Figura 25. Espectro de RMN 3C do pré-ligante L3I.
O pré-ligante tridentado L3I foi obtido na forma de monocristal através da evaporagéo

lenta da solucdo concentrada em éter etilico (Figura 26). A anlise de raios X mostrou que o
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monocristal foi obtido pela cristalizacdo de quatro moléculas distintas na unidade assimétrica.
A estrutura cristalina e molecular deste juntamente com os principais angulos e distancias de
ligacdo sdo apresentados na Tabela 13. O pré-ligante L3I cristalizou no sistema triclinico, e
pertence ao tipo de rede bravais primitiva com grupo espacial P-1. A estrutura de raios X
corroborou com as informagdes obtidas nas analises de RMN de H e 3C, confirmando a
formacao da ligacéo imina com a distancia de 1,275(2) A [C(15)-N(1)], a qual é tipica de uma
ligacdo dupla carbono-nitrogénio. Dados cristalograficos e de refinamento sdo sumarizados na

Tabela 6A (em anexo).

Figura 26. Estrutura cristalina e molecular do pré-ligante L31. As elipséides térmicas
sdo representadas em 50% de nivel de probabilidade.
Tabela 13. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para a estrutura cristalina e

molecular de L3I.

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de ligagdo (9

C(15)-N(2) 1,275(2) 0(1)-C(1)-C(6) 119,97(16)

C(16)-N(1) 1,465(2) O(1)-C(1)-C(2) 119,96(15)

C(22)-0(2) 1,364(2) N(1)-C(15)-C(2) 122,49(17)

C(23)-0(2) 1,429(3) N(1)-C(16)-C(17) 111,11(15)
0(2)-C(22)-C(21) 124,30(2)
0(2)-C(22)-C(17) 115,43(18)
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5.5. SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE Cr (l111) CONTENDO
LIGANTES IMINA-FENOLATO FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS DOADORES
NITROGENADOS E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

5.5.1. Sintese e caracteriza¢do dos complexos de cromo (111) com os ligantes imina-fenolato
(Cr7-Crll)

Complexos tridentados imina-fenolatos de titanio foram previamente estudados pelo
nosso grupo na homo e copolimerizagdo do etileno.®® Desta forma, neste trabalho foi
investigado o uso destes pré-ligantes na sintese de complexos de Cr(lll) e o emprego dos
mesmos como catalisadores para oligomerizacgdo do etileno. A reagdo dos pré-ligantes L11-L5I
com 1 equiv. de CrCl3(THF)3s em THF, a temperatura ambiente por 12h promoveu a formacao
dos complexos (Cr7 — Crl11) como s6lidos marrons e com rendimentos variando entre 11,3%
e 53,3 % (Esquema 115). Esses complexos mostraram moderada solubilidade em solventes
organicos (hidrocarbonetos de baixa polaridade), como tolueno e benzeno. No entanto, foram
solGveis em solventes polares, como diclorometano, tetrahidrofurano e acetonitrila. Os
resultados da analise elementar (CHN) mostraram-se divergentes entre os valores calculados e
0s obtidos. Estas divergéncias podem ser atribuidas a instabilidade destes complexos ao Oz e
H-0, a qual acaba ocasionando a decomposi¢do dos mesmos. N&o foi possivel realizar analises

de ressonancia magnética nuclear desses compostos, pelo fato de que sdo paramagnéticos.

R.. 7
(" Y,
L + CrCly(THF); _ )
HO 25°C, 12h al
O

Cr7: L= 'CgHgN Crl0: L= 'C6H4)'OC6H5
Cr8: L= '(CHz)Z'NH'CeHS Crll: L= '(CHz)Z-O'CﬁHS
Cro: L= -CH2'(C6H4)'OCH3

Esquema 115. Sintese dos complexos de Cr(111) contendo ligantes imina-fenolato, Cr7 a Crl1.

Os espectros na regido do infravermelho dos complexos Cr7 — Cr11 apresentaram bandas
de vibrages caracteristicas dos ligantes imina-fenolato. Tomando-se como exemplo 0 espectro
na regido do infravermelho do pré-ligante L2l (Figura 27) observa-se a banda relativa ao
estiramento vn-4 da amina em 3421 cm™, a qual é deslocada para 3370 cm™ apds coordenacéo

ao centro metalico de cromo. Além disso, sdo observadas bandas relacionadas a deformacao
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axial assimétrica e simétrica de ligagdes C-H dos grupamentos alifaticos em 2954 e 2866 cm™.

Os espectros de infravermelho dos demais pré-ligantes e complexos encontram-se em Anexo.
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Figura 27. Espectro de Infravermelho do pré-ligante L21 e do complexo Cr8.

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 s&o

caracterizadas como uma das mais importantes e informativas, sendo assim listadas na Tabela

14.

Tabela 14. Banda de estiramento C=N presente nos ligantes e nos complexos Cr7 — Crll e 0s
pré-ligantes L11 — L5I.

Ligante vc=n) (cm™)

L1 (1608)
L21 (1629)
L3I (1624)
L4l (1615)
L5l (1631)

vV = estiramento

Complexo vic=n) (cm™)

Cr7 (1591)
Cr8 (1624)
Cr9 (1656)
Cr10 (1620)

Cri1 (1636)

5)
32
5
4

Av (cm™)
17

A frequéncia de estiramento vc=n) referente ao grupo imina do pré-ligante L1l é

observada em 1608 cm™, a qual sofre um deslocamento para 1591 cm™* quando formado o

complexo Cr7 (Tabela 14, Figura 28). Esse deslocamento suge uma mudanca no ambiente

eletronico/quimico, devido a coordenagdo do grupo imina ao centro metalico. Geralmente uma

maior forca de ligacéo é esperada para os grupos funcionais das moléculas do ligante na forma

livre, tendo em vista que, quando coordenados a um centro metalico os heteroatomos dos
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ligantes doam uma densidade eletronica para o metal diminuindo a for¢a da ligacdo. Portanto,
absorvendo em nimero de onda menores.
— I
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Figura 28. Espectro de Infravermelho do ligante L11 e do complexo Cr7.

Visando a comprovacdo da estrutura do complexo Cr7, o mesmo foi analisado por
espectrometria de massas de alta resolu¢cdo com ionizagdo por electrospray. A regido
correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de alta resolu¢cdo (HRMS-ESI) para o
complexo Cr7 esta demonstrado na Figura 29 (espectro de massa completo encontra-se no
Anexo). O espectro de massa apresenta um pico molecular correspondente a espécie
[C28H35CI.CrN202 + H]*, com fragmentos de massa e padrdo isotépico correspondentes. No
espectro evidencia-se principalmente o pico em m/z = 554,1553, que representa o complexo
Cr7 HRMS-ESI [C2sH35Cl2CrN202 + H]*, calculada para CasH3sN202 °Cl, *2Cr: 554,1559 g;
encontrada: 554,1553 g.

350E5
100 5541553

] C2sH3sClz CrNz Oz +H:
] C23H35Cl2CriN202
90 paChrg 1

80

70
3 556.1524
60

50

404

E 5551587
304

557.1558

]
o

558.1494
5521609

o
Liviiliiig

5531642 1 559'11528 560.1562

552 553 554 555 556 557 558 559 560
miz

=1

Figura 29. HRMS-ESI [C2gH35CI2CrN20> + H]* para o complexo Cr7.
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Varias tentativas para obtengdo de monocristais foram realizadas, entretanto ndo obteve-
se sucesso para a maioria dos complexos de Cr(111) imina-fenolato. Por outro lado, o complexo
Cr7 formou cristais adequados para estudos envolvendo difracdo de raios X. Os cristais foram
obtidos a partir de solucdo concentrada de Cr7 em acetonitrila a temperatura ambiente (Figura
30). Os dados cristalogréficos e de refinamento relacionados a estrutura deste complexo sdo
sumarizados na Tabela 7A, em Anexo. As elipsdides térmicas sdo representadas em 50% de

nivel de probabilidade, e os comprimentos e angulos de ligacdo sdo apresentados na Tabela 15.

C10

C C11
O

Figura 30. Estrutura cristalina e molecular do complexo Cr7a.
As elipsdides térmicas sdo representadas em 50% de nivel de probabilidade.
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Tabela 15. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o complexo Cr7a. Desvios
padrdo entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagio (9

N(3)-Cr 2,0519(14) C(10)-N(3)-Cr 170,43(14)
N(1)-Cr 2,0810(13) C(1)-N(1)-Cr 110,34(9)
N(2)-Cr 2,0478(13) C(7)-N(2)-Cr 127,84(11)
Cl(1)-Cr 2,3086(5) C(6)-N(2)-Cr 113,32(10)
CI(2)-Cr 2,3009(4) N(2)-Cr-N(3) 169,68(5)
CI(3)-Cr 2,3396(5) N(2)-Cr-N(1) 81,09(5)
N(3)-Cr-N(1) 88,75(5)
N(2)-Cr-Cl(2) 95,21(4)
N(3)-Cr-Cl(2) 94,91(4)
N(1)-Cr-Cl(2) 176,14(4)
N(2)-Cr-Cl(1) 91,31(4)
N(3)-Cr-Cl(1) 90,23(4)
N(1)-Cr-Cl(1) 88,57(4)
CI(2)-Cr-Cl(1) 92,61(16)
N(2)-Cr-CI(3) 88,23(4)
N(3)-Cr-CI(3) 89,48(4)
N(1)-Cr-CI(3) 87,15(4)
CI(2)-Cr-CI(3) 91,66(16)
CI(1)-Cr-CI(3) 175,72(17)

Como pode ser observado na Figura 30, a estrutura cristalina e molecular obtida a partir

de solugdo concentrada de Cr7 em acetonitrila a temperatura ambiente, mostra que houve
decomposicéo parcial do ligante gerando o complexo denominado de Cr7a. O complexo Cr7a
cristalizou no sistema monoclinico, e pertence ao tipo de rede bravais primitiva com grupo
espacial P2i/c. A estrutura cristalina e molecular no estado sélido confirmou a natureza
monomérica do complexo, entretanto ndo conferiu a estrutura tridentada esperada. Desta forma,
a estrutura determinada mostra que ocorreu uma clivagem do pré-ligante L1l, o qual
coordenou-se de modo bidentado ao centro metalico resultando numa geometria octaédrica
levemente distorcida ao redor do atomo de cromo. A principal distor¢do da geometria octaédrica
surge do angulo N(2)-Cr-N(1) = 81,09(5)°. Os cloretos adotam coordenacdo mer e a molécula
de acetonitrila coordenada em posicdo trans com relacdo ao nitrogénio aromatico. O
comprimento de ligacdo entre N(2)-Cr (2,0478(13) A) € um pouco menor do que N(1)-Cr
(2,0810(13) A), para o complexo Cr7a, estes valores se aproximam dos comprimentos de
ligacdo do complexo de Cr bidentado (1b) [CrCl3(THF){(2-CsHsN).NCH2CMes}, descrito por
Licciulli et al.20%,

Os angulos de ligacdo para o complexo Cr7a (N(2)-Cr-N(3) = 169,68(5)°, N(1)-Cr-
Cl(2) = 176,14(4)° e CI(1)-Cr-CI(3) = 175,72(17)°) comparados aos valores de angulos de
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ligagdo do complexo de Cr bidentado (1b) [CrCls(THF){(2-CsHsN)>,NCH.CMe3}'** (CI(1)-
Cr1-CI(3) = 177,89(4)°, O(1)-Cr1-N(1) = 174,37(9)° e N(3)-Cr1-Cl(2) = 178,82(7)°) se
aproximam, exceto quando comparados N(2)-Cr-N(3) = 169,68(5)° - Cr7a e CI(1)-Cr1-CI(3) =
177,89(4)° - 1b, tendo em vista que sdo atomos diferentes que ocupam a mesma posicdo em
cada octaedro analisado.

A partir da analise por difracdo de raios X, do complexo Cr7a, inicialmente ndo foi
possivel afirmar se a clivagem na ligacdo da imina ocorreu na sintese do complexo ou na fase
da cristalizacdo do mesmo. Ainooson et al.1%, na sintese de complexos de Ni(ll) ligados a bases
de Schiff, observam que o niquel induz a hidrolise de ligantes - bases de Schiff, quando esses
reagem com dihaletos de niquel (I1), levando a formacdo de complexos de dihaletos de
niquel(ll)-amina.

Considerando os aspectos discutidos acima, houve a necessidade de realizar a reacao
entre o aduto de cromo com a 8-aminoquinolina. Desta forma, a reagdo do [CrCls(THF)s] com
1,1 equiv. da 8-aminoquinolina resultou na formacdo de um solido verde (Crl2), com
rendimento de 44,0 % (Esquema 116).

B _+
=
Il ClI =
NH AN
® & CICly(THF); _25°C, MeCN oo A | o
\ N 12h, agitac&o H’,N/ ~cl
H o INC
H
L11l \
— - Cr12

Esquema 116. Reacdo de complexagéo, formando Crl12.

N&o foi possivel realizar analise elementar desse complexo, todavia através da analise
na regido do infravermelho foi possivel verificar as principais bandas de absorc¢éo referente aos
grupos funcionais que caracterizam esse composto. Observa-se o desaparecimento da banda
relativa ao estiramento v(NH) da aminoquinolina em 3452 e 3352 cm™ no pré-ligante. Por outro
lado, a presenca da banda relativa ao estiramento v(NH) no complexo em 3187 cm™ indica a
possivel coordenacdo deste grupo na forma protonada. Adicionalmente, sdo observadas
vibracdes de deformacdo axial assimétrica e simétrica de ligacbes C-H dos grupamentos
aromaticos em 3031 cm™ (pré-ligante) e 3094, 3055 e 2923 cm™* para o complexo, como pode

ser visto na Figura 31.
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Figura 31. Espectro de Infravermelho do ligante L111 e do precursor catalitico Cr12.

A frequéncia de estiramento vc=n) referente ao grupo imina em L111 é observada em
1612 cm?, a qual sofre um deslocamento para 1566 cm™ no complexo Cr12 (Figura 31),
sugerindo a coordenacédo do grupo aminoquinolina ao centro metalico. As frequéncias em 2318
e 2286 cm™ sdo atribuidas ao estiramento vc=n) de moléculas de acetonitrila as quais atuam
como solvatos junto ao complexo Cr12.

Para a comprovacdo da formacéo da estrutura do complexo Cr12, o mesmo também foi
analisado por espectrometria de massas de alta resolu¢do com ionizagdo por electrospray. A
regido correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de alta resolu¢do (HRMS-ESI),
para o complexo Cr12, esté ilustrado na Figura 32 (espectro de massa completo encontra-se no
Anexo). O espectro de massa apresenta um pico molecular correspondente a espécie
[C18H18CI2CrN4 + H]*, calculada para C1sH16N4 *°Cl2%2Cr: 410,0157 g e encontrada: 410,0152
g.

4100152 3.00E5
100
1 CeHsClz Cils+H:
1 CaHgClaCriN s
90— pa Chrg 1
803
70
3 412.0122
60
50
40
30
207 4110185
10 430196 414.0003
7 4080207
1 4090241 4150126 4160076 2170110 4150143
0 T T ‘ T T T T ‘ T T T T ||||||||| ||\\|IIII|IIII|\\\\‘\Illllllll\\\\l
408 409 410 411 412 213 414 415 416 217 418 419

miz

Figura 32. HRMS-ESI do complexo Cr12.
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O monocristal adequado para andlise por difracdo de raios X do complexo Cr12 foi
obtido através de uma solugdo concentrada de Cr12 em acetonitrila com lenta evaporacao a
temperatura ambiente, conforme mostra a Figura 33. Os dados cristalograficos e de refinamento

relacionados a estrutura deste complexo sdo sumarizados na Tabela 8A, em Anexo. As

elipsoides térmicas sdo representadas em 50% de nivel de probabilidade, e os comprimentos e

cl4 ({ O

angulos de ligacdo séo apresentados na Tabela 16.

Figura 33. Estrutura cristalina e molecular do complexo Crl2.

As elipséides térmicas sdo representadas em 50% de nivel de probabilidade.

Tabela 16. Comprimentos e angulos de ligacéo selecionados para o composto Cr12. Desvios

padrdo entre parénteses.

Comprimentos de ligacdo (A) Angulos de ligagdo (9
N(5)-Cr(2) 2.0713(15) C(36)-N(5)-Cr(2) 127.88(13)
N(6)-Cr(2) 2.0795(16) C(33)-N(5)-Cr(2) 112.45(12)
N(7)-Cr(2) 2.0748(15) C(28)-N(6)-Cr(2) 109.07(11)
N(8)-Cr(2) 2.0759(16) C(26)-N(7)-Cr(2) 128.81(13)
CI(3)-Cr(2) 2.3072(5) C(27)-N(7)-Cr(2) 112.52(12)
Cl(4)-Cr(2) 2.3048(5) C(19)-N(8)-Cr(2) 110.04(11)
N(5)-Cr(2)-N(7) 92.19(6)
N(5)-Cr(2)-N(8) 171.55(6)
N(7)-Cr(2)-N(8) 81.16(6)
N(5)-Cr(2)-N(6) 80.82(6)
N(7)-Cr(2)-N(6) 88.99(6)
N(8)-Cr(2)-N(6) 93.78(6)
N(5)-Cr(2)-CI(4) 95.38(4)
N(7)-Cr(2)-Cl(4) 91.87(4)
N(8)-Cr(2)-Cl(4) 90.07(5)
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N(6)-Cr(2)-CI(4) 176.14(5)

N(5)-Cr(2)-CI(3) 92.42(5)
N(7)-Cr(2)-CI(3) 173.59(5)
N(8)-Cr(2)-CI(3) 93.83(5)
N(6)-Cr(2)-CI(3) 87.35(5)
CI(4)-Cr(2)-CI(3) 92.133(19)

A analise de raios X mostrou que o monocristal foi obtido pela cristalizacdo de duas
moléculas distintas na unidade assimétrica, o complexo Cr12 cristalizou no sistema triclinico,
e pertence ao tipo de rede bravais primitiva com grupo espacial P-1. A estrutura cristalina e
molecular no estado sélido confirmou a natureza monomérica do complexo, contendo dois
ligantes 8-aminoquinolina coordenados ao atomo de cromo de modo bidentado, e dois ligantes
cloretos em posi¢do cis com relacdo ao outro e um atomo de cloro atuando como contra-ion,
resultando numa geometria octaédrica levemente distorcida.

A principal distorcdo da geometria octaédrica surge do angulo N(7)-Cr(2)-N(8) =
81,16(6), e N(5)-Cr(2)-N(6) =80,82(6)°. O comprimento de ligacdo entre N(5)-Cr é um pouco
menor do que N(6)-Cr, e o comprimento de ligacdo entre N(7)-Cr € um pouco menor do que
N(8)-Cr. Nao foi encontrado na literatura complexo similar do tipo [CrCl2(L)2]ClI (L = ligante
bidentado), para realizar comparacdo em termos de comprimento e angulo de ligacéo.

Desta forma, os resultados das anélises por difracdo de raios X para os complexos Cr7a
[CrCIz{(MeCN)(NH2-8-C9HsN)}] e Crl12 [[CrCl{[NH2-8-CoHeN]2}]CIl] sugerem que
ocorrem processos diferentes na formacao de cada composto, apesar de ambos possuirem em
suas estruturas cristalinas a 8-aminoquinolina como ligante. O complexo Cr7a foi formado a
partir do complexo Cr7, provavelmente, decido a clivagem do ligante durante a fase de
cristalizacdo do complexo. Por outro lado, o complexo Cr12 foi obtido a partir da reacdo do
pré-ligante L111 e o aduto de cromo, coordenando duas moléculas de 8-aminoquinolina ao
centro metalico. Esse fato pode ser comprovado através das analises de espectrometria de
massas de alta resolucdo com ionizacdo por electrospray (HRMS-ESI), uma vez que para cada
amostra preparada/sintetizada (Cr7 e Cr12) foram obtidos valores de pico molecular (m/z)

correspondentes aos esperados teoricamente para cada complexo contendo o ligante de partida.

5.5.3. Reagdes de oligomerizacgéo do etileno utilizando os complexos Cr7-Cr12

As reacOes de oligomerizagdo do etileno a partir dos complexos Cr7-Cr12 foram
investigadas utilizando tolueno como solvente, MAO (5% em peso total de Al) como
cocatalisador, temperatura de 80°C, 20 bar de etileno, 15 min, 10 umol de catalisador e razéo

molar Al/Cr = 300. Os resultados estdo apresentados na Tabela 17. Os estudos iniciais
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mostraram que estes sistemas cataliticos sdo ativos na oligomerizacao de etileno e apresentaram
frequiéncias de rotacéo (FR) variando de 21.400 — 52.900 mol (etileno).mol [Cr]th L,

Tabela 17. Resultados das rea¢Ges de oligomerizacédo do etileno utilizando os complexos Cr7-
Crl22

Distribuicdo de Oligbmeros (% massa)®

) Total
Cat. FRP Cs Ce Cs Ciwo  Cup+ Olig. PE
Entr. produto
(10%-hY) (0-Cs) (o-cs) (a-Cs) (a-Cio) %) (%) (o)
mg

18,9 19,7 18,8 15,2
36 Cr7 29,0 274 971 29 2100
(91,5) (96,7) (92,8) (92,7)

206 236 202 150
37 Crg 35 206 950 50 2600
(91,00 (96,8) (96,0) (950)

186 198 182 150
38 Cr9 529 284 77,7 223 4800
(91,4)  (96,4) (963) (958)

205 213 192 154
39 Crio 214 237 962 38 1600
(84,3) (924) (922) (89.6)

19,8 21,1 18,8 15,4
40 Crl1 356 249 90,5 95 2800
(91,5) (97,00 (97,00 (95,4)

238 193 182 137
41 Crl2 518 250 952 42 2900
(84,9) (100,00 (92,4) (93,0)

& CondigBes reacionais: tolueno = 100 mL; [Cr*3] = 10,0 £ 0,5 pumol; Peieny = 20 bar; 80 °C, MAO como
cocatalisador; Al/Cr = 300; t = 15 min. ® mol de etileno convertido por mol de Cr por hora, determinado
guantitativamente por Cromatografia Gasosa. ¢ C,, quantidade de olefinas com n &tomos de carbono em

oligbmeros; a-Cy, quantidade de alceno terminal na fracdo; C,, quantidade determinada por CG.

Comparando o desempenho catalitico dos complexos Cr7, Cr8 e Crl12 (Tabela 17,
entradas 36, 37 e 41), observa-se que a presenca de ligantes estruturalmente diferentes afeta a
atividade no que tange a producéo de oligdmeros. Entre esses complexos foi possivel observar
uma atividade catalitica maior para o complexo Cr12 em relagdo aos complexos Cr7 e Cr8.
Esse fato provavelmente ocorre em funcdo de um efeito eletrénico mais pronunciado do ligante
sobre o centro metalico, devido a presenca de grupos nitrogenados doadores de elétrons.
Entretanto, para os complexos Cr9, Crl0 e Crll (Tabela 17, entradas 38, 39 e 40), os quais

contém ligantes do tipo O,N,O, o efeito eletrdnico e estérico sdo mais pronunciados para o
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complexo Cr9, tendo em vista as diferentes atividades cataliticas obtidas com o uso dos
mesmos. O complexo Cr9 apresentou uma frequéncia de rotacéo cerca 2,5 vezes maior do que
o complexo Cr10, ambos contendo ligante do tipo O,N,O. Nesse caso, uma estabilizacdo do
centro metalico mais pronunciada pode estar sendo causada pela presenca da metila ligada ao
atomo de oxigénio. Esse substiuinte doa densidade eletronica e diminui o impedimento estéreo
do complexo Cr9 em relacdo ao substituinte do 4&tomo de oxigénio no complexo Cr10. Os
valores de frequéncia de rotagéo obtidos para os complexos Cr7 — Cr12 estdo melhor ilustrados

na Figura 34.
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Figura 34. Frequéncias de rotagéo utilizando os complexos Cr7 — Cr12.

Analisando os complexos Cr9 e Crl2, os quais apresentaram maior atividades
cataliticas, € possivel observar que mesmo contendo ligantes diferentes em ambos 0s casos o
centro metalico é estabilizado por efeito eletrénico dos ligantes.

Os pré-catalisadores Cr7 - Cr12 produzem oligdbmeros variando de Cs a C12* com boa

seletividade para produgao de a-olefinas, como mostrado na Figura 35.
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Figura 35. Distribuicao de oligbmeros utilizando os complexos Cr7 — Cr12/MAO.

As seletividades obtidas pelo uso dos complexos Cr7 a Crl2 sdo proximas, sugerindo
que os diferentes ligantes ndo determinam influéncia significativa na distribuigc&o dos produtos.
Entretanto, ¢ importante salientar que mesmo apresentanto menor atividade catalitica, o
complexo Cr10 ndao mostrou maior seletividade para a producéo de 1-hexeno e 1-octeno. Nesse
caso, 0 complexo Cr8 apresentou maior seletividade para a producédo de 1-hexeno (23,6 %) e
1-octeno (20,2 %), ou seja, esse sistema apresenta boas seletividade e atividade catalitica.

A distribuigéo dos oligbmeros mostra que segue um comportamento de Schulz-Flory, a
qual é caracteristica da constante k, onde k representa a probabilidade da propagacéo da cadeia
(k = taxa de propagacao/((taxa de propagacao) + (taxa de transferéncia de cadeia )) = (mol de
Cn+2)/(mol de Cn)).%” Os valores de k neste contexto foram determinados pela razdo molar
Cg/Ce. Os valores de k para os produtos obtidos a partir dos complexos Cr7, Cr8, Cr9, Cr10,
Crll e Crl12 foram respectivamente: 0,71; 0,64; 0,69; 0,68; 0,67 e 0,71. Os valores obtidos
para k indicam uma seletividade levemente maior para fra¢cbes mais leves, com menor nimero
de carbonos, ou seja, 0s complexos Cr7 — Cr12 sao mais seletivos para Ce do que para Cs. Na
Figura 36 é mostrado um exemplo tipico dos produtos obtidos, utilizando o complexo Cr8.
Nesse caso, 0 complexo Cr8 produz fracdes de buteno-1, hexeno-1, octeno-1 e deceno-1,
decaindo gradativamente a seletividade para olefinas superiores, demonstrando uma

distribuicdo de numeros de carbono, uma tipica distribuicdo geométrica (Shulz-Flory).
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Figura 36. Cromatograma ilustrativo obtido a partir do complexo Cr8.

5.5.4. Caracterizacao dos polimeros obtidos nas reagdes através da analise de DSC

A Tabela 18 mostra os resultados obtidos nas analises de DSC dos polimeros obtidos.

Os materiais apresentaram valores de Tm que variaram entre 64 e 135 °C, sendo que alguns
polimeros apresentaram dois picos de temperatura de fusdo. Estes valores indicam a formacéo

de oligoetilenos, conforme discutido no item 5.2.2.1.

Tabela 18. Resultados de DSC correspondentes aos PE produzidos com os complexos Cr7-

Crll.
- Amostra Tm(°®C)  Tc(°C)  Tm(°C)  Tc(°C) % (%) x(%)
(1°pico)  (1°pico) (2°pico)  (2°pico)  (1°pico)  (2° pico)

42 Cr7 69 64 122 110 23 13

43 Cr8 129 114 37

44 Cr9 126 112 12

45 Cri0 72 68 128 114 9 45
46 Cril 64 58 127 113 8 25
47 Cril2 135 118 47
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A Figura 37 ilustra as curvas de DSC obtidas para 0s polimeros produzidos a partir de
Cr7 — Cr12. Os polimeros obtidos utilizando os complexos Cr7, Crl0 e Crll também
apresentaram mais de uma temperatura de fusdo. Assim como ja foi descrito no item 5.2.2.2, a
anlise dos espectros de RMN H e *C indicam que o produto polimérico gerado pelo sistema
Cr1/MAO ndo e polietileno ramificado, mas sim oligdbmeros lineares com terminagdes vinila,
que sdo essencialmente a-olefinas pesadas. Os complexos Cr7, Cr1l0 e Crll produziram
materiais com caracteristicas semelhantes, com base nas andlises de DSC. Portanto,

acreditamos que esses materiais solidos também séo a-olefinas pesadas.
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Figura 37. Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos com os complexos
Cr7-Crl2.

5.6. SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE Ni(ll) CONTENDO
LIGANTES DO TIPO IMINA-FENOLATO FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS
DOADORES NITROGENADOS E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZACAO
DO ETILENO

5.6.1. Sintese e caracterizacdo dos complexos de niquel (I1) com os ligantes imina-fenolato
(Ni10-Ni14).
Os pré-ligantes do tipo imina-fenolatos formam excelentes complexos com titanio para

homo e copo-polimerizagdo do etileno, conforme mencionado no item 5.5.1. Além disso,
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guando coordenados aos sistemas contendo calcio e zinco, mostraram-se ativos na
polimerizagdo por abertura de anel, trabalhos que também foram reportados pelo nosso grupo
de pesquisa.t” Desta forma, o presente trabalho tem como um dos objetivos investigar o uso
desta classe de pré-ligantes na preparacdo de complexos de Ni(ll) e aplicar os mesmos na
dimerizacéo seletiva do etileno. Inicialmente, foi realizada a reag&o entre os pré-ligantes L11 —
L5I com 1 equiv. de NiBr2(DME) em THF & temperatura ambiente por 12h, desta forma obteve-
se os complexos de Ni(ll) de formula geral [NiBr(LI)] (Ni10 — Nil4), os quais apresentaram
coloracgdes vermelho e marrons, rendimentos variando entre 12,4% e 42,8% (Esquema 117). Os
valores dos rendimentos sdo considerados baixos, isso ocorreu devido a pacial solubilidade dos
complexos em éter etilico (solvente utilizado para lavagem do complexo). Esses complexos
mostraram moderada solubilidade em solventes organicos hidrocarbonetos de baixa polaridade,
como tolueno e benzeno. No entanto, foram sollveis em solventes polares, como

diclorometano, tetrahidrofurano e acetonitrila.

(e
+  NiBr,(DME)

L Ho 250€C, 12h

L1l - L5l Ni10: R = -CgHgN

Ni11: R = -(CH,),-NH-CgHs
Nil2: R = 'CHZ'(C6H4)'OCH3
Nil3: R = 'C6H4)'OC6H5
Nil4: R = '(CHz)z-O'CGHS

Esquema 117. Reacdo de sintese dos complexos imina-fenolato, Ni10 a Nil4.

Os resultados da andlise elementar (CHN) mostraram-se divergentes para 0s complexos
Ni10, Nil2 — Nil4. Isto pode ser explicado considerando a alta instabilidade destes complexos
ao O, e H>0, 0 que acaba provocando a parcial decomposi¢éo dos mesmos. Outro aspecto que
deve ser ressaltado é o fato destes complexos serem higroscépicos. Para o complexo Nill, a
andlise elementar obtida experimentalmente indicou a presenca de moléculas de 4gua presentes
na amostra do complexo.

Os espectros na regido do infravermelho dos complexos Nil10 — Nil4 apresentaram bandas
de vibragdes caracteristicas dos ligantes imina-fenolato. Tomando-se como exemplo o espectro
na regido do infravermelho do ligante 3,5-tBu-2-(OH)CeH2CH-N-C2H4-N-CH2-CsHs-OMe

(L3I) (Figura 38) observam-se as bandas relativas aos estiramentos vas (C-O) e vs (C-O) da
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amina em 1243 e 1023 cm no pré-ligante, por outro lado, a presenca das bandas relativas aos
estiramentos vas (C-O) e vs (C-O) no complexo em 1248 e 1025 cm™,
— L3l __— L3INi
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0,98
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Figura 38. Espectros de infravermelho (ATR, ZnSe, cm™) para L3I e Ni12.

Entre as bandas de estiramento ativas na regido do infravermelho e presentes nos
ligantes e nos complexos de niquel, as frequéncias vibracionais do grupamento C=N s&o
caracterizadas como uma das mais importantes e informativas, sendo assim as mesmas estéo
listadas na Tabela 19.

Tabela 19. Banda de estiramento C=N presente nos complexos Nil0 — Nil4 e os pré-ligantes
L1l - L5I.

Ligante v(c=n) Complexo vc=n) Av
(cm™) (cm™) (cm™)
L1l (1608) Ni10 (1589) 19
L21 (1629) Nill (1610) 19
L3I (1625) Ni12 (1607) 18
L41 (1615) Ni13 (1607) 8
L51 (1631) Nil4 (1624) 7

vV = estiramento

A frequéncia de estiramento v(c=n) referente ao grupo imina em L3I é observada em
1625 cm™, a qual sofre um deslocamento para 1607 cm™ no complexo Ni12 (Tabela 19, Figura
38). O mesmo ocorre para 0s demais complexos dessa classe, ou seja, a ligacdo C=N absorve
em menor numero de onda comparado aos respectivos ligantes livres, ja que a ligacdo C=N tera
maior forca de ligacdo, do que a ligagdo C=N---M, a qual apresenta um carater entre uma
ligacdo simples e dupla.
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Para a comprovagcédo da formacéo de algumas estruturas dos complexos de Ni", foram
realizadas analises por espectrometria de massas de alta resolugdo com ioniza¢do por
electrospray. Como exemplo da classe de pré-catalisadores de niquel (I1) baseados em ligantes
imina-fenolato, a Figura 39 mostra o espectro do complexo Nil2. Para os demais complexos o0s

espectros de massas de alta resolugdo encontram-se no Anexo.
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Figura 39. HRMS-ESI [M+H]" para o complexo Nil2.

A regido correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de alta resolucdo
(HRMS-ESI) para o complexo Nil2, demonstrado na Figura 39 (espectro de massa completo
encontra-se no Anexo), apresenta um pico molecular correspondente a espécie [M+H]*
calculada para C23H3:NO, &Br %8Ni: 490,0892 g e encontrada: 490,0886 g.

Tentativas de obtencdo de monocristais adequados para analise por difracdo de Raios X
ndo obtiveram sucesso para essa classe de complexos de niquel (11).

5.6.2. Reacdes de oligomerizacao do etileno utilizando os complexos Nill - Nil4

As reacdes de oligomerizacdo do etileno utilizando os complexos Nill - Nil4 foram
investigadas utilizando tolueno como solvente, MAO (5% em peso total de Al) como
cocatalisador, temperatura de 30 °C, 20 bar de etileno, 20 min e razdo molar [Al]/[Ni] = 300.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 20. Os resultados obtidos nas reagdes de
oligomerizacdo utilizando o complexo Nil0 ndo foram satisfatorios. Considerando que esse
complexo ja esta descrito na literatura®’ e avaliado na oli/polimerizacéo do etileno, concluimos
que os resultados obtidos no presente trabalho néo estdo de acordo. Portanto, o objetivo de

avaliar diferentes condicOes reacionais para esse complexo na oligomerizacéo do etileno néo
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foi atingido e, por fim, ndo sdo apresentados os resultados da oligomerizacdo do etileno
utilizando o complexo Nil0 no presente trabalho.

Tabela 20. Resultados das reac6es de oligomerizacéo do etileno utilizando os complexos Nill
—Nil4.2

Seletividade (%)°

Olig. FRP
Entr.  Cat (mg) (10%-h) Ca a-Cs cis-Cs4  trans-Cs  o-Cs
48 Nill 1700 18,0 96,5 85,7 8,4 54 3,5
49 Nil2 1300 13,6 97,6 87,2 6,7 3,7 2,4
50 Nil3 2200 24,3 97,7 83,4 10,4 59 2,3
51 Nil4 1600 22,2 98,5 85,1 9,2 5,6 1,5

aCondicdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni*?] = 10,0 £ 0,5 pmol, P(etileno) = 20 bar, MAO como cocatalisador,
Al/Ni = 300, t = 20 min, 30°C. ® Frequéncia de Rotacio: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora,
determinado quantitativamente por Cromatografia Gasosa. ¢ Cn, quantidade de olefinas com n atomos de carbono

em oligdbmeros; a-Cy, quantidade de alceno terminal na fracdo; C,, quantidade determinada por CG.

Nas condigdes estudadas, os complexos de Nill — Nil4 mostraram-se ativos na
oligomerizacio do etileno com frequéncias de rotacdo (FRs) variando entre 13,6 x 10% e 24,3
x10° (mol de CH4).(mol de Ni?. h'?) resultando principalmente na formagéo de butenos. A
presenca de diferentes ligantes coordenados ao centro metélico determina influéncia na
atividade catalitica, como pode ser visto na Figura 40.

Os sistemas cataliticos (Nill, Nil3 e Nil4), os quais formam um ciclo de cinco
membros apresentaram FRs mais altas [18,0 — 24,3 x 10° (mol de CzH4).(mol de Ni?. h?)]
comparados ao sistema que forma um ciclo de seis membros formado pelo complexo Nil2 [FR
= 13,6 x 10% (mol de C2H4).(mol de Nit. h'})]. Tal observacio sugere, como ja observado para
outros sistemas cataliticos*3*>1% que a formag&o de um sistema de cinco membros confere ao
catalisador uma maior estabilidade. Entre os sistemas de cinco membros o catalisador mais
ativo, Ni13 apresentou atividade de 24,3 x 10% (mol de CzH4).(mol de Ni. h'%), (entrada 50 -
Tabela 20). Este resultado sugere que a presenca de dois anéis aromaticos interfere na
coordenacao do eteno ao sitio metalico do complexo. Uma possivel explicacéo é que apesar do
sitio ativo do catalisador ser bloqueado com o substituinte um pouco mais volumoso, 0s anéis
aromaticos, por outro lado, podem proteger o sitio ativo contra desativagdo levando a uma

atividade catalitica um pouco mais elevada, como observado em outros sistemas na literatura®.
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Figura 40. Atividade catalitica usando os complexos Nill —Nil4.

Os produtos oriundos da oligomerizagéo do etileno empregando Nill-Nil4 resultaram
quase que exclusivamente na formacéo de butenos com alta seletividade para a produgéo de
buteno-1 (83,4 — 87,2 %), como apresentado na Figura 41. Com base nesses resultados, pode-
se observar que uma maior atividade catalitica, como observado para Nil3, provoca uma
diminuicdo na seletividade. 1sso pode ser explicado considerando que a formacéo de oligdmeros
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
uma atividade um pouco maior, o catalisador Nil3 ainda mostra alta seletividade na producao
de buteno-1 (83,4 %). Entre os catalisadores estudados, as menores atividades cataliticas para
oligomerizacdo do etileno foram apresentadas pelos complexos Nill, Nil2 e Nil4. E, portanto
foram altamente seletivos na producdo de buteno-1 (85,1 — 87,2 %). Em todos os casos, foram

produzidas minimas quantidades de hexenos e néo foi detectada a formacé&o de polietileno.
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Figura 41. Distribuicao de oligbmeros usando os complexos Nill —Nil4.
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5.6.2.1. Otimizacéao das condigdes reacionais utilizando Nil3

O complexo Ni13 foi selecionado para otimizacdo das condicGes reacionais, em func¢ao
de apresentar a maior atividade catalitica para essa classe de complexos e boa seletividade para
buteno-1. Neste estudo, investigou-se a influéncia da razdo molar [Al]/[Ni], temperatura, tempo
dareacdo e tipo de cocatalisador sobre a FR e seletividade do sistema. Os resultados das rea¢des
de otimizacéao das condicdes reacionais utilizando Nil3 sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21. Resultados das reacdes de oligomerizacéo do etileno utilizando o complexo Nil13.2

Temp. Al/Ni Tempo O||g FRb Seletividade (%)C
Entr.

(°C) (min)  (Q) Cs a-Cs cis-Cs4 trans-Cs Cs a-Cs
52 30 300 5 14 599 978 915 23 4,0 22 540

53 30 300 10 1,8 388 981 91,7 23 4,1 19 579
54 30 300 20 22 243 97,7 834 104 5,9 2,3 614
55 30 300 30 23 168 97,7 905 26 4,6 2,3 49,8
56 40 300 20 11 118 976 90,2 27 4,7 24 576
57 50 300 20 07 79 973 892 30 51 2,7 56,1
58 30 600 20 36 383 980 895 30 5,9 2,0 509
59 30 900 20 42 447 965 844 43 7,8 35 383
604 30 300 20 08 83 984 929 21 3,4 16 76,1
61° 30 300 20 02 23 732 69,7 21 14 26,8 952

4 Condigdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni*4] = 10,0 £ 0,5 pmol, P(etileno) = 20 bar, MAO como cocatalisador.

® Frequéncia de Rotagdo: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado quantitativamente por
Cromatografia Gasosa. ¢ Cn, quantidade de olefinas com n a&tomos de carbono em oligdbmeros; a-C,, quantidade de
alceno terminal na fragdo; Cn, quantidade determinada por CG.9 uso de mistura de cocatalisadores [150 (MAO)
:150 (TMA)]. € uso de mistura de cocatalisadores [150 (MAQ) :150 (TIBA)].

5.6.2.1.1. Efeito da razdo molar Al/Ni

Estudos relacionados sobre a influéncia da razdo molar AI/Ni mostraram que a
frequéncia de rotacdo (FR) aumenta 1,6 vezes com o aumento da quantidade de Al de 300 para
600 equivalentes, sendo este resultado atribuido ao consumo de impurezas por parte do MAO,
as quais podem “envenenar” o catalisador.®® Em paralelo, deve ocorrer um provavel aumento
do nimero de espécies cataliticamente ativas no meio reacional utilizando uma razdo molar
maior. Por outro lado, ndo se observa um aumento significativo quando se utiliza uma razéo
molar Al/Ni de 900 equiv. (Tabela 21, entrada 59). Dentro deste contexto, o uso de 300 equiv.

de Al parece ser adequado levando em consideracéo o custo do metilaluminoxano.
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Em relagdo a distribuigdo das olefinas e a-seletividade (Figura 42), a variagdo da razdo
molar Al/Ni n&o apresentou um efeito significativo na dimerizacdo do eteno, sendo que a maior

seletividade para producédo de 1-buteno foi obtida utilizando 600 equivalentes (89,5 %, entrada

58).
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Figura 42. Efeito da razdo Al/Ni na seletividade dos produtos de oligomerizagéo do etileno

utilizando o complexo Nil3.

5.6.2.1.2. Efeito da temperatura de reagao

Estudos relacionados a influéncia da temperatura sobre a atividade e seletividade das
reacOes de oligomerizacdo, mostraram que o aumento desta de 30 °C [entrada 54, FR = 24,3 x
103 (mol de CzH4).(mol de Nit. h')] para 40 e 50 °C [entrada 56, FR = 11,8 x 10% (mol de
C2Ha).(mol de Nit. h'}); e entrada 57, FR = 7,9 x 10 (mol de C2H4).(mol de Ni%. h")], acarretou
uma diminuicdo da atividade, a qual pode estar associada a uma diminuicdo do nimero de
espécies cataliticas ativas, ocasionada pela desativacdo parcial do catalisador. No entanto,
mesmo a 50 °C, o catalisador Nil3 é mais ativo que outros sistemas ja preparados em nosso
laboratorio, tais como [NiCl{bis[2-(3,5-dimetilpirazolil)etil)]éter} [FR = 7,1x 102 (mol de
C2Ha).(mol de Nit. h'1)]*®. Com relacio a seletividade para producdo de buteno-1 néo foi

observado uma influéncia da temperatura, ficando aproximadamente em 97 %.

5.6.2.1.3. Efeito do tempo de reagéo
Para estudar a influéncia do tempo de reacdo na FR e seletividade dos produtos obtidos,

foram efetuadas reacdes em tempos de 5, 10, 20 e 30 min, mantendo-se 0s outros parametros
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reacionais constantes. Pelos resultados apresentados na Tabela 21 (entradas 52 - 55), observa-
se que um aumento do tempo da reacdo acarreta em uma diminuigdo da frequéncia de rotacdo.
O valor obtido no tempo de 5 min é 59,9 x 10 (mol de CzH4).(mol de Nit. hl) (entrada 52),
enquanto que apds 30 min a frequéncia de rotacio passou para 16,8 x 10% (mol de CzHa).(mol
de Nit. h'}) (entrada 55), como mostrado na Figura 43. Isto, porque, com o aumento do tempo
de reacdo, acontece uma maior desativagdo do catalisador, diminuindo a atividade, além de um
pequeno aumento no processo de isomerizacdo, o qual pode levar a uma pequena diminuicao
da seletividade. Estes resultados indicam que espécies ativas sdo imediatamente formadas
quando o complexo entra em contato com o cocatalisador, e as mesmas vao desativando a
medida que o tempo passa.
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80 — 235 24

70 ’ 2,1
59,9
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0
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Figura 43. Efeito do tempo de reacdo na Frequéncia de Rotacdo (FR) utilizando o

complexo Nil3.

5.6.2.1.4. Efeito do tipo de cocatalisador

O uso de misturas de equimolares de diferentes cocatalisadores como MAO/TMA e
MAO/TIBA, apresentou uma diminuicdo na atividade catalitica [entradas 60 (FR= 8,3 x 103
(mol de CzH4).(mol de Nit. hl) e entrada 61 (FR= 2,3 x 10% (mol de C2H4).(mol de Nit. h™%)],
em relacéo ao uso de apenas MAO [entrada 54, FR = 24,3 x 10 (mol de C2Ha).(mol de Nit. h-
1]. Esses valores sugerem que o uso de uma combinagdo de cocatalisadores determinam a
formacdo de diferentes espécies cataliticas com relacdo aquela formada pelo uso exclusivo de
MAO. Cabe aqui salientar também a menor acidez de Lewis do TMA e TIBA, o que deve

proporcionar uma menor formagéo de espécies cataliticamente ativas.
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A distribuigdo de produtos obtida com o uso de diferentes cocatalisadores foi
significativamente afetada pelo uso da mistura MAO/TIBA (entrada 61). Comparando com os
sistemas MAO e MAO/TMA (entradas 54 e 60), o sistema MAO/TIBA produziu mais hexenos
(26,8 % Ce, 95,2 % 1-Cs), e foi menos seletivo para buteno-1 (73,2 % de C4, 69,7 % 1-Ca).
Esses resultados sugerem que a presenca do sal derivado de triisobutilaluminio como contra-
ion ndo estabiliza a espécie ativa e favorece a propagacdo da cadeia frente a etapa de -

eliminacao.

5.7. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-LIGANTES IMINA-NAFTALATO
FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS DOADORES NITROGENADOS E
OXIGENADOS.

Numa ultima etapa da sintese de pré-ligantes, foi preparada uma nova classe de pré-
ligantes imina-fenolato baseado no grupo naftila a partir da reacdo de condensacdo para
obtencdo da base Schiff entre uma amina primaria e 0 2-hidroxinaftaldeido, em refluxo de etanol
por 24 h. Apds processo de purificacdo, os pré-ligantes (L61-L101) foram obtidos como s6lidos
laranja e amarelo com rendimentos variando de 24,2 a 77,8 % (Esquema 118). Estes pré-
ligantes mostraram ser estaveis quando armazenados por longo tempo na presenca de luz e

temperatura ambiente, sendo soltveis em solventes organicos polares.

‘ Etanol R‘N/ '
o” 90 °C, 24h

H,N-R  + HO

HO - H0

L6l: R = 'CgHSN L9 R = 'C6H4)'OC6H5
L7: R = ‘(CH2)2'NH'C6H5 L10I: R = '(CH2)2'O'06H5
L8I: R = -CHZ'(C6H4)'OCH3

Esquema 118. Reacdo de sintese dos pré-ligantes imina-fenolato, L61 a L10l.

Os resultados da anélise elementar para os pré-ligantes L71 e L10l estdo de acordo com
os valores calculados. Para os demais pré-ligantes apresentados na Tabela 22, os valores
experimentais obtidos ndo condizem com os valores calculados, esse fato pode ser explicado

pela presenca de algumas impurezas decorrente do processo de obtengdo desses pré-ligantes.
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Tabela 22. Valores calculados e experimentais para as analises elementares dos pré-ligantes
L6l — L10l.

Ligante Férmula Calculado (%) Experimental (%)
© H N © H N
L6l C20H14N20 80,52 473 939 787 436 9,19
L71 C19H1sN20 7859 625 965 7757 575 951
L8l C19H17NO2 78,33 588 481 76,17 542 4,66
LIl C23H17NO2 81,40 505 413 79,99 4,71 4,05
L10l C19H17NO2 78,33 588 481 77,27 563 4,76

A andlise na regido do infravermelho dessa classe de pré-ligantes possibilitou verificar
as bandas de absorcdo dos principais estiramentos dos grupos funcionais presentes em cada
molécula, conforme mostra a Tabela 23.

Tabela 23. Principais bandas de absorcdo (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho para
os pré-ligantes L61B — L10l.

L6l L71 L8l Lol L10l
Vs,as (N H) 3228
vs,as (CH) 3018 3046 3041 3017
vsas (CH2) 2849 2935 2916
vs.as (CH3) 2366 2831 2832
v (C=N) 1620 1597 1627 1606 1614
1539 1539
v (C=C) 1477 1488 1493 1479 1488
1428
5 (CHa) 1357 1341 1349 1302 1346
oip (C=C-H) 1134 1121 1181 1133 1171
1115
vas (C-O-C) 1245 1201 1235
ys (C-O-C) 1025 1037 1028
oop (C=C-H) 950 998 832 956 829
815 821 751 745 750
774 745 687
742

v = estiramento; vs = estiramento Simeétrico; vas = estiramento assimétrico, dip = deformacéo no
plano; dop = deformacdo fora do plano.

A partir da Tabela 23, podemos observar as bandas de absorcéo dos principais grupos
funcionais, Tabela 23, como os estiramentos simeétricos e assimeétricos dos grupos CH, CHz e
CH3 presentes nos pré-ligantes L61 — L101. Assim como as bandas de absorcéo referentes aos

estiramentos das ligacdes v (C=N) e v (C= C). Estas aparecem entre 1539 a 162 cm™ e 1428 a
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1493 cmt, respectivamente. Para o pré-ligante L71 é possivel observar a banda de absorcio
referente aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo vsas (NH), em 3228 cm™. Nos
espectros de infravermelho dos pré-ligantes L8I, L9l e L10l sdo observadas as bandas de
absorcédo dos estiramentos simétrico e assimetrico da ligacao vass (C-O-C) em torno de 1025 a
1245 cm™.

Para os pré-ligantes L61 a L10l, os espectros de RMN de *H indicaram a formagéo dos
complexos, principalmente pelo desaparecimento do pico em torno de 10,80 ppm relativo ao
aldeido e o aparecimento de um singleto na regido de 8,72 — 9,34 ppm, atribuido ao H do grupo
RHC=NR. Nas Figuras 44 e 45 sdo apresentados os espectros de RMN *H do aldeido de partida
e do ligante L81l. Com base nessa caracterizacao, é possivel observar o desaparecimento do
singlete em 10,80 ppm referente ao hidrogénio da carbonila presente no 2-hidroxinaftaldeido,
e 0 aparecimento do singlete em 8,76 ppm referente ao hidrogénio do grupo imino, no espectro

do L8I, confirmando a formag&o do pre-ligante.

Oswaldo-Lucilens? 751- 2-hidroxy- 1-naphtzliei de
= ES
T

1
%
T
T
—T41

000

?\
f1 {ppm)

Figura 44. Espectro de RMN H do 2-hidroxinaftaldeido.
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"H NMR (400 MEE, CTCE)G 1446 (5, 1B, .76 (s, [ED. 7820, /= 3.3k 1H). 765 (&, J=03 Bz, IR, 75804, J = 9Hz 1B, 741 (=, 1) 7304, J=280 B, B, 721 (s, 1D, £82(1.J= 202
e 3H), 476 5, ), 300(s, I
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Figura 45. Espectro de RMN H do ligante L8I.

Os espectros de RMN de **C dos pré-ligantes L61 — L101 apresentaram o pico referente
a formacdo da ligacdo -C=N- em campo baixo em torno de 173,17 — 193,45 ppm. Os demais
picos, referentes ao aldeido de partida também sofreram deslocamento quimico, sugerindo a
formacao dos ligantes. Nas Figuras 46 e 47 sdo apresentados os espectros de RMN *3C do 2-
hidroxinaftaldeido e do L8I, respectivamente, mostrados como exemplo, os espectros dos
demais pré-ligantes encontram-se no Anexo. Os espectros de RMN de *3C do L8I apresenta um

singlete referente a formacdo da ligacdo -C=N- em campo baixo em 177,72 ppm.
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Figura 46. Espectro de RMN *3C do 2-hidroxinaftaldeido.

1 MR {101 MEE, CDCE) 6 1T7.72(5), LS7.69(s), 15748 (=), 137.52(5), 13408 (5, 10083 (s, 128.30(d, J= 34 H, 17701 s, 136 11{5), 125.56(=), 1470¢s), 122 66 (=), 13067 {5), 117.61 (=),
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Figura 47. Espectro de RMN 3C do pré-ligante L8lI.
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5.8. SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE Ni (II) CONTENDO
LIGANTES DO TIPO IMINA-NAFTALATO FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS
DOADORES NITROGENADOS E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZACAO
DO ETILENO

5.8.1. Sintese e caracterizacdo dos complexos de niquel (I1) com os ligantes imina-naftolato
(Ni15-Ni19).

Visando avaliar a influéncia do grupo fendxi sobre a atividade e seletividade no processo
de dimerizac&o seletiva do etileno, foi sintetizada uma nova classe de pré-catalisadores de Ni"
baseados em ligantes imina-naftalato. Neste caso, a reacdo dos pré-ligantes L61 — L10l com 1
equiv. de NiBr.(DME) em THF a temperatura ambiente por 12h produziram os complexos de
niquel de formula geral [NiBr(LI)] (Ni15 — Nil9). Estes apresentaram coloragdes laranja, verde
e marron, dependendo do caso. Os rendimentos variaram entre 50,7% e 96,2% (Esquema 119).
Esses complexos mostraram moderada solubilidade em solventes organicos (hidrocarbonetos
de baixa polaridade) como tolueno e benzeno. No entanto, foram sollveis em solventes polares,

como diclorometano, tetrahidrofurano e acetonitrila.

e g
( N7 O +  NiBry(DME) N

25°C, 12h G m, Q
Br

L6l - L10I Ni15: R = -CgHgN

Nil6: R = '(CHz)z'NH'C6H5
Nil7: R = 'CHZ'(C6H4)'OCH3
Nil8: R = 'C6H4)'OC6H5
Nil9: R = '(CHZ)Z'O'CGHS

Esquema 119. Reacdo de sintese dos complexos imina-fenolato, Nil5 a Nil9.

Devido a baixa estabilidade dos complexos Nil5, Nil7, Ni18 e Nil19, ndo foi possivel
realizar as analises elementares. Particularmente para o complexo Nil6 os resultados de anélise
elementar indicaram a presenca de moléculas de agua de solvatagdo. Os espectros na regido do
infravermelho dos complexos Nil5 — Nil9 apresentam bandas de vibracGes caracteristicas dos
ligantes imina-fenolato. Tomando-se como exemplo o espectro na regido do infravermelho do
ligante 2-(OH)C10HsCH-N-CH»-CsHs-OCHz (L81) (Figura 48) observam-se as bandas relativas

ao0s estiramentos vas (C-0) e vs (C-O) em 1245 e 1025 cm™. Por outro lado, a presenca das
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bandas relativas aos estiramentos vas (C-O) e vs (C-O) em 1241 e 1017 cm? indicam a
coordenacdo do pré-ligante ao metal, formando o complexo Nil7. A anélise das vibracbes da
deformacdo axial assimétrica e simétrica de ligacbes C-H dos grupamentos alifaticos no pré-

ligante em relacdo ao complexo foi prejudicada, pela absorcdo de agua pelo complexo (banda
larga observada acima de 3000 cm'L).

—TE

100

98 4

95 o

94 |

92 4

249
80 H
g2 1245 1525‘_
28 H 832
1181
26 1529 1428
1492

1207

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

&4 3333

; 743
751 1618 1241

82 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Numero de onda (cm™) Namero de Onda (cm™)

Figura 48. Espectros de infravermelho (ATR, ZnSe, cm™) para L8l e Nil7.

As frequéncias vibracionais do grupamento C=N, ativas na regido do IV e presentes nos
ligantes e nos complexos de niquel, estdo sumarizadas Tabela 24.

Tabela 24. Banda de estiramento C=N presente nos complexos Nil5 — Nil9 e os pré-ligantes
L6l — L10I.

Ligante vc=ny (cm™) Complexo vc=ny (cm™) Av (cm™)
L61 (1620) Ni15 (1621) 1
L71 (1597) Ni16 (1624) 27
L8I (1627) Ni17 (1651) 24
L91 (1606) Ni18 (1615) 9
L10I (1614) Ni19 (1624) 10

vV = estiramento

A regido onde o estiramento v(c=N) absorve depende de uma série de fatores, e entre
estes, esta a natureza do grupo substituinte.'% Pela anélise dos espectros de 1V 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. O deslocamento observado para os
complexos em relagéo ao correspondente ligante sugere que o ambiente quimico/eletrénico foi

modificado devido a coordenagdo do grupo imina ao centro metalico de niquel(ll). No
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complexo Nil5 o deslocamento referente ao estiramento v(c=n) 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, nao
modificando seu espectro vibracional.

Para a comprovagcédo da formacédo de algumas estruturas dos complexos de Ni", foram
realizadas analises por espectrometria de massas de alta resolucdo com ionizacdo por
electrospray. Como exemplo da classe de pré-catalisadores de niquel (I1) baseados em ligantes
imina-fenolato, a Figura 49 mostra o espectro do complexo Nil5. Para os demais complexos o0s
espectros de massas de alta resolugdo encontram-se no Anexo. E a regido correspondente ao
pico da espécie do espectro de massas de alta resolucdo (HRMS-ESI) para o complexo Nil5,
demonstrado na Figura 49 (espectro de massa completo encontra-se no Anexo), apresenta um
pico molecular correspondente a espécie [M+H]", calculada para CzoH1sN20 8Br *Ni:
434,9643 g e encontrada: 434,9638 g.

NL:
4349638 2 75E5

100 436.9617

C20He BNz NiQ+H:
C20H#BriN2Ni1O1
paChrg 1

40 438.9571

4359671 437.9651

10 4399605
4409547

441.9581
0 AN R AR RARS AR BARE RAAY RARS RARY RARE ARAS RAAE RARS AR RARS RN AR LR AR A AR R AN ALY AR AR RALS RARE L\ T

|
435 436 437 438 439 440 441 442

Figura 49. HRMS-ESI [C19H16NNiO> + H]* para o complexo Ni15.

A geometria de coordenacdo refere-se ao arranjo espacial dos &tomos 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 ligagdes nas
estruturas.’®® Monocristais adequados de Nil15 para determinacdo da estrutura por difragdo de
raios X foram obtidos atraves da difuséo lenta de éter em uma solugéo concentrada de Nil5 em

acetonitrila a temperatura ambiente, conforme mostra a Figura 50. Para os demais complexos
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dessa classe, sucessivas tentativas de cristalizagdo ndo foram bem sucedidas. Os dados
cristalograficos e de refinamento relacionados a estrutura deste complexo s&o sumarizados na
Tabela 9A, em Anexo. As elipsoides térmicas sdo representadas em 50% de nivel de

probabilidade, e os comprimentos e angulos de ligacdo sdo apresentados na Tabela 25.

Figura 50. Estrutura cristalina e molecular do complexo Nil5.

As elipsoides térmicas séo representadas em 50% de nivel de probabilidade.
Tabela 25. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o complexo Nil5. Desvios

padrdo entre parénteses.

Comprimentos de ligagdo (A) Angulos de ligagdo (9

Br-Ni 2.3292(9) O-Ni-N(2) 93.11(18)
Ni-O 1.831(4) O-Ni-N(1) 177.00(19)
Ni-N(2) 1.862(4) N(2)-Ni-N(1) 85.50(19)
Ni-N(1) 1.909(5) O-Ni-Br 87.09(12)
N(2)-Ni-Br 177.63(14)

N(1)-Ni-Br 94.41(14)

C(12)-O-Ni 129.1(4)

C(1)-N(1)-Ni 130.4(4)

C(5)-N(1)-Ni 112.3(4)

C(10)-N(2)-Ni 126.9(4)

C(6)-N(2)-Ni 113.6(3)
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O complexo Nil5 apresenta-se de forma monomérica no estado solido com coordenagéo
>-ONN do ligante imina-fenolato frente ao atomo de niquel (I1). Os angulos de ligagdo O-Ni-
N(1) de 177,00 (19) A e N(2)-Ni-Br 177,63 (14) A, determinam a formacao de uma geometria
quadratica levemente distorcida ao redor do centro metalico. Esta geometria sofre desvio da
planaridade conforme os angulos: O-Ni-N(2), O-Ni-Br e N(1)-Ni-Br, N(2)-Ni-N1, isto é,
93,11(18), 87,09(12) e 94,41(14), 85,50(19), respectivamente. Os grupos naftaleno e quinolina
sdo coplanares, com angulo de torcdo de 178,61(0,51) C(6)-N(2)-C(10)-C(11). O comprimento
de ligacdo Ni-N(2) de 1,862(4) A é mais curto que Ni-N(1) de 1,909(5) A. Estes valores esto
de acordo com dados encontrados para o complexo de niquel imina-fenolato descrito na
literatura: [NiBr{2,4-di-t-butil-6-(quinolina-8-iminometil)fenolato}] (Ni-N(2) 1,883(8) A e Ni-
N(1) 1,934(9) A)¥".

5.8.2. Reacgdes de oligomerizacgéo do etileno utilizando os complexos Nil5 - Nil19

As reacgoes de oligomerizacao do etileno utilizando os complexos Nil5 e Nil9 foram
investigadas utilizando tolueno como solvente, MAO (5% em peso total de Al) como
cocatalisador, temperatura de 30 °C, 20 bar de etileno, 20 min e razdo molar [Al]/[Ni] = 300.

Os resultados sao apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26. Resultados das reac6es de oligomerizacdo do etileno utilizando os complexos Nil5
—Ni19.2

Olig. ERD Seletividade (%)°
Entr. ~ Cat () Ca o-Cs cis-C4  trans-C4  a-Cs
63 Nil5 0,3 31 98,4 93,6 3,0 1,8 1,6
64 Nil6 0,9 9,3 98,4 92,8 3,6 2,0 1,6
65 Nil7 0,4 3,8 98,4 93,5 31 1,8 1,6
66 Nil8 0,6 6,3 98,4 92,8 3,5 2,1 1,6
67 Nil9 0,3 3,2 98,0 93,3 3,0 1,8 2,0

a Condicdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni*?] = 10,0 £ 0,5 pmol, P(etileno) = 20 bar, MAO como cocatalisador,

Al/Ni] = 300, t = 20 min, 30°C.  Frequéncia de Rotagdo: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora,
determinado quantitativamente por Cromatografia Gasosa. ¢ Cn, quantidade de olefinas com n atomos de carbono
em oligdbmeros; a-Cy, quantidade de alceno terminal na fracdo; Cy,, quantidade determinada por CG.

Os complexos de niquel (Il) baseados em ligantes imina-naftalato, Nil5-Nil9,
mostraram-se ativos na oligomerizagdo do etileno e seletivos para formagdo de a-Ca.
Comparando as seletividades, foi observada uma variacdo pouco pronunciada para producéo de
buteno-1 obtida para essa classe de catalisadores. Esse fato indica que, apesar das diferencas
estruturais dos ligantes em torno do centro metalico, ndo ha uma influéncia significativa dos
mesmos sobre a distribuicdo dos produtos obtidos (Figura 51). Em todos os casos, foram

produzidas minimas quantidades de hexenos e ndo foi detectada a formacéo de fracdo sélida.

100
80
60
40
20
T ey sy
c4

a-C4 cis-C4 trans-C4 a-C6
ENil5 mNil6 Nil7 ENil8 mNil9

Distribuigdo de oligdmeros (%)

Figura 51. Distribuicdo de oligdmeros usando os complexos Nil5 —Ni19.
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Uma maior atividade catalitica foi obtida com o complexo Nil6 (Tabela 26, entrada 64,
9,3 x 10® (mol CzH4)/(mol Ni).h) em relagio aos demais complexos dessa classe (Figura 52).
Nesse caso, acredita-se que o grupo N-feniletilenodiamina pode favorecer eletronicamente a
espécie catalitica de forma mais pronunciada, do que os demais grupos da classe de ligantes
imina-naftalato, aumentando a densidade eletronica sobre o centro metélico, como
consequéncia acarreta uma maior estabilidade sobre a espécie ativa, determinando uma maior
atividade para o catalisador Nil6. Entretanto, cabe salientar que além de ser o catalisador mais

ativo dentre estes, o complexo Nil6 mostra alta seletividade na producéo de buteno-1 (92,8 %).

9,3
6,3
3,8
3,1 l '3’2

Ni15 Nil6 Ni17 Ni18 Ni19

[y
o

FR (103. h?)
O P N W H» U1 O N 00 O

Figura 52. Frequéncias de reacdo utilizando os complexos Nil5 —Ni19.

A classe de precursores cataliticos Nil5-Nil9 apresentou valores na frequéncia de
rotacdo menores com relacdo aquelas apresentadas pelos complexos de niquel Ni10-Nil4. Os
complexos de niquel Nil0-Nil4 possuem os grupos tert-butila nas posicdes 2 e 4 do anel
fenolato, os quais doam densidade eletronica para o anel aromético. Esse efeito acarreta uma
melhor estabilizacdo da carga positiva sobre o centro metalico, evitando o processo de
desativacdo catalitica. Gao et al.'®, desenvolvendo complexos de Ni(Il) contendo diferentes
substituintes no anel aromatico do ligante, observaram que, ainda que a carga liquida das
espeécies ativas possa ser parcialmente afetada, quanto mais positiva ela for, mais ativo é o

catalisador.

5.8.2.1. Otimizacgao das condicdes reacionais utilizando Nil6
O complexo Nil6 foi selecionado para otimizagdo das condigdes reacionais. Neste

estudo, investigou-se a influéncia da razdo molar Al/Ni, temperatura e tempo da reacéo e tipo
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de cocatalisador sobre a FR e seletividade do sistema. Os resultados das reag0es de otimizagao
das condig0es reacionais utilizando Nil6 sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27. Resultados das reacdes de oligomerizacdo do etileno utilizando o sistema Nil16.2

Seletividade (%)°

Tempo Olig. FR®

Entr. 'I;emp. Al/Ni (min) (mg) (1) Ce o- Cis- trans- Ce o-

(°C) Cs Ci C4 Cs
68 30 300 5 600 255 984 932 33 19 16 76,2
69 30 300 10 600 13,4 984 928 35 21 16 756
70 30 300 200 900 93 984 928 36 20 16 765
71 30 300 30 900 65 978 921 36 21 22 573
72 40 300 20 600 63 971 905 40 26 29 574
73 50 300 200 200 26 97,1891 48 32 29 690
74 30 600 20 1200 134 97,7 909 44 24 23 529
75 30 900 20 1400 148 975 90,3 46 26 25 510
76% 30 300 20 200 26 985932 34 19 15 780
77° 30 300 200 200 22 725691 21 13 275 96,7
78" 30 50 20 9700 1054 96,5 835 76 54 35 390

4 Condigdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni*2] = 10,0 £ 0,5 pmol, P(etileno) = 20 bar, MAO como cocatalisador.

b Frequéncia de Rotagdo: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado quantitativamente por
Cromatografia Gasosa. ¢ Cn, quantidade de olefinas com n a&tomos de carbono em oligémeros; a-Cy, quantidade de
alceno terminal na fracdo; Cy, quantidade determinada por CG. ¢ uso de mistura de cocatalisadores [150 (MAO)
:150 (TMA)]. ¢ uso de mistura de cocatalisadores [150 (MAO) :150 (TIBA)]. f uso EASC como.

5.8.2.1.1. Efeito da razdo molar Al/Ni

Estudos relacionados sobre a influéncia da razdo molar AI/Ni mostraram que a
frequéncia de rotacdo (FR) aumenta levemente com o aumento da quantidade de MAO de 300
equivalentes [entrada 70, FR = 9,3 x 10 (mol de C2Ha).(mol de Ni. h'%)] para 600 equivalentes
[entrada 74, FR = 13,4 x 10% (mol de C2H.).(mol de Ni*. h)], para 900 equivalentes [entrada
75, FR = 14,8 x 102 (mol de C2H4).(mol de Ni. h™)]. Essa variagdo pode ser explicada pelo
aumento no namero de espécies cataliticamente ativas em virtude da quantidade de ativador,
além disso o consumo de MAO por impureza presente no meio reacional também diminui a
desativac&o das espécias cataliticas.!*®
A seletividade para buteno-1 diminui de 92,8 % (entrada 70) para 90,3 % (entrada 75)

com o aumento da razdo molar Al/Ni, isso se deve ao fato de que o aumento na quantidade de
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cocatalisador utilizada, aumenta atividade catalitica, aumentando também a isomerizacdo do

buteno-1 formado inicialmente. Mesmo assim, o sistema é altamente seletivo para a-Ca.

5.8.2.1.2. Efeito da temperatura de reagdo

Os estudos relacionados a influéncia da temperatura sobre a atividade e seletividade das
reacOes de oligomerizacdo, mostraram que o aumento desta de 30 °C [entrada 70, FR = 9,3 x
10% (mol de C2Ha).(mol de Ni?. h1)] para 40 e 50 °C [entrada 72, FR = 6,3 x 102 (mol de
C2Ha).(mol de Nit. h'}); e entrada 73, FR = 2,6 x 102 (mol de C,H4).(mol de Ni. h')], acarreta
em uma diminuicdo da atividade. Nesse caso, a diminuicdo do nimero de espécies cataliticas
ativas é afetada pela desativacao parcial do catalisador a temperaturas mais elevadas. Alé disso,
também foi observado um descréscimo na seletividade para produgdo de buteno-1 com o
aumento na temperatura, de 92,8 % (entrada 70) para 89,1 % (entrada 73), demostrando uma

desativacdo das espécias ativas formadas quando eleva a temperatura do sistema.

5.8.2.1.3. Efeito do tempo de reagéo

A influéncia do tempo de reacdo foi estudada no intervalo de 5, 10, 20 e 30 min. Os
resultados de FRs mostram que o sistema catalitico Ni16/MAO é mais ativo em 5 min de reacdo,
sofrendo, ap6s 20 min, um processo de desativacdo gradativa. Esta conclusdo é baseada na
massa de oligbmero que aumenta muito pouco (860 — 910 mg) ao longo do periodo de 5 - 30
min. 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.

30 1
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Figura 53. Efeito do tempo de reacdo na Frequéncia de Rotacdo (FR) utilizando o
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5.8.2.1.4. 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
oligomerizacdo com Nil6/EASC foi conduzida utilizando uma razao molar de [Al]J/[Ni] =50 a
30°C (entrada 78, Tabela 27, FR= 105,4 x 10° (mol de CzHs).(mol de Ni?t. h'). Nestas
condicGes de reacdo o sistema Nil6/EASC é 11,3 vezes mais ativo que o sistema Nil6/MAO
(entrada 70, FR= 9,3 x 10 (mol de CzH.).(mol de Ni?. hl). 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 dicloreto
de etil aluminio e cloreto de dietil aluminio. O primeiro apresenta 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 0s
resultados encontrados.?*424>9L111 A glevada atividade catalitica apresentada por este sistema
gera um significativo efeito exotérmico, com uma variacdo de temperatura de 10 °C no curso
dareacdo. Assim, com a alta atividade apresentada por este sistema a seletividade para 1-buteno
foi reduzidade 92,8 % para 83,5 %, com um pequeno aumento da producdo de butenos internos
e hexenos.

Ja o uso de misturas de equimolares de diferentes cocatalisadores como MAO/TMA e
MAO/TIBA, apresentou uma dimuicdo na atividade catalitica [entradas 76 (FR= 2,6 x 10% (mol
de C2Ha4).(mol de Nit. h'') e entrada 77 (FR= 2,2 x 10% (mol de C2Ha).(mol de Nit. h'h)], em
relacdo ao uso de apenas MAO [entrada 70, FR = 9,3 x 10° (mol de C2H4).(mol de Nit. h')].
Esses valores sugerem que as diferentes solugdes de trimetilaluminio em tolueno (2M, Aldrich
Chemistry), triisobutilaluminio em hexano (1M, Aldrich Chemistry) e Metilaluminoxano
(MAO) (Witco, 5,21 % em peso total de Al em tolueno, com aproximadamente 20,0% de
Trimetilaluminio — TMA) influenciam na espécie ativa formada, ou seja, a presenca de destes
contra-ions, em relagdo ao formado a partir do uso de EASC, ndo estabilizam a espécie ativa e

favorecem a propagacéo da cadeia frente a etapa de p-eliminagéo.
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6. CONCLUSOES

Novos pré-ligantes bispirazolil (L2B, L5B, L6B e L8B) e imina-naftalato (L81 e L10I)
foram sintetizados e caracterizados através da analise elementar de C, H e N, RMN *H, RMN
13C e espectroscopia na regido do infravermelho. A estrutura molecular e cristalina do pré-
ligante L3I mostra a formag&o do grupo imino.

Os complexos Crl - Crl2 foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho, e os complexos Crl, Cr7 e Crl2 foram caracterizados por espectrometria de
massas de alta resolucdo com ionizacéo por electrospray. As estruturas cristalinas e moleculares
dos complexos Cr7 e Crl2 foram obtidas a partir da cristalizacdo destes compostos em
acetonitrila.

O comportamento catalitico dos complexos Crl - Cr12 na oligomerizacao do etileno foi
investigado em tolueno na presenca de MAO como cocatalisador. As reacdes realizadas
mostraram que estes sistemas cataliticos séo ativos para oligomerizacdo de etileno e também
produzem o-olefinas com Mn = 872,35 g/mol, Tm com valores na faixa de 64 — 134 °C e
cristalinidade de 5 — 47 %. As FRs apresentadas empregando Crl - Cr12 ativados com MAO
variaram de 12,7 a 52,9 x 10 (mol de C2Ha)/(mol de Cr)h. Foi possivel observar que a presenca
de grupos volumosos contendo heteroatomos ligados ao nitrogénio central dos ligantes
bispirazolil proporcionaram a formac&o majoritaria de oligoetilenos.

Além disso, uma nova classe de complexos de Ni(ll) contendo ligantes do tipo
bispirazolil, imina-fenolato e imina-naftalato foram sintetizados e caracterizados. Os
complexos foram caracterizados por analise elementar de C, H e N (NiZl, Ni3, Ni4, Ni5, Nil12 e
Nil7), espectroscopia na regido do infravermelho, espectrometria de massas de alta resolugao
com ionizagao por eletrospray, e difracdo de raios X (Nil5).

Quando aplicados em testes cataliticos de oligomerizacdo do etileno na presenca de
MAO, estes complexos mostraram ser ativos e altamente seletivos para a producéo de 1-buteno.
Os diferentes ligantes coordenados ao centro metalico influenciam na atividade dos sistemas,
sendo que neste caso, a maior atividade foi encontrada para o complexo Nil4 FR = 24,3 x 10°
(mol de C2Ha)/(mol Ni).h. Entretanto, ndo se observa grande influéncia da estrutura do ligante
na seletividade.

O estudo relacionado a otimizacdo das condi¢des reacionais utilizando Nil4 e Nil7
demonstrou que a variagdo da razdo molar Al/Ni influencia na atividade catalitica, porém exerce

pouca influéncia sobre a seletividade. O aumento da temperatura de reagdo acarretou na
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diminuicdo da atividade catalitica, como provavel consequéncia da desativacdo parcial nas
espécies cataliticas a altas temperaturas. A ativacdo dos complexos utilizando EASC como
cocatalisador apresentou alta FR = 105,4 x 10° (mol de CzH4)/(mol de Ni).h, porém observou-
se certa reducdo na o-seletividade.

Assim, a nova classe de complexos de niquel tridentados imina-fenolato é uma das
classes mais ativas e seletivas a 1-buteno estudadas por nosso grupo de pesquisa, com valores
comparaveis aos melhores sistemas (tridentados e bidentados) ja estudados por nds.
Comparando essa classe com os complexos de Ni(ll) tridentados apresentados na reviséo
bibliografica, é possivel constatar que a nova classe de complexos de Ni(ll) contendo ligantes
tridentados imina-fenolato apresenta atividades cataliticas moderadas, porém alta producdo de

butenos e alta seletividade para 1-buteno.
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Figura 2A. Espectro de RMN *H do pré-ligante L1B.
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Figura 12A. Espectro de RMN **C do pré-ligante L6B.
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B NAMR @00MEE, CDCL) & 721 (4,J= 159Hz 26, £ 70¢, 1), 648 (¢, J = 78 F T, 5.82(x, 1, 4.80(s, 0, 418 ¢z, TH), 337 (5, Ty 313 3, 03 230 (3. T, 225 ¢, 1)) 221 (s D)

Cevaldo-Lucleged H515

"

= EEL

Ty

7.

—5 5

—A 52

—418

437

-
[

3o
-2 15
221

—-000

1T

s

4.0 3.5
1 (ppm)

0 5

Figura 13A. Espectro de RMN H do pré-ligante L7B.

BENME (75 MHz odel) & 1477250 14626(s), 14413 (s), 13966 (=), 126,13 (=), 11638 (s}, 11158 {s). 105.70(s) 108 BE(=) 6738 ) S485(s), 49.40(s) 4585 (=), 1505 (s} 1345 (5. 12 11 {5},

11 &)

ofs) |
144,13

125913

Q) | N
114772 { 13966

T
P(s)
1146.26

]

521
50

e

Z
A"

Hig |
£7.28

Gis)

%

]

oo

1341
1211

T

3
R

=500

H450

350

300

200

150

110

100

80
f1 (ppm)

Figura 14A. Espectro de RMN 3C do pré-ligante L7B.
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H NMR $00MHz CTHCL)E 1333 (s, 1H). B60(s. [H), 733 (4. J=24Hz 1H), T1R{d.J =541 He &), 658 {4, J="12 0FE TH), 6354, J=7.THz JH, 145 (s, 1H, 1 30(s. 1L 1. 20z, LEL).

e - § gEmzasig 3 223
| [ LELTEE T/
I
|
|
|
)
T
! { fl Jlul
E]
[-%: ]
cid EEI
718 1 BD
‘l{s:- ‘n{s} ‘B{d}} IF( ‘
1333 BE0 733 149
T il T i
D(d [4&)
| 6,98 22
]
. \
L . L
T é T i, A
S E EREE: Aag
s " 13 12 1 10 5 8 7 : B 4 3 2 1 0
f1 (ppm)

Figura 24A. Espectro de RMN H do pré-ligante L41.
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'HNME (400M Hz, CO.CL) b 1385 (5, 1H), 834(s, 1H). 728(d. J=25Hz 1H), 7.20(d.J =171 Hz, TH}, 7408 (4 J=2 5Hz 1H), 686{d.J= 200Hz TH), 4 &(s, TH), 3.76(s. 3 145 (s, 1H),
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Figura 26A. Espectro de RMN H do pré-ligante L5I.
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Figura 27A. Espectro de RMN **C do pré-ligante L5I.
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H NMR @00MHz COCL) & 15084, J= 108 He 1), 9.30(g, J= 10 95k, 1), 900 {d, /= 5.0Hz 1H), 820(d. J= 100 Hz 1H), 8.01(4,J =82 Hz, IH) 777 @4 J=74Hz, 1H), 764 {4, J=3508

Hz, 4, 750 @, J= 31 0Hz H), 729(2,J=7.0Hz 1H). 602(¢. /=05 Hz IH)
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Figura 28A. Espectro de RMN H do pré-ligante L61.
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TH NME. (400 MHE, CDCL) B 1455 (5, 1H), 872 {5, IH), 779(s, 1), TT1(4, J=03Hz 1H), 763 (4, J =71 Hz 1H), 741(8dd,J = 84 TL 1 3Hz 1H), 7.26(s, 4K, G97(d,J= 03Hz IH, 677

{LJ=73Hz [Hy, §.65(s, . 3060z, IH), 383 5, ) 356 5, TH}
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H NMA(400ME, CDCL) § 14465, 1H), £76 (5, [H), 782(d.J= 8.3Hz 1H). 765 (¢, J= 83Hz 1H), 7.38(d.J = R0Hz 1H) 741 (s, 1H), 7.30(d,J = 28 0Hz, TH), 721 (5, IH), 692 (1. J=102
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Figura 32A. Espectro de RMN H do pré-ligante L8I.
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H NMR.(400MHe, C0C1) 6 1539 (s, TH), 835 (4. J=5.7Hx 1H, B00(d. J= R2Hz 1M, 770(d, J= 378 He T, 748 s, BT 732 &, J= 31 3Hz 3H). 722 (s, 70, 705 (4. J = Q3 He Ty
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Figura 34A. Espectro de RMN H do pré-ligante L9I.
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'H MMR(4D0MHz CDCY) § 1450 (s, LH). 863 (s, 1H), 793(d. J=8.4Hz 1H\ 770(d.J = 03Hz 1H) 7.64(d.J =71 Ha 1H). 746(s. [H). 739 718 fu, 4} 604 (d.J=305Hz 45, 426(s.

IH), 400{=, TH.
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Figura 37A. Espectro de RMN *3C do pré-ligante L10l.
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Tabela 1A. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de infravermelho

para os compostos L1B-L8B e dos complexos Cr1-Cr®6.

Vs,as
(NH)
(CH)
Vs,as
(CH2)
Vs,as
(CHs)
A%
(C=N)

v
(C=C)
0 (CHs)

Crl

2957

2923

2856

1606
1555

1471
1420
1268

1049

7

L1B

2968

2915

2856

1555

1454
1420
1369
1310
1069
964

745
694

Cr2

2162

1505

1372

1048

830
782
629

L2B

3386

2979

2915

1575
1519

1477
1422
1310
1225
1118
976

815
785
746
608

Cr3

2923

1554

1458
1412
1373
1255
1087
1050
986

791
744
697
571

L3B

3014

2926

2870

1683
1588
1555
1419

1373
1308
1118
975

760

Cr4d

2954

2922

1466

1418

1370
1259
1099
1052

789
687

L4B

2945

2866

2818
2771
1554

1458
1418
1371
1314
1027
972

774

Cr5
2929

1624

1417

1379
1283
1155
1099
1052

782

L5B
3398
3216
3145

2922

2866

1589
1553

1425
1371
1314

1117
981

773

L6B

3069

2922

2859

1594
1555

1450

1379

1099
981

1243

1027

750

Cr6

1551
1497

1435

1056

1241

1019

752

v = estiramento; vs = estiramento simeétrico; vas = estiramento assimétrico, dip = deformacéo no

plano; dop = deformacéo fora do plano.
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Tabela 2A. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de infravermelho
para os compostos L11-L5I, L111 e dos complexos Cr7-Cr12.
L1l Cr7 L2 Cr8 L3I Cr9 L4 Crl0 L5 cCril

Vs,as (N H) 3742
3421
vs,as (CH) 2954 2954 2957 2954 2954 2954 2947 2946 2963
vs,as (CH2) 2905 2861 @ 2908 2905 2907 2907
vs,as (CH3) 2857 2861 @ 2864 2866 = 2857 | 2859 2867
v (C=N) 1608 1591 1567 1624 1624 1656 1615 1620 1631 @ 1636
1594 1594 | 1568 1588 1596
v (C=C) 1466 1506 1471 1450 1458 1458 1477 1481 1457 1539
1430 1516
1477
0 (CHs) 1362 1396 1243 1358 1383 1367 1340
1243 1317
Jip (C=C-H) 1158 1078 1167 1164 1171 1160 1156 1168 1191
1033
vas (C-0O) 1243 1243 1240 1210 1248 1297
vs (C-0) 1027 1020 1094 1017 1030 1006
dop (C=C-H) 782 832 863 748 829 870 744 853 920 832
779 736 685 742 750 744 832 735
731 694 744

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, dip = deformacdo no

plano; dop = deformacdo fora do plano.
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Tabela 3A. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de infravermelho
para os compostos L1B-L8B e dos complexos Nil-Ni9.
L1B  Nil L2B  Ni2 L3B  Ni3 L4B  Ni4

Vs.as (NH) 3313
vsas (CH) 2068 3243 3386 3019 3014 2955 2945 2984
2971 2922
vsas (CHa) 2015 2915 2979 2949 2926 2907 2866 2882
vsas (CHs) 2856 2861 2915 2827 2870 2818 2834
2771
v (C=N) 1555 1631 1575 1599 1683 1623 1554 1555
1554 1519 1558 1588 1558
1509 1555
v (C=C) 1454 1471 1477 1461 1419 1463 1458 1462
1420 1422 1418
J (CHa) 1369 1391 1310 1386 1373 1389 1371 1285
1310 1295 1225 1265 1308 1256 1314
1264

oip (C=C-H) 1069 1110 1118 1104 1118 1104 1027 1138
964 1048 | 976 1030 | 975 1048 | 972 1040

973 976
vas (C-O-C)
vs (C-O-C)
op(C=C-H) 745 793 815 832 760 976 774 829
694 744 785 785 785
708 746 721 744
625 608 561 705
617
536
L5B Ni5 L6B N6 L7B Ni7 L8B Ni8  Ni9
Vs.as (NH) 3398 3208 3325 3312 3333
3216
Veas (CH) 3145 2961 3069 2961 3033 3056 2946
vsas (CHz) 2922 2914 2922 2841 2922 2957 2922 2830
vsas (CHs) 2866 2859 2859 2850 2908
v (C=N) 1589 1601 1594 1553 1673 1598 1608 1579 1552
1555 1553 1555 1594 1513 1556
v (C=C) 1425 1418 1450 1466 1497 1487 1450 1463 1495
1458
d (CHa) 1371 1276 1379 1393 1370 1367 1212 1230 139
1314 1242
Sp (C=C-H) 1117 1118 1099 1115 1187 1044 1164 1187 1117
981 1013 981 1140 1099 1112
1029
vas (C-O-C) 1243 1235 1275 1270
vs (C-O-C) 1027 1013 1027 1042 1016

oop (C=C-H) 773 782 750 878 741 794 870 972 877
758 687 752 742 753 760

692 678 692

623

v = estiramento; vs = estiramento Simeétrico; vas = estiramento assimétrico, dip = deformacéo no

plano; dop = deformacdo fora do plano.
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Tabela 4A. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de infravermelho
para os compostos L1I1-L51 e dos complexos Ni10-Nil4.
L1l Nil0 L2l  Nil1 L3I  Ni12 L4l  Ni13 L51  Nil4

vs.as (OH) 3214 3333 3308 3419 3333
3163 3308 3222
3120
Vs,as (NH) 3742 3128
3421
vs,as (CH) 2954 | 2957 2957 2949 2954 2957 | 2947 2966 2963 @ 2966
vs.as (CHa) 2905 2908 2898 @ 2905 2907 2907
vs.as (CHa) 2857 | 2863 2864 2872 2866 2859 2867
v (C=N) 1608 1589 1629 1610 @ 1625 1607 @ 1615 @ 1607 @ 1631 @ 1624
1528 @ 1594 1568 1588
v (C=C) 1466 1504 1471 1434 1458 1453 1477 1478 1457 @ 1462
1430
0 (CHa) 1362 1375 | 1243 | 1325 1358 1383 1367
1243
op (C=C-H) 1158 1075 1167 1179 1171 1160 1102 1168
1042 1068
vas (C-O) 1243 | 1248 1240 1256 @ 1248 @ 1248
vs (C-O) 1027 1025 1094 1030 | 1044
dop (C=C-H) 782 898 863 760 829 752 744 752 920 872
829 736 692 742 616 613 832 804
784 694 744 752
597

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, dip = deformacéo no

plano; dop = deformacdo fora do plano.
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Tabela 5A. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de infravermelho
para os compostos L61-L.101 e dos complexos Ni15-Nil9.
L6l  Nil5 L7I  Nil6 L8l  Nil7 L9  Ni18 L1101 Ni19

Vs.as (OH) 3333 3326 3308
3222
Veas (NH) 3228
vs.as (CH) 3051 3018 3051 3046 2718 3041 3077 3017
Vs.as (CH2) 2964 2935 2916
Vs.as (CHa) 2849 2932 2831 2648 2832
v (C=N) 1620 1624 1597 1624 1627 1651 1606 1615 1614 1624
1539 1563 1539 1618
1572
v (C=C) 1477 1502 1488 1487 1493 1426 1479 1487 1488 1487
1427 1428
d (CHa) 1357 1340 1341 1222 1349 1302 1350 1346 1354
1275
v (C=N) 2366
op(C=C-H) 1134 1212 1121 1181 1133 1205 1171
1042 1115
vas (C-O) 1245 1241 1201 1248 1235 1230
vs (C-0) 1025 1017 1037 1028 1044

dop (C=C-H) 950 827 998 966 832 829 956 837 829 832
815 778 821 830 751 743 745 743 750 743
774 564 745 745 687 692
742 692 503

v = estiramento; vs = estiramento simeétrico; Vas = estiramento assimétrico, dip = deformacéo no

plano; dop = deformacdo fora do plano.
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Figura 89A. HRMS-ESI [M-CI]* completo para o complexo Crl.
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Figura 90A. HRMS-ESI [M-CI]* para o complexo Crl.
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L1ICr7 #1 RT:0.00 AV:1 NL:2.20E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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Figura 91A. HRMS-ESI [C28H35CI2CrN202 + H]* completo para o complexo Cr7.
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Figura 92A. HRMS-ESI [C28H35CI2CrN202 + H]* para o complexo Cr7.
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[8-AMINOQUINNOLINA|Cr #33-189 RT: 0.25-1.44 AV: 157 NL:4.03E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-1000.00]
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Figura 93A. HRMS-ESI [C1gH15CIl.CrN4 + H]" completo para o complexo Crl2.
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Figura 94A. HRMS-ESI [C1gH15CI2CrN4 + H]* para o complexo Cr12.

245

T

T

T
419

NL:

1.19E7

8-
AMINOQUINNOLINA]
Cr#296 RT:2.26 AV:
1T:FTMS +p ESI
Fullms
[400.00-700.00]

NL:
3.90E5

CHi Cl2 CrNg +H:
CiHwsCl2CriNg
pa Chrg 1



100

90

80

70

60

50

40

30

20

0

145.0766

90.5072

z=

A

i

1
J

z=1

173.0365
z=2

b

247.0022 308.1295
z=1 z=1

v ) il

)

561.

2186

z=1

458.1758
z=1

417.1473
z=1

I

ba

543.8418
z=?

477.2067
=1
b b

577.2810
z=1

631.2607 777.3713
=1 7242717

L=

z=1
b

879.2973 9293377
_z1

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

497.0733

T T
700 800

Figura 95A. HRMS-ESI [M+H]* completo para o complexo Nil0.
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Figura 96A. HRMS-ESI [M+H]* para o complexo Ni10.
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Figura 97A. HRMS-ESI [M+H]* completo para o complexo Nill.
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Figura 98A. HRMS-ESI [M+H]* para o complexo Nill.
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Figura 99A. HRMS-ESI [M+H]* completo para o complexo Nil2.
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Figura 100A. HRMS-ESI [M+H]* para o complexo Nil2.

251

NL:

1.65E5
L3INi#34-203 RT:
0.26-1.57 AV:170T:
FTMS +p ESI Full ms
[80.00-1000.00]

NL:
2.66E5

C23 H3o BrNNiO2 +H:
C23H31BriN1Ni1O2
paChrg 1



100

111.0206
z=2

Il

184.9863
z=1

218.9070

z=1
T I

402.2444
z=1

438.6748
353.2602 =1

#1 487.3551

7=

538.1876
=1

640.1124
z=?

7315715 793.3839 855.4717

z=2

z=?

z=1

952.7576

z=?

90

80

70

60

50

40

30

20

10

538.0886

Figura 101A. HRMS-ESI [M+H]* completo para o complexo Nil3.
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Figura 102A. HRMS-ESI [M+H]* para o complexo Ni13.
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Figura 103A. HRMS-ESI [M+H]* completo para o complexo Nil4.
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Figura 104A. HRMS-ESI [M+H]* para o complexo Nil4.
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Figura 105A. HRMS-ESI [M+H]" completo para o complexo Nil5.
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Figura 106A. HRMS-ESI [M+H]* para o complexo Ni15.
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Figura 107A. HRMS-ESI [M+H]" completo para o complexo Nil6.
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Figura 108A. HRMS-ESI [M+H]* completo para o complexo Nil6.
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Figura 109A. HRMS-ESI [M+H]" completo para o complexo Nil7.
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Figura 110A. HRMS-ESI [M+H]* completo para o complexo Nil7.
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Figura 111A. HRMS-ESI [M+H]* completo para o complexo Nil8.
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Figura 113A. HRMS-ESI [M+H]" completo para o complexo Ni19.
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Tabela 6A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o pré-ligante L3lI.

Cadigo de identificacao shelx

Férmula Empirica Co2 Hi24 N4 Og

Massa Molar (g) 1413,94

Temperatura 293(2) K

Comprimento de Onda 0,71073 A

Sistema do Cristal Triclinico

Grupo Espacial P-1

Dimens6es da Unidade da Célula a=10,5499(6) A (= 64,008(2)°.
b =19,7662(10) A = 88,730(2)°.
c=22,1959(12) A [ =80,113(2)°.

Volume 4091,2(4) A3

z 2 (x4)

Densidade (calculada) 1,148 Mg/m3

Coeficiente de absor¢édo 0,072 mm-1

F(000) 1536

Tamanho do Cristal 0,296 x 0,226 x 0,092 mm3

Regido de varredura angular (0) 2,894 para 28,391°

Regido de varredura de indices -14<=h<=14, -26<=k<=26, -29<=1<=29

Reflexdes Coletadas 154344

Reflexdes Independentes 20391 [R(int) = 0,0883]

Integralidade da medida para theta = 25.242° 99,8 %

Correcdo de absorcao Gaussian

Transmissdo minima e maxima 0,99545 e 0,98662

Método de Refinamento Full-matrix least-squares on F2

Dados / restricdes / parametros 20391/0/953

Goodness-of-fit (GOF) em F2 1,031

indice R Final [I>2sigma(l)] R1=0,0664, wR2 = 0,1647

indice R (todos os dados) R1=0,1197, wR2 = 0,1948

Coeficiente de Extingédo n/a

Maior diferenca de pico e vale 0,730 e -0,265e.A-3
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Tabela 7A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o complexo Cr7.

Cadigo de identificacao

Férmula Empirica

Massa Molar (g)

Temperatura

Comprimento de Onda

Sistema do Cristal

Grupo Espacial

Dimensdes da Unidade da Célula

Volume

z

Densidade (calculada)
Coeficiente de absor¢édo

F(000)

Tamanho do Cristal

Regido de varredura angular (0)
Regido de varredura de indices
Reflexdes Coletadas

Reflexdes Independentes
Integralidade da medida para teta
Correcdo de absorcao
Transmissdo minima e maxima
Método de Refinamento

Dados / restricdes / parametros
Goodness-of-fit (GOF) em F2
indice R Final [I>2sigma(l)]
indice R (todos os dados)
Coeficiente de Extingédo

Maior diferenca de pico e vale

shelx

C11 H11 Ci3 Cr N3
343,58

293(2) K
0,71073 A
Monoclinico

P 21/c
a=12,1882(7) A
b = 8,9838(5) A
¢ =13,0710(7) A
1408,31(14) A3
4

1,620 Mg/m3
1,365 mm-1

692

0,164 x 0,13 x 0,106 mm3
3,095 para 30,596°.

[1=90°.
[1=100.267(2)°.
[ =90°.

-17<=h<=17, -12<=k<=12, -18<=I<=18

40282

4326 [R(int) = 0,0525]

25,242° 999 %
Gaussian
0,7461 e 0,7003

Full-matrix least-squares on F2

4326/0/183
1,036

R1=0,0283, wR2 = 0,0639
R1=0,0452, wR2 = 0,0698

n/a

0,500 ¢ -0,364 e.A-3
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Tabela 8A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o complexo Cr12.

Cadigo de identificacao

Férmula Empirica

Massa Molar (g)

Temperatura

Comprimento de Onda

Sistema do Cristal

Grupo Espacial

Dimensdes da Unidade da Célula

Volume

z

Densidade (calculada)
Coeficiente de Absorc¢édo
F(000)

Tamanho do Cristal

Regido de varredura angular
Regido de varredura de indices
Reflexdes Coletadas

Reflexdes Independentes
Integralidade da medida para teta
Correcdo de absorcao
Transmissdo minima e maxima
Método de Refinamento

Dados / restricdes / parametros
Goodness-of-fit on F2

indice R Final [I>2sigma(l)]
indice R (todos os dados)
Coeficiente de Extingédo

Maior diferenca de pico e vale

shelx
Ca2H41Ci6CraN11
1016,56

116(2) K

0,71073 A
Triclinico

P-1
a=10,5743(9) A
b =15,0143(12) A
¢ =15,3614(13) A
2216,8(3) A3

2

1,523 Mg/m3
0,898 mm-1

1040

a= 90,881(3)°.
b= 108,681(3)°.
g = 105,158(3)°.

0,377 X 0,261 x 0,093 mm3

2,283 para 30,601°.

-15<=h<=15, -21<=k<=21, -21<=I<=21

71601

13557 [R(int) = 0,0401]

25,242° 99,7 %

Semi-empirico de equivalentes

1,0000 e 0,8785

Full-matrix least-squares on F2

13557/0/618
1,048

R1=0,0374, wR2 = 0,0844
R1=0,0576, wR2 = 0,0939

n/a

0,447 e -0,858 e.A-3
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Tabela 9A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o complexo Nil5.

Cadigo de identificacao

Férmula Empirica

Massa Molar (g)

Temperatura

Comprimento de Onda

Sistema do Cristal

Grupo Espacial

Dimensdes da Unidade da Célula

Volume

z

Densidade (calculada)
Coeficiente de Absorc¢édo
F(000)

Tamanho do Cristal

Regido de varredura angular
Regido de varredura de indices
Reflexdes Coletadas

Reflexdes Independentes
Integralidade da medida para teta
Correcdo de absorcao
Transmissdo minima e maxima
Método de Refinamento

Dados / restricdes / parametros
Goodness-of-fit on F2

indice R Final [I>2sigma(l)]
indice R (todos os dados)
Coeficiente de Extingédo

Maior diferenca de pico e vale

shelx

C20H13BrN2NiO

435,94

100(2) K

0,71073 A

Monoclinico

P 21/n

a=9,0079(15) A a= 90°.
b =8,1180(15) A
c=21,708(4) A g =90°.
1570,5(5) A3

4

1,844 Mg/m3

3,790 mm-1

872

0,140 x 0,047 x 0,029 mm3

2,682 para 25,701°.

-10<=h<=10, -9<=k<=9, -26<=1<=26
50297

2928 [R(int) = 0.2315]

25,242° 99,7 %

Semi-empirico de equivalentes
0,7402 e 0,6183

Full-matrix least-squares on F2
2928/0/ 226

1,191

R1 =0,0525, wR2 = 0,0969
R1=10,0976, wR2 = 0,1093

n/a

0,557 and -0,551 e.A-3
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