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RESUMO 
 

Foram sintetizadas novas classes de complexos Cr(III) e Ni(II) contendo ligantes 

tridentados. 

Os complexos de Cr(III) (Cr1, Cr2 e Cr4), baseados na unidade bispirazolil, quando 

ativados com MAO são capazes de oligomerizar o etileno, com atividades de até 27,2 x 103 mol 

C2H4/mol Cr.h e formando α-olefinas lineares entre C4 e C20. Por outro lado, os complexos Cr3, 

Cr5 e Cr6 proporcionam a formação majoritária de polímeros, quando [Al]/[Cr] = 300, 

apresentando atividade de até 37,2 x 103 kg de PE/mol Cr.h. Os complexos de Cr(III) (Cr7 – 

Cr11), baseados na unidade imina-fenolato, mostraram-se capazes de oligomerizar o etileno 

quando utilizado MAO como ativador, apresentando atividade catalítica de até 52,9 x 103 mol 

C2H4/mol Cr.h, e seletividade para fração C6 variando entre 19,7 e 23,6%. Os efeitos eletrônicos 

dos pré-ligantes do tipo imina-fenolato influenciam o centro metálico, provocando aumento na 

atividade catalítica. 

O comportamento dos complexos de Ni(II) (Ni1 – Ni20) na oligomerização do etileno 

foi investigado empregando MAO como cocatalisador. Esses precursores catalíticos 

apresentaram atividade de até 24,3 x 103 mol C2H4/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 influência de alguns parâmetros 

reacionais, que afetam o desempenho catalítico dos complexos Ni13 e Ni16, foi avaliada. O 

aumento do tempo reacional exerce influência na atividade catalítica, entretanto a seletividade 

não é afetada. O aumento da temperatura da reação apresentou uma diminuição na frequência 

de rotação. A variação na razão molar Al/Ni não exerce alterações significativas na atividade 

catalítica, assim como na seletividade para 1-buteno. Além disso, a ativação com EASC para o 

complexo Ni16 mostrou elevada FR (105,4 x 103 mol C2H4/mol Ni.h). 
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ABSTRACT 

 

A new classes of Cr(III) and Ni(II) complexes containing tridentate ligands was 

synthesized. 

The complexes of Cr (III) (Cr1, Cr2 and Cr4), based on the bispirazolil unit, when 

activated with MAO are able to oligomerize ethylene with activities up to 27.2 x 103 mol 

C2H4/mol Cr.h forming α- linear olefins of C4 and C20. On the other hand, complexes Cr3, Cr5 

and Cr6 provide the majority forming polymers, where [Al]/[Cr] = 300, having activity to 37.2 

X 103 kg PE/mol Cr.h. The complexes of Cr(III) (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 103 mol C2H4/mol Cr.h, and selectivity to C6 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(II) (Ni1 – Ni20) in ethylene oligomerization was investigated using 

MAO as an cocatalyst. These catalyst precursors were active up to 24.3 x 103 mol C2H4/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 Ni16, 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 103 mol C2H4/mol Ni.h). 
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1.  INTRODUÇÃO 

 

As olefinas superiores, tais como as olefinas-α lineares, são importantes matérias-primas 

para a indústria química, abrangendo o campo das poliolefinas, lubrificantes sintéticos, 

intermediários para a produção de detergentes, produtos químicos do campo petrolífero, 

aditivos da indústria do papel, entre muitos outros.1  

Oligômeros são, por definição, uma subclasse das moléculas poliméricas com baixos 

pesos moleculares. Conceitualmente, a diferença entre as reações de polimerização e 

oligomerização do etileno é pequena: tal diferença está na frequência da reação de transferência 

de cadeia durante a inserção das unidades monoméricas.2 Se o número de unidades 

monoméricas adicionadas é três, chama-se trimerização; se são quatro, tetramerização, 

chegando-se à polimerização quando se tem um número elevado de unidades monoméricas. 

Devido à ampla faixa de mercados envolvidos e a sua importância em uma variedade 

de processos industriais, o desenvolvimento de novos catalisadores capazes de oligomerizar o 

etileno visando à produção seletiva de α-olefinas tem recebido atenção especial nas últimas 

décadas. A oligomerização do etileno é predominantemente realizada usando metais de 

transição que produzem uma distribuição geométrica de α-olefinas (Schulz-Flory ou Poisson). 

Os processos de dimerização seletiva do etileno vêm sendo descritos empregando sistemas 

catalíticos de níquel contendo ligantes bidentados e tridentados.3,4 Os estudos sobre essa classe 

de complexos iniciaram com Ziegler por volta dos anos 50. Ele explorou o uso de compostos 

organoalumínio na seletividade da dimerização de alcenos. Desde então, diferentes trabalhos5 

têm investigado muitos sistemas catalíticos baseados em complexos com metais de transição. 

Complexos de níquel são os grupos mais comuns de catalisadores para a oligomerização de 

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

Além destes, os complexos de cromo também têm sido amplamente utilizados em uma 

variedade de processos envolvendo a polimerização de olefinas, como por exemplo, na 

produção de polietileno e copolímeros de etileno.6 Por outro lado, estes complexos têm se 

apresentado como excelentes candidatos em processos de oligomerização seletiva do etileno.7 

Um típico exemplo é o catalisador seletivo para trimerização da Chevron Phillips8, o primeiro 

e único sistema de trimerização a ser comercializado com sucesso. Em 2004, pesquisadores da 

Sasol reportaram o primeiro catalisador para conversão seletiva do etileno a 1-octeno através 



32 

 

do uso de um pré-catalisador de cromo (III) contendo ligante bidentado, do tipo P,N,P e 

utilizando metilaluminoxano como cocatalisador.9 

Vários exemplos descritos na literatura têm mostrado a correlação entre tipo de ligante 

coordenado ao centro metálico e a atividade/produção seletiva de olefinas-.6,7 Neste sentido, 

o design de novas classes de ligantes e concomitante síntese de novos complexos ainda desperta 

grande interesse pela comunidade acadêmica e industrial. Neste trabalho, serão abordados as 

potencialidades e limitações das novas classes de complexos de Ni(II) e Cr(III) contendo 

ligantes do tipo bis(pirazolil), imina-fenolato e imina-naftalato funcionalizados. Estes pré-

catalisadores quando ativados com metilaluminoxano (MAO) mostraram ser eficientes na 

oligomerização e/ou polimerização do etileno produzindo α-olefinas e/ou polímeros. Além de 

avaliar o efeito de alguns parâmetros reacionais, nossos estudos foram centrados em observar 

a influência de grupos funcionalizados contendo átomos doadores tais como O e N na atividade, 

seletividade para a produção de olefinas- e na distribuição de produtos 

(oligômeros/polímeros). 

Para melhor compreender, primeiramente será abordado o processo de oligomerização 

do etileno usando os complexos de Cr(III) e, posteriormente, os complexos de Ni(II) em função 

do tipo de ligante coordenado ao centro metálico e, ainda, parâmentros reacionais tais como o 

efeito do tempo de reação, da temperatura, da razão molar Al/Ni e do cocatalisador utilizados 

para as classes de complexos de Ni(II) 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 catalíticos de 

Cr(III) e Ni(II) e aplicação destes na oligomerização seletiva do etileno. 

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

- 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,O (Z = N, O); 

- Sintetizar e caracterizar novos complexos de Cr(III) e Ni(II) contendo tais ligantes; 

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

- Estudar os efeitos de alguns parâmetros reacionais (tempo reacional, temperatura, 

concentração de alquil alumínio, tipo de alquil alumínio) na atividade catalítica e 

seletividade para produção de α-olefinas. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1. COMPLEXOS DE NÍQUEL (II) 

Um dos avanços mais importantes na química organometálica resultou da descoberta de 

Ziegler et al.10, na qual foram observadas reações de crescimento de cadeia do etileno catalisada 

por um alquilalumínio (AlR3) e um complexo de Ni(II). Esses complexos de níquel podem 

modificar a natureza dos produtos obtidos e, por isso, esse fenômeno tornou-se conhecido na 

literatura como "o efeito níquel", levando à descoberta dos catalisadores de Ziegler11 e à 

química notável desenvolvida por Wilke e outros durante décadas12. 

As α-olefinas podem ser produzidas por quatro principais processos que podem operar 

tanto por reações de eliminação ((I) o fracionamento de parafinas, (II) a desidrogenação de 

parafinas, (III) a desidratação de álcoois, quanto por reação de crescimento de cadeia ((IV) a 

oligomerização de etileno.13 O craqueamento de parafinas ainda encontra aplicação 

generalizada na síntese de etileno, mas em geral, os três primeiros processos deixaram de 

desempenhar um papel central para a preparação de α-olefinas superiores. O etileno é uma 

matéria prima facilmente disponível, e a sua oligomerização representa a principal fonte para o 

α-olefinas superiores.14 Ao contrário dos produtos obtidos a partir de processos I-III, a 

oligomerização do etileno possui produtos, predominantemente, com números par de átomos 

de carbono que representam maior valor comercial.15 

A produção de α-olefinas foi inicialmente realizada pelo processo ALFEN 

“estequiométrico”16 em que a reação de crescimento de cadeia com alumínio é seguida pela 

liberação do produto num reator separado, a temperaturas mais elevadas. Uma etapa do 

processo catalítico foi desenvolvida pela Gulf (agora Chevron Phillips), em que ambas as 

reações ocorriam simultaneamente no mesmo reator. Já o processo da Ethyl (agora BP Amoco) 

é uma combinação de estequiometria e reações catalíticas17 de crescimento de cadeia. Por outro 

lado, o processo SHOP desenvolvido pela Shell é baseado em um catalisador de níquel 

organometálico do tipo P,O, o qual realiza a oligomerização do etileno em um solvente 

imiscível com as α-olefinas produzidas, trabalhando a 68 - 136 bar e 80 - 120°C. O processo 

SHOP converte etileno em olefinas, as quais são usadas na produção de detergentes, com altos 

rendimentos. Os produtos são α-olefinas lineares com número de carbonos par, ou mistura de 

olefinas internas com números de carbonos pares ou ímpares.18 Outros sistemas para 

oligomerização ou polimerização do etileno requerem metais de transição, como o processo 

homogêneo desenvolvido pelo Instituto Francês de Petróleo (IPF), o qual consiste na 

dimerização seletiva de etileno para buteno-1 usando catalisador de TiIV. O uso de um agente 
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modificador do sistema catalítico impede a redução de TiIV para TiIII, o qual é responsável pela 

produção de polímeros de alto peso molecular. O mecanismo de reação no processo Alfabutol 

tem como principal etapa a formação da espécie TiIV
 ciclopentano, que libera buteno-1 por β-

eliminação intramolecular.19  

Contudo, outros sistemas catalíticos seletivos para produção de 1-buteno, especialmente 

sistemas baseados em níquel, são muito estudados em processos visando à dimerização do 

etileno, e muitos complexos de Ni(II) com ligantes bidentados e tridentados vêm sendo descritos. 

Existem muitos aspectos em um ligante que podem determinar mudanças na atividade e seletividade 

da oligomerização de etileno: alteração 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 coordenação frente ao metal, tipos de 

átomos doadores e grupos ligados a estes que geram ou não impedimentos estéricos, efeito 

eletrônico sobre o metal central e rigidez estrutural. Assim, são apresentados alguns ligantes que, 

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

 

3.1.1. Complexos de NiII contendo ligantes bidentados 

3.1.1.1. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo N,O 

Ligantes bases de Schiff† foram sintetizados e utilizados em inúmeras reações 

catalíticas20. Sua popularidade decorre de sua “facilidade” de síntese e capacidade para 

estabilizar metais em diferentes estados de oxidação e modificar as propriedades eletrônicas e 

estéricas dos ligantes.  

Ainooson et al.,21 em 2011, desenvolveram complexos de níquel Bis(1-(2-hidroxietil)-

3,5-dimetil-1H-pirazol)}NiBr2 contendo ligantes bidentados do tipo N,O. A partir da adição, 

gota a gota, de uma solução contendo THF e o ligante a uma solução de THF e NiBr2, durante 

18h sob agitação. Foi obtido um sólido azul, o qual foi caracterizado por análise elementar, 

infravermelho e difração de raios X, e a avaliação catalítica do mesmo está demonstrada no 

Esquema 1. 

                                                 
† Os ligantes bases de Schiff possuem como grupo funcional uma ligação dupla carbono-nitrogênio, sendo o átomo 

de nitrogênio substituído por grupos alquílicos ou acrílicos que conferem à imina estabilidade química. Esses 

ligantes podem ser gerados a partir de uma adição nucleofílica de uma amina primária a um composto carbonílico, 

seguida por uma desidratação, gerando a imina. (Clayden, J.; Greeves, N.; Warren, S.; Wothers, P., Organic 

Chemistry, Oxford, Oxford, 2001.)†  
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80 mL Tolueno, 20 bar

30ºC, 14µmol Ni, 30 min, 
EtAlCl2, Al/Ni = 1200

N
N

Ni
H
O O

HN

Br

Br

N

C4 - 48%

C6 - 42%

FR = 94,7 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

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

O complexo de Ni(II) foi ativo na oligomerização do etileno quando utilizado EtAlCl2 como 

cocatalisador, produzindo, principalmente, butenos (57%) e hexenos (43%), seguido por conversão 

de 20% destes oligômeros a produtos como toluenos-alquilados (tolueno-C4H9 e tolueno-C6H13) 

através do processo Friedel-Crafts. Os autores observaram que o complexo de NiII do tipo N,O 

dimeriza e trimeriza etileno em proporções quase iguais de C4 e C6. Além disso, que esse complexo 

converte menores quantidades de oligômeros de etileno (C4 e C6) em produtos de tolueno alquilado. 

Esta seletividade nos produtos pode ser atribuída em grande parte à presença do quelato de N,OH 

que se assemelha ao comportamento catalítico típico de N,O quelatos22. A função do grupo OH 

desse complexo pode ser, portanto, de realizar a ligação com o co-catalisador EtAlCl2 e minimizar 

a alquilação de Friedel-Crafts de tolueno. De fato, elevadas razões Al/Ni levam a um aumento na 

formação do produto alquilado. A formação inicial de oligômeros C4 e C6 seguida por alquilação 

do tolueno é ainda mais observada com o passar do tempo de reação, devido a um aumento na 

quantidade de produtos alquilados (tolueno-C4H9 e tolueno-C6H13). Enquanto foram observados 

apenas 7% e 3% de produtos alquilados durante 30 min, 13% e 12% de produtos alquilados foram 

observados após 2 h de reação. Além de afetar a composição dos produtos, o tempo de reação 

também afetou a atividade desse complexo de NiII do tipo N,O. O número da frequência de reação 

aumenta, de 30 min para 2 h, de 2651 e 4197 (kg C2H4)/(mol Ni).h. Os autores presumem que na 

primeira hora existem muitos sítios ativos para iniciar o processo de oligomerização, 

consequentemente, aumenta a atividade com o tempo. Ao contrário do que ocorre frequentemente 

com os complexos de Ni(II), os quais perdem atividade catalítica com o tempo, o complexo de 

Ni(II) descrito por Ainooson et al.21 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, depois de 1 h e 2 h, 

respectivamente.  

Nosso grupo de pesquisa, em 201323, publicou uma nova classe de catalisadores de Ni(II) 

baseados em ligantes do tipo éter-pirazolil (N,O), conforme mostra o Esquema 2, no qual apresenta 

o sistema mais ativo na dimerização so etileno desenvolvido pelos autores. 
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N

N

Ni
O

Cl
Cl

40 mL tolueno, 20 bar

10 mol Ni,30ºC, 20 min
MAO, Al/Ni = 250

C4 - 90,8%

C6 - 9,2%

-C4 - 69,0%

FR = 45,7 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

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

Em condições padrão obteve-se boa atividade e seletividade na produção de butenos, 

porém a seletividade à AOL foi intermediária. Quando se diminuiu a temperatura do sistema 

para 10°C a atividade baixou (38,8 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h), mas o valor obtido ainda foi 

considerado elevado.  Quando a temperatura foi aumentada de 30 ºC para 50 °C e 70 °C, o 

sistema permaneceu ativo apresentando valores de frequência de rotação de 34,5 e 10,5 x 103 

(mol C2H4)/(mol Ni).h, respectivamente, mostrando estabilidade térmica. A troca de 

alquilalumínio (MAO para EASC) acarretou uma queda no rendimento da reação, chegando à 

atividade máxima de 9,3 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h na razão Al/Ni = 250.  

 

3.1.1.2. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo P,N 

Tabla et al.24 desenvolveram tautômeros imina-fosfinito, preparados a partir de amidas 

de ácidos carboxílicos e estabilizados por fatores estéricos quando os átomos de “P” e “N” estão 

ligados a substituintes volumosos.  

A atividade catalítica dos complexos de Ni(II) foi investigada utilizando 

metilaluminoxano modificado (MMAO) ou cloreto de dietilalumínio (DEAC) como co-

catalisadores, em tolueno como solvente. Os complexos de Ni(II) do tipo P,N mostram-se ativos 

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

Esquema 3. 

O

N
Ni

P

R2

Br

Br

R1 R1

R1 iPr

R1 = i-Pr

R2 = t-Bu

42 mL tolueno, 9 bar

4 mol Ni, 30ºC, 60 min
MMAO, Al/Ni = 1200

C4 - 77,0 %

C6 - 20,0 %

C8 - 3,0 %

-C4 - 16,0 %

FR = 36,6 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

Esquema 3. Complexo de NiII do tipo P,N - Tabla et al. 
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3.1.1.3. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo P,P e P,S 

Ghisolfi et al.25, em 2014, prepararam e caracterizaram complexos de Ni(II), conforme 

Esquema 4. As reações de oligomerização foram avaliadas a 30 °C, 10 bar de C2H4, durante 35 

min, em 10 mL clorobenzeno. 

S N

Ph2
P

P
Ph2

Ni

Cl

Cl
S N

Ph2P

Ph2
P

S

Ni Cl
Cl

N

Ph2P

Ph2
P

S

Ni Cl
Cl

SN

Ph2
P

P
Ph2

Ni

Cl

Cl
S

Ni1 Ni2

Ni3 Ni4

Ni1
Al/Ni = 10 ------  FR = 35.800 h-1 --- C4 - 77%

Al/Ni = 40 ------  FR = 84.800 h-1 --- C4 - 70%

Ni2
Al/Ni = 10 ------  FR = 47.400 h-1 --- C4 - 71%

Al/Ni = 40 ------  FR = 101.100 h-1 --- C4 - 66%

Mais seletivo a-C4  chegando 35 %

Ni3
Al/Ni = 3 ------  FR = 27.100 h-1 --- C4 - 58%

Al/Ni = 10 ------  FR = 48.400 h-1 --- C4 - 69%

Al/Ni = 40 ------  FR = 41.900 h-1--- C4 - 79%

Ni4
Al/Ni = 3 ------  FR = 8.200 h-1 --- C4 - 87%

Al/Ni = 10 ------  FR = 26.700 h-1 --- C4 - 82%

Al/Ni = 40 ------  FR = 67.400 h-1 --- C4 - 73%

 

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

Os autores observaram que a atividade do complexo Ni2 foi maior do que seu homólogo 

P,P, complexo Ni1 em proporções elevadas de AlEtCl2. Para razões molares Al/Ni de 10 e 40, 

as frequências de rotação foram 47,4 e 101,1 x 103 (mol C2H4)/(mol de Ni).h para Ni2, e 35,8 e 

84,8 x 103 (mol C2H4)/(mol de Ni).h para Ni1, respectivamente. A seletividade foi ligeiramente 

afetada, entretanto o complexo do tipo P,P apresentou-se mais seletivo para oligômeros C4 em 

todas as razões Al/Ni examinadas. Embora modesta, a melhor seletividade para 1-buteno na 

fração C4 foi obtida com o complexo Ni2, utilizando 3 equiv de AlEtCl2 e 40 µmol de 

catalisador. Neste caso, a seletividade foi de 35%. 

Por outro lado, o complexo Ni4 exibiu valores de frequência de rotação entre 8.200 e 

26,7 x 103 (mol de C2H4)/(mol de Ni).h, enquanto que para Ni3, valores entre 27,1 e 48,4 x 103  

(mol de C2H4)/(mol de Ni).h foram obtidos para razões de Al/Ni de 3 equiv e 10 equiv, 

respectivamente. Já em razões Al/Ni mais elevadas, a tendência foi invertida, pois com 40 equiv 

de AlEtCl2 e 10 µmol de catalisador, o complexo Ni4 exibiu uma maior FR (67,4 contra 41,9 x 

103 (mol de C2H4)/(mol de Ni).h do que Ni3. Em geral, a maior seletividade para oligômeros C4 

foi observada pela introdução do átomo doador - o enxofre, utilizando 3 ou 10 equiv de AlEtCl2. 

Os autores atribuem esse aumento ao tamanho do anel do ligante quelato, uma vez que a 

porcentagem da fração C4 chegou a 58 e 69% para o complexo Ni3 e 87 e 82% para o complexo 

Ni4, respectivamente.  
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Os resultados obtidos em função do substituinte ligado ao nitrogênio, mantendo o 

tamanho do anel quelato constante, isto é, comparando Ni1/Ni3 e Ni2/Ni4 mostraram ser 

divergentes. Enquanto o complexo Ni1 (P, P, N-alquil-tioéter) mostrou semelhantes 

seletividades para fração C4, mesmo quando diferentes quantidades de cocatalisador foram 

usadas (70-77%), a seletividade para C4 observada com o complexo Ni3 (P, P; tioéter N-aril) 

sofreu maior variação (58-79%). Foi observada uma maior diferença na seletividade entre os 

complexos Ni2 e Ni4, sendo Ni4 mais seletivo para C4 - até 87%. 

De acordo com as diferentes condições estudadas, os autores atribuem que a modesta 

seletividade para α-olefinas (4-35%) está relacionada ao rápido processo de isomerização. Os 

autores também observaram que os oligômeros C6 e C8 produzidos continham uma pequena 

percentagem de cadeias lineares e uma maior distribuição de olefinas ramificadas, indicando a 

ocorrência de crescimento tanto de cadeia gradual como de reações de codimerização (C4 + 

etileno). 

 

3.1.1.4. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo P,O 

Kermagoret et al.26, em 2008, sintetizaram complexos de níquel do tipo P,O com 

substituintes alquil sobre o átomo de fósforo e avaliaram o desempenho destes na 

oligomerização catalítica do etileno. O catalisador mostrado no Esquema 5 apresentou maior 

seletividade para C4 e α-C4, utilizando [Ni] = 200 µmol, durante 24 h. 

Ph P

O

+ Ni(COD)2/PPh3

P

O

Ni

Ph

Ph

PPh3

in situ, tolueno

25ºC, 30 bar

C4 - 21,0 % (-C4 - 81,0 %)

C6 - 13,0 % (-C6 - 99,0 %)

FR = 1,5 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

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

Os autores, também, observaram que a presença de dois grupos alquílicos ligados ao 

átomo do fósforo, para complexos quelatos, era prejudicial em relação à atividade catalítica e 

que a presença de pelo menos um grupo fenílico era benéfico para a estabilidade do complexo. 

Entretanto, os autores concluem que não há como definir se a atividade de um catalisador 

diminui devido a razões eletrônica ou pelo tempo de vida mais curto da espécie.  
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3.1.1.5. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo N,N 

Recentemente, Liu et al.27 desenvolveram complexos Ni(II) α-diimina com grupos 

carboxílicos para a oligomerização e polimerização do etileno. 

HOOC N

R2

R1

N COOH

R2

R1

L1 - L3

R1

R2

1 2

MeH

H H

HOOC N

R2

R1

N COOH

R2

R1

1a, 2a: X = Cl
1b, 2b: X = Br

X
Ni

X

 

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

Os autores observaram que a atividade catalítica dos complexos de níquel (2a, 2b), que 

contêm o grupo o-metila ligado ao anel aromático, era muito maior do que a dos complexos de 

níquel (1a, 1b), os quais possuem substituintes. Por outro lado, os complexos de brometo de 

níquel apresentam maior atividade catalítica que os complexos de cloreto de níquel 

correspondentes (1b> 1a, 2b> 2a), Os autores atribuem a esse fato a formação mais fácil da 

espécie ativa após a ativação com MAO para os complexos de brometo de níquel. Além disso, 

os produtos obtidos por complexos de níquel (1a, 1b) formaram somente oligômeros, os quais 

apresentaram uma distribuição de olefinas ramificadas a partir de C4 a C16, sendo butenos o 

produto principal. No entanto, os produtos obtidos a partir dos complexos de níquel (2a, 2b) 

foram oligômeros e polietilenos. Embora o peso molecular dos polietilenos tenha sido 

relativamente baixo, a PDI foi um pouco alta, e o ponto de fusão dos polímeros foi cerca de 

116,4 °C, demonstrando que os polietilenos obtidos eram ramificados, sendo o complexo de 

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

HOOC N N COOH

2b

Br
Ni

Br

100 mL tolueno, 1 bar

30 mol Ni, 25 ºC, 30 min
MAO, Al/Ni = 500

C4 - 58 % 

C6 - 21 % 

C8+ - 21 %

PE - Tm = 116,4 ºC

FR = 2,9 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

Esquema 7. Complexo de NiII do tipo N,N - Liu et al. 

Novo ligante do tipo α-diimina foi sintetizado e caracterizado por Tuskaev et al.28, 

formando complexo com NiBr2. A análise de difração de raios X de monocristal do complexo 

mostrou que o mesmo cristaliza a partir do metanol aquoso formando um dímero hidratado com 
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estrutura iônica (L2Ni2Br3.2H2O)+Br- e geometria octaédrica distorcida para os átomos de 

níquel. O complexo quando ativado com Et3Al2Cl3 ou Et2AlCl, mostrou altas atividades na 

oligomerização de etileno, e elevada seletividade para α-olefinas foi conseguida na presença de 

Et3Al2Cl3, conforme ilustra o Esquema 8. 

NN
Ni

Br

N N
Ni

Br

Br

FF

F F

F

F

F

F
F F

F F

FF

F F

Br.

H
O

H

H
O

H

50 mL tolueno, 3 bar

34 mol Ni, 30ºC, 30 min

MAO, Al/Ni = 150

C4 - 40 % (-C4 - 77%)

C6 - 60 % 

FR = 2,4 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

Et3Al2Cl3, Al/Ni = 150

C4 - 97 % (-C4 - 25%)

C6 - 3 % 

FR = 3,4 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

Esquema 8. Complexo de NiII do tipo N,N - Tuskaev et al.28 

Wang et al.29, em 2015, desenvolveram complexos de Ni(II) bidentados do tipo N,N a 

partir dos pré-ligantes Bis(3,5-dimetilpirazolil) dimetilsilano (L1) e Bis(3,5-dimetilpirazolil) 

fenilfosfina (L2) e NiBr2(DME). Na presença de MAO, Et2AlCl ou EtAlCl2, os complexos 

L1/Ni e L2/Ni exibiram atividade catalítica moderada e seletividades elevadas para 1-buteno. 

Os autores observaram que o desempenho catalítico foi substancialmente afetado pelo tipo de 

cocatalisador e ligante, sendo mostrado no Esquema 9 o sistema mais ativo desenvolvido pelos 

autores. 

N

N

Ni

N

N
P

Ph

BrBr

L2/Ni

20 mL tolueno, 8 bar

348 mol Ni, 30ºC, 30 min
DEAC, Al/Ni = 800

C4 - 60,5 % (-C4 - 54,4 %)

C6 - 39,5 % 

FR = 46,8 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

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

Nyamato et al.30, em 2014, sintetizaram e caracterizaram uma série de complexos de 

Ni(II) com ligantes assimétricos pirazol-piridina. Os complexos formados foram ativos na 

oligomerização do etileno quando ativados com EtAlCl2 ou metilaluminoxano (MAO). Os 

autores observaram a dependência da atividade catalítica com o cocatalisador e solvente 

utilizados, e o sistema mais ativo desenvolvido pelos autores é mostrado no Esquema 10. 
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N

Ni
N

NCl

Ph

PhBr

Br

80 mL tolueno, 30 bar

10 mol Ni, 30 ºC, 60 min, 
MAO, Al/Ni = 1000

C4 - 79,0 % (-C4 - 25,0 %)

C6 - 4,0 % 

C8 - 11,0 % 

Tolueno alquilado - 6 %

FR = 43,0 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

Esquema 10. Complexo de NiII do tipo N,N - Nyamato et al.30 

Ainooson et al.31, em 2013, sintetizaram complexos de níquel baseados em ligantes 

pirazolilamina, e avaliaram o desempenho catalítico dos mesmos. Na reação de síntese dos 

complexos de Ni(II), os autores observaram a hidrólise dos pré-ligantes, bases de Schiff (L1-

L5) induzida pelo níquel, quando estes ligantes reagem com dihaletos de níquel (II). Esta reação 

ocorreu para os ligantes denominados pelos autores de L2, L4 e L5, levando à formação de (1-

pirazoliletil) amina de dihaletos de níquel (II). 

N

OH

N

N

tBu

But

(L2)

N N

N

But

(L4)

N

OPh

N

N

tBu

But

(L5)

H2N N

N

R

R

Ni

X X

NiX2

NiX2

NiX2

R = Me, X = Cl (7)
R = H, X = Br (8)
R = Me, X = Br (9)

 

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

Inicialmente, os autores atribuíram que a reaçãos de hidrólise do ligante L2 facilitou a 

produção de HCl, durante a reação deste com o dihaleto de níquel (II). Por isso, utilizaram um 

ligante não-fenólico (L4), e outro com um grupo fenoxi funcionalizado (L5) para evitar a 

formação de HCl. No entanto, quando L4 e L5 foram reagiram com dialetos de níquel (II), 

ocorreu a hidrólise de L4 e L5, confirmando assim que a esta não foi induzida por HCl mas 
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pela natureza ácida dos sais de níquel (II). Os autores observaram que em todas estas reações 

de hidrólises vestígios, de água poderiam provocar esse efeito. Mesmo tentando excluir a água, 

ainda formou-se pequenas quantidades dos produtos de hidrólise (estruturas 7-9, Esquema 11). 

Esses complexos quando ativados com EtAlCl2 foram ativos na oligomerização do 

etileno, sendo que o complexo 9 foi o mais ativo e seletivo para buteno-1 e hexeno-1, conforme 

mostra o Esquema 12. 

NH2N

N Ni

Br

70 mL tolueno, 30 ºC

[Ni] = 26 mol, 10 bar, 15 min
EtAlCl2, Al/Ni = 540

C4 - 68 %

C6 - 30 % 

C8 a C20 - 2 % 

FR = 276,7 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

Br

(9)

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

 

3.1.2. Complexos de NiII contendo ligantes tridentados 

 

3.1.2.1. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo N,N,N 

Obuah et al.32, em 2014, sintetizaram novos complexos de níquel pirazolil como ativos 

nas reações de etileno, ativados com diferentes cocatalisadores de alumínio e em diferentes 

solventes. Os produtos obtidos a partir desses complexos são dependentes do cocatalisador e 

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

N N

N

H

Ni

tBu

tBu

BrBr 70 mL tolueno, 30 bar

[Ni] = 10mol, 30 ºC, 60 min
EtAlCl2, Al/Ni = 350

C4 - 5,1 %

C6 - 25,6 % 

Tolueno alquilado - 69,3 % 

FR = 142,8 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

N

 

Esquema 13. Complexo de NiII 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.33, em 2009. Esse 

ligante é sólido, e quando reage com NiCl2, forma diferentes tipos de coordenação que são 

obtidos em THF ou etanol, como o L.NiCl2 ou [L2Ni]2+.2Cl-. Quando ativado pelo Et2AlCl, o 

complexo de L.NiCl2 exibe boa atividade catalítica e elevada seletividade para 1-C4 na 

oligomerização do etileno. Por outro lado, o complexo de [L2Ni]2+.2Cl não mostrou qualquer 

atividade catalítica. Os autores atribuem esse fato à coordenação do níquel por dois ligantes, a 
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qual causa restrição para a interação do etileno e o centro metálico. A maior atividade catalítica 

e seletividade para buteno-1 foram obtidas utilizando o catalisador menos substituído no 

fragmento benzimidazol (N-H), Esquema 14, enquanto que a alquilação do mesmo resultou em 

menor atividade. 

N

N

N

N

H

H
Ni

ClCl

100 mL tolueno, 10 bar

[Ni] = 5mol, 20 ºC, 20 min
Et2AlCl, Al/Ni = 200

C4 - 93,2 % (-C4 = 91,1%)

C6 - 6,8 % 

FR = 257,1 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

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

Lai et al.34, em 2012, prepararam e caracterizaram novos complexos de dibrometo ou 

dicloreto de níquel (II) baseados em ligantes do tipo 2-[1-(2,6-dibenzidril-4-

metilfenilimina)etil]-6-[1-(arilimina)etil]piridil. A ativação dos pré-catalisadores com EASC 

demostraram alta seletividade e atividade na dimerização do etileno. 

N

N NNi
BrBr

Ph
Ph

Ph

Ph

100 mL tolueno, 10 bar

[Ni] = 5mol, 40 ºC, 30 min
EASC, Al/Ni = 500

C4 - 95,5 % (-C4 = 97,2%)

C6 - 4,5 % 

FR = 6,1 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

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

Adewuyi et al.35, em 2007, reportaram a síntese, estrutura molecular e capacidade de 

oligomerização do etileno de complexos de Ni(II) contendo ligantes monoiminopiridina-

quinoxalinil. Os complexos foram ativos na oligomerização do etileno, produzindo butenos e 

hexenos, entretanto os autores observaram que quando utilizado MAO ou Me3Al como 

cocatalisadores, um dos complexos de Ni(II) produziu apenas butenos, como mostra o Esquema 

16. 
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N

N NNi
ClCl

100 mL tolueno, 10 bar

[Ni] = 5mol, 20 ºC, 30 min
Al/Ni = 700

MAO

C4 - 100,0 % 

FR = 13,6 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h
N

Me3Al

C4 - 100,0 % 

FR = 1,4 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

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

 

3.1.2.2. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo N,N,O 

Nyamato et al.36, em 2015, sintetizaram e caracterizaram, uma nova classe de ligantes 

fosfinolil-piridina-pirazolil, os quais formaram complexos com sais de níquel e foram avaliados 

em reações de oligomerização do etileno.  

Ph2P
O

Ni

N

N
N

BrBr

80 mL tolueno, 30ºC

10 mol Ni, 60 min, 10bar
EtAlCl2, Al/Ni = 250

C4 - 94 % (-C4 - 65 %)

C6 - 6% 

FR = 12,8 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

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

Os autores também investigaram a influência do solvente sobre a seletividade dos 

produtos obtidos, e observaram que quando foi utilizado clorobenzeno como solvente, sob as 

mesmas condições reacionais descritas no esquema acima, a atividade catalítica aumentou para 

17,8 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h. Os autores atribuem esse efeito ao aumento da solubilidade 

dos complexos em clorobenzeno, o qual é um solvente mais polar. 

Shi et al.37, em 2013, sintetizaram e caracterizaram uma série de haletos de níquel com 

ligantes derivados da quinolina- N,N,O [(2,4-di-tBu-6-quinolina-8-iminometil) fenolato]. O 

complexo de Ni(II), demonstrado no Esquema 18, foi ativo na dimerização do etileno, 

produzindo frações de butenos e hexenos. 
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N

N

O

NiBr

100 mL tolueno, 10 bar

[Ni] = 5mol, 20 ºC, 30 min
Et2AlCl, Al/Ni = 200

C4 - 96,3 % (-C4 = 90,0%)

C6 - 3,7 % 

FR = 18,2 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

 

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

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

razão, e na presença de MAO ou MMAO. Os resultados obtidos com o complexo de Ni(II) do 

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

N

N

O

NiBr

100 mL tolueno, 30 bar

[Ni] = 5mol, 30 min
Al/Ni = 1000

MAO - 60ºC

FROLIGÔMEROS = 3,33 x 10-1 (mol C2H4)/(mol Ni).h

AtivPOLÍMEROS = 1,12  g/(mol Ni).h

MMAO - 25ºC

FROLIGÔMEROS = 5,36 x 10-2 (mol C2H4)/(mol Ni).h

AtivPOLÍMEROS = 1,36 g/(mol Ni).h

 

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

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

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

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

presentes no sistema catalítico. 

Em 2007, Zhang et al.38, desenvolveram catalisadores de níquel do tipo N,N,O baseados 

no ligante acetiliminopiridina e avaliaram o desempenho catalítico na oligomerização e 

polimerização do etileno associado com MAO. Todos os catalisadores de níquel mostraram boa 

atividade catalítica, alguns ativos na polimerização e outros na oligomerização do etileno. Os 

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

α-olefinas. 
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N

O N
Ni

BrBr

> 98 % -olefinas lineares 

FR = 150 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

20 mL tolueno, 30 ºC

[Ni] = 2 mol, 30 min, 1,1 bar
MAO, Al/Ni = 1000

 

Esquema 20. Complexo de NiII do tipo N,N,O - Zhang et al. 

3.1.2.3. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo P,N,P e P,N,N 

Hou et al.39, em 2006, sintetizaram complexos de níquel contendo 2-(difenilfosfina)-N-

[2-(diaril-fosfina)benzilidena]-anilina (P,N,P) e investigaram as propriedades catalíticas sob 

diferentes condições reacionais. 

30 mL tolueno, 1 bar

[Ni] = 5mol, 20 ºC, 30 min
MAO, Al/Ni = 500

C4 - 83,8 % (-olefinas - 98,0%)

C6 - 10,1 % 

C8 - 6,1 % 

FR = 4,1 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

Ar =

PAr2

N

P
Ph2

Ni Br

Br

 

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

Dentre os complexos de Ni(II) do tipo P,N,P apresentados pelos autores, o ligante e os 

parâmetros reacionais mostraram influência sobre os produtos obtidos e a atividade catalítica. 

A introdução de diferentes grupos ligados ao átomo de fósforo, que causam maior impedimento 

estéreo, mostrou pouca influência na seletividade para formação de α-olefinas, entretanto acarreta 

um aumento na atividade catalítica.  

Por outro lado, para os complexos de Ni(II) do tipo P,N,N o volume estéreo dos ligantes 

afetou a atividade catalítica. Entretanto o carbono β do subsituintes ligado ao átomo de fósforo mais 

subtituído levou a menores seletividades para α-olefinas na oligomerização 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 catalítica.  

120 mL tolueno, 10 bar

[Ni] = 5mol, 20 ºC, 30 min
MAO, Al/Ni = 1000

C4 - 95,9 % (-olefinas- 99,0%)

C6 - 4,1 % 

FR = 47,5 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

N

N

PAr2Ni

BrBr

O

Ar =

 

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

Speiser et al.40, em 2004, estudaram a atividade e seletividade, nas reações de 

oligomerização do etileno, de complexos de Ni(II) do tipo N,P,N. Posteriormente no mesmo 

grupo de pesquisa, Kermagoret et al.41, em 2008, sintetizaram e caracterizaram complexos de 

Ni(II) baseados em ligantes fosfina-oxazolina N,P,N e avaliaram o desempenho catalítico.  

10 mL clorobenzeno, 10 bar

[Ni] = 40mol, 30 ºC, 35 min
MAO, Al/Ni = 200

C4 - 69,0 % (-C4 = 24,0%)

C6 - 25,0 %

C8 - 6,0 % 

FR = 12,2 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

Ph
P

Ni NN

Cl
Cl

 Esquema 23. Complexo de NiII do tipo N,P,N - Kermagoret et al. 

Todos os complexos foram ativos na oligomerização do etileno na presença de AlEtCl2 

ou MAO, apresentando boa seletividade para C4, mas pouca para α-olefinas. 

 

3.1.2.5. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo N,N,S 

Pinheiro et al.42, em 2015, publicaram a síntese e caracterização estrutural de uma nova 

família de complexos de Ni(II) contendo ligantes imina-pirrol com grupo doador –S, e 

avaliaram o comportamento catalítico na oligomerização do etileno mediante ativação com 

MAO e sesquicloreto de etilalumínio (Et3Al2Cl3, EASC). O sistema que apresentou melhor 

atividade catalítica encontra-se demonstrado no Esquema 24. 

N

Ni N

Cl

40 mL tolueno, 20 bar

[Ni] = 10mol, 30 ºC, 20 min
MAO, Al/Ni = 250

C4 - 94,8 % (-C4 = 72,0%)

C6 - 5,2 % (-C6 = 22,0%)

FR = 71,3 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

S
Ph

 

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

Um grupo doador, como o tioéter (Esquema 24), levou a um sistema de oligomerização 

altamente ativo (FR = 71.300 (mol C2H4)/(mol Ni).h, associado a uma boa seletividade para 

produção de 1-buteno (68,3% em peso). Os autores concluíram que a maior produtividade pode 

surgir a partir da maior capacidade do átomo de enxofre em doar elétrons, o qual é uma base 

mole mais forte do que os átomos de oxigênio e nitrogênio 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 NiII contendo ligantes do tipo N,S,N 

Em, 2008, noosso grupo de pesquisa trabalhou na síntese de novos complexos de Ni(II) 

contendo ligantes bispirazolil (N,Z,N), apresentando alta atividade na oligomerização do etileno 

e seletividade para fração C4.
43 Uma nova série de complexos de níquel NiCl2(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-l-pirazolil)metil]butilamina; 3, L = bis[2-(3,5-dimetil-l-pirazolil)metil]sulfeto; 4, 

L = bis[2-(3-fenil-l-pirazolil)metil]sulfeto)) foram preparados e caracterizados por análise 

elementar. Após a ativação com metilaluminoxano (MAO) ou cloreto de dietilalumínio 

(DEAC), estes complexos apresentaram uma atividade elevada na oligomerização de etileno 

(FR = 1,7 - 104,5 × 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h), e produziram predominantemente 1-buteno (70 

- 94%). Os autores verificaram que o desempenho catalítico foi substancialmente afetado pelo 

tipo de cocatalisador e ligante, especialmente o átomo dador da ponte. Em condições otimizadas 

([Ni] = 10 µmol, 30 ºC, 20 bar de etileno, Al/Ni = 250), o complexo 3 apresentou uma FR = 

104,5 × 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h e 70% de seletividade para 1-buteno (Esquema 25). 

S

Ni
N

NN

N

Cl Cl

40 mL tolueno, 20 bar

[Ni] = 10mol, 30 ºC, 20 min
MAO, Al/Ni = 250

C4 - 97,8 % (-C4 = 71,9%)

C6 - 2,2 % 

FR = 104,5 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

Esquema 25. Complexo de NiII 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 NiCl2{bis[2- (3,5-dimetil-pirazolil)metil]}sulfeto (3, FR = 104,5 

× 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h) levou a uma atividade quase duas vezes mais alta, do que a 

observada por Ajellal et al.44  ao prepararem o complexo NiCl2{bis[2- (3,5-dimetil-pirazolil) 

etil]} sulfeto (FR = 57,2 × 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h). Esta observação sugere que o tamanho 

do anel quelante dos ligantes tridentados bis(pirazolil) (levando a um complexo com anel de 5 

membros) determina a formação de um catalisador mais ativo, no entanto não 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 NiII contendo ligantes do tipo N,O,S e N,O,O 

Em 2011, Ulbrich et al.45 sintetizaram novos complexos de Ni(II) 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 níquel (II) de (1-5) foram sintetizados e completamente caracterizados. 

Quando ativados com metilaluminoxano (MAO), os complexos exibiram elevadas atividades para 

oligomerização de etileno [FR = 17,1 - 75,8 × 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h] e boas seletividades 

para 1-buteno, produzindo (62,9 - 81,3%). O desempenho catalítico foi substancialmente afetado 

pelo grupo doador do ligante (oxigênio e enxofre) e pelos substituintes no grupo fenol. O complexo 

contendo átomos doadores N,O,S quando ativado com MAO mostrou-se ativo na oligomerização 

do etileno. 

N
O

Ni
S

N

Cl Cl

40 mL tolueno, 20 bar

[Ni] = 10mol, 30 ºC, 20 min
MAO, [Al]/[Ni] = 250,

C4 - 95,2 % (-C4 = 82,0%)

C6 - 4,8 % (-C6 = 40,0%)

FR = 19,6 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

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

Os autores também desenvolveram complexos de níquel contendo ligante éter-pirazolil do 

tipo N,O,O. Na presença de MAO todos os complexos foram ativos e altamente seletivos para a 

dimerização do etileno. Nessa classe de pré-ligantes, os autores avaliaram a influência dos 

subtituintes no anel aromático do éter de partida. 

N
O

Ni
O

N

Cl Cl

40 mL tolueno, 20 bar

[Ni] = 10mol, 30 ºC, 20 min
MAO, [Al]/[Ni] = 250,

C4 - 93,6 % (-C4 = 75,0%)

C6 - 6,4 % (-C6 = 26,0%)

FR = 35,8 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

Esquema 27. Complexo de NiII do tipo N,O,O - Ulbrich et al. 

 

3.1.2.8. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo N,O,N 

Complexos de Ni(II) oxigenados tridentados pirazolil foram desenvolvidos por Ajellal 

et al.44, em 2006. Dentre os complexos desenvolvidos pelos autores nesse trabalho, destacamos 

aqueles que contêm oxigênio como heteroátomo em ponte: NiCl2{bis[2-(3,5-

dimetilpirazolil)etil)]éter} (2); NiCl2{bis[2-(5-fenilpirazolil)etil)]éter} (3); NiCl2{bis[2-(5-tert-

butilpirazolil)etil)]eter} (4); formando complexos do tipo NiCl2(NZN).nH2O. Os autores 

avaliaram a influência de substituintes no anel do pirazol para os diferentes complexos do tipo 

N,O,N estudados na dimerização do etileno. Na presença de MAO, os mesmos foram ativos e 

altamente seletivos para a fração C4, no entanto, observou-se uma influência mínima dos 

substituintes pirazolil sobre a distribuição do produto, na série de precursores 2 - 4. Em todos 

os casos, quantidades mínimas de hexenos e nenhum polímero foram detectados. 
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N
O

N

Ph

40 mL tolueno, 20 bar

[Ni] = 10mol, 30 ºC, 20 min
MAO, [Al]/[Ni] = 250,

C4 - 93,6 % (-C4 = 75,0%)

C6 - 6,4 % (-C6 = 26,0%)

FR = 18,5 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

N

N

Ph

Ni

ClCl

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

 

3.1.2.9. Complexos de NiII contendo ligantes do tipo O,N,O 

Recentemente, Milani et al.46 desenvolveram uma nova série de complexos de Ni(II) do 

tipo O,N,O, baseado em um ligante contendo furfural-imina-éter, de fórmula geral  {NiCl2(L)}2 

[Ni1, L = 5-metil-2-(C4H3O-2-CH=N)C2H4OPh; Ni2, L = 5-metil-2-(C4H3O-2-CH=N)Ph-2-

OPh; Ni3, L = 2-(C4H3O-2-CH=N)Ph-2-OPh; Ni4, L = 5-metil-2-(C4H3O-2-CH=N)CH2Ph-2-

OMe], os quais foram preparados e caraterizados por espectroscopia de IV, análise elementar, 

espectrometria de massa de alta resolução (HRMS), e espectroscopia de fotoelétrons de raios 

X (XPS). Os autores relataram que os dados obtidos por XPS sugerem que não há interação dos 

grupos doadores ligados ao éter com o centro metálico do níquel. Estudos de teoria da densidade 

funcional indicam a formação de espécies de níquel diméricas com furfural-éter-imina agindo 

como um ligante monodentado. 

Todos os complexos de níquel, ativados com polimetilaluminoxano de desempenho 

melhorado (PMAO-IP), exibiram atividades de moderadas a boas na oligomerização do etileno 

[FR = 14,7 - 57,3 × 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h] com seletividades elevadas para produção de 

1-buteno (63,2 - 83,2 % em peso). A ativação de Ni2 usando diferentes tipos de cocatalisadores 

(PMAO-IP, DMAO, MAO ou EASC) levou à formação de sistemas de oligomerização ativos 

com um significativo impacto sobre a atividade e seletividade.  

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

103 (mol C2H4)/(mol Ni).h e 75,2 % em peso de seletividade para o 1-buteno.  

O

N

O

Ph

Ni
Cl

Cl
2

40 mL tolueno, 20 bar

[Ni] = 5mol, 30 ºC, 15 min
PMAO-IP, Al/Ni = 500

C4 - 94,4 % (-C4 = 79,7%)

C6 - 5,6 % (-C6 = 25,3%)

FR = 63,2 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h

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

Os catalisadores de cromo têm sido bastante utilizados em uma variedade de processos 

envolvendo a polimerização de olefinas, como por exemplo, na produção de polietileno e 

copolímeros de etileno. Estes complexos têm se apresentado como excelentes candidatos em 

processos de oligomerização seletiva do etileno. Os primeiros exemplos de catalisadores 

seletivos para trimerização do etileno, ou seja, para 1-hexeno, foram baseados em cromo47 e 

este metal ainda é utilizado, na grande maioria dos casos, para essa finalidade. Entretanto, 

recentemente, estes catalisadores têm sido usados também como precursores seletivos para 

tetramerização.  

Trabalhos recentes não incidem apenas sobre o desenvolvimento de catalisadores de alta 

performance, mas também em uma compreensão mecanística dos sistemas existentes.48 Os 

estudos teóricos são dificultados pela natureza paramagnética dos complexos de cromo 

considerando os vários estados de oxidação do cromo. No entanto, uma série de investigações 

teóricas têm surgido, e reforça o conceito de um mecanismo metalaciclo. Köhn49, em 2008, 

destacou as dificuldades enfrentadas pelos químicos teóricos, levando em conta a possibilidade 

de mudanças no estado de spin durante os ciclos catalíticos. Trabalhos experimentais foram 

desenvolvidos a fim de determinar o estado de oxidação dos catalisadores de Cr. É importante 

salientar, contudo, que é improvável que apenas um determinado par redox seja responsável em 

todo o ciclo catalítico. Na opinião de Köhn, é mais provável que ocorram outros estados de 

oxidação do cromo [Cr(I)/Cr(III), Cr(II)/Cr(IV)], dependendo do ligante envolvido. 

O catalisador empregado na trimerização do etileno, desenvolvido pela Phillips, é até 

agora o único sistema de trimerização do etileno a ser comercializado. Um estudo detalhado 

para este catalisador foi desenvolvido por Morgan et al.47 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 alquilação tal como AlEt3. Esse complexo de cromo 

tem sido proposto para operar através de um mecanismo que forma Cr(II)/Cr(IV), a partir do 

complexo de cromo.48a  

Estudos têm demonstrado que a estrutura e configuração do ligante exerce grande 

controle sobre a atividade do catalisador e seletividade para a oligomerização do etileno. O 

etileno é um monômero altamente disponível e a sua oligomerização representa a principal 

fonte de α-olefinas na indústria, levando a produtos que possuem um número uniforme de 

átomos de carbono e representam na maioria produtos de valor agregado.50 As α-olefinas 

lineares (LAOs) são valiosas commodities utilizadas como bases em diversas áreas da indústria 

química, tais como detergentes, lubrificantes sintéticos, álcoois, plastificante bem como 



53 

 

comonômeros para a produção de polietileno de baixa densidade linear (LLDPE). Entre as α-

olefinas lineares, o 1-hexeno e 1-octeno são especialmente atraentes, pois estes têm sido 

utilizados amplamente na produção de copolímeros com boa resistência ao “rasgo” e outras 

propriedades desejáveis. Vários processos de trimerização seletiva do etileno têm sido 

reportados na literatura48, a maioria dos sistemas bem-sucedidos são baseados em cromo, por 

isso, a seguir serão abordados exemplos já descritos. 

 

3.2.1. Complexos de CrIII contendo ligantes bidentados 

 

3.2.1.1. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo P,O 

Complexos de Cr(III) baseados em ligantes do tipo fosfazano do tipo P,N,P,O, 

Ph2PN(R)P(Ph)OAr, foram preparados por Zhou et al.51 Esses complexos, após a ativação com 

MMAO-3A, mostraram-se altamente ativos para tri- e tetramerização do etileno, com 

considerável seletividade. O efeito da substituição do ligante sobre o desempenho catalítico 

também foi examinado pelos autores. As reações de oligomerização foram realizadas in situ, 

sendo que o sistema Cr(acac)3 e o ligante fosfazano P,N,P,O, contendo um grupo N-ciclo-hexil 

alcançou atividade elevada, como mostra o esquema abaixo. 

N
PPh2P

O

Ph

+   Cr(acac)3

in situ, 25 mL clorobenzeno

40ºC, 35 bar
MMAO-3A, Al/Cr = 800

3,5mol1,6 equiv

C6 - 45,7 % (-C6 - 91,3 %)
C8 - 39,4 % (-C8 - 99,1 %) 
PE - 3,2 %

FR = 316,7 kg/(g Cr).h

Esquema 30. Complexo de CrIII do tipo P,N,P,O - Zhou et al. 

Por outro lado, o complexo que exibiu maior seletividade para 1-octeno continha o 

ligante [Ph2PN(iPr)P(Ph)OPh] e o solvente utilizado foi o metilciclohexano, como mostra o 

Esquema 31. 

N
PPh2P

O

Ph

+   Cr(acac)3

in situ, 25 mL metilciclohexano

40ºC, 35 bar
MMAO-3A, Al/Cr = 400

7,5mol1,6 equiv

C6 - 23,8 % (-C6 - 70,7 %)
C8 - 54,0 % (-C8 - 99,7 %) 
PE - 7,3 %

FR = 73,3 kg/(g Cr).h

 

Esquema 31. Complexo de CrIII do tipo P,N,P,O - Zhou et al. 
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Esse sistema de catalisador, à base de fosfazano P,N,P,O, fornece um modo para 

compreender o impacto das variações do ligante no desempenho catalítico. Além disso, os 

autores também avaliaram a mudança de solvente sobre a atividade e seletividade para o 

complexo de Cr(III) baseado no pré-ligante [Ph2PN(iPr)P(Ph)OPh]. Eles observaram que a 

atividade catalítica é menor quando utilizado tolueno em relação ao clorobenzeno – 10,2 e 78,5 

kg/(g Cr).h, respectivamente. Entretanto, a seletividade para 1-C6 foi de 51,2 % quando 

utilizado clorobenzeno como solvente foi maior para 1-C8 – 61,3 %, do que o uso de tolueno. 

 

3.2.1.2. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo P,P 

Shaikh et al.52 descreveram, em 2012, um complexo de Cr(III) capaz de produzir 1-

octeno com seletividade de 91%, alta atividade e que apresenta a formação de pequenas 

quantidades de polímeros. Os ligantes Ph2PN(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) não reagiram com sais de cromo em 

THF. No entanto, eles prontamente se ligam a sais de cromo (III) em tolueno como indicado 

pela mudança de cor e dissolução da mistura.  

Reações realizadas com o precipitado contendo o complexo não mostrou diferença no 

comportamento catalítico em relação às espécies geradas in situ. Por isso, extensos testes 

catalíticos foram realizados com os complexos gerados em in situ, obtidos pela mistura de 

[CrCl3(THF)3] ou [CrCl2(THF)2] com o ligante apropriado, ativador, e solvente no reator, o 

qual foi pressurizado com etileno. 

As reações foram realizadas em tolueno, utilizando metilaluminoxano (MAO) como 

cocatalisador. Os oligômeros produzidos seguem uma distribuição de Shulz-Flory (S-F), 

embora com alta atividade catalítica. Curiosamente, não houve formação de polímero. Por outro 

lado, quando metilciclohexano foi usado como solvente e DMAO (baixa quantidade de TMA) 

como cocatalisador, obteve-se um catalisador ativo para oligomerização seletiva. Apesar da 

atividade catalítica ser, significativamente, menor do que para o sistema ativado com MAO em 

tolueno, as distribuições 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 

quando foi utilizado [CrCl2(THF)2] ou quando uma mistura de DMAO e Et3Al foi empregado 

como cocatalisador. A predominância moderada de tetramerização do eteno foi observada com 

o sistema a-Me/[CrCl3(THF)3]/DMAO, o que levou os autores a realizarem modificações no 

ligante.  
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NN

P P
Ph Ph
Ph Ph

+   CrCl2(THF)2

in situ, 100 mL metilciclohexano

80ºC, 40 bar
DMAO-3A, Al/Cr = 500

30mol

C6 - 9,0 %
C8 - 91,0 % 
PE - 0,0 %

FR = 1.833 g/(g Cr).h
30mol

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

Os autores não atribuem razões eletrônicas entre a-Me e b-Me, que possam ser 

responsável pela diferença na alta seletividade para tetramerização 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 frações C8. Embora não tenham dados conclusivos, 

os pesquisadores acreditam que notável sensibilidade pode ser explicada em termos de 

formação de um complexo monômérico ao invés de dímero (Esquema 33). De fato, a formação 

de sistemas dicromo (tanto mono, como divalentes) é altamente dependente de interações 

estéricas dentro do ligante. 

 

Esquema 33. Complexos de CrIII do tipo P,N,N,P - Shaikh et al. 

3.2.1.3. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo N,N 

Albahily et al.53, em 2011, analisaram o efeito da alquilação e oxidação do átomo de P 

sobre a estabilidade relativa dos estados de oxidação +II versus +III do complexo e seu efeito 

sobre as espécies organocromo, que por sua vez, podem atuar como precursores catalíticos na 

ausência de ativadores de alumínio. 

Dois sistemas catalíticos baseados em ligantes aniônicos com a estrutura N,P,N, tendo 

fósforo tri- e pentavalente, foram comparados em relação as suas respectivas capacidades de 

trimerizar seletivamente etileno. No caso dos ligantes de fósforo trivalente, a reação do 

precursor catalítico de Cr(II), [(t-Bu)NPN(t-Bu)]2Cr (1) com 2 equivalentes de MeLi gerou as 

espécies de Cr(III), [(t-Bu)NP(Me)N(t-Bu)]2CrLi(OEt2) (2). A mesma reação com 3 

equivalentes de MeLi produziu a espécie de Cr(II), {[(t-Bu)NP(Me)N(t-Bu)]Cr(μ-Me)}2{Li 
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(THF)}2 (3). Os átomos de P em ambos os complexos (2) e (3) foram metilados, e a ativação 

dos mesmos com MAO produziu oligômeros com uma distribuição de Shulz-Flory. 

Por outro lado, a ativação de (3) com EtAlCl2 proporcionou 1-hexeno juntamente com 

uma pequena quantidade de polímero como subproduto. O tratamento de (2) com EtAlCl2 não 

formou um catalisador ativo. A reação de CrCl2(THF)2 com [(t-Bu)NP(Ph)2N(t-Bu)]-Li+, que 

contém fósforo pentavalente, para se obter o derivado de Cr(II), [(t-Bu)NP(Ph)2N(t-Bu)]Cr (μ-

Cl)2Li(THF)2, formou o complexo (4). A sua alquilação com etila formou o dímero com ponte 

de acetato {[(t-Bu)NP(Ph)2N(t-Bu)]Cr(μ-Et)2} (5), o qual, mediante termólise, proporcionou o 

complexo [(t-Bu)NP(Ph)2N(t- Bu)]2Cr (6).  

P
N

Cr
N

Et
Cr

Et

N
P

N

t-But-Bu

t-But-Bu

100 mL tolueno, 35 bar

[Cr] = 15mol, 100 ºC, 60 min
MAO, Al/Cr = 1000

C6 - 37,0 % 

C8 - 26,0 % 

C10 - C16 - 37,0 % 

FR = 176,7 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

Esquema 34. Complexo de CrIII do tipo N,N - Albahily et al. 

 

3.2.2. Complexos de CrIII contendo ligantes tridentados 

 

3.2.2.1. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo P,N,P 

Recentemente, Gong et al.54a realizaram uma investigação teórica sobre a seletividade 

para co-trimerização do etileno e 1-hexeno a partir do complexo [CrCl3(PNPOMe)] (a) relatado 

por Do et al.54b, e tentaram fornecer uma proposta razoável de mecanismo que poderia explicar 

as observações experimentais efetuadas com este catalisador. Os autores procuraram uma rota 

alternativa viável para explicar a co-oligomerização tradicional não seletiva do etileno para 

decenos e elucidar a distribuição de todos os isômeros de deceno por meio de cálculos de teoria 

da densidade funcional (DFT). 
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Esquema 35. Complexo de CrIII do tipo P,N,P - Gong et al. 

No trabalho de Gong et al.54a, o ciclo catalítico de trimerização do etileno e co-

oligomerização foi designado com base no mecanismo metalaciclo postulado e proposto por 

Briggs54c.  

 

Esquema 36. Proposta de ciclo catalítico para formação de 1-hexeno e deceno, utilizando 

complexo de CrIII do tipo P,N,P - Gong et al. 

Os autores consideram que apesar dos progressos feitos na compreensão do mecanismo 

desse sistema catalítico, alguns problemas-chave ainda estão sujeitos a debate. A formação de 

1-hexeno e deceno do metalacicloheptano pode sofrer uma transferência intramolecular do 

hidrogênio-β direto ao carbono-α (em uma única etapa), ou uma transferência do hidrogênio-β 

para o Cr seguido por uma eliminação redutiva (via duas etapas). Nesse estudo realizado por 

Gong et al.54, a tentativa de localizar os estados de transição para a liberação de 1-hexeno, 

através de um passo de eliminação gradual, falhou, o que contradiz o mecanismo de eliminação 

em duas etapas. Assim, a formação de 1-hexeno aconteceria exclusivamente via uma só etapa 

com esse catalisador, o que estaria de acordo com estudos anteriores54d,e,f. 



58 

 

 

Esquema 37. Proposta de caminhos de reação do sistema complexo de CrIII do tipo 

P,N,P/MMAO - Gong et al. 

Os autores obtiveram, através de cálculos de FR, valores entre 0,026 e 0,073 h-1 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-1, formando os 

correspondentes produtos M e N como os principais isômeros de deceno. 

Em 2014, Alzamly et al.55 desenvolveram complexos de Cr(III) contendo ligante 

piridina-PNP, e avaliaram a reatividade desses com alquilalumínio. Nesse trabalho, os autores 

examinaram o clássico ligante P,N,P da Sasol, que começou a ser utilizado devido à capacidade 

de alguns dos seus derivados promover seletiva tri- e tetramerização do etileno. Além disso, 

eles modificaram a estrutura do ligante, tendo substituído duas posições orto de cada anel 

piridina (2,6[(Ph2)2PN]2C5H3N). Desta forma, os autores examinaram a reatividade do derivado 

de cromo com alquilalumínio, e o complexo apresentado no Esquema 38 apresentou melhor 

atividade catalítica. 

NN N

Cr

Ph2P

Ph2P

PPh2

PPh2

Cl
ClCl

III

100 mL tolueno, 40 bar

[Cr] = 20mol, 80 ºC, 30 min
MAO, Al/Cr = 500

C4 - 5,0 % 

C6 - 11,0 % 

C8 - 16,0 %

C10 - 17,0 %

C12 - 16,0 %

C14 - 14,0 %

C16 - 11,0 % 

C18 - 10,0 %

FR = 59,9 x 103 (g C2H4)/(g Cr).h

Esquema 38. Complexo de CrIII do tipo P,N,P - Alzamly et al.55 
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3.2.2.2. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo N,P,N 

Albahily et al.56, em 2008, prepararam e caracterizaram um sistema catalítico baseado 

no ligante (t-Bu)NPN(t-Bu), o qual modifica sua seletividade de polimerização para 

oligomerização não seletiva e ainda trimerização 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 catalítica para a oligomerização de etileno não seletiva. Além disso, 

isolaram o primeiro componente de cromo capaz de trimerizar seletivamente o etileno, 

produzindo exclusivamente 1-hexeno, Esquema 39.  

Esquema 39. Complexo de CrIII do tipo N,P,N - Albahily et al. 

 

3.2.2.3. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo P,P,P 

Thapa et al.57, em 2012, descreveram a redução do tetranuclear e divalente {[(t-Bu) 

NPPh2]Cr[μ-(t-Bu)NPPh2]2Cr}2(μ-Cl)2 (1) a um catalisador de valência mista, de auto-ativação 

incomum. 

A redução do complexo tetranuclear {[(t-Bu)NPPh2]-Cr[μ-(t-Bu)NPPh2]2Cr}2(μ-Cl)2 

(1) foi realizada com KC8 ou vinil de Grignard, e resultou na formação do complexo dinuclear 

de valência mista (Me3P)Cr[μ-(t-Bu)NPPh2]3Cr (2), com os dois metais possuindo diferentes 

ambientes de coordenação. A formulação de (2) com espécies de valência mista Cr(I)/Cr(II), 
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(2) atua como um catalisador de auto-ativação, produzindo uma mistura de 1-buteno e 1-

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

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

molecular (HMWPE) com DMAO.  

 

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

 

3.2.2.4. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo S,P,S e  P,S,P 

McGuinness et al.58, em 2005, estudaram o efeito da substituição do átomo de nitrogênio, 

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

atividade catalítica na oligomerização do etileno. Além disso, novos complexos S,P,S e P,S,P 

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

necessários para a trimerização seletiva com estes sistemas foram discutidos pelos autores, 

alguns resultados estão mostrados no Esquema 41. 
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Cr

Cl

P P
S

ClCl

Ph

Ph
Ph

Ph

Cr

Cl

P P
S

ClCl

Et

Et
Et

Et

Cr

Cl

S S
P

ClCl

25 mL tolueno, 35 bar

[Cr] = 42mol, 100 ºC, 30 min
MAO, Al/Cr = 120

C6 - 26,0 % 

-C6 - 82,6 % 

FR = 9,5 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

25 mL tolueno, 35 bar

[Cr] = 12mol, 100 ºC, 30 min
MAO, Al/Cr = 620

C6 - 26,0 % 

-C6 - 90,0 % 

FR = 21,9 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

25 mL tolueno, 40 bar

[Cr] = 9,4mol, 100 ºC, 30 min
MAO, Al/Cr = 790

C6 - 24,0 % 

-C6 - 88,9 % 

FR = 38,7 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

11

12

13

 

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

O complexo 11, com substituição difenilfosfina, não leva a uma trimerização seletiva, 

mas a uma distribuição 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% C6) sendo 92,6% α-C6 e atividade de 4,4 x 103 (mol 

C2H4)/(mol Cr).h. Quando utilizado o complexo 12 a atividade aumenta, no entanto, a 

seletividade para a fração C6 dimunui (Esquema 41), considerando também que a quantidade 

de MAO usada foi maior. Neste exemplo, a análise da fração em C8-C14 revela uma distribuição 

de Schulz-Flory (k = 0,51). Para o complexo 13, os resultados são similares ao complexo 12. A 

partir desses resultados, os autores concluíram que os ligantes P,S,P e S,P,S são capazes de 

catalisar a trimerização de etileno, entretanto reações de crescimento em cadeia ocorre 

simultaneamente.  

 

3.2.2.5. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo S,N,S 

McGuinness et al.58 também desenvolveram catalisadores ativos para a trimerização do 

etileno baseados em ligantes tridentados, sendo o complexo 7 o mais seletivo para C6, como 

mostra o Esquema 42. 
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Cr

Cl

L L
N

ClCl

100 mL tolueno, 45 bar

[Cr] = 8mol, 90 ºC, 30 min
MAO, Al/Cr = 50

C6 - 98,7 % 

-C6 - 99,8 % 

FR = 153,5 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

H

L = SnDec    7

Esquema 42. Complexo de CrIII 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 espaçador propila foi preparado e coordenado ao Cr(III) para obter o complexo 10.  

Cr

Cl

S S
N

ClCl

25 mL tolueno, 40 bar

[Cr] = 10,7mol, 100 ºC, 30 min
MAO, Al/Cr = 670

C6 - 81,0 % 

-C6 - 97,9 % 

FR = 27,4 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

H

 10

Esquema 43. Complexos de CrIII do tipo S,N,S - McGuinness et al. 

O complexo 10 dá origem a um catalisador ativo para trimerização. No entanto, a 

atividade desse complexo é menos da metade de seu análogo simétrico 5, e a seletividade para 

C6 é inferior (Esquema 44).  

Cr

Cl

L L
N

ClCl

C6 - 94,0 % 

-C6 - 99,7 % 

FR = 75,3 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

H

L = SEt    5

25 mL tolueno, 40 bar

[Cr] = 11mol, 80 ºC, 30 min
MAO, Al/Cr = 600

Esquema 44. Complexos de CrIII do tipo S,N,S - McGuinness et al. 

Os autores observaram que esse resultado não está de acordo aos já descritos utilizando 

sistemas de trimerização baseados em complexos Cr(III) contendo ligante tridentado neutro 

(P,P,P)59, onde uma mudança no ligante leva a um grande aumento de atividade (com pequena 

mudança na seletividade). 
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3.2.2.6. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo N,S,N 

Junges et al.60, em 2007, desenvolveram um complexo sulfurado tridentado de Cr(III), 

o qual foi avaliado na oligomerização do etileno. O comportamento do complexo na 

oligomerização 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 

catalíticos são ativos para a oligomerização / polimerização linear de etileno. 

S
NN

CrN N
Cl

Cl Cl

50 mL tolueno, 20 bar

[Cr] = 10mol, 80 ºC, 15 min
MAO, Al/Cr = 300

C4 - 18,0 % (-C4 = 94,3%)

C6 - 18,8 % (-C6 = 95,8%) 

C8 - 16,4 % (-C8 = 93,7%)

C10 - 12,8 % (-C10 = 92,0%) 

C12 - 10,4 % (-C12 = 65,3%) 

C14+ - 8,9 % 

FR = 66,2 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

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

Os autores observaram que as atividades catalíticas e as seletividades foram 

substancialmente afetadas pelo ligante, o complexo sulfurado (Esquema 45) produziu 

enriquecidas frações em α-C4 (15,0% em peso), α-C6 (19,2% em peso), e α-C8 (17,0 % em 

peso), com um concomitante descréscimo nas frações α-C10 (11,1% em peso), α-C12 (6,3% em 

peso) e C14 + (8,0% em peso). Ao realizarem as otimizações reacionais com esse complexo, os 

autores perceberam que o aumento na quantidade de catalisador usado, de 10 µmol para 30 

µmol, levou a uma diminuição na atividade catalítica. Os autores explicam que este efeito pode 

estar associado a uma maior solubilização do complexo em solução de tolueno quando utilizada 

menor quantidade de catalisador no sistema. No entanto, também não se pode descartadar a 

hipótese de uma diminuição do efeito exotérmico durante a reação de oligomerização, a qual 

induziria a desintegração do catalisador. Ao investigarem o efeito de temperatura sobre as 

distribuições de oligômeros e FR, os autores observaram que a temperatura ideal de 

funcionamento para esta classe de complexo é de 80 °C. Em 60 °C, nem oligômeros e PE foram 

detectados, já à 100 °C foi observada desativação parcial do catalisador. No entanto, a 

seletividade para 1-alceno permaneceu praticamente inalterada, mesmo à alta temperatura (100 

°C). O complexo sulfurado sob ativação do MAO continuou sendo altamente seletivo para α-

olefinas (≥ 88,7%) quando comparado aos demais complexos investigados pelos autores. 

Em 2008, Dos Santos et al.61 desenvolveram um novo complexo de Cr(III) sulfurado 

bis(pirazolil) contendo fenilas como substituintes no anel do pirazol, conforme mostra o 

Esquema 46. 
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S
NN

CrN N

PhPh
Cl

Cl Cl

40 mL tolueno, 20 bar

[Cr] = 10mol, 80 ºC, 15 min
MAO, Al/Cr = 300

C4 - 16,9 % (-C4 = 96,1%)

C6 - 19,2 % (-C6 = 94,3%) 

C8 - 17,6 % (-C8 = 92,0%)

C10 - 14,3 % (-C10 = 92,3%) 

C12 - 11,7 % (-C12 = 83,3%) 

C14+ - 18,4 % 

FR = 36,4 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

Esquema 46. Complexos de CrIII do tipo N,S,N – Dos Santos et al. 

O complexo é altamente ativo na oligomerização do etileno, mas a introdução de 

substituintes estericamente mais impedidos acarretou um descréscimo na atividade catalítica 

sem grandes variações na seletividade para frações C6 e C8, desta forma, os autores observaram 

que há uma influência mais pronunciada dos substituintes no anel pirazol sobre a atividade 

catalítica. 

 

3.2.2.7. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo N,O,N 

Junges et al.60, em 2007, também desenvolveram complexos oxigenados tridentados de 

Cr(III), contendo diferentes substituintes no anel do pirazol. Os complexos foram avaliados na 

oligomerização do etileno, como mostra o esquema abaixo. 

O
NN

CrN N
Cl

Cl Cl

50 mL tolueno, 20 bar

[Cr] = 30mol, 80 ºC, 15 min
MAO, Al/Cr = 300

C4 - 12,3 % (-C4 = 98,0%)

C6 - 16,2 % (-C6 = 100,0%) 

C8 - 17,9 % (-C8 = 91,0%)

C10 - 15,2 % (-C10 = 90,4%) 

C12 - 11,5 % (-C12 = 91,4%) 

C14+ - 20,9 % 

FR = 41,2 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h
3

O
NN

CrN N

PhPh

Cl

Cl Cl

50 mL tolueno, 20 bar

[Cr] = 30mol, 80 ºC, 15 min
MAO, Al/Cr = 300

C4 - 10,4 % (-C4 = 97,4%)

C6 - 15,5 % (-C6 = 95,1%) 

C8 - 15,9 % (-C8 = 98,8%)

C10 - 14,3 % (-C10 = 97,5%) 

C12 - 11,9 % (-C12 = 92,6%) 

C14+ - 21,5 % 

FR = 26,7 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h
4

Esquema 47. Complexos de CrIII do tipo N,O,N - Junges et al. 

A seletividade para oligômeros é aumentada em até 94% em peso com o uso do 

complexo 3, e uma melhoria na atividade catalítica, atingindo 41,2 (mol C2H4)/(mol Cr).h 

também foi observada, em relação ao complexo 4. A introdução de substituintes fenila, 
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relativamente volumosos quando comparados com grupos metila, leva a uma diminuição 

notável na atividade catalítica. 

 

3.2.2.8. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo N,N,O 

Redshaw et al.62, em 2011, sintetizaram complexos de cromo contendo ligantes 2-

benzimidazolil-N-(2,6-R1-4-R2-fenil)quinolina-8-carboxamida, LCrCl3 (C1 - C6: C1: R1= iPr, 

R2= H; C2: R1= Et, R2= H; C3: R1= Me, R2= H; C4: R1= Me, R2= Me; C5: R1= H, R2= H; C6: 

R1= F, R2 = H), e os caracterizaram por espectroscopia de IV, análise elementar, espectros de 

massa e momentos magnéticos. A análise cristalográfica, por raios X, dos complexos C2 e C3 

revelou geometrias octaédricas distorcidas em torno dos átomos de cromo. 

Após a ativação com MAO, os complexos exibiram atividades elevadas para a 

oligomerização e polimerização do etileno. Os oligômeros foram produzidos com elevada 

seletividade para α-olefinas (> 99%), e a distribuição semelhante a regra Schultz Flory. Vários 

parâmetros de reação foram investigados, e os resultados mostrados pelos autores revelaram 

que tanto os efeitos estéricos e eletrônicos dos ligantes afetam as atividades catalíticas desses 

complexos de cromo, bem como a distribuição dos produtos formados. Nesse trabalho, os 

autores mostraram, através de RMN 13C, que as α-olefinas formadas são altamente lineares, 

apresentando um sinal em δ 138,7 ppm (CH=) e 113,8 ppm (CH2=) típicos de insaturação 

vinílica no final da cadeia. 

100 mL tolueno, 10 bar

[Cr] = 2mol, 20 ºC, 30 min
MAO, Al/Cr = 1500

Oligômeros - 67 % 

FR = 671,4 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h
N

H
N

N
O N

HCr

Cl
Cl

Cl

Esquema 48. Complexos de CrIII do tipo N,N,O - Redshaw et al. 

Pinheiro et al.63, em 2015, prepararam complexos de Cr(III) derivados de ligantes pirrol-

imina-éter, [CrCl2(L)(THF)] com base em ligantes monoaniônicos tridentados [2c, L = {2-

(C4H3N-2'-CH=N)C2H4OPh}]. Todos os complexos de Cr(III) foram caracterizados por 

espectroscopia de IV, análise elementar e química magnética. Após a ativação com 

metilaluminoxano (MAO), o pré-catalisador de Cr(III) 2c mostrou boa atividade na 

oligomerização do etileno (FR = 57,0 × 103 (mol de etileno)/(mol Cr).h a 80 °C), produzindo 

principalmente oligômeros (93,0% em peso do total dos produtos).  
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Cr

N

O N

O

Cl

Cl

40 mL tolueno, 20 bar

[Cr] = 10mol, 80 ºC, 15 min
MAO, Al/Cr = 300

C4 - 63,2 % (-C4 = 97,5%)

C6 - 16,7 % (-C6 = 96,8%) 

C8 - 5,4 % (-C8 = 77,0%)

C10 - 2,8 % (-C10 = 47,1%) 

C12+ - 10,7 % 

FR = 57,0 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h2c

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

 

3.2.2.9. Complexos de CrIII contendo ligantes do tipo N,N,N 

Tomov et al.64, em 2006, prepararam catalisadores de cromo baseados em ligante 

tridentado bis(benzimidazolil)amina, para oligomerização homogênea do etileno. Sob ativação 

com MAO e em tolueno os catalisadores foram capazes de produzir α-olefinas. 

N

H
N

N N

H
N

Cr

Cl
Cl

Cl

2

200 mL tolueno, 4 bar

[Cr] = 0,032mol, 50 ºC
60 min, MAO

-Olefinas = 99,0%

 

FR = 102,3 x 103 (g C2H4)/(mmol Cr).h.bar

Esquema 50. Complexo de CrIII do tipo N,N,N - Tomov et al.  

Junges et al.60, em 2007, também desenvolveram complexos nitrogenados tridentados 

de Cr(III), contendo diferentes substituintes no átomo de nitrogênio central do quelato N,N,N. 

Os complexos foram obtido através da reação do aduto de cromo CrCl3(THF)3 em THF, sob 

agitação durante 30 min à temperatura ambiente, com os ligantes (1, L) bis[2-(3,5-

dimetilpirazolil)etil)]amina)]; (2, L) bis[2-(3,5-dimetil-l-pirazolil)etil]benzilamina)]; estes 

complexos foram avaliados na oligomerização do etileno. Sob as mesmas condições reacionais, 

o complexo 1 não foi ativo na oligomerização do etileno, por outro lado produziu 

exclusivamente polietileno (PE), com uma atividade de 10,4 x 103 (mol etileno)/(mol Cr).h. O 

DSC mostrou que o PE produzido sob essas condições é essencialmente linear (Tm = 136 °C). 

As tentativas de realizar análise de GPC falharam uma vez que o PE produzido  foi insolúvel 

sob procedimentos de análise padrão (triclorobenzeno, 145 °C), esse dado sugere que o material 

obtido apresenta pesos moleculares muito elevados. 
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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 átomo de nitrogênio 

central. 

N
NN

CrN N
Cl

Cl Cl

50 mL tolueno, 20 bar

[Cr] = 30mol, 80 ºC, 15 min
MAO, Al/Cr = 300

C4 - 10,7 % (-C4 = 100,0%)

C6 - 15,2 % (-C6 = 100,0%) 

C8 - 16,1 % (-C8 = 87,2%)

C10 - 13,8 % (-C10 = 87,6%) 

C12 - 11,4 % (-C12 = 92,4%) 

C14+ - 16,8 % 

FR = 11,4 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h

Esquema 51. Complexo de CrIII do tipo N,N,N - Junges et al. 

Assim, o grupo funcional ligado ao átomo de “N” central do quelato exerce influência 

sobre a seletividade dos produtos obtidos a partir da reação com etileno. 

Chen et al.65, em 2008, sintetizaram uma série de complexos de Cr(III), baseados no 

ligante 2-(1-isopropil-2-benzimidazolil)-6-(1-(arilimina)etil)piridina, e caracterização foi 

realizada por métodos espectroscópicos de IV e análise elementar. A análise cristalográfica de 

raio X revelou uma geometria octaédrica distorcida para os complexos de cromo. Quando 

ativado por Et2AlCl, MAO ou MMAO, estes complexos exibiram atividades catalíticas para 

oligomerização e polimerização de etileno. 

N

N N

N

4

30 mL tolueno, 10 bar

[Cr] = 5mol, 20 ºC, 60 min
MAO, Al/Cr = 1500

C4 - 81,0 % 

C6 - 9,3 %

C8 - 3,5 % 

C10 - 6,2 % 

-Olefinas = 99,2%

FR = 5,0 x 103 (mol C2H4)/(mmol Cr).h

Cl
ClCl

F

F

Esquema 52. Complexo de CrIII do tipo N,N,N - Chen et al.  

Os efeitos estéricos e eletrônicos dos ligantes afetaram as atividades catalíticas e a 

distribuição dos produtos. Curiosamente, em alguns casos, as distribuições de oligômeros não 

apresentaram comportamento de Schulz-Flory ou Poisson, devido à produção de hexenos com 

baixo rendimento. 

Em 2011, Albahily et al.66 sintetizaram complexos de Cr(III) contendo ligantes 

iminafosfanamida altamente ativos na oligomerização do etileno. A reação após desprotonação 

do {cis-[(μ-N)(t-Bu)]2PN(H)(o-MeOC6H4)]2 (a) com CrCl2(THF)2 ou CrCl3(THF)3, 



68 

 

proporcionou os correspondentes complexos dimérico Cr(II) e monomérico Cr(III), de {cis-[(μ-

N)(t-Bu)]2[PN(o-MeOC6H4)]2Cr}2 (1a) e {cis-[(μ-N)(t-Bu)]2[PN-2-MeOC6H4]2CrCl} (2a). Ao 

substituir o grupo o-OMeC6H4 do ligante pelo grupo CH2CH2N(i-Pr)2 seguida da desprotonação 

de {cis- [(μ-N)(t-Bu)]2[PN(H)CH2CH2N(i-Pr)2)]2} (b) e reação com CrCl2(THF)2, o dimetálico, 

divalente {cis-[(μ-N)(t-Bu)]2[PNCH2CH2N(i-Pr)2)]2Cr}2 (1b) foi obtido na forma cristalina. 

Após ativação com MAO, tanto 1a e 1b proporcionaram alta atividade para a oligomerização 

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

 

Esquema 53. Complexo de CrIII do tipo N,N,N - Albahily et al. 

Pinheiro et al.63, ainda no trabalho de 2015, desenvolveram complexos de Cr(III) 

derivados de ligantes pirrol-imina-amina, [CrCl2(L)(THF)] com base em ligantes 

monoaniônicos tridentados [2a, L = {2-(C4H3N-2'-CH=N)C2H4NHPh}; 2b, L = {5-terc-butil-

2-(C4H2N-2'-CH=N)C2H3NHPh}]. Todos os complexos de Cr(III) baseados em ligantes do tipo 

N,N,N desse trabalho foram caracterizados por espectroscopia de IV, análise elementar e por 

cristalografia de raios X. Após a ativação com metilaluminoxano (MAO), os complexos de 

Cr(III) formados a partir de 2a e 2b mostraram boa atividade na oligomerização do etileno (FR 

= 47,0 a 75,7 × 103 (mol de etileno)/(mol Cr).h à 80 ° C), produzindo principalmente oligômeros 

(95,6 a 97,6% em peso do total dos produtos).  
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40 mL tolueno, 20 bar

[Cr] = 10mol, 80 ºC, 15 min
MAO, [Al]/[Cr] = 500,

C4 - 63,5 % (-C4 = 97,0%)

C6 - 20,1 % (-C6 = 97,2%) 

C8 - 4,7 % (-C8 = 94,5%)

C10 - 1,8 % (-C10 = 74,4%) 

C12+ - 9,9 % 

FR = 75,7 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h2a

H

 

Esquema 54. Complexo de CrIII do tipo N,N,N - Pinheiro et al. 

Por outro lado, quando foi utilizado razão molar Al/Cr = 300, 2b/MAO se comportou 

como um catalisador de polimerização gerando predominantemente polietileno (73,0% em 

peso). No entanto, o comportamento catalítico do pré-catalisador 2b pode ser ajustado variando 

a proporção Al/Cr. Assim, a utilização de 500 equiv. provoca uma mudança drástica no 

comportamento do complexo, o qual formou oligômeros, produzindo frações de α-olefina mais 

leves [α-C4 (69,7% em peso) e α-C6 (22,4% em peso)], e atividade de 73,5 x 103 (mol 

C2H4)/(mol Cr).h. Um novo aumento na quantidade de MAO (1000 equiv.) levou a uma 

distribuição mais equilibrada de oligômeros, com uma diminuição na fração α-C4 e aumento na 

fração α-C8, e e atividade de 43,5 x 103 (mol C2H4)/(mol Cr).h. 

 

3.3. MECANISMOS PARA OLIGOMERIZAÇÃO DO ETILENO 

Dois principais mecanismos devem ser considerados para a oligomerização do etileno 

catalisada por complexos de metais de transição: o mecanismo Cossee (inserção/migração), o 

qual envolve um complexo do tipo metal-hidreto como intermediário e o mecanismo 

metalaciclo. 

O mecanismo de Cossee67 foi proposto ocorrer na oligomerização de olefinas na forma 

não seletiva.68 Com base nesse mecanismo é difícil conciliar a formação de oligômeros 

individuais, em vez de uma distribuição Shulz-Flory com formação de homólogos superiores.67 

Apenas recentemente esse mecanismo foi demonstrado experimentalmente ser inconsistente 

com a formação seletiva de 1-hexeno sob condições catalíticas.69 O mecanismo envolvendo 

intermediários metalaciclo é o mais popular para explicar a alta seletividade à trimerização e 

tetramerização. Os sistemas de oligomerização seletiva têm sido descritos para catalisadores de 

cromo, titânio e tântalo, com os de cromo sendo os mais numerosos, ativos e seletivos.6a Porém, 

esse mecanismo tem sido descrito também para catalisadores que levam a uma oligomerização 

não-seletiva.70 
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3.3.1. Mecanismo Cossee 

 

O mecanismo de Cossee é determinado pela inserção da olefina seguida pela migração, 

envolvendo um intermediário metal-hidreto durante a reação catalítica.71 A reação de inserção 

de dupla ligação em ligações metal-hidreto ocorre através de um mecanismo concertado. O 

intermediário ou estado de transição é cíclico a quatro centros e apolar, contedo uma ligação 

agnóstica (interações entre ligações C-H de um ligante já coordenado e o centro metálico). A 

coordenação de uma olefnia em posição cis-adjacente a uma ligação metal-hidreto é seguida 

pela ruptura das ligações π C-C e metal-hidreto, com formação concomitante das ligações σ 

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

M HL
M H

H H

 

Esquema 55. Representação do modo de formação da ligação carbono-carbono no processo de 

deslocamento-1,2. 

Por fim, a etapa de terminação de cadeia se dá na forma de β-Eliminação.  Nessa etapa, 

a geração de olefina coordenada a um centro metal-hidreto, só pode ocorrer se um sítio livre de 

coordenação cis-adjacente à ligação M-C for facilmente acessível. 

No esquema abaixo é apresentado uma representação do mecanismo Cossee 

empregando um catalisador de níquel (II) contendo ligante fosfina-iminafosforano.72 

 

Esquema 56. Esboço do mecanismo Cossee. 
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A formação da espécie ativa, o intermediário metal-hidreto, é obtido pela alquilação do 

centro metálico através de um agente alquilante (do tipo alquilalumínio) seguida de uma β-

eliminação. Alternativamente, em função da natureza do precursor catalítico utilizado, pode 

ocorrer à eliminação de um grupamento alquila originalmente ligado ao metal. Neste tipo de 

mecanismo, depois da formação da espécie ativa, ocorre a coordenação da olefina ao metal, 

seguida pela inserção da olefina na ligação metal-hidreto, gerando uma espécie metal-alquil (i). 

É na etapa de iniciação que um ligante R (alquila ou H) ligado ao metal sofre migração para 

molécula do substrato (olefina) coordenada ao mesmo metal. Segue-se uma nova coordenação 

da olefina e posterior inserção da mesma na espécie metal-alquil, e assim por sucessivas etapas 

(etapa de propagação) até que ocorra a β-eliminação (iv), que pode gerar uma α-olefina, produto 

cinético, ou olefina interna, produto termodinâmico e restaura a espécie ativa.72 

De acordo com o mecanismo apresentado no Esquema 56, é possível perceber que três 

situações distintas podem ocorrer considerando a relação entre a velocidade de propagação (kp) 

e a velocidade de terminação (kt) no ciclo catalítico: 

(a) se kp >> kt teremos a formação de polímero; 

(b) se kp ~ kt formam-se oligômeros; 

(c) se kp << kt haverá predominantemente a dimerização. 

O tipo de reação que ocorrerá vai depender da natureza do metal, do seu estado de 

oxidação, da natureza dos ligantes e dos parâmetros de reação. Para metais dos grupos 4 a 6, a 

propagação prevalece (polimerização). Para os metais do grupo 10 a β-eliminação é favorecida, 

observando predominantemente dímeros a oligômeros leves. Entretanto, deve-se lembrar que 

dependendo dos ligantes coordenados ao centro metálico, como no caso do níquel (grupo 10), 

pode prevalecer a propagação, obtendo-se polímero. 

A espécie catalítica metal-hidreto também é capaz de promover reações de 

isomerização, uma reação paralela indesejada quando o objetivo é a produção de α-olefinas 

lineares.73 Essa reação paralela ocorre pela adição da espécie hidreto nas olefinas produzidas 

ou mesmo na própria olefina de partida, quando são empregadas olefinas superiores. Desta 

forma, são geradas espécies metal-alquil de posição interna com posterior β-eliminação, 

levando a produção de olefinas internas, conforme Esquema 57. 
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Esquema 57. Mecanismo de reação de isomerização de posição da dupla ligação carbono-

carbono, paralela à reação de oligomerização catalisada por um complexo metal-hidreto.74 

 

3.3.2. Mecanismo Metalaciclo 

No mecanismo metalaciclo a espécie catalítica ativa não é do tipo metal-hidreto, mas 

sim é insaturada eletronicamente e possui dois sítios coordenativamente insaturados. Como 

observado no Esquema 58, para que uma reação de oligomerização possa ocorrer pelo 

mecanismo metalaciclo, a espécie ativa precisa apresentar dois sítios coordenativamente 

insaturados, ser insaturada do ponto de vista eletrônico, e facilmente suscetível de sofrer 

oxidação e redução, visto que neste mecanismo, o metal muda de estado de oxidação em dois 

elétrons em etapa intermediária. 

Manyic, Walker e Wilson em seus primeiros estudos na formação seletiva do 1-hexeno 

durante experimentos de polimerização do etileno foram os primeiros a sugerir em 1977 um 

caminho mecanicista diferente da reação de crescimento de cadeia linear normal, Cossee-

Arlman.69,75 Para explicar a produção seletiva de 1-hexeno foi proposta a formação de 

metalaciclos de cromo como intermediários.6b,74 
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Esquema 58. Ciclo catalítico proposto para trimerização e tetramerização seletiva.5b,74 

Após ativação, foi proposto a coordenação de 2 moléculas de etileno ao centro metálico 

de cromo, seguido por um acoplamento oxidativo (i) das espécies Mn formando o 

metalaciclopentano com estado de oxidação Mn+2. Os autores sugeriram uma transferência do 

H-β para outra molécula de etileno coordenada levando a espécies de cromo-etil-butenil, as 

quais sofrem eliminação redutiva a 1-hexeno.6b 

É importante destacar que o estado de transição para eliminação do H-β do cromo-

ciclopentano levando a 1-buteno é esperado conter grande tensão, assim nessa etapa a expansão 

do anel pela inserção de outra molécula de etileno (ii) é dominante. O resultante 

metalacicloheptano é suficientemente flexível para sofrer rapidamente uma eliminação do H-β 

(iii), gerando uma espécie cromo-hexil-hidreto que por eliminação redutiva (iv) produz 1-

hexeno para regenerar Mn e fechar o ciclo catalítico.6b  

Ainda, resultados obtidos por pesquisadores da Sasol76 utilizando experimentos de 

marcação para o sistema de tetramerização do etileno, os quais foram consistentes com a 

formação de intermediários metalaciclos durante a catálise. Nesse caso, os autores utilizaram 

uma mistura de C2H4 e C2D4 que foi exposta a um catalisador gerado in situ pela combinação 

de Cr(acac)3, Ph2PN(iPr)PPh2, e um aluminoxano como cocatalisador. Os produtos dessa 

reação foram então analisados por CG-FID e CG-MS, sendo que 1-octeno, 1-hexeno, e 

metilciclopentano foram obtidos em quantidades suficientes para obter distribuições 
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quantitativas de isotopoméricas na análise de CG-MS. A proporção de C2H4 e C2D4 incorporado 

em cada produto pode ser calculada, independente do mecanismo, a partir da distribuição 

isotopomérica. Através da utilização deste valor, distribuições teóricas 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 formação 

de 1-octeno, no entanto, esta experiência não consegue distinguir entre os dois mecanismos, 

Esquema 59. 

 

Esquema 59. Mecanismos propostos para formação de 1-octeno. 

Os estudos de marcação com deutério não permitiram distinguir o mecanismo pelo qual 

alcenos lineares são liberados de seus metalaciclos. Estudos computacionais sugerem que a 

liberação de 1-hexeno a partir de intermediários metalacicloheptano procede via um 

deslocamento concertado 3,7-H com formal redução de 2 elétrons do metal, sem intermediários 

metal-hidreto (v) Esquema 58. Para a formação de 1-octeno, a inserção do etileno no 

intermediário cromocicloheptano (vi) para estender o anel a cromociclononano foi proposto 

competir em sistemas mais abertos PNP com eliminação β-H (ou deslocamento 3,7-H) do 

cromocicloheptano.6b 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS GERAIS 

Todas as manipulações foram efetuadas em câmara de luvas ou em atmosfera de argônio 

usando técnicas de Schlenk. Etileno (White Martins Co., conexão SAWN nº 6, cilindro tipo T, 

padrão gases puros, pressão 112 kgf/cm2, volume 16kg) e argônio (Air Liquide, Argônio 5.0, 

pureza maior que 99,999%) foram deoxigenados e secos através de colunas de BTS (BASF) e 

ativados em peneira molecular (3Ǻ) antes do uso. A vidraria utilizada foi deixada em estufa a 

120 ºC por 24 h e resfriada sob vácuo. Os solventes éter etílico (Et2O) e hexano foram destilados 

na presença de sódio e benzofenona. Acetonitrila (CH3CN) foi destilada na presença de P2O5 

sob argônio antes de seu uso. Reagentes comerciais, NiCl2(DME) (DME = 1,2-dimetoxietano), 

CrCl3(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 purificação. O reagente 3,5-

dimetilpirazol (>99%) foi adquirido da Fluka e utilizado sem purificação. Paraformaldeído foi 

adquirido da Synth e utilizado sem purificação. Metilaluminoxano (MAO) (Witco, 5,21 % em 

peso total de Al em tolueno, com aproximadamente 20,0% de Trimetilalumínio – TMA) e 

sesquicloreto de etil alumínio (EASC - Akzo Nobel, 20% em massa de Al em solução de tolueno) 

foram utilizados como recebido. As soluções de trimetilalumínio em tolueno (2M, Aldrich 

Chemistry) e triisobutilalumínio em hexano (1M, Aldrich Chemistry) foram utilizados como 

recebido. As análises elementares (CHN) foram realizadas na Central Analítica do Instituto de 

Química – UFRGS, e os resultados foram obtidos a partir da média de duas determinações 

independentes. Os experimentos de ESI-MS(+) foram obtidos em um espectrômetro 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 análises foram realizadas na Pontifícia 

Universidade Católica do Rio Grande do Sul. As análises de infravermelho – FTIR - foram 

realizadas no equipamento Espectrômetro Bruker Alpha, acessório – ATR-ZnSe e ATR-

diamante, modo – transmitância, nº de scans = 64, resolução = 4 cm-1.  Espectros RMN de 1H 

e 13C foram obtidos em um espectrômetro Varian Inova 400 operando a 25 °C. Os 

deslocamentos químicos foram mostrados em ppm vs. SiMe4, e determinados por referência a 

partir dos picos de solvente residual. As análises de DSC foram realizadas no equipamento DSC 

Q2000, produzido pela TA Instruments, utilizando como gás de purga nitrogênio ultra-puro 50 

mL/min, pan do tipo Aluminium Standard. As análises de IV, RMN e DSC foram realizadas na 

Central Analítica do Instituto de Química – UFRGS. A coleta dos dados de difração de raios X 

dos compostos L3I e Cr7 foi realizada em um difratômetro Bruker D8 Venture Photon100, 
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utilizando a radiação de Mo K(α)(0,71073 Å) e sistema óptico de monocromatização, 

pertencente ao Departamento de Química da Universidade Federal de Santa Maria. Todas as 

estruturas foram solucionadas empregando-se métodos diretos, através do programa 

SHELXS77a. Os refinamentos foram realizados com o pacote de programas SHELXL77a através 

do método de matriz completa/mínimos quadrados dos fatores estruturais F2, com os 

parâmetros de deslocamento térmico anisotrópicos para todos os átomos não hidrogenóides. Os 

átomos de hidrogênio foram refinados isotropicamente na forma de grupos vinculados 

geometricamente aos respectivos átomos não hidrogenóides.   Exceto para os átomos de 

hidrogênio ligados ao nitrogênio, que foram introduzidos no modelo estrutural através de 

análises por mapas diferenciais de Fourier, os átomos de hidrogênios foram finalmente 

incluídos nas suas posições calculadas.77c As representações gráficas das estruturas cristalinas 

foram executadas através dos programas DIAMOND e ORTEP.78 As Tabelas 1A e 2A, em 

anexo, reúnem as informações da coleta de dados e refinamento das estruturas cristalinas dos 

compostos L3I, Cr7a, Cr12 e Ni15. 

 

4.2. SÍNTESE DOS PRÉ-LIGANTES BIS(PIRAZOLIL) 

4.2.1. Síntese do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol  

Uma mistura de 3,5-dimetilpirazol (5,20 g, 54,1 mmol) e paraformaldeído (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 diâmetro, sob agitação magnética. Após iniciar o aquecimento, cristais brancos foram 

obtidos na parede do frasco por sublimação 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, os quais estavam aderidos à parde superior 

do frasco de vidro.79  O rendimento do produto obtido foi de 75 % (4,96 g, 39,3 mmol). RMN 

1H (CDCl3, 300 MHz, 25 °C): δ = 2,20 (s, 3H, CH3, 5-C - Pz), 2,26 (s, 1H, OH), 2,34 (s, 3H, 

CH3, 3-C - Pz), 5,41 (s, 2H, CH2), 5,83 (s, 1H, CH, 4-C - Pz). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz, 25 

°C): δ = 10,71 (CH3, 5-C - Pz), 13,08 (CH3, 3-C - Pz), 70,06 (CH2), 106,15 (Pz 4-C), 140,03 

(Pz 3-C), 148,46 (Pz 5-C). 

N

N
H

+ H H

O
24 h, 120 ºC

N

N OH

n

 

Esquema 60. Síntese do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol. 
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4.2.2. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-benzilamina (L1B)  

A uma solução de benzilamina (0,400 g, 3,73 mmol) em 1,2-dicloroetano (DCE, 10 mL) 

foi adicionada uma solução de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (0,950 g, 7,53 mmol) em 1,2-

dicloroetano (15 mL). A mistura permaneceu sob agitação durante sete dias a 30ºC. Decorrido 

o tempo, o solvente foi evaporado. A reação não foi completa, restando amina de partida, 

portanto foi adicionado mais 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol em acetonitrila (H3C=CN), a 

solução permaneceu em agitação durante quatro dias à temperatura ambiente. Obteve-se um 

óleo branco, com 33 % de rendimento (0,390 g, 1,21 mmol). O pré-ligante L1B já está descrito 

na literatura.80 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 1,98 (s, 6H, CH3), 2,19 (s, 

6H, CH3), 3,69 (s, 2H, CH2), 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-1): 2968 (f), 2915 (f), 2856 (f), 2813 (f), 1555 (m), 1454 (m), 

1369 (F), 1310 (F), 1099 (F), 964 (m), 745 (m), 694 (m). Análise elementar para C19H25N5. 

Calculada: C: 70,56; H: 7,79; N: 21,65. Encontrada: C: 70,72; H: 7,34; N: 21,56. 

+
 DCE
30 ºC, 7 dias

- 2 H2O
L1B

NH2
N N N

N N

N

N
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Esquema 61. Síntese do pré-ligante L1B. 

 

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

Esse pré-ligante é inédito e foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito 

para L1B. A uma solução de 8-aminoquinolina (0,720 g, 4,99 mmol) em 1,2-dicloroetano 

(DCE, 10 mL) foi adicionada uma solução de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (1,30 g, 10,3 

mmol) em 1,2-dicloroetano (15 mL). A mistura permaneceu sob agitação durante sete dias a 40 

°C. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado. Esse pré-ligante foi submetido à vácuo, 60 

ºC, durante 12 h, intercaladas em períodos de 4h, para purificação através da sublimação do 

pirazol de partida que não reagiu.  Obteve-se um sólido marron, com 22 % de rendimento (0,400 

g, 1,11 mmol). Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 2,22 (s, 6H, CH3), 2,36 (s, 

6H, CH3), 5,62 (s, J = 6,7 Hz, 4H, CH2), 5,79 (s, 2H, 4-pirazol), 7,02 (t, 1H, Ar-H), 7,13 – 7,15 

(d, J = 7,3 Hz, 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 (CDCl3, 75 MHz, 25 °C): δ = 11,38 (CH3), 13,58 (CH3), 58,26 (CH2), 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-1): 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). 

Análise elementar para C21H24N6. 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. Síntese do pré-ligante L2B. 

 

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

A uma solução de 2-picolilamina (ou 2-(aminometil)piridina) (0,430 g, 3,98 mmol) em 

acetonitrila seca (10 mL) foi adicionada uma solução de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (1,00 

g, 7,93 mmol) em acetonitrila seca (15 mL), sob atmosfera de argônio. A mistura permaneceu 

sob agitação durante sete dias a 30°C. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado, restando 

um óleo branco. Em seguida, o óleo foi dissolvido em éter etílico e foram realizadas extrações 

com água deionizada (3 x 15 mL). A fase orgânica foi recolhida e adicionou-se Na2SO4. 

Posteriormente, o Na2SO4 foi separado da solução por filtração simples. O solvente da solução 

foi removido sob vácuo e obteve-se um óleo branco, com 29 % de rendimento (0,370 g, 1,14 

mmol). O pré-ligante L3B já está descrito na literatura.81 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 

MHz, 25 °C): δ = 2,03 (s, 6H, CH3), 2,19 (s, 6H, CH3), 3,88 (s, 2H, CH2), 4,99 (s, 4H, CH2), 

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 13C (CDCl3, 101 MHz, 25 °C): δ = 10,63 (CH3), 13,50 (CH3), 

54,61 (CH2), 65,01 (CH2), 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-1): 3014 (f), 2926 (f), 2870 (f), 1683 (f), 1588 (m), 1555 (F), 1419 

(F), 1373 (m), 1308 (m), 1118 (f), 975 (m), 760 (F). Análise elementar para C18H24N6.H2O. 

Calculada: C: 63,13; H: 7,65; N: 24,54. Encontrada: C: 64,20; H: 6,94; N: 24,93. 
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Esquema 63. Síntese 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 solução de N,N-dimetiletilenodiamina (0,530 g, 6,01 mmol) em acetonitrila seca (10 

mL) foi adicionada uma solução de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (1,52 g, 12,0 mmol) 

utilizando o mesmo solvente (15 mL), em atmosfera de argônio. A mistura permaneceu sob 

agitação durante sete dias, a 30°C. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado, restando um 

óleo incolor. Em seguida, o óleo foi dissolvido em éter etílico e foram realizadas extrações com 

água deionizada (3 x 15 mL). A fase orgânica foi recolhida e adicionou-se Na2SO4. 

Posteriormente, o Na2SO4 foi separado da solução por filtração simples. O solvente da solução 

foi removido sob vácuo e obteve-se um óleo incolor, com 48,3 % de rendimento (0,890 g, 2,92 

mmol). O pré-ligante L4B já está descrito na literatura.82 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 

MHz, 25 °C): δ = 2,11 (s, 6H, CH3), 2,18 – 2,32 (m, 14H, CH3 e CH2), 2,74 (t, 2H, CH2), 4,91 

(s, 4H, CH2), 5,79 (s, 2H, 4-pirazol). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz, 25 °C): δ = 10,89 (CH3), 13,50 

(CH3), 45,44 (CH2), 47,06 (CH2), 57,31(CH2), 65,67 (CH2); 105,76 (CH, 4-pirazol), 139,70 (C, 

3-pirazol), 147,41 (C, 5-pirazol). IV (ATR ZnSe, cm-1): 2945 (m), 2866 (f), 2818 (f), 2771 (f), 

1554 (F), 1458 (F), 1418 (m), 1371 (f), 1314 (f), 1027 (F), 972 (f), 774 (F). Análise elementar 

para C16H28N6.H2O. 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. Síntese do pré-ligante L4B. 

 



80 

 

4.2.6. Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoetilpiridina (L5B) 

Esse pré-ligante é inédito e foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito 

para L3B. A uma solução de 2,2-aminoetilpiridina (0,990 g, 8,10 mmol) em acetonitrila seca 

(10 mL) foi adicionada uma solução de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (2,05 g, 16,2 mmol) 

utilizando o mesmo solvente (15 mL), sob atmosfera de argônio. A mistura permaneceu sob 

agitação durante sete dias, a 30 °C. Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado, restando um 

óleo incolor. Em seguida, o óleo foi dissolvido em éter etílico e foram realizadas extrações com 

água deionizada (3 x 15 mL). A fase orgânica foi recolhida e adicionou-se Na2SO4. 

Posteriormente, o Na2SO4 foi separado da solução por filtração simples. O solvente da solução 

foi removido sob vácuo e, obteve-se um óleo levemente amarelo, com 47,4 % de rendimento 

(1,31 g, 3,87 mmol). Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 2,06 (s, 6H, CH3), 

2,20 (s, 6H, CH3), 2,77 (t, 2H, CH2), 3,07 (t, 2H, CH2), 4,91 (s, 4H, CH2), 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 13C (CDCl3, 101 

MHz, 25 °C): δ = 10,85 (CH3), 13,59 (CH3), 35,92 (J = 39,4 Hz, CH2), 49,28 (CH2), 65,71 

(CH2), 105,75 (J = 26,3 Hz, CH, 4-pirazol), 121,18 (J = 10,9 Hz, CH, Ar-C), 123,14 (J = 11,6 

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-1): 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). Análise elementar para C19H26N6.H2O. 

Calculada: C: 64,02; H: 7,92; N: 23,58. Encontrada: C: 64,41; H: 7,71; N: 24,23. 
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Esquema 65. Síntese do pré-ligante L5B. 

 

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

Esse pré-ligante é inédito e foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito 

para L3B. A uma solução de 2-metoxibenzilamina (1,37 g, 9,98 mmol) em acetonitrila (10 mL) 

foi adicionada uma solução de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (2,52 g, 19,9 mmol) em 

acetonitrila (15 mL). A mistura permaneceu sob agitação durante sete dias, a 60°C. Decorrido 
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o tempo, foi adicionado Na2SO4 à solução, a qual ficou sob agitação durante 1 h, seguida de 

filtração simples. Após a evaporação do solvente, obteve-se um óleo amarelo, o qual foi 

submetido a vácuo durante 4 h a 50ºC para purificação através da sublimação do pirazol de 

partida que não reagiu. Após trinta dias, aproximadamente, obteve-se um sólido viscoso e 

semicristalino, com 16,5 % de rendimento (0,580 g, 1,64 mmols). Análise de RMN 1H (CDCl3, 

300 MHz, 25 °C): δ = 1,92 (s, 6H, CH3), 2,19 (s, 6H, CH3), 3,72 (s, 3H, CH3), 3,74 (s, 2H, 

CH2), 4,90 (s, 4H, CH2), 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 13C (CDCl3, 75 MHz, 25 °C): δ =10,21 (CH3), 13,40 

(CH3), 46,64 (CH2), 54,91 (CH3), 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-1): 3069 (f), 2922 (f), 2859 

(f), 1594 (f), 1555 (m), 1450 (m), 1379 (f), 1243 (F), 1099 (m), 1027 (m), 981 (f), 750 (F). 

Análise elementar para C20H27N5O. 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. Síntese 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 solução de N-feniletilenodiamina (1,36 g, 9,98 mmol) em acetonitrila (10 mL) foi 

adicionada uma solução de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (2,52 g, 19,9 mmol) em 

acetonitrila (15 mL). A mistura permaneceu sob agitação durante cinco dias, a 60 °C. Decorrido 

o tempo, foi adicionado Na2SO4 à solução, a qual ficou sob agitação durante 1 h, seguida de 

filtração simples. Após a remoção do solvente, obteve-se um óleo marrom, o qual foi submetido 

a vácuo durante 4 h a 50ºC para purificação através da sublimação do pirazol de partida que 

não reagiu. Após trinta dias, aproximadamente, obteve-se um sólido viscoso e semicristalino, 

com 38,5 % de rendimento (1,36 g, 3,86 mmol). O pré-ligante L7B já está descrito na 

literatura.83 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 2,21 (s, 6H, 2CH3), 2,30 (s, 6H, 

2CH3), 3,13 (t, 2H, CH2), 3,36 (t, 2H, CH2), 4,17 (s, 2H, CH2), 4,89 (s, 2H, CH2), 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 13C (CDCl3, 75 MHz, 25 °C): δ = 11,02 (CH3), 12,11 (CH3), 13,43 

(CH3), 45,85 (CH2), 49,49 (CH2), 64,95 (CH2), 67,28 (CH2), 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-1): 

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). Análise elementar para C20H28N6.(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. Síntese 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 solução de 2-fenoxianilina (0,93 g, 5 mmol) em acetonitrila seca (10 mL) foi adicionada 

uma solução de 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol (1,26 g, 10 mmol) no mesmo solvente sob 

atmosfera de argônio (15 mL). A mistura permaneceu sob agitação durante sete dias, a 30°C. 

Decorrido o tempo, o solvente foi evaporado, restando um óleo incolor. Em seguida, o óleo foi 

dissolvido em éter etílico e foram realizadas extrações com água deionizada (3 x 15 mL). A 

fase orgânica foi recolhida e adicionou-se Na2SO4. Posteriormente, o Na2SO4 foi separado da 

solução por filtração simples.  Após a remoção do solvente, obteve-se um sólido branco. O 

sólido foi dissolvido em acetonitrila a quente, seguido de resfriamento lento até temperatura 

ambiente e finalizado a -18 ºC, obteve-se um sólido branco, com 25,2 % de rendimento (0,51 

g, 1,26 mmols). Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 2,18 – 2,20 (d, J = 11,9 

Hz, 12H, CH3), 5,40 (d, 4H, CH2), 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 e 5,2 Hz, 2H, Ar-H). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz, 25 °C): δ = 11,25 (CH3), 13,61 (CH3), 

58,40 (CH2), 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), 
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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-1): 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). Análise elementar 

para C24H27N5O.(C12H11NO). 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. Síntese do pré-ligante L8B. 

 

4.3. SÍNTESE DOS PRÉ-LIGANTES TRIDENTADOS IMINA-FENOLATO 

4.3.1. 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-8-C9H6N (L1I) 

A uma solução de 8-aminoquinolina (2,16 g, 15 mmol) em etanol (30 mL), foi 

adicionada gota a gota uma solução de 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído (3,52 g, 15 mmol) 

em etanol (60 mL). A solução permaneceu em refluxo durante 24h e, posteriormente a mesma 

foi resfriada à temperatura ambiente. A completa precipitação do pré-ligante ocorreu a -18 °C, 

após um período de 24 h, recristalizando o composto e levando a obtenção do produto puro. O 

sólido laranja formado foi filtrado e seco sob vácuo. O rendimento foi de 77,0 % (4,16 g, 11,5 

mmol). O pré-ligante L1I já está descrito na literatura.84 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 

25 °C): δ = 1,25 (s, 9H, 3CH3), 1,41 (s, 9H, 3CH3), 7,21 (d, 1H, 4-hidroxibenzaldeído), 7,37 – 

7,42 (m, 3H, 6-hidroxibenzaldeído + 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 13C (CDCl3, 

101 MHz, 25 °C): δ = 29,66 (3CH3), 31,64 (3CH3), 34,26 (C, t-butil), 35,29 (C, t-butil), 118,73 

(J = 7,2 Hz, C, 1-hidrobenzaldeído), 119,61 (CH, Ar-C), 121,72 (CH, 6-hidrobenzaldeído), 

125,84 (CH, Ar-C), 126,75 (CH, Ar-C), 127,11 (CH, 4-hidrobenzaldeído), 128,29 (CH, Ar-C), 

129,34 (C, Ar-C), 136,16 (CH, Ar-C), 137,22 (C, 3-hidrobenzaldeído), 140,42 (C, Ar-C), 

142,44 (C, 5-hidrobenzaldeído), 146,37 (CH, Ar-C), 150,50 (C, Ar-C), 159,11 (C, 2-

hidrobenzaldeído), 166,69 (CH, N=C-H). Análise elementar para C24H28N2O. 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. Síntese do pré-ligante L1I. 

 

4.3.2. 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-NH-C6H5 (L2I) 

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1I, 

iniciando com N-feniletilenodiamina (2,00 g, 14,7 mmol) e 3,5-di-tert-butil-2-

hidroxibenzaldeído (3,44 g, 14,7 mmol) resultou em um sólido amarelo. O rendimento foi de 

61,4 % (3,18 g, 9,01 mmol). O pré-ligante L2I já está descrito na literatura.85 Análise de RMN 

1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 1,23 (s, 9H, 3CH3), 1,37 (s, 9H, 3CH3), 3,43 (t, 2H, CH2), 

3,73 (t, 2H, CH2), 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-

hidroxibenzaldeído), 7,32 – 7,32 (d, J = 2,5 Hz, 6-hidroxibenzaldeído), 8,27 (s, 1H, -CH=N-). 

RMN 13C (CDCl3, 101 MHz): δ = 29,57 (3CH3), 31,63 (3CH3), 34,26 (C, t-butil), 35,17 (C, t-

butil), 44,30 (CH2), 58,57 (CH2), 113,22 (CH, Ar-C), 117,85 (J = 7,3 Hz, CH, Ar-C), 126,14 

(2CH, 1,6-hidroxibenzaldeído), 127,24 (CH, 4-hidroxibenzaldeído), 129,45 (2CH, Ar-C), 

136,88 (C, 3-hidroxibenzaldeído), 140,32 (C, 5-hidroxibenzaldeído), 147,70 (C, Ar-C), 158,14 

(C, 2-hidroxibenzaldeído), 167,77 (CH, N=C-H). IV (ATR ZnSe, cm-1): 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). Análise elementar para C23H32N2O. 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. Síntese do pré-ligante L2I. 
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4.3.3. 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-N-CH2-C6H4-OMe (L3I) 

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1I, 

iniciando com 2-metoxibezilamina (2,00 g, 14,6 mmol) e 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído 

(3,42 g, 14,6 mmol) resultou em um sólido amarelo. O rendimento foi de 91,0 % (4,82 g, 13,6 

mmol). O pré-ligante L3I já está descrito na literatura.86 O cristal amarelo de L3I analisado por 

difração de raios X foi obtido através da evaporação lenta de solução concentrada do produto 

em éter etílico à temperatura ambiente. Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 1,3 

(s, 9H, 3CH3), 1,43 (s, 9H, 3CH3), 3,84 (s, 3H, CH3), 4,79 (s, 2H, CH2), 6,88 – 6,96 (m, 2H, 

Ar-H), 7,08 (d, 1H, 6-hidroxibenzaldeído), 7,24 – 7,28 (m, 2H, Ar-H), 7,36 (d, 1H, 4-

hidroxibenzaldeído), 8,40 (s, 1H, -CH=N-), 13,95 (1H, -OH). RMN 13C (CDCl3, 101 MHz): δ 

= 29,58 (3CH3), 31,67 (3CH3), 34,26 (C, t-butil), 35,17 (C, t-butil), 55,47 (CH2), 57,65 (CH3), 

110,41 (CH, Ar-C), 118,20 (CH, Ar-C), 120,74 (C, Ar-C), 126,03 (CH, Ar-C), 126,75 (CH, 1-

hidrobenzaldeído), 126,93 (CH, 4-hidrobenzaldeído), 128,66 (CH, Ar-C), 129,44 (CH, Ar-C), 

136,82 (C, 3-hidrobenzaldeído), 139,97 (C, 5-hidrobenzaldeído), 157,31 (C, 2-

hidrobenzaldeído), 158,41 (C, Ar-C), 166,81 (CH, N=C-H). IV (ATR ZnSe, cm-1): 2954 (F), 

2905 (f), 2866 (f), 1624 (m), 1594 (m), 1458 (m), 1243 (F), 1171 (f), 1027 (m), 829 (f), 742 

(m). Análise elementar para C23H31NO2. Calculada: C: 78,15; H: 8,84; N: 3,96. Encontrada: C: 

78,01; H: 8,58; N: 3,97.  
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Esquema 71. Síntese do pré-ligante L3I. 

 

4.3.4. 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C6H4-O-C6H5 (L4I) 

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1I, 

iniciando com 2-fenoxianilina (2,08 g, 11,2 mmol) e 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído 

(2,63 g, 11,2 mmol) resultou em um sólido amarelo pálido. O rendimento foi 92,0 % (4,14 g, 

10,3 mmol). O pré-ligante L4I já está descrito na literatura.85a,b;87;87 Análise de RMN 1H 

(CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ =1,21 (s, 9H, 3CH3), 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-hidroxibenzaldeído), 7,32 - 7,33 (1H, J = 2,4 Hz, 1H, 6-hidroxibenzaldeído), 8,59 (s, 1H, 
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-CH=N-), 13,33 (1H, -OH). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz, 25 °C): δ = 29,49 (3CH3), 31,60 

(3CH3), 34,27 (C, t-butil), 35,20 (C, t-butil), 117,90 (C, 1-hidrobenzaldeído + 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-hidrobenzaldeído), 126,87 (CH, 4-hidrobenzaldeído), 127,50 (2CH, Ar-C), 128,17 (C, 3-

hidrobenzaldeído), 129,75 (2C, Ar-C + 5-hidrobenzaldeído), 149,55 (C, Ar-C), 157,84 (C, 2-

hidrobenzaldeído), 158,59 (C, Ar-C), 164,66 (CH, N=C-H). Análise elementar para 

C27H31NO2. Calculada: C: 80,76; H: 7,78; N: 3,49. Encontrada: C: 79,86; H: 7,42; N: 3,47.  
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Esquema 72. Síntese do pré-ligante L4I. 

 

4.3.5. 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4 (L5I) 

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1I, 

iniciando com 2-fenoxietilamina (2,05 g, 14,9 mmol) e 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído 

(3,51 g, 14,9 mmol) resultou em um sólido amarelo. O rendimento foi 92,0 % (5,09 g, 14,4 

mmol). O pré-ligante L5I já está descrito na literatura.86,87 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 

MHz, 25 °C): δ = 1,21 (s, 9H, 3CH3), 1,32 (s, 9H, 3CH3), 3,76 (t, 2H, CH2), 4,69 (t, 2H, CH2), 

6,83 – 6,88 (m, J = 20,9 Hz, 3H, Ar-H), 7,02 - 7,03 (d, J = 2,5 Hz, 1H, 4-hidroxibenzaldeído), 

7,17 – 7,22 (m, J = 17,1 Hz, 2H, Ar-H), 7,28 - 7,28 (d, J = 2,5 Hz, 1H, 6-hidroxibenzaldeído), 

8,34 (s, 1H, -CH=N-), 13,85 (1H, -OH). RMN 13C (CDCl3, 101 MHz): δ = 29,58 (3CH3), 31,66 

(3CH3), 34,26 (C, t-butil), 35,17 (C, t-butil), 55,47 (CH2), 57,65 (CH2), 110,41 (CH, Ar-C), 

118,19 (CH, Ar-C), 120,74 (CH, Ar-C), 126,03 (CH, 6-hidroxibenzaldeído), 126,75 (CH, 1-

hidroxibenzaldeído), 126,93 (CH, 4-hidroxibenzaldeído), 128,65 (CH, Ar-C), 129,44 (CH, Ar-

C), 136,82 (C, 3-hidroxibenzaldeído), 139,97 (C, 5-hidroxibenzaldeído), 157,31 (C, 1-

hidroxibenzaldeído), 158,41 (C, Ar-C), 167,77 (CH, N=C-H). Análise elementar para 

C23H31NO2.(CH3CH2OH). Calculada: C: 75,15; H: 9,33; N: 3,51. Encontrada: C: 76,15; H: 

8,37; N: 3,92. 



87 

 

 

+
Etanol
refluxo, 24h

- H2O

L5I

N

HO

O
O

HO

O
H2N

 

Esquema 73. Síntese do pré-ligante L5I. 

 

4.3.6. 2-(OH)C10H6CH-N-8-C9H6N (L6I) 

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1I, 

iniciando com 8-aminoquinolina (1,02 g, 7,07 mmol) e 2-hidroxinaftaldeído (1,22 g, 7,07 

mmol) resultou em um sólido laranja. O rendimento foi 77,8 % (1,65 g, 5,52 mmol). O pré-

ligante L6I já está descrito na literatura.88 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 

6,90 – 6,92 (d, J = 9,5 Hz, 1H, 3-hidroxinaftaldeído), 7,26 (s, 2H, 7,8-hidroxinaftaldeído), 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-hidroxinaftaldeído + 3 Ar-H), 8,00 – 8,01 (d, J = 8,2 Hz, 1H, 4- 

hidroxinaftaldeído), 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). 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ 193,45 (CH, N=C-H), 181,97 (C, 2-hidrobenzaldeído), 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-

hidroxinaftaldeído), 139,32 (CH, 4-hidroxinaftaldeído), 136,04 (CH, Ar-C), 129,62 (C, Ar-C), 

128,49 (C, 9-hidroxinaftaldeído), 126,99 – 126,48 (CH, Ar-C), 124,43 (CH, 6-

hidroxinaftaldeído), 123,77 (CH, 8-hidroxinaftaldeído), 122,44 (CH, Ar-C), 121,47 (CH, 9-

hidroxinaftaldeído), 119,32 (CH, Ar-C), 118,74 (CH, 7-hidroxinaftaldeído), 118,48 (CH, Ar-

C), 116,18 (CH, 3-hidroxinaftaldeído), 113,21 (C, 1-hidroxinaftaldeído). Análise elementar 

para C20H14N2O. Calculada: C: 80,52; H: 4,73; N: 9,39. Encontrada: C: 77,57; H: 5,75; N: 9,51. 
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Esquema 74. Síntese do pré-ligante L6I. 
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4.3.7. 2-(OH)C10H6CH-N-C2H4-NH-C6H5 (L7I) 

Este produto foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1I, 

iniciando com N-feniletilenodiamina (1,15 g, 8,43 mmol) e 2-hidroxinaftaldeído (1,45 g, 8,43 

mmol) resultou em um sólido amarelo escuro. O rendimento foi 68,7 % (1,68 g, 5,79 mmol). O 

pré-ligante L7I já está descrito na literatura.89 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): 

δ = 3,54 (t, 2H, CH2), 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-hidroxibenzaldeído), 7,16 – 

7,19 (m, 3H, 7-hidroxinaftaldeído +  2 Ar-H), 7,43 – 7,39 (ddd, J = 8,4; 7,1; 1,3 Hz, 1H, 8-

hidroxinaftaldeído), 7,64 – 7,62 (d, J = 7,1 Hz, 1H, 4-hidroxinaftaldeído), 7,72 – 7,69 (d, J = 

9,3 Hz, 1H, 9-hidroxinaftaldeído), 7,78 (d, 1H, 6-hidroxinaftaldeído), 8,71 (s, 1H, -CH=N-), 

14,54 (1H, -OH). RMN 13C (CDCl3, 101 MHz): δ = 44,17 (J = 14,5 Hz, CH2), 52,71 (CH2), 

107,06 (2CH, Ar-C), 113,39 (C, 1-hidroxinaftaldeído), 118,25 (J = 13,1, 8,0 Hz, CH, Ar-C), 

123,05 (CH, 3-hidroxibenzaldeído), 124,22 (CH, 7-hidroxinaftaldeído), 126,49 (2CH, 8,9-

hidroxinaftaldeído), 128,09 (CH, 6-hidroxinaftaldeído), 129,26 (J = 19,9 Hz, C, 5- 

hidroxinaftaldeído), 129,66 (2CH, Ar-C), 133,52 (CH, 4-hidroxinaftaldeído), 136,98 (J = 37,7 

Hz, C, 10-hidroxinaftaldeído), 146,55 (C, Ar-C), 159,31 (J = 76,6 Hz, C, 2- hidroxinaftaldeído), 

174,28 (CH, N=C-H). Análise elementar para C19H18N2O. Calculada: C: 78,59; H: 6,25; N: 

9,65. Encontrada: C: 77,57; H: 5,75; N: 9,51.  
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Esquema 75. Síntese do pré-ligante L7I.  

 

4.3.8. 2-(OH)C10H6CH -N-CH2-C6H4-OMe (L8I) 

Esse pré-ligante é inédito e foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito 

para L1I, iniciando com 2-metoxibezilamina (1,29 g, 9,45 mmol) e 2-hidroxinaftaldeído (1,63 

g, 9,45 mmol) resultou em um sólido amarelo escuro. O rendimento foi 24,2 % (0,670 g, 2,28 

mmol). Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C): δ = 3,90 (s, 3H, CH3), 4,75 (s, 2H, CH2), 

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- hidroxinaftaldeído), 7,41 (t, 1H, 8- hidroxinaftaldeído), 7,57 – 7,59 (d, J = 8,9 Hz, 1H, 6- 

hidroxinaftaldeído), 7,64 – 7,66 (d, J = 9,3 Hz, 1H, 9- hidroxinaftaldeído), 7,80 – 7,28 (d, J = 
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8,3 Hz, 1H, 4- hidroxinaftaldeído), 8,77 (s, 1H, -CH=N-), 14,45 (1H, -OH). RMN 13C (CDCl3, 

101 MHz): δ = 52,12 (CH2), 55,42 (CH3), 106,33 (CH, Ar-C), 110,64 (C, 1- hidroxinaftaldeído), 

117,61 (CH, 3-hidroxinaftaldeído), 120,67 (CH, Ar-C), 122,66 (C, Ar-C), 124,70 (CH, 7- 

hidroxinaftaldeído), 125,56 (CH, 9- hidroxinaftaldeído), 126,11 (CH, 8- hidroxinaftaldeído), 

127,91 (CH, 6- hidroxinaftaldeído), 129,39 (J = 3,4 Hz, C, 5- hidroxinaftaldeído), 129,83 (CH, 

Ar-C), 134,08 (CH, 4- hidroxinaftaldeído), 137,52 (C, 10-h hidroxinaftaldeído), 157,43 (C, Ar-

C), 157,69 (C, 2- hidroxinaftaldeído), 177,72 (CH, N=C-H). IV (ATR ZnSe, cm-1): 1624 (m), 

1550 (f), 1351 (f), 1248 (f), 1024 (f), 832 (f), 744 (F). Análise elementar para C19H17NO2. 

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. Síntese do pré-ligante L8I.  

 

4.3.9. 2-(OH)C10H6CH-N-C6H4-O-C6H5 (L9I) 

Esse pré-ligante foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito para L1I, 

iniciando com 2-fenoxianilina (1,20 g, 6,49 mmol) em etanol (20 mL), e 2-hidroxinaftaldeído 

(1,12 g, 6,49 mmol) resultou em um sólido amarelo. O rendimento foi 72,4 % (1,59 g, 4,70 

mmol). O pré-ligante L9I já está descrito na literatura.90 Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 

25 °C): δ = 6,97 – 7,12 (d, J = 62,3 Hz, 5H, 3-hidroxinaftaldeído + 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-hidroxinaftaldeído), 7,64 – 7,74 (dd, 

J = 37,9 Hz, 2H, 2 Ar-H) 7,99 – 8,01 (d, J = 8,2 Hz, 1H, 6-hidroxinaftaldeído), 9,34 – 9,35 (d, 

J = 5,7 Hz, 1H, -CH=N-), 15,38 (1H, -OH). RMN 13C (CDCl3, 75 MHz, 25 °C): δ = 108,89 (C, 

1-hidroxinaftaldeído), 118,60 (2CH, Ar-C), 118,76 (J = 9,6 Hz, CH, 3-hidroxinaftaldeído), 

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-hidroxinaftaldeído), 127,09 (CH, 9-hidroxinaftaldeído), 127,16 (CH, 

8-hidroxinaftaldeído), 128,25 (CH, 6-hidroxinaftaldeído), 129,51 (2CH, Ar-C), 129,99 (C, 5-

hidroxinaftaldeído), 133,47 (CH, 4-hidroxinaftaldeído), 135,68 (C, 10-hidroxinaftaldeído), 

137,46 (C, Ar-C), 148,80 (C, Ar-C), 153,15 (C, Ar-C), 156,86 (C, 5-hidroxinaftaldeído), 173,17 

(J = 9,4 Hz, CH, N=C-H). Análise elementar para C23H17NO2. Calculada: C: 81,40; H: 5,05; 

N: 4,13. Encontrada: C: 79,99; H: 4,71; N: 4,05. 



90 

 

 

+
Etanol
refluxo, 24h

- H2O

L9I

HO
N

O

O

O

NH2

HO

 

Esquema 77. Síntese do pré-ligante L9I.  

 

4.3.10. 2-(OH)C10H6CH-N-C2H4-O-C6H4 (L10I) 

Esse pré-ligante é inédito foi preparado seguindo um procedimento similar ao descrito 

para L1I, iniciando com 2-fenoxietilamina (2,05 g, 14,9 mmol) e 2-hidroxinaftaldeído (3,51 g, 

14,9 mmol) resultou em um sólido amarelo. O rendimento foi 64,7 % (1,38 g, 4,74 mmol). 

Análise de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C): δ = 4,00 (t, 2H, CH2), 4,26 (t, 2H, CH2), 6,90 

– 6,98 (m, J = 30,5 Hz, 4H, 3-hidroxinaftaldeído + 3 Ar-H), 7,24 - 7,29 (m, 3H, 7- 

hidroxinaftaldeído + 2 Ar-H), 7,46 (t, 1H, 8-hidroxinaftaldeído), 7,62 – 7,64 (d, J = 7,1 Hz, 1H, 

6-hidroxinaftaldeído), 7,69 – 7,71 (d, J = 9,3 Hz, 1H, 9-hidroxinaftaldeído), 7,91 – 7,93 (d, J = 

8,4 Hz, 1H, 4-hidroxinaftaldeído), 8,92 (s, 1H, -CH=N-), 14,60 (1H, -OH). RMN 13C (CDCl3, 

101 MHz): δ = 53,17 (CH2), 66,98 (CH2), 107,15 (2CH, Ar-C), 114,83 (C, 1-

hidroxinaftaldeído), 118,23 (CH, 3-hidroxinaftaldeído), 121,52 (CH, Ar-C), 123,02 (CH, 7-

hidroxinaftaldeído), 124,25 (CH, 9-hidroxinaftaldeído), 126,60 (CH, 8-hidroxinaftaldeído), 

128,10 (CH, 6-hidroxinaftaldeído), 129,38 (C, 5-hidroxinaftaldeído), 129,72 (2CH, Ar-C), 

133,68 (CH, Ar-C), 136,82 (CH, 4-hidroxinaftaldeído), 137,11 (C, 10-hidroxinaftaldeído), 

158,35 (C, Ar-C), 159,86 (C, 2-hidroxinaftaldeído), 174,61 (CH, N=C-H). IV (ATR ZnSe, cm-

1): 3017 (f), 1617 (F), 1488 (F), 1346 (m), 1235 (F), 1171 (f), 1115 (f), 829 (f), 750 (m), 687 

(f). Análise elementar para C19H17NO2. 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. Síntese do pré-ligante L10I. 
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4.3.11. NH2-8-C9H6N (L11I) 

Esse reagente foi adquirido da Sigma-Aldrich e usado sem purificação. 

N

NH2

 

Esquema 79. Reagente L11I. 

 

4.4. SÍNTESE DOS COMPLEXOS DE CROMO (III) 

4.4.1. Síntese dos complexos de Cr(III) com os ligantes Bispirazolil 

4.4.1.1. Síntese do CrCl3{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-benzilamina} (Cr1) 

Esse complexo já foi descristo na literatura91 e preparado sob atmosfera de argônio, 

utilizando técnicas de Schlenk. Uma solução 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 solução do aduto 

CrCl3(THF)3 (0,12 g, 0,32 mmol) em THF (10 mL). A mistura permanceu sob agitação durante 

3 h. No instante da adição, a coloração da solução do aduto de cromo escureceu. Após 3 minutos 

de reação, a coloração passou para marrom e finalizou em verde escuro. Decorrido o tempo, o 

solvente foi removido sob vácuo e o sólido resultante foi lavado com éter etílico (3 x 10 mL). 

Posteriormente, o sólido foi seco sob vácuo e o complexo Cr1 foi obtido como um sólido verde, 

o rendimento foi 14,0 % (0,0216 g). IV (ATR ZnSe, cm-1): 2957 (m), 2923 (m), 2856 (f), 1606 

(f), 1555 (m), 1471 (m), 1420 (m), 1268 (m), 1049 (F), 777 (F). HRMS-ESI [M-Cl]+, calculada 

para C19H25N5 
35Cl2 

52Cr: 445,0892 g; encontrada: 445,0887 g. Análise elementar para 

C19H25Cl3CrN5.2H2O Calculada: C: 44,07; H: 5,64; N: 13,52. Encontrada: C: 43,26; H: 5,25; 

N: 12,18. 

Cr

N

Cl

NN

NN Cl

Cl

Cr1
L1B

N N N

N N

+       CrCl3(THF)3
THF, 25 ºC

3h, agitação

Esquema 80. Reação de complexação, formando Cr1.  
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4.4.1.2. Síntese do CrCl3{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina} (Cr2) 

Esse composto é inédito e foi preparado de acordo com o método descrito para Cr1, 

utilizando o ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina (L2B) (0,10 g, 0,28 

mmol) em THF (10 mL) e uma solução do aduto CrCl3(THF)3 (0,096 g, 0,26 mmol) em THF 

(10 mL). O complexo Cr2 foi obtido como um sólido marrom. O rendimento foi 13,1 % (0,0175 

g). IV (ATR diamante, cm-1): 2162 (f), 1505 (f), 1372 (f), 1048 (f), 830 (f), 782 (f), 629 (f). 

Análise elementar para C21H24Cl3CrN6.H2O.C4H10O Calculada: C: 49,15; H: 5,94; N: 13,76. 

Encontrada: C: 48,30; H: 4,85; N: 13,16. 
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N
+       CrCl3(THF)3 THF, 25 ºC
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Esquema 81. Reação de complexação, formando Cr2. 

 

4.4.1.3. Síntese do CrCl3{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-picolilamina} (Cr3) 

Esse composto é inédito e foi preparado de acordo com o método descrito para Cr1, 

utilizando o ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-picolilamina (L3B) (0,10 g, 0,31 mmol) 

em THF (10 mL) e uma solução do aduto CrCl3(THF)3 (0,11 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL). 

O complexo Cr3 foi obtido como um sólido marrom. O rendimento foi 73,5 % (0,09 g). IV 

(ATR diamante, cm-1): 2923 (ombro), 1554 (f), 1458 (f), 1412 (f), 1373 (f), 1255 (f), 1087 (f), 

1050 (F), 986 (f), 791 (f), 744 (f), 697 (F), 571 (f). 
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Esquema 82. Reação de complexação, formando Cr3.  

 

4.4.1.4. Síntese do CrCl3{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-dimetiletilenodiamina} (Cr4) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr1, 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 solução do aduto de CrCl3(THF)3 (0,26 g, 0,69 mmol) em THF (10 

mL) . O complexo Cr4 foi obtido como um sólido verde. O rendimento foi 49,3 % (0,16 g). IV 

(ATR ZnSe, cm-1): 2954 (f), 2922 (f), 1553 (f), 1466 (F), 1418 (m), 1370 (f), 1259 (f), 1099 (f), 

1052 (F), 789 (f), 687 (f). 

Cr

N

Cl

NN

NN Cl

Cl

Cr4
L4B

N N N

N N

N
N

+       CrCl3(THF)3

THF, 25 ºC

3h, agitação

Esquema 83. Reação de complexação, formando Cr4.  

 

4.4.1.5. Síntese do CrCl3{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoetilpiridina} (Cr5) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr1, 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 sólido verde escuro. O rendimento foi 36,4 % (0,05 g). IV (ATR ZnSe, 

cm-1): 2929 (f), 1624 (f), 1417 (F), 1379 (f), 1283 (f), 1155 (f), 1099 (m), 1052 (F), 782 (F). 

Análise elementar para C19H26Cl3CrN6.4H2O Calculada: C: 40,12; H: 6,02; N: 14,77. 

Encontrada: C: 40,20; H: 5,33; N: 13,21. 

 

Cr

N

Cl

NN

NN Cl

Cl

Cr5

L5B

N N N

N N

N N

+       CrCl3(THF)3
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

Esquema 84. Reação de complexação, formando Cr5. 

 

4.4.1.6. Síntese do CrCl3{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-metoxibenzilamina} (Cr6) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr1, 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 sólido verde escuro. O rendimento foi 86,4 % (0,13 g). IV (ATR diamante, cm-1): 1624 (m), 
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1550 (f), 1351 (f), 1248 (f), 1024 (f), 832 (m), 744 (F). Análise elementar para 

C20H27Cl3CrN5O.H2O.C4H10O Calculada: C: 47,73; H: 6,51; N: 11,60. Encontrada: C: 47,32; 

H: 5,98; N: 10,73. 

Cr

N

Cl

NN

NN Cl

Cl

Cr6L6B

N N N

N N

O O

+       CrCl3(THF)3

THF, 25 ºC

3h, agitação

Esquema 85. Reação de complexação, formando Cr6.  

 

4.4.2. Síntese dos complexos de Cr(III) com os ligantes imina-fenolato 

4.4.2.1. Síntese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-8-C9H6N} (Cr7) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr1, utilizando o 

ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-8-C9H6N (L1I) (0,10 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL) e o 

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 sólido marrom escuro. O rendimento foi 11,3 % 

(0,017 g). HRMS-ESI [C28H35Cl2CrN2O2 + H]+, calculada para C28H36N2O2 
35Cl2 

52Cr: 

554,1559 g; encontrada: 554,1553 g. IV (ATR diamante, cm-1): 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). 

+       CrCl3(THF)3

L1I

N

N

HO
Cr

N

O

ON
Cl

Cl

Cr7

THF, 25 ºC

12h, agitação

Esquema 86. Reação de complexação, formando Cr7. 

 

4.4.2.2. Síntese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-NH-C6H5} (Cr8) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o 

ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-NH-C6H5 (L2I) (0,21 g, 0,58 mmol) em THF (10 mL) 

e o 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 sólido marrom. O rendimento foi 29,0 % (0,084 g). IV (ATR ZnSe, cm-1): 2954 (F), 1624 

(m), 1450 (f), 1164 (f), 748 (f), 685 (f). HRMS-ESI [M+H]+, calculada para C27H40N2O2 
35Cl2 

52Cr: 546,1872 g; encontrada: 546,1866 g. IV (ATR diamante, cm-1): 2954 (F), 1624 (m), 1450 

(f), 1164 (f), 748 (f), 685 (f). 

Cr

N

O

ONH
Cl

Cl

Cr8
L2I

N

HO

HN
+       CrCl3(THF)3

THF, 25 ºC

12h, agitação

Esquema 87. Reação de complexação, formando Cr8.  

 

4.4.2.3. Síntese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-CH2-C6H4-OMe} (Cr9) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o 

ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-N-CH2-C6H4-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 sólido marrom. O rendimento foi 53,3 % (0,15 g). IV (ATR ZnSe, cm-1): 2954 

(F), 2857 (f), 1656 (m), 1594 (f), 1458 (f), 1243 (m), 1020 (f), 870 (f), 750 (f). 

Cr

N

O

OO
Cl

Cl

Cr9

L3I

N

HOO

+       CrCl3(THF)3

THF, 25 ºC

12h, agitação

Esquema 88. Reação de complexação, formando Cr9.  

 

4.4.2.4. Síntese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C6H4-O-C6H5} (Cr10) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o 

ligante, 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C6H4-O-C6H5 (L4I) (0,10 g, 0,25 mmol) em THF (10 mL) 

e o aduto CrCl3(THF)3 (0,089 g, 0,24 mmol) em THF (10 mL). O complexo Cr10 foi obtido 

como um sólido marrom claro. O rendimento foi 12,7 % (0,018 g). IV (ATR diamante, cm-1): 

2946 (f), 1620 (f), 1481 (f), 1210 (F), 1156 (F), 1017 (f), 853 (f), 744 (m). 
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Cr

N

O

OO
Cl

Cl

Cr10

L4I

N

HOO
+       CrCl3(THF)3

THF, 25 ºC

12h, agitação

Esquema 89. Reação de complexação, formando Cr10.  

 

4.4.2.5. Síntese do CrCl2(THF){3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4} (Cr11) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Cr7, utilizando o 

ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4 (L5I) (0,10 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL) e 

o aduto CrCl3(THF)3 (0,098 g, 0,26 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a coloração 

da solução do aduto de cromo mudou da cor roxa para marrom claro. O complexo Cr11 foi 

obtido como um sólido marrom claro. O rendimento foi 11,4 % (0,016 g). IV (ATR diamante, 

cm-1): 1636 (F), 1596 (m), 1539 (f), 1516 (f), 1477 (m), 1340 (f), 1297 (m), 1191 (m), 1006 (f), 

832 (f), 735 (f). 

L5I

N

HO

O
Cr

N

O

OO
Cl

Cl

Cr11

+       CrCl3(THF)3
THF, 25 ºC

12h, agitação

 Esquema 90. Reação de complexação, formando Cr11.  

 

4.4.2.5. Síntese do [CrCl2{[NH2-8-C9H6N]2}]Cl (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 adição, a coloração da solução do aduto de cromo 

mudou da cor roxa para verde. O complexo Cr12 foi obtido como um sólido verde. O 

rendimento foi 57,0 % (0,133 g). O monocristal de Cr12 foi obtido através da recristalização de 

uma solução concentrada de Cr12 em acetonitrila com lenta evaporação à temperatura ambiente. 

HRMS-ESI [C18H15Cl2CrN4 + H]+, calculada para C18H16N4 
35Cl2 

52Cr: 410,0157 g; encontrada: 
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410,0152 g. IV (ATR diamante, cm-1): 3187 (f), 3094 (f), 3055 (f), 2923 (f), 2318 (f), 2286 (f), 

1566 (f), 1503 (m), 1397 (f), 1318 (m), 1147 (f), 1078 (f), 837 (F), 760 (F), 667 (f). 

Cr

Cl

H2N

NN

N
H2

ClN

NH2

L11I

Cr12

Cl-

+

+       CrCl3(THF)3
20 mL MeCN (seco)

25 ºC, 12h, agitação

 

Esquema 91. Reação de complexação, formando Cr12. 

 

4.5. SÍNTESE DOS COMPLEXOS DE NÍQUEL (II) 

4.5.1. Síntese dos complexos de Ni(II) com os ligantes Bispirazolil 

4.5.1.1. Síntese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-benzilamina} (Ni1) 

 Esse complexo foi preparado de acordo com a literatura.45 Sob atmosfera de argônio e 

utilizando técnicas de Schlenk, uma solução 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 solução de NiBr2(DME) (0,091 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL). No instante da 

adição, a coloração da solução do aduto de níquel mudou de rosa para verde musgo. A mistura 

permaneceu sob agitação durante 3h, à temperatura ambiente. Decorrido o tempo, o solvente 

foi evaporado e o sólido foi lavado com éter etílico (3 x 10 mL) e seco sob vácuo. O complexo 

Ni1 foi obtido como um sólido verde escuro. O rendimento foi 41,2 % (0,0657 g). IV (ATR 

diamante, cm-1): 3243 (ombro), 2971 (f), 2915 (f), 2861 (f), 1631 (f), 1554 (m), 1471 (f) 1391 

(f), 1295 (f), 1264 (f), 1110 (m), 1048 (m), 973 (f), 793 (f), 744 (F), 708 (F), 625 (m). Análise 

elementar para C19H25Br2N5Ni.2H2O. Calculada: C: 39,48; H: 5,06; N: 12,12. Encontrada: C: 

39,28; H: 4,50; N: 11,50. 

Ni1

L1B

N N N

N N

N N N

N N

Ni

Br Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

Esquema 92. Reação de complexação, formando Ni1.  
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4.5.1.2. Síntese do NiBr2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina} (Ni2) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, utilizando o 

ligante bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-aminoquinolina (L2B) (0,10 g, 0,28 mmol) em THF 

(10 mL) e uma solução de NiBr2(DME) (0,081 g, 0,26 mmol) em THF (10 mL). No instante da 

adição, a coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para verde claro. O 

complexo Ni2 foi obtido como um sólido verde claro. O rendimento foi 14,8 % (0,0227 g). IV 

(ATR diamante, cm-1): 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). 

Ni2

L2B

N N N

N N

N

N N N

N N

Ni

Br Br

N

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

Esquema 93. Reação de complexação, formando Ni2. 

 

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

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, 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 NiBr2(DME) (0,097 g, 0,31 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a 

coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para verde claro. O complexo Ni3 

foi obtido como um sólido verde claro. O rendimento foi 29,2 % (0,0498 g). IV (ATR diamante, 

cm-1): 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). Análise elementar para 

C18H24Br2N6Ni. Calculada: C: 39,82; H: 4,46; N: 15,48. Encontrada: C: 39,03; H: 4,45; N: 

14,77. 

Ni3

N N N

N N

N

Ni

Br Br

L3B

N N N

N N

N

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

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

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, 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 

adição, a coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para verde claro. O 

complexo Ni4 foi obtido como um sólido verde. O rendimento foi 24,3 % (0,0416 g). IV (ATR 

ZnSe, cm-1): 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). Análise elementar para C16H28Br2N6Ni. Calculada: 

C: 36,75; H: 5,40; N: 16,07. Encontrada: C: 35,78; H: 5,26; N: 15,49. 

Ni4

N N N

N N

Ni

Br Br
L4B

N N N

N N

N N

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

Esquema 95. Reação de complexação, formando Ni4. 

 

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

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, 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 

adição, a coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para verde claro. O 

complexo Ni5 foi obtido como um sólido verde claro. O rendimento foi 85,0 % (0,141 g). IV 

(ATR ZnSe, cm-1): 2961 (f), 2914 (f), 2859 (f), 1601 (f), 1553 (m), 1418 (m), 1276 (m), 1044 

(F), 1013 (m), 782 (F). Análise elementar para C19H26Br2N6Ni.H2O.EtO. Calculada: C: 42,56; 

H: 5,90; N: 12,95. Encontrada: C: 42,11; H: 5,50; N: 12,18. 

Ni5

N N N

N N

Ni

Br Br

L5B

N N N

N N

N N

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

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

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, 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 

adição, a coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para amarelo claro. O 

complexo Ni6 foi obtido como um sólido amarelo claro. O rendimento foi 48,2 % (0,0744 g). 

IV (ATR ZnSe, cm-1): 2961 (f), 2841 (f), 1601 (f), 1553 (m), 1466 (F), 1393 (f), 1235 (F), 1115 

(m), 1013 (F), 878 (f), 758 (F). 

Ni6

N N N

N N

Ni

Br BrL6B

N N N

N N

O O

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

Esquema 97. Reação de complexação, formando Ni6. 

 

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

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, 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 

adição, a coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para marrom claro. O 

complexo Ni7 foi obtido como um sólido marrom claro. O rendimento foi 10,1 % (0,0171 g). 

HRMS - ESI [M+H]+, calculada para C24H28N2O 
80Br 

58Ni: 497,0738 g e encontrada: 497,0733 

g. IV (ATR diamante, cm-1): 3325 (F), 2957 (f), 1598 (F), 1487 (m), 1367 (f), 1044 (f), 794 (f), 

752 (m), 692 (m). 

Ni7

N N N

N N

NH

Ni

Br Br

L7B

N N N

N N

NH

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

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

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, 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 adição, 

a coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para azul claro. O complexo Ni8 

foi obtido como um sólido azul claro. O rendimento foi 11,9 % (0,0186 g). IV (ATR diamante, 

cm-1): 3333 (F), 1579 (f), 1556 (m), 1463 (m), 1230 (m), 1187 (f), 1112 (f), 1042 (f), 972 (f), 

753 (f), 692 (f), 623 (f). 

Ni8

N N N

N N

Ni

Br Br
L8B

N N N

N N

O O

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

3h, agitação

 Esquema 99. Reação de complexação, formando Ni8. 

 

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

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, 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 NiCl2.6H2O (0,083 g, 0,35 mmol) em THF (10 mL). No instante da 

adição, a coloração da solução mudou da cor verde para amarelo claro. O complexo Ni9 foi 

obtido como um sólido amarelo claro. O rendimento foi 52,3 % (0,0876 g). IV (ATR diamante, 

cm-1): 2946 (ombro), 2830 (ombro), 1552 (f), 1495 (f), 1458 (m), 1396 (f), 1270 (f), 1242 (m), 

1117 (f), 1016 (m), 877 (f), 760 (F). 

Ni9

N N N

N N

Ni

Cl Cl

O

L6B

N N N

N N

O

+ NiCl2.6H2O
THF, 25 ºC

3h, agitação

 

Esquema 100. Reação de complexação, formando Ni9. 
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4.5.2. Síntese dos complexos de Ni (II) com os ligantes imina-fenolato 

4.5.2.1. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-8-C9H6N} (Ni10) 

Esse composto já está descrito na literatura.31,37,84a,92 Nesse trabalho o complexo Ni10 

foi preparado de acordo com o método descrito para Ni1, entretanto o tempo reacional foi de 

12 h, utilizando o ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-8-C9H6N (L1I) (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 adição, a coloração da solução do aduto 

de níquel mudou da cor rosa para vermelho escuro. O complexo Ni10 foi obtido como um 

sólido “vermelho rosado”. O rendimento foi 12,4 % (0,0166 g). HRMS - ESI [M+H]+, calculada 

para C24H28N2O 
80Br 

58Ni: 497,0738 g e encontrada: 497,0733 g. IV (ATR diamante, cm-1): 

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 (f). 

N

O
N

Ni10L1I

N

N

HO
Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

Esquema 101. Reação de complexação, formando Ni10. 

 

4.5.2.2. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-NH-C6H5} (Ni11) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-NH-C6H5 (L2I) (0,10 g, 0,30 mmol) em THF (10 mL) 

e o aduto NiBr2(DME) (0,087 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a 

coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para marrom. O complexo Ni11 foi 

obtido como um sólido marrom. O rendimento foi 65,2 % (0,0903 g). HRMS - ESI [M+H]+, 

calculada para C23H32N2O 
80Br 

58Ni: 489,1051 g e encontrada: 489,1046 g. IV (ATR diamante, 

cm-1): 3333 (ombro), 3128 (m), 2949 (m), 2898 (f), 2872 (f), 1610 (F), 1528 (f), 1434 (f), 1325 

(f), 1179 (f), 1068 (f), 760 (f), 692 (f). Análise elementar para C23H31BrN2NiO.7H2O. 

Calculada: C: 44,83; H: 7,36; N: 4,55. Encontrada: C: 44,26; H: 5,75; N: 5,07. 
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Ni11

L2I

N

HO

HN N

O
NH

Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

Esquema 102. Reação de complexação, formando Ni11.  

 

4.5.2.3. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-N-CH2-C6H4-OMe} (Ni12) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-N-CH2-C6H4-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 adição, 

a coloração da solução do aduto de cromo mudou da cor rosa para marrom claro. O complexo 

Ni12 foi obtido como um sólido marrom claro. O rendimento foi 42,8 % (0,0615 g). HRMS - 

ESI [M+H]+, calculada para C23H31NO2 
80Br 

58Ni: 490,0892 g e encontrada: 490,0886 g. IV 

(ATR diamante, cm-1): 3308 (ombro), 2957 (f), 1607 (m), 1453 (f), 1248 (f), 1025 (f), 752 (f), 

616 (f). 

Ni12

L3I

N

HOO

N

O
O

Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

Esquema 103. Reação de complexação, formando Ni12.  

 

4.5.2.4. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C6H4-O-C6H5} (Ni13) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C6H4-O-C6H5 (L4I) (0,10 g, 0,25 mmol) em THF (10 mL) e 

o aduto NiBr2(DME) (0,074 g, 0,24 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a coloração 

da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para marrom claro. O complexo Ni13 foi 

obtido como um sólido amarelo escuro. O rendimento foi 13,1 % (0,0168 g). HRMS - ESI 

[M+H]+, calculada para C27H31NO2 
80Br 

58Ni: 538,0892 g e encontrada: 538,0886 g. IV (ATR 



104 

 

diamante, cm-1): 3419 (ombro), 3308 (ombro), 2966 (f), 1607 (m), 1478 (f), 1256 (f), 1102 (f), 

752 (f), 613 (f). 

Ni13
L4I

N

HOO

N

O
O

Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

Esquema 104. Reação de complexação, formando Ni13.  

 

4.5.2.5. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4} ((Ni14) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4 (L5I) (0,10 g, 0,28 mmol) em THF (10 mL) 

e o aduto NiBr2(DME) (0,084 g, 0,27 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a 

coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para amarelo. O complexo Ni14 foi 

obtido como um sólido marrom claro. O rendimento foi 14,5 % (0,0193 g). HRMS - ESI 

[M+H]+, calculada para C23H31NO2 
80Br 

58Ni: 490,0892 g e encontrada: 490,0886 g. IV (ATR 

diamante, cm-1): 3333 (ombro), 3222 (ombro), 2966 (f), 1624 (m), 1462 (f), 1248 (m), 1044 (f), 

872 (f), 804 (f), 752 (f). 

Ni14

L5I

N

HO

O
N

O
O

Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

 Esquema 105. Reação de complexação, formando Ni14.  

 

4.5.2.6. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4} ((Ni15) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 2-(OH)C10H6CH-N-8-C9H6N (L6I) (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 adição, a coloração da 

solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para laranja escuro. O complexo Ni15 foi obtido 



105 

 

como um sólido laranja escuro. O rendimento foi 96,2 % (0,144 g). HRMS - ESI [M+H]+, 

calculada para C20H14N2O 
80Br 

58Ni: 434,9643 g e encontrada: 434,9638 g. IV (ATR diamante, 

cm-1): 3051 (ombro), 1624 (f), 1563 (F), 1502 (f), 1427 (f), 1340 (m), 1275 (m), 1212 (f), 1042 

(f), 827 (F), 778 (m), 564 (f). 

N

O
N

Ni15L6I

N

N

HO
Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

 Esquema 106. Reação de complexação, formando Ni15. 

 

4.5.2.7. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4} ((Ni16) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 2-(OH)C10H6CH-N-C2H4-NH-C6H5 (L7I) (0,10 g, 0,36 mmol) em THF (10 mL) e o 

aduto NiBr2(DME) (0,10 g, 0,34 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a coloração 

da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para verde escuro. O complexo Ni16 foi obtido 

como um sólido verde escuro. O rendimento foi 59,1 % (0,0860 g). HRMS - ESI [M+H]+, 

calculada para C19H18N2O 
80Br 

58Ni: 426,9956 g e encontrada: 426,9951 g. IV (ATR diamante, 

cm-1): 3051 (f), 2964 (f), 2932 (f), 1624 (F), 1487 (m), 1222 (f), 966 (f), 830 (f), 745 (m), 692 

(f). Análise elementar para C19H17BrN2NiO.6H2O. Calculada: C: 42,57; H: 5,45; N: 5,23. 

Encontrada: C: 41,95; H: 4,06; N: 5,18. 

Ni16

L7I

N

HO

HN N

O
N

Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação H

Esquema 107. Reação de complexação, formando Ni16.  

 

4.5.2.8. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4} ((Ni17) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 2-(OH)C10H6CH -N-C2H4-N-CH2-C6H4-OMe (L8I) (0,13 g, 0,44 mmol) em THF (10 
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mL) e o aduto NiBr2(DME) (0,13 g, 0,42 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a 

coloração da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para verde escuro. O complexo 

Ni17 foi obtido como um sólido verde escuro. O rendimento foi 93,0 % (0,167 g). HRMS - ESI 

[M+H]+, calculada para C19H17NO2 
80Br 

58Ni: 427,9796 g e encontrada: 427,9791 g. IV (ATR 

diamante, cm-1): 3333 (F), 3222 (f), 2718 (f), 2648 (f), 1651 (m), 1618 (F), 1572 (m), 1426 (m), 

1241 (F), 1017 (m), 829 (m), 743 (F). 

Ni17

L8I

N

HOO

N

O
O

Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

 Esquema 108. Reação de complexação, formando Ni17. 

 

4.5.2.9. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4} ((Ni18) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 2-(OH)C10H6CH-N-C6H4-O-C6H5 (L9I) (0,12 g, 0,35 mmol) em THF (10 mL) e o aduto 

NiBr2(DME) (0,10 g, 0,34 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a coloração da 

solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para marrom claro. O complexo Ni18 foi obtido 

como um sólido marrom claro. O rendimento foi 90,7 % (0,146 g). HRMS - ESI [M+H]+, 

calculada para C23H17NO2 
80Br 

58Ni: 475,9796 g e encontrada: 475,9791 g. IV (ATR diamante, 

cm-1): 3326 (m), 3077 (f), 1615 (F), 1487 (m), 1350 (m), 1248 (f), 1205 (f), 837 (f), 743 (f). 

Ni18
L9I

N

HOO

N

O
O

Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

 Esquema 109. Reação de complexação, formando Ni18. 
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4.5.2.10. Síntese do NiBr{3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-O-C6H4} ((Ni19) 

Esse composto foi preparado de acordo com o método descrito para Ni10, utilizando o 

ligante 2-(OH)C10H6CH-N-C2H4-O-C6H4 (L10I) (0,091 g, 0,31 mmol) em THF (10 mL) e o 

aduto NiBr2(DME) (0,091 g, 0,29 mmol) em THF (10 mL). No instante da adição, a coloração 

da solução do aduto de níquel mudou da cor rosa para “marrom esverdeado”. O complexo Ni19 

foi obtido como um sólido verde. O rendimento foi 36,1 % (0,0458 g). HRMS - ESI [M+H]+, 

calculada para C19H17NO2 
80Br 

58Ni: 427,9796 g e encontrada: 427,9791 g. IV (ATR diamante, 

cm-1): 3308 (F), 1624 (m), 1487 (f), 1354 (f), 1230 (m), 1044 (f), 832 (f), 743 (m), 692 (f), 503 

(f).  

Ni19

L10I

N

HO

O
N

O
O

Ni

Br

+ NiBr2(DME)
THF, 25 ºC

12h, agitação

 Esquema 110. Reação de complexação, formando Ni19. 

 

4.6. PROCEDIMENTO GERAL DE OLIGOMERIZAÇÃO DE ETILENO 

 As reações de oligomerização foram realizadas no reator Parr 4843 de 100 mL de parede 

dupla de aço inoxidável (Figura 1) equipado com agitação mecânica, controle interno de 

temperatura e alimentação contínua de etileno. O reator Parr foi deixado a 120 ºC por 5 h na 

estufa antes do uso, e então resfriado sob vácuo por 50 min. O catalisador foi pesado sob 

atmosfera inerte, utilizando câmara de luvas. Foram adicionadas quantidades apropriadas de 

tolueno (42 mL) e cocatalisador Metilaluminoxano (MAO), respectivamente no reator. 

Posteriormente o mesmo foi colocado para aquecer até a temperatura de reação desejada 

(temperatura padrão para Cr: 80 °C; temperatura padrão para Ni: 30°C). Com a temperatura 

estável, adicionou-se o catalisador (suspensão ou solução em 8 mL de tolueno) no reator. O 

reator foi pressurizado. A pressão de 20 bar e agitação de 500 rpm foram mantidas constantes. 

Os padrões de tempo de reação utilizados foram de 15 minutos e 20 minutos para Cr e Ni, 

respectivamente. Atingido o tempo de reação, o reator foi resfriado a -70 ºC e despressurizado. 

O produto foi analisado quantitativamente por cromatografia gasosa (CG), utilizando 

cicloexano como padrão interno. Ao produto restante foi adicionado 1 mL de etanol acidificado 

(HCl 1 %). 



108 

 

 

Figura 1. Reator Parr 4843. 

 

4.7. ANÁLISE DOS PRODUTOS 

4.7.1. Análise dos Oligômeros 

 Os oligômeros 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 μm), o 

instrumento operou à 36 ºC durante 15 min e, em seguida, realizado aquecimento de 5 ºC/min 

até 250 ºC, utilizando detector FID (Flame Ionization Detector) com EPC (Electronic 

Pneumatics Control); cicloexano foi usado como padrão interno. As temperaturas do injetor e 

do detector foram fixadas em 250 ºC e 300 ºC, respectivamente. 

 

Figura 2. Cromatógrafo Agilent 7890A. 

 

4.7.2. Caracterização dos Polímeros 

4.7.2.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

 Através do DSC, foram determinadas as temperaturas de fusão (Tm), temperatura de 

cristalização (Tc) e índice de cristalinidade () dos polímeros obtidos utilizando um calorímetro 

diferencial modelo DSC 2010, da TA Instruments. Os termogramas foram obtidos, sob fluxo de 
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nitrogênio de 50 ± 5 mL/min, submetendo-se as amostras, as quais pesavam entre 5 a 8 mg, a 

um aquecimento inicial até 40 oC. A seguir procedeu-se a varredura inicial, com aquecimento 

até 180 oC a uma taxa de 10 oC/min. Após seguiu-se o resfriamento controlado, a uma taxa de 

10 oC/min até 40 oC, seguida de uma nova varredura a 10 oC/min até 180 oC. Desta forma, 

realizaram-se dois ciclos de 40 até 180 °C, sendo que o primeiro foi feito para eliminar resíduos 

cristalinos, bem como toda a história térmica anterior. 

 Os valores da temperatura de fusão e cristalização foram obtidos após a segunda corrida 

de aquecimento (TM2). Através do ponto mínimo da curva calorimétrica pode-se determinar a 

temperatura de fusão do polímero. Os pontos da linha de base que delimitaram as áreas 

integradas foram arbitrados em cada caso. Os índices de cristalinidade () das amostras foram 

calculados, relacionando-se as entalpias por unidade de massa da amostra e de um padrão de 

polietileno 100 % cristalino, referido na literatura, de acordo com a equação: 

= ∆Hf/∆Hf°x 100 (eq. 3.1) 

Onde  é o índice de cristalinidade, ∆Hf  é o calor de fusão (área da curva endotérmica) e ∆Hf° 

é o calor de fusão de um padrão de polietileno  100 % cristalino (286,6 J/g).93 

4.7.2.2. Ressonância Magnética Nuclear (RMN 1H e 13C) 

A técnica de Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear foi empregada para 

identificar e quantificar as possíveis ramificações presentes na cadeia polimérica do polietileno 

obtido nas reações de oligomerização. Para Galland et al.94 a espectroscopia de RMN de alta 

resolução é uma técnica que proporciona um maior número de informações, tanto qualitativas 

quanto quantitativas, sobre a microestrutura dos polímeros. Os últimos desenvolvimentos na 

técnica permitem realizar estudo dos polímeros tanto em solução, gel ou no estado sólido. Ela 

é amplamente utilizada na caracterização de copolímeros de etileno e no estudo da taticidade 

do propileno. Pela análise dos resultados obtidos por esta técnica é possível estabelecer 

correlações entre estrutura e propriedades dos materiais. Através da interpretação dos espectros 

é possível identificar os monômeros presentes, a maneira como estão distribuídos e quantificá-

los. Os resultados obtidos através da análise quantitativa auxiliam na compreensão do 

mecanismo de polimerização, além disso como a distribuição dos produtos obtidos  influencia 

nas propriedades térmicas, viscosas e mecânicas.95 Os espectros RMN de 1H e 13C foram 

obtidos em um espectrômetro Varian Inova 400 operando a 25 °C. Os deslocamentos químicos 

foram mostrados em ppm vs. SiMe4, e determinados por referência a partir dos picos de solvente 

residual. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1.  SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE PRÉ-LIGANTES BISPIRAZOLIL 

CONTENDO GRUPOS DOADORES NITROGENADOS E OXIGENADOS 

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

reação de condensação entre uma amina primária e o 1-hidróxi-3,5-dimetilpirazol como 

descrito no Esquema 111. Os pré-ligantes foram preparados com rendimentos variando de baixo 

a moderado (16 – 48 %).  

+1 H2N R

DCE / MeCN

7 dias

- 2 H2O L1B: R = -CH2-C6H5              L5B: R = -(CH2)2-C5H4N 

L2B: R = -C9H8N                L6B: R = -CH2-(C6H4)-OCH3

L3B: R = -CH2-C5H4N        L7B: R = -(CH2)2-NH-C6H5

L4B: R = -(CH2)2-N(CH3)2  L8B: R =  -(C6H4)-OC6H5

2

N

N

OH
N N N

N N

R

Esquema 111. Reação de síntese dos pré-ligantes bispirazolil, L1B a L8B. 

Os pré-ligantes bispirazolil mostraram ser estáveis quando armazenados por longo 

tempo na presença de luz e temperatura ambiente, sendo solúveis em solventes orgânicos 

polares. Os pré-ligantes L2B, L5B, L6B e L8B não estão descritos na literatura. Os resultados 

da análise elementar (C, H e N) dos pré-ligantes sintetizados concordam com os valores teóricos 

calculados, conforme Tabela 1. 

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

– L8B. 

 Calculado (%) Experimental (%) 

 C H N C H N 

L1B C19H25N5 70,56  7,79 21,65 70,72  7,34 21,56 

L2B C21H24N6 69,97  6,71 23,32 70,58  5,96 22,37 

L3B C18H24N6.H2O 63,13 7,65 24,54 64,20  6,94 24,93 

L4B C16H28N6.H2O 59,60  9,38 26,06 59,17  8,65 25,80 

L5B C19H26N6.H2O 64,02 7,92 23,58 64,41  7,71 24,23 

L6B C20H27N5O 67,96  7,70 19,81 66,71  7,61 19,65 

L7B C20H28N6. H2O 64,84  8,16 22,68 66,26  7,52 21,47 

L8B 

C24H27N5O.(C12H11NO) 

73,69  6,53 14,32 73,05  6,13 14,45 

 

Os resultados da análise elementar C, H, N mostraram que os pré-ligantes L3B, L4B, 

L5B e L7B apresentam uma molécula de água presente na amostra analisada. Enquanto que 

para o pré-ligante L8B, foi possível observar a presença de fenoxialinia de partida, além do pré-

ligante L8B formado. 
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O pré-ligante L1B foi descrito pela primeira vez por Malachowski et al.82 em 1989, 

onde descrevem a síntese e caracterização desse pré-ligante, e a complexação do mesmo ao 

Cu(BF4)2.6H2O, a fim de avaliar a reatividade destes complexos em relação a oxidação do 

catecol. Posteriormente, em 2008, nosso grupo de pesquisa45, desenvolveu o complexo de 

níquel (II) baseado no ligante L1B, NiCl2{Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)]-benzilamina}. 

Este foi ativo e seletivo na oligomerização do etileno. Os pré-ligantes L1B e L2B foram 

preparados com baixos rendimentos (33 e 22 %, respectivamente), através da reação de 

condensação envolvendo uma amina primária com o 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol, nas 

temperaturas de 30 e 40 °C, respectivamente, durante 7 dias. A síntese dos pré-ligantes L1B e 

L2B seguiu o procedimento já descrito pelo nosso grupo91, utilizando como solvente o 1,2-

dicloroetano. Entretanto a partir dessa rota sintética não obteve-se o produto puro, restando 

pirazol de partida o qual foi removido após sublimações a vácuo e 60 ºC.  

O procedimento utilizado para preparar os pré-ligantes L3B - L5B, seguiu um método 

descrito na literarura83, com o objetivo de obter um maior rendimento na síntese desses pré-

ligantes. Dessa forma, o solvente 1,2-dicloroetano foi substituído por acetonitrila. A acetonitrila 

foi tratada com pentóxido de fósforo, e mantida sob argônio para minimizar a quantidade de 

moléculas de água presentes no meio reacional. Estas moléculas podem deslocar o equilíbrio 

químico da reação, desfavorecendo a formação do produto. Os pré-ligantes L6B - L8B foram 

preparados seguindo um procedimento similar ao descrito para L3B83a, entretanto a síntese foi 

realizada em acetonitrila sem qualquer tratamento para remoção de moléculas de água. 

Provavelmente este fato afetou os rendimentos obtidos.  

Os espectros de infravermelho dos pré-ligantes possibilitaram observar a presença dos 

principais grupos funcionais das moléculas. Na Figura 3, é ilustrado o espectro na região do 

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

 

De acordo com Zerbi e col.96, os compostos de pirazol com diferentes substituintes 

apresentam alguns picos referentes às vibrações de grupos CH3, CH, C-N característicos dessas 

moléculas. A absorção em 2979 cm-1 indica o estiramento simétrico e assimétrico de grupos 

CH3 e CH2. A banda de absorção que caracteriza a ligação C=N para esse ligante aparece em 

1519 cm-1, enquanto que a absorção em 1575 cm-1, do respectivo pré-ligante, confirma a 

presença de estrutura aromática (ν C=C, Ar-H). Além disso, foi possível observar bandas de 

absorção em torno de 1383 e 1310 cm-1, a essas bandas pode ser atribuída à vibração do anel 

pirazol ou à deformação do CH3. E, por fim, as absorções em torno de 976 – 608 cm-1 para estes 

pré-ligantes indicam vibrações fora do plano dos grupos CH (ν C-H, Ar-H) aromáticos. Na 

Tabela 2 estão descritas as principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de 

infravermelho para os compostos L1B – L8B. 
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Tabela 2. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho para 

os compostos L1B – L8B. 

 L1B L2B L3B L4B L5B L6B L7B L8B 

νs,as (NH)  3386     3208 3312 

νs,as (CH) 2968  3014 2945 3145 3069 3033 3056 

νs,as (CH2) 2915 2979 2926 2866 2922 2922 2922 2922 

νs,as (CH3) 2856 2915 2870 2818 

2771 

2866 2859 2850 2908 

ν (C=N) 1555 1575 

1519 

1683 

1588 

1555 

1554 1585 

1555 

1594 

1555 

1673 

1594 

1608 

1513 

ν (C=C) 1454 

1420 

1477 

1422 

1419 1458 

1418 

1425 1450 1497 1450 

δ (CH3) 1369 

1310 

1310 

1225 

 

1373 

1308 

1371 

1314 

1371 

1314 

1379 1370 1212 

δip (C=C-H) 1069 

964 

1118 

976 

1118 

975 

1027 

972 

1117 

981 

1099 

981 

1187 

1140 

1029 

1164 

1099 

νas (C-O-C)      1243  1275 

νs (C-O-C)      1027  1027 

δop (C=C-H) 745 

694 

815 

785 

746 

608 

760 774 773 750 741 

687 

870 

742 

678 

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, δip = deformação no 

plano; δop = deformação fora do plano. 

 

Para o novo pré-ligante, da classe bis(pirazolil), desenvolvido nesse trabalho - L5B a 

análise do espectro na região do infravermelho possibilitou observar a presença dos principais 

grupos funcionais na molécula, como IV (ATR ZnSe, cm-1): 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 

absorções em 3145, 2922 a 2866 cm-1 indicam o estiramento simétrico e assimétrico de grupos 

CH3 e CH2. A banda de absorção que caracteriza a ligação C=N para esse ligante aparece em 

1555 cm-1, enquanto que a absorção em 1585 cm-1, do respectivo pré-ligante, confirma a 

presença de estrutura aromática (ν C=C, Ar-H). A banda de absorção em 1425 cm-1 caracteriza 

a flexão de grupos CH2. As bandas de absorção em torno de 1371 e 1314 cm-1 podem ser 

atribuídas à vibração do anel pirazol ou a deformação do CH3. Assim como, as bandas de 

absorção em torno de 981 e 773 cm-1 para estes pré-ligantes indicam vibrações fora do plano 

dos grupos CH (ν C-H, Ar-H) aromáticos. 
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Também foram observadas as principais bandas de absorção dos grupos funcionais para 

L6B, através da análise na região do infravermelho, como em 1555 cm-1 caracterizando a 

ligação C=N, em 1243 cm-1 vibração característica da ligação C-O e em 750 cm-1 vibrações 

fora do plano dos grupos CH (ν C-H, Ar-H) aromáticos.   

Os espectros de RMN de 1H indicaram a formação do pré-ligante L2B, principalmente 

pelo desaparecimento do pico em torno de 2,26 ppm atribuído ao H do grupo OH, e o 

deslocamento dos singletos relativos ao CH na posição 4 do anel pirazol e CH2. Também foi 

possível observar o deslocamento dos picos 5,41 ppm (s, 4H, CH2) e 5,83 ppm (s, 2H, 4-

pirazol), Figura 4, para 5,61 ppm (s, 4H, CH2) e 5,77 ppm (s, 2H, 4-pirazol) quando formou o 

pré-ligante L2B, Figura 5. 

 

 

Figura 4. Espectro de RMN 1H do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol. 
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Figura 5. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L2B. 

Os espectros de RMN de 13C 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 

secundário –CH2, indicando a formação do pré-ligante L2B. Nas Figuras 6 e 7 são apresentados 

os espectros de RMN 13C do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol e L2B, respectivamente.  

 

Figura 6. Espectro de RMN 13C do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol. 
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Figura 7. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L2B. 

 

A análise de RMN 1H 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, CH2) e L8B, singleto em 5,75 (s, 2H, CH, 4-pirazol). 

Os espectros de RMN de 13C mostraram, principalmente, o deslocamento do pico em 

torno de 70,06 ppm relativo ao carbono –CH2, 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. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE Cr (III) CONTENDO 

LIGANTES BISPIRAZOLIL CONTENDO GRUPOS DOADORES NITROGENADOS 

E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZAÇÃO DO ETILENO 

5.2.1. Síntese e caracterização dos complexos de cromo (III) com os ligantes bispirazolil 

(Cr1-Cr6). 

A reação do ligante bispirazolil (L1B-L6B) com 1 equiv. de [CrCl3(THF)3] em THF 

durante 3 h, à temperatura ambiente, promoveram a formação dos complexos Cr1 – Cr6, os 

quais apresentaram-se como sólidos verdes ou marrons (Esquema 112). 
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Cr1: R = -CH2-C6H5          Cr4: R = -(CH2)2-N(CH3)2

Cr2: R = -C9H8N             Cr5: R = -(CH2)2-C5H4N
Cr3: R = -CH2-C5H4N     Cr6: R = -CH2-(C6H4)-OCH3

N N N

N N

R

Cr

N

Cl

NN

NN Cl

Cl

R

+       CrCl3(THF)3

25 ºC, 3h

THF

Esquema 112. Síntese dos complexos de cromo (III) (Cr1-Cr6) contendo ligantes bispirazolil.  

 

Os complexos Cr1 e Cr2 foram obtidos em baixos rendimentos de 14,0 e 13,1 %, 

respectivamente, devido provavelmente à dificuldade de precipitar os mesmos durante as 

lavagens com éter etílico. 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 orgânicos, como hidrocarbonetos de baixa polaridade (tolueno e 

benzeno), entretanto são solúveis em solventes polares (diclorometano, tetrahidrofurano e 

acetonitrila).  

Os resultados da análise elementar (CHN) para Cr1, Cr2, Cr5 e Cr6 mostraram que os 

valores calculados (teóricos) e os obtidos (experimentais) se aproximam, conforme descritos 

no item 4.4.1. No entanto, os mesmos apresentam moléculas de água presentes nas amostras, 

as quais podem ser atribuídas à instabilidade destes complexos (alta sensibilidade ao O2 e 

propriedades higroscópicas). Além disso, Cr2 e Cr6 contêm em suas amostras éter etílico, 

provavelmente devido à secagem insuficiente dos compostos. Para os demais catalisadores de 

Cr(III) não foram realizadas análises elementares, devido à indisponibilidade do equipamento. 

Entretanto, a evidência das estruturas dos complexos são os deslocamentos das bandas de 

absorção referente aos estiramentos da ligação C=Naro, conforme será mostrado na Tabela 3. 

Além disso, acreditamos que há formação dos respectivos complexos após avaliação dos 

mesmo nas reações de oligomerização do etileno, considerando que aduto de cromo utilizado 

nesse trabalho (CrCl3THF3) apresenta atividade catalítica menor, do que as obtidas com os 

complexos estudados.  Por se tratar de espécies de Cr(III) paramagnéticas, não foi possível 

realizar análises de ressonância magnética nuclear.  

Para a comprovação da formação da estrutura do complexo Cr1, o mesmo também foi 

analisado por espectrometria de massas de alta resolução com ionização por eletrospray. A 

região correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de alta resolução (HRMS-ESI) 

para o complexo Cr1 está 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-Cl]+, correspondente à 

espécie [C19H25N5 
35Cl2 

52Cr]+, com fragmentos de massa e padrão isotópico correspondentes. 

No espectro evidencia-se principalmente o pico em m/z = 445,0887, o qual representa o 

complexo Cr1 (HRMS-ESI [M-Cl]+, calculada para C19H25N5 
35Cl2 

52Cr: 445,0892 g; 

encontrada: 445,0887 g). 

 

Figura 8. HRMS-ESI [M-Cl]+ para o complexo Cr1. 

Para os demais complexos, Cr2 – Cr6, não foraml realizadas análises por 

espectrometria de massas de alta resolução com ionização por electrospray, devido à 

indisponibilidade do equipamento. Tentativas de obtenção de monocristais dos complexos 

foram realizadas, sem sucesso. 

Através da análise dos espectros na região do infravermelho do ligante bis[(3,5-dimetil-

1-pirazolil)metil)]-benzilamina} (L1B) e do complexo CrCl3{Bis[(3,5-dimetil-1-

pirazolil)metil)]-benzilamina} (Cr1). Foi possível observar os deslocamentos na bandas dos 

principais grupos funcionais, conforme ilustra as Figura 9.  

 

Figura 9. Espectro de Infravermelho do pré-ligante L1B e do complexo Cr1. 
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Entre as bandas de estiramento ativas na região do infravermelho e presentes nos 

ligantes e nos complexos de cromo, as frequências vibracionais do grupamento C=N são 

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

3.  

Tabela 3. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho para 

os complexos Cr1 – Cr6 e os pré-ligantes L1B – L6B. 

Ligante ν(C=N) (cm-1) Complexo ν(C=N) (cm-1 Δν (cm-1) 

L1B (1555) Cr1 (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 frequência de estiramento ν(C=N) referente aos grupos C=N aromáticos, presentes 

no pirazol. Foi observada em 1589 cm-1 para o pré-ligante L6B, no entanto sofre um 

deslocamento para 1551 cm-1 no complexo Cr6 (Figura 10), sugerindo que o ambiente 

eletrônico/químico foi modificado devido a coordenação do grupo pirazol ao centro metálico. 

Geralmente uma maior força de ligação é esperada para os grupos funcionais das moléculas do 

ligante na forma livre, tendo em vista que, quando coordenados a um centro metálico os 

heteroátomos dos ligantes doam uma densidade eletrônica para o metal diminuindo a força da 

ligação.24 Os espectros de infravermelho possibilitaram confirmar que na amostra de cada 

complexo está presente o ligante.24 Os espectros de infravermelho dos demais ligantes e 

precursores catalíticos encontram-se em Anexo.  
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Figura 10. Espectro de Infravermelho do pré-ligante L6B e do complexo Cr6. 

 

5.2.2. Reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Cr1-Cr6 

As reações de oligomerização do etileno a partir dos complexos Cr1 - Cr6 foram 

investigadas em tolueno e na presença 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 razão molar Al/Cr = 300 mostraram que estes sistemas catalíticos são ativos na 

oligomerização e/ou polimerização do etileno. Com base nos resultados de múltiplos ensaios, 

a freqüência de rotação (FR) foi determinada quando a diferença destes esteve na faixa de 10%. 

As freqüências de rotação (FRs) obtidas variaram entre 12,7 e 27,2 (mol C2H4)/(mol Cr)h. Os 

resultados estão apresentados na Tabela 4. 
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Tabela 4. Reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Cr1 - Cr6.a 

   Distribuição de Oligômeros (% massa)b    

Entr. Cat. 
FRc 

(103·h-1) 

C4 

(-C4) 

C6 

(-C6) 

C8 

(-C8) 

C10 

(-C10) 
C12+ 

Olig. 

(%) 

PE 

(%) 

Total 

produto 

(mg) 

1 Cr1 27,2 
18,5 

(91,1) 

20,0 

(97,6) 

17,9 

(97,3) 

14,0 

(96,7) 
29,6 96,9 3,1 1960 

2 Cr2 15,8 
19,5 

(85,7) 

20,1 

(93,2) 

18,4 

(92,5) 

14,9 

(92,0) 
27,1 48,0 52,0 2290 

3 Cr3 - - - - - - - 100 311 

4 Cr3d - - - - - - - - - 

5 Cr3e - - - - - - - 100 333 

6 Cr4 12,7 
19,7 

(82,4) 

21,6 

(93,9) 

19,6 

(93,1) 

16,4 

(82,7) 
22,7 77,6 22,4 1160 

7 Cr5 - - - - - - - 100 268 

8 Cr6 - - - - - - - 100 930 

a Condições reacionais: tolueno = 100 mL; [Cr] = 10,0 ± 0,5 μmol; Peteno= 20 bar; T = 80ºC, cocatalisador = MAO;  

Al/Cr = 300, tempo de reação = 15 min. b Cn, quantidade de olefinas com n átomos de carbono em oligômeros 

(determinada por CG); c FR = mol de etileno convertido por mol de Cr por hora (determinado quantitativamente 

por CG). d T = 100ºC. e Al/Cr = 600. 

 

Comparando as atividades obtidas utilizando os complexos Cr1-Cr6, observa-se uma 

forte influência do grupo ligado ao átomo de N em ponte sobre atividade catalítica e sobre a 

distribuição dos produtos. Neste caso, os complexos Cr1 e Cr4 produziram predominantemente 

oligômeros (96,9 e 77,6 %, respectivamente), enquanto Cr3, Cr5 e Cr6 produziram 

exclusivamente polímeros. Particularmente, no caso do pré-catalisador Cr2 observa-se uma 

proporção equivalente na produção de oligômeros (48%) e de polímero (52%). 

Como apresentado na Figura 11, os complexos Cr2 e Cr4 apresentam menores 

frequências de rotação com relação ao Cr1 (compare entradas 1, 2 e 6, Tabela 4). Estes 

resultados sugerem uma possível interação dos grupos doadores (Cr2: quinolina; Cr4: 

dimetilamina) com o átomo de cromo, a qual aumenta a densidade eletrônica ao redor do centro 
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metálico, e assim desfavorece a coordenação do etileno. Por outro lado, não se pode descartar 

o efeito estérico destes grupos doadores que podem acarretar um maior impedimento estéreo 

ao redor do centro metálico, dificultando também a coordenação das moléculas de etileno.  

 

Figura 11. Frequências de rotação utilizando os complexos Cr1, Cr2 e Cr4.  

Ao compararmos os complexos Cr1, Cr2 e Cr4 observa-se que a presença de diferentes 

grupos doadores provocam uma pequena influência na seletividade para produção de 

oligômeros, como mostra a Figura 12.  

 

Figura 12. Influência do tipo de catalisador na distribuição dos produtos (80 °C, 20 bar, 

Al/Cr = 300).  

A distribuição de oligômeros para os complexos Cr1, 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 propogação da cadeia (k = taxa de propagação/((taxa de propagação) + (taxa 

de transferência de cadeia)) = (mol de Cn + 2)/(mol de Cn)).
97 Os valores de k neste contexto 

foram determinados pela razão molar C8/C6, para os produtos obtidos a partir do complexo Cr1 

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 possível observar que o precursor 

catalítico Cr1 produz frações relacionadas à produção de buteno-1, hexeno-1, octeno-1 e 

deceno-1, decaindo gradativamente a seletividade para olefinas superiores, demonstrando uma 

distribuição de números de carbono, uma típica distribuição geométrica (Shulz-Flory). Os 

valores obtidos para k indicam uma seletividade levemente maior para frações mais leves, com 

menor número de carbono, ou seja, os complexos Cr1, Cr2 e Cr4 são mais seletivos para C6 

do que para C8.  

 

 

Figura 13. Cromatograma ilustrativo a partir do complexo Cr1. 

 

Pinheiro et al.63, trabalhando com complexo de cromo baseado em ligantes pirrol-imina-

amina, observaram que para determinado complexo contendo o pirrol não substituído, a reação 

catalítica produziu uma distribuição não seletiva de oligômeros. Ententato, os autores também 

observaram que ao introduzir um grupo terc-butila ligado ao pirrol, o resultado da reação 

catalítica (sob as mesmas condições reacionais) foi a produção predominante de polímero. Os 

autores acreditam que essa mudança na seletividade dos produtos possa estar relacionada à 
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natureza das espécies ativas, em específico, ao estado de oxidação do cromo, ou seja, CrIII 

responsável pela formação de polímeros e as espécies ativas CrII desencadeiam a formação não 

seletiva de oligômeros. 

Como mencionado anteriormente, os complexos Cr3, Cr5 e Cr6 produzem 

exclusivamente polímeros (entradas 3, 7 e 8, Tabela 4), sugerindo uma possível coordenação 

tetradentada do ligante ao centro metálico, utilizando o heteroátomo presente no substituinte do 

nitrogênio central. Esse tipo de coordenação, aumenta a densidade eletrônica doada ao metal, 

influenciando a espécie ativa formada, nesse cado CrIII, e determinando a produção exclusiva 

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

 

5.2.2.1. Caracterização dos polímeros por DSC obtidos nas reações dos precursores 

catalíticos com o etileno  

 

O estudo da relação entre a estrutura dos polímeros e suas propriedades finais é de 

fundamental importância para direcionar a sua aplicabilidade. Para isto é necessário avaliar o 

comportamento térmico (fusão e cristalização) desses materiais. 

Os sistemas catalíticos de Cr/MAO além de serem ativos na oligomerização do etileno 

produzem também polímeros como produtos da reação. As propriedades térmicas dos 

polímeros obtidos pelos sistemas Cr1-Cr6 foram avaliadas através de medidas de Calorimetria 

Diferencial de Varredura (DSC). Os dados obtidos, tais como temperatura de fusão (Tm), 

temperatura de cristalização (Tc) e grau de cristalinidade () estão apresentados na Tabela 5. 

A fusão é uma transição de primeira ordem, característica dos polímeros semicristalinos. 

Esta transição ocorre sempre em uma faixa de temperatura, devido à distribuição do tamanho 

das regiões cristalinas presentes nas macromoléculas. A temperatura na qual desaparece 

totalmente a cristalinidade é referida como ponto de fusão do polímero e corresponde, 

aproximadamente, ao máximo do pico de fusão na curva DSC. O comportamento da fusão é de 

grande importância na processabilidade dos polímeros.98 

Já, o grau de cristalinidade que pode ser atingido em uma determinada temperatura de 

cristalização, irá depender da regularidade estrutural da cadeia e da massa molar. A introdução 

de unidades estruturais não cristalizáveis na cadeia irá ocasionar uma redução no grau de 

cristalinidade. 
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Tabela 5. Resultados de DSC correspondentes aos políetilenos produzidos com os complexos 

Cr1-Cr6. 

Entr. 
Cat Tm(oC) 

(1o pico) 

Tc (
oC) 

(1o pico) 

Tm(oC) 

(2o pico) 

Tc(
oC) 

(2o pico) 

(%) 

(1o pico) 

(%) 

(2o pico) 
 

9 Cr1 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 Cr6 129 118   38   

*[Al]/[Cr] = 600 

Os polietilenos produzidos nas reações apresentaram temperaturas de fusão (Tm) no 

intervalo de 65 oC à 134 oC com cristalinidade () variando entre 5 % - 47 %. Os materiais 

poliméricos obtidos com os complexos Cr1 e Cr4 apresentaram dois picos relativos à 

temperatura de fusão (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 oC, a qual é característica de 

polietileno de alta densidade. No entanto este material apresentou cristalinidade baixa (38 %). 

Os complexos Cr3, Cr5 e Cr6 produziram PEs com temperaturas de fusão acima de 128 oC, 

entretanto com baixos graus de cristalinidade. No caso do polímero produzido a partir do 

precursor Cr3, esse valor foi aumentado quando a razão molar Al/Cr passou de 300 para 600 

(entradas 11 e 12, Tabela 5), a quantidade de MAO pode estar influenciando no mecanismo de 

reação e, consequentemente, no produto formado. As curvas de DSC estão apresentadas na 

Figura 14. 
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Figura 14. Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos com os complexos Cr1 

- Cr6. 

 

5.2.2.2. Caracterização dos polímeros obtidos nas reações dos complexos com o etileno por 

RMN 1H e 13C 

Os sistemas catalíticos de Cr/MAO além de serem ativos na oligomerização do etileno 

produzem como produto de reação uma fração insolúvel. Na Figura 14 é possível verificar que os 

produtos sólidos obtidos nas reações de oligomerização apresentam mais de uma temperatura de 

fusão para os sistemas Cr1/MAO e Cr4/MAO. Portanto, a técnica de Espectroscopia de 

Ressonância Magnética Nuclear foi empregada para identificar e quantificar as possíveis 

ramificações presentes na cadeia polimérica do polietileno obtido nas reações de oligomerização. 

A Figura 15 mostra o espectro de RMN 1H obtido para a amostra polimérica produzida a partir 

do complexo Cr1.  
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Figura 15. Espectro de RMN 1H (expandido) correspondente ao PE produzido com o 

complexo Cr1. 

Na Tabela 6 é possível verificar as atribuições definidas para cada pico presente no 

espectro de RMN 1H. 

Tabela 6. Atribuições e deslocamentos químicos para α-olefinas através da análise de RMN 1H 

correspondente ao PE produzido com o complexo Cr1. 

Entr. 
Nº do pico Deslocamento 

Químico (ppm)  

Multiplicidade Atribuições 
 

16 1 0,91 s - CH3  

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 é definida com sendo a massa molar 

de todas as cadeias dividido pelo número total de cadeias (média numérica)99 foi obtida usando 

a média das integrais correspondendo a um próton da α-olefina:94 

I(Hα-olefina) = (I3/2 + I4/2 + I5)/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 prótons (I2) e oitos 

hidrogênios que estão separados a partir desse pico, relativo as ressonâncias 1, 3, 4 e 5. Assim: 

ITotalH = I2 + 8 I(Hα-olefina) = 100 + 3,72 = 103,72 

ITotalH/I(Hα-olefina) corresponde ao número total de prótons na α-olefina. A massa 

molecular da α-olefina pode ser obtido a partir do produto do número de CH2 presentes e a 

massa de CH2 (14g). Como são 2H em cada CH2, para obter o número de unidades metilênicas 

presentes, o número de prótons deve ser dividido por 2, então Mn é: 

Mn = (ITotalH/I(Hα-olefina))/2 x 14 = (103,72/0,465)/2 x 14 = 1.561,38 g/mol 

 

Através da análise do espectro de RMN 13C foi possível observar a ausência do pico 

referente à ramificação (entre 38 a 40 ppm), ou seja, à ausência do carbono terciário (brBn), 

como ilustra a Figura 16. 

 

 

Figura 16. Espectro de RMN 13C correspondente ao PE produzido com o complexo 

Cr1. 

É possível analisar melhor as atribuições na Figura 17 com o espectro expandido de 

RMN 13C. 
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Figura 17. Espectro de RMN 13C (expandido) correspondente ao PE produzido com o 

complexo Cr1. 

 

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

e (n – 1)Cn, respectivamente. A Figura 18 mostra cada atribuição e sua respectiva posição na 

cadeia correspondente a α-olefina. 

 

 

Figura 18. Atribuições para α-olefina correspondente ao PE produzido com o complexo 

Cr1. 

 

Na Tabela 7 são mostradas as atribuições para cada deslocamento químico a partir da 

análise de RMN 13C, observados nas Figuras 16 e 17.  

 

 

 

CH3CH2CH2CH2---------------CH2CH2CH2CH2CH=CH2

5 para n-61      2     3     4 n-5  n-4  n-3  n-2  n-1  n
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Tabela 7. Atribuições e deslocamentos químicos para α-olefinas através da análise de RMN 

13C correspondente ao PE produzido com o complexo Cr1. 

Entr. Nº do pico Deslocamento 

Químico (ppm)  

Atribuições 
 

21 I 13,97 1Cn  

22 II 22,83 2Cn  

23 III 29,30 (n – 3)Cn  

24 IV 29,41 (n – 4)Cn  

25 V 29,56 4Cn  

26 VI 29,76 (n – 5)Cn  

27 VII 30,00 5 para (n – 6)Cn  

28 VIII 32,16 3Cn  

29 IX 33,90 (n – 2)Cn  

30 X 114,15 nCn  

31 XI 139,11 (n – 1)Cn  

 

A Massa Molecular Numérica Média (Mn) foi calculada seguindo o procedimento 

descrito por Galland e col.94, usando a análise de RMN 13C. O valor do Mn obtido foi cerca de 

872 g.mol-1 para o PE produzido a partir do precursor Cr1, como demostra as equações abaixo: 

I1C = (III + IVIII + IIX)/3 = (1,19 + 2,59 + 1,92) = 1,9 

ITotal = (IIII + IIV + IV + III + IVI + IVII) + 6 x I1C = (1,21 + 1,34 + 1,65 + 2,79 + 100) + 6 

x 1,9 = 118,39 

Mn = (ITotalH/I1C) x 14 = 118,39/1,9 x 14 = 872,35 g/mol 

 

A análise dos espectros de RMN 1H e 13C indicam que o produto polimérico gerado pelo 

sistema Cr1/MAO não é polietileno ramificado e sim olefinas pesadas lineares com 

terminações vinílicas, portanto são essencialmente α-olefinas pesadas. Este tipo de produto já 

foi descrito na literatura para complexos de Cr(III).100 Os valores de massa molecular numérica 

média, calculadas por análise dos espectros de RMN 1H e RMN 13C, caracterizam a formação 

de oligoetilenos de baixo peso molecular, conforme estudos realizados por Pinheiro et al.63 

quando determinaram valores de Mn, através de análise de RMN 1H e 13C, para o produto sólido 

obtido a partir de catalisador de cromo baseado em ligantes pirrol-imina-amina, o qual também 

apresentava dois picos de Tm. Nesse caso, os autores relataram que, aparentemente, o efeito 

estérico do ligante não é suficiente para impedir o crescimento de cadeia, e que a 
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eletrodeficência do cromo facilita a β-eliminação frente ao crescimento de cadeia. Este fato 

ocasiona um rápido processo de transferência de cadeia e produz cadeias poliméricas de baixo 

peso molecular com tamanhos diferentes. Desta forma, sugerimos que o mesmo efeito acontece 

com os complexos Cr1 e Cr4, ou seja, se há formação de cadeias poliméricas de baixo peso 

molecular com tamanhos diferentes, há formação de mais de um sítio ativo durante a reação 

catalítica.  Por outro lado, no caso das frações sólidas obtidas a partir dos complexos Cr2, Cr3, 

Cr5 e Cr6, promoveram a formação de polímeros lineares com uma única Tm, e, relativamente, 

baixa cristalinidade. 

 

5.3. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE Ni (II) CONTENDO 

LIGANTES BISPIRAZOLIL FUNCIONALIZADOS GRUPOS DOADORES 

NITROGENADOS E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZAÇÃO DO ETILENO 

5.3.1. Síntese e caracterização dos complexos de níquel (II) com os ligantes bispirazolil 

(Ni1 – Ni9) 

A rota geral de síntese para os complexos de Ni(II) contendo os ligantes bis(pirazolil) 

funcionalizados com grupos doadores é apresentada no esquema (Esquema 113). A reação dos 

pré-ligantes L1B – L8B com 1 equiv. de NiBr2(DME) em THF, à temperatura ambiente por 3h 

promoveram a formação dos complexos (Ni1 – Ni9) como sólidos verdes, com rendimentos 

variando entre 15% e 85%. Esses complexos mostraram moderada solubilidade em solventes 

orgânicos hidrocarbonetos de baixa polaridade, como tolueno e benzeno. No entanto, foram 

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

+ NiX2(DME)

Ni1: R = -CH2-C6H5; X = Br         

Ni2: R = -C9H8N; X = Br             
Ni3: R = -CH2-C5H4N; X = Br 
Ni4: R = -(CH2)2-N(CH3)2; X = Br
Ni5: R = -(CH2)2-C5H4N; X = Br
Ni6: R = -CH2-(C6H4)-OCH3; X = Br
Ni7: R = -(CH2)2-NH-(C6H5); X = Br
Ni8: R = -(C6H4)-O(C6H5); X = Br
Ni9: R =  -CH2-(C6H4)-OCH3; X = Cl

N N N

N N

R
N N N

N N

R

Ni

X X

25 ºC, 3h

THF

 

Esquema 113. Reação de síntese dos complexos de níquel baseados na unidade bispirazolil, 

Ni1 a Ni9. 
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Os complexos Ni1 – Ni9 foram caracterizados por espectroscopia na região do 

infravermelho (IV) e análise elementar (Ni1, Ni3, Ni4 e Ni5). Os resultados da análise elementar 

(CHN) são mostrados na Tabela 8.  

Tabela 8. Valores calculados e experimentais para as análises elementares dos complexos Ni1, 

Ni3, Ni4 e Ni5. 

 Calculado (%) Experimental (%) 

 C H N C H N 

Ni12H2O 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H2OEt2O 42,56 5,90 12,95 42,11 5,50 12,18 

 

Não foi possível realizar análise 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 formação de espécies do tipo [NiBr2L]. O complexo Ni1 possui duas moléculas de 

água presentes, que podem ser atribuídas ao fato destes complexos serem higroscópicos. Já o 

complexo Ni5, possui uma molécula de água e uma de éter etílico, provavelmente decorrentes 

do processor de purificação/lavagem durante a preparação do complexo, conforme descrito no 

item 4.5.1.5. 

Os espectros na região do IV dos complexos Ni1 – Ni9 apresentam bandas características 

dos ligantes. Tomando-se como exemplo os espectros na região do infravermelho do ligante L4B 

e do complexo Ni4, é possível observar pequenos deslocamentos nas bandas dos principais 

grupos funcionais, conforme ilustra a Figura 19.  

 

Figura 19. Espectros na região do infravermelho do ligante L4B e do complexo Ni4. 
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A banda de absorção em 2945 cm-1 atribuída ao CH aromático, bem como as bandas em 

2866, 2818 e 2771 cm-1 referente ao estiramento simétrico e assimétrico do CH2 sofreram 

deslocamento para 2984, 2922, 2882 e 2834 cm-1, respectivamente após a coordenação de L4B 

ao centro metálico. A banda observada em 1035 cm-1 para o Ni4 e em 1027 cm-1 para o L4B, 

refere-se à deformação angular do CH no plano. Os espectros de infravermelho para os demais 

precursores catalíticos encontram-se em Anexo. Na Tabela 9 é possível visualizar os 

deslocamentos referente à bandas de vibração da ligação C=N entre o pré-ligante e o complexo 

catalítico. 

Tabela 9. Banda de estiramento C=N presente nos complexos Ni1 – Ni9 e os pré-ligantes L1B 

– L8B. v = estiramento 

Ligante ν(C=N) (cm-1) Complexo ν(C=N) (cm-1 Δν (cm-1) 

L1B (1555) Ni1 (1554) 1  

L2B (1519) Ni2 (1509) 10 

L3B (1555) Ni3 (1558) 3 

L4B (1554) Ni4 (1555) 1 

L5B (1589) Ni5 (1601) 12 

L6B (1589) Ni6 (1601) 12 

L7B (1597) Ni7 (1598) 1 

L8B (1608) Ni8 (1579) 29 

L6B (1589) Ni9 (1552) 37 

 

 

5.3.2. Reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni1 – Ni9 

As reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni1 – 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 razão molar Al/Ni = 300. Os resultados são apresentados na Tabela 

10. As condições de reação realizadas a 30°C, 20 bar de etileno são similares a estudos 

anteriores do nosso grupo de pesquisa.43,45 
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Tabela 10. Resultados das reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni1, 

Ni2, Ni7 e Ni8.a 

Entr. Cat 
Olig. 

(g) 

FRb 

(103·h-1) 

Seletividade (%)c 

C4 -C4 cis-C4 trans-C4 -C6 

32 Ni1 0,46 5,1 97,3 89,5 5,0 2,8 2,7 

33 Ni2 0,61 6,7 98,2 89,5 5,3 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 

a Condições reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni+2] = 10,0 ± 0,5 μmol, P(etileno) = 20 bar, MAO como cocatalisador, 

Al/Ni = 300, t = 20 min. b Frequência de Rotação: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado 

quantitativamente por Cromatografia Gasosa. c Cn, quantidade de olefinas com n átomos de carbono em 

oligômeros; α-Cn, quantidade de alceno terminal na fração; Cn, quantidade determinada por CG.  

 

Os complexos Ni1, Ni2, Ni7 e Ni8 mostraram-se ativos na oligomerização do etileno 

com frequências de rotação (FRs) variando entre 2,8 a 6,7 x 103 (mol de C2H4)/(mol de Ni).h e 

resultando na produção quase exclusiva de butenos.  Por outro lado, os complexos Ni3, Ni4, 

Ni5, Ni6 e Ni9 não foram ativos para obtenção de α-olefinas. Esse fato pode ser explicado pelo 

tipo de coordenação que possivelmente tenha ocorrido para esses complexos. Mahendrasinh et 

al.81a, reportaram a síntese e estrutura molecular e cristalina de um complexo de Ni(II) contendo 

um ligante tetradentado do tipo N,N,N,N bispirazolil [Ni2(L)2(N3)2](ClO4)2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 eletrônico 

pronunciados sobre o complexo, desativando-o cataliticamente para oligo/polimerização. 

Comparando o desempenho catalítico dos complexos de níquel Ni1, Ni2, Ni7 e Ni8, os 

quais contêm ligantes estruturalmente similares, a presença de diferentes ligantes podem 

favorecer a formação de um catalisador ativo na oligomerização.  Entretanto, os valores obtidos 

para as frequências de rotação são considerados baixos. Particularmente, o sistema catalítico 

Ni2/MAO contendo aminoquinolina como substituinte no nitrogênio central apresenta a maior 

atividade catalítica [FR = 6,7 × 103 (mol de C2H4)/(mol de Ni).h (entrada 33 – Tabela 10)]  

comparado aos complexos Ni1, Ni7 e Ni8 (entradas 32, 34 e 35, Tabela 10). Nesse caso, o 

substiuinte do nitrogênio central – aminoquinolina – doa densidade eletrônica ao centro 

metálico de forma mais pronunciada que os demais, aumentando a estabilidade da espécie ativa.  
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Os complexos ativos na oligomerização do etileno, conforme ilustra Figura 20, 

mostraram ser seletivos para buteno-1. Entretanto a seletividade para 1-buteno não foi afetada 

significativamente. 

 

Figura 20. Distribuição de oligômeros usando os complexos Ni1, Ni2, Ni7 e Ni8. 

A distribuição dos produtos obtidos pode ser também visualizada na Figura 21, a qual 

apresenta um cromatograma típico para os produtos obtidos a partir do complexo Ni1.  

 

Figura 21. Cromatograma típico dos produtos de reação utilizando Ni1/MAO (entrada 

32, Tabela 10). 
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5.4. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS PRÉ-LIGANTES IMINA-FENOLATO 

FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS DOADORES NITROGENADOS E 

OXIGENADOS. 

5.4.1. Síntese e Caracterização dos Pré-ligantes L1I – L5I 

A classe de ligantes imina-fenolato foi sintetizada por uma reação de condensação entre 

uma amina primária e o 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído, em refluxo de etanol por 24 h. 

Após processo de purificação, os pré-ligantes (L1I-L5I) foram obtidos como sólidos laranja e 

amarelos, com bons rendimentos (61,4 – 92,0 %) (Esquema 114). Os pré-ligantes imina-

fenolato (L1I-L5I) mostraram ser estáveis quando armazenados por longo tempo na presença 

de luz e à temperatura ambiente, sendo solúveis em solventes orgânicos polares. 

 

Esquema 114. Reação de síntese dos pré-ligantes imina-fenolato, L1I a L5I. 

Os pré-ligantes L1I a L5I foram caracterizados por análise elementar (CHN), 

espectroscopia na região do infravermelho (IV) e ressonância magnética nuclear (RMN). Os 

resultados de análise elementar estão de acordo com as fórmulas propostas para estes pré-

ligantes, conforme apresentado na Tabela 11.  

Tabela 11. Valores calculados e experimentais para as análises elementares dos pré-ligantes 

L1I – L5I. 

 Calculado (%) Experimental (%) 

 C H N C H N 

L1I C24H28N2O 79,96  7,83 7,77 78,85  7,78 7,71 

L2I C23H32N2O  78,36  9,15 7,95 77,23  8,26 7,92 

L3I C23H31NO2 78,15 8,84 3,96 78,01 8,58 3,97 

L4I C27H31NO2 80,76  7,78 3,49 79,86  7,42 3,47 

L5I 

C23H31NO2.(CH3CH2OH) 

75,15  9,33 3,51 76,15  8,37 3,92 

 

A caracterização dos pré-ligantes por espectroscopia na região do infravermelho 

possibilitou observar a presença dos principais grupos funcionais da molécula, como a banda 

H2N R +
O

HO

Etanol
90 ºC, 24h

-  H2O

N

HO

R

L1I: R = -C9H8N                           L4I: R = -(C6H4)-OC6H5

L2I: R = -(CH2)2-NH-C6H5      L5I: R = -(CH2)2-O-C6H5

L3I: R = -CH2-(C6H4)-OCH3
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referente à formação do grupo imino (C=N), a qual foi comprovada pelo aparecimento de um 

estiramento na região entre 1567 e 1631 cm-1, conforme mostra a Tabela 12.  Os espectros IV 

dos pré-ligantes L1I-L5I encontram-se em Anexo.  

Tabela 12. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho para 

os pré-ligantes L1I – L5I. 

 L1I L2I L3I L4I L5I 

νs,as (NH)  3742 

3421 

   

νs,as (CH) 2954 2957 2954 2947 2963 

νs,as (CH2) 2905 2908 2905 2907 2907 

νs,as (CH3) 2857 2864 2866 2859 2867 

ν (C=N) 1608 1567 1624 

1594 

1615 

1568 

1631 

1588 

ν (C=C) 1466 1471 1458 1477 

1430 

1457 

δ (CH3) 1362 

1243 

1243 1358 1383 1367 

δip (C=C-H) 1158 1167 1171 1160 1168 

νas (C-O-C)   1243 1240 1248 

νs (C-O-C)   1027 1094 1030 

δop (C=C-H) 782 863 

736 

694 

829 

742 

744 920 

832 

744 

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, δip = deformação no 

plano; δop = deformação fora do plano.  

 

Através da Tabela 12, podemos observar as bandas de absorção dos principais grupos 

funcionais, como os estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos CH, CH2 e CH3 

presentes nos pré-ligantes L1I – L5I, bem como as bandas de absorção referentes ao 

estiramento da ligação ν (C=C), que aparecem em torno de 1430 a 1477 cm-1. Para o pré-ligante 

L2I é possível observar a banda de absorção referente aos estiramentos simétrico e assimétrico 

do grupo νs,as (NH), em 3742 e 3421 cm-1. E nos espectros de infravermelho para os pré-ligantes 

L3I, L4I e L5I são observadas as bandas de absorção dos estiramentos simétrico e assimétrico 

da ligação νas,s (C-O-C) em torno de 1027 a 1248 cm-1. 

Nos espectros de RMN de 1H dos pré-ligantes L1I – L5I, observa-se a ausência do pico 

em torno de 11,65 ppm relativo ao H do grupo OCH-R, e o aparecimento de um singleto na 

região de 8,27–8,80 ppm, atribuído ao H do grupo R1HC=NR2. A Figura 22 apresenta o espectro 

de RMN de 1H do aldeído 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído, e é possível observar um 

singleto em 11,65 ppm referente ao hidrogênio da carbonila. Na Figura 23 é apresentado o 
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espectro de RMN de 1H 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 hidrogênio do grupo 

imino. 

 

Figura 22. Espectro de RMN 1H do 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído. 

 

Figura 23. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L3I. 
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A Figura 24 apresenta o espectro de RMN de 13C do aldeído 3,5-di-tert-butil-2-

hidroxibenzaldeído, o qual mostra o singleto em 197 ppm referente ao carbono do grupo 

carbonila, já na Figura 25 é apresentado o espectro de RMN de 13C do L3I, o qual mostra a 

ligação C=N. Os espectros de RMN de 13C dos demais pré-ligantes encontram-se em Anexo. 

 

Figura 24. Espectro de RMN 1H do 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído. 

 

Figura 25. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L3I.  

O pré-ligante tridentado L3I foi obtido na forma de monocristal através da evaporação 

lenta da solução concentrada em éter etílico (Figura 26). A análise de raios X mostrou que o 
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monocristal foi obtido pela cristalização de quatro moléculas distintas na unidade assimétrica. 

A estrutura cristalina e molecular deste juntamente com os principais ângulos e distâncias de 

ligação são apresentados na Tabela 13. O pré-ligante L3I cristalizou no sistema triclínico, e 

pertence ao tipo de rede bravais primitiva com grupo espacial P-1. A estrutura de raios X 

corroborou com as informações obtidas nas análises de RMN de 1H e 13C, confirmando a 

formação da ligação imina com a distância de 1,275(2) Å [C(15)-N(1)], a qual é típica de uma 

ligação dupla carbono-nitrogênio. Dados cristalográficos e de refinamento são sumarizados na 

Tabela 6A (em anexo). 

 

Figura 26. Estrutura cristalina e molecular do pré-ligante L3I. As elipsóides térmicas 

são representadas em 50% de nível de probabilidade.  

Tabela 13. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para a estrutura cristalina e 

molecular de L3I. 

Comprimentos de ligação (Å) Ângulos de ligação () 

C(15)-N(1)  1,275(2) O(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)-O(2)  1,364(2) N(1)-C(15)-C(2) 122,49(17) 

C(23)-O(2)  1,429(3) N(1)-C(16)-C(17) 111,11(15) 

  O(2)-C(22)-C(21) 124,30(2) 

  O(2)-C(22)-C(17) 115,43(18) 



141 

 

5.5. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE Cr (III) CONTENDO 

LIGANTES IMINA-FENOLATO FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS DOADORES 

NITROGENADOS E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZAÇÃO DO ETILENO 

5.5.1. Síntese e caracterização dos complexos de cromo (III) com os ligantes imina-fenolato 

(Cr7-Cr11) 

Complexos tridentados imina-fenolatos de titânio foram previamente estudados pelo 

nosso grupo na homo e copolimerização do etileno.86 Desta forma, neste trabalho foi 

investigado o uso destes pré-ligantes na síntese de complexos de Cr(III) e o emprego dos 

mesmos como catalisadores para oligomerização do etileno. A reação dos pré-ligantes L1I-L5I 

com 1 equiv. de CrCl3(THF)3 em THF, à temperatura ambiente por 12h promoveu a formação 

dos complexos (Cr7 – Cr11) como sólidos marrons e com rendimentos variando entre 11,3% 

e 53,3 % (Esquema 115). Esses complexos mostraram moderada solubilidade em solventes 

orgânicos (hidrocarbonetos de baixa polaridade), como tolueno e benzeno. No entanto, foram 

solúveis em solventes polares, como diclorometano, tetrahidrofurano e acetonitrila. Os 

resultados da análise elementar (CHN) mostraram-se divergentes entre os valores calculados e 

os obtidos. Estas divergências podem ser atribuídas à instabilidade destes complexos ao O2 e 

H2O, a qual acaba ocasionando a decomposição dos mesmos. Não foi possível realizar análises 

de ressonância magnética nuclear desses compostos, pelo fato de que são paramagnéticos. 

 

Esquema 115. Síntese dos complexos de Cr(III) contendo ligantes imina-fenolato, Cr7 a Cr11.  

Os espectros na região do infravermelho dos complexos Cr7 – Cr11 apresentaram bandas 

de vibrações características dos ligantes imina-fenolato. Tomando-se como exemplo o espectro 

na região do infravermelho do pré-ligante L2I (Figura 27) observa-se a banda relativa ao 

estiramento νN-H da amina em 3421 cm-1, a qual é deslocada para 3370 cm-1 após coordenação 

ao centro metálico de cromo. Além disso, são observadas bandas relacionadas à deformação 
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axial assimétrica e simétrica de ligações C-H dos grupamentos alifáticos em 2954 e 2866 cm-1. 

Os espectros de infravermelho dos demais pré-ligantes e complexos encontram-se em Anexo. 

 

Figura 27. Espectro de Infravermelho do pré-ligante L2I e do complexo Cr8. 

Entre as bandas de estiramento ativas na região do infravermelho e presentes nos 

ligantes e nos complexos de cromo, as frequências vibracionais do grupamento C=N são 

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 – Cr11 e os 

pré-ligantes L1I – L5I. 

Ligante ν(C=N) (cm-1) Complexo ν(C=N) (cm-1) Δν (cm-1) 

L1I (1608) Cr7 (1591) 17 

L2I (1629) Cr8 (1624) 5 

L3I (1624) Cr9 (1656) 32 

L4I (1615) Cr10 (1620) 5 

L5I (1631) Cr11 (1636) 4 

v = estiramento  

 

A frequência de estiramento ν(C=N) referente ao grupo imina do pré-ligante L1I é 

observada em 1608 cm-1, a qual sofre um deslocamento para 1591 cm-1 quando formado o 

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

eletrônico/químico, devido à coordenação do grupo imina ao centro metálico. Geralmente uma 

maior força de ligação é esperada para os grupos funcionais das moléculas do ligante na forma 

livre, tendo em vista que, quando coordenados a um centro metálico os heteroátomos dos 
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ligantes doam uma densidade eletrônica para o metal diminuindo a força da ligação. Portanto, 

absorvendo em número de onda menores. 

 

Figura 28. Espectro de Infravermelho do ligante L1I e do complexo Cr7. 

 

Visando a comprovação da estrutura do complexo Cr7, o mesmo foi analisado por 

espectrometria de massas de alta resolução com ionização por electrospray. A região 

correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de alta resolução (HRMS-ESI) para o 

complexo Cr7 está demonstrado na Figura 29 (espectro de massa completo encontra-se no 

Anexo). O espectro de massa apresenta um pico molecular correspondente a espécie 

[C28H35Cl2CrN2O2 + H]+, com fragmentos de massa e padrão isotópico correspondentes. No 

espectro evidencia-se principalmente o pico em m/z = 554,1553, que representa o complexo 

Cr7 HRMS-ESI [C28H35Cl2CrN2O2 + H]+, calculada para C28H36N2O2 
35Cl2 

52Cr: 554,1559 g; 

encontrada: 554,1553 g. 

 

Figura 29. HRMS-ESI [C28H35Cl2CrN2O2 + H]+ para o complexo Cr7. 
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Várias tentativas para obtenção de monocristais foram realizadas, entretanto não obteve-

se sucesso para a maioria dos complexos de Cr(III) imina-fenolato. Por outro lado, o complexo 

Cr7 formou cristais adequados para estudos envolvendo difração de raios X. Os cristais foram 

obtidos a partir de solução concentrada de Cr7 em acetonitrila à temperatura ambiente (Figura 

30). Os dados cristalográficos e de refinamento relacionados à estrutura deste complexo são 

sumarizados na Tabela 7A, em Anexo. As elipsóides térmicas são representadas em 50% de 

nível de probabilidade, e os comprimentos e ângulos de ligação são apresentados na Tabela 15. 

 

Figura 30. Estrutura cristalina e molecular do complexo Cr7a.  

As elipsóides térmicas são representadas em 50% de nível de probabilidade. 
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Tabela 15. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo Cr7a. Desvios 

padrão entre parênteses. 

Comprimentos de ligação (Å) Ângulos de ligação () 
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) 

Cl(2)-Cr  2,3009(4) N(2)-Cr-N(3) 169,68(5) 

Cl(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) 

  Cl(2)-Cr-Cl(1) 92,61(16) 

  N(2)-Cr-Cl(3) 88,23(4) 

  N(3)-Cr-Cl(3) 89,48(4) 

  N(1)-Cr-Cl(3) 87,15(4) 

  Cl(2)-Cr-Cl(3) 91,66(16) 

  Cl(1)-Cr-Cl(3) 175,72(17) 

 

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

de solução concentrada de Cr7 em acetonitrila à temperatura ambiente, mostra que houve 

decomposição parcial do ligante gerando o complexo denominado de Cr7a. O complexo Cr7a 

cristalizou no sistema monoclínico, e pertence ao tipo de rede bravais primitiva com grupo 

espacial P21/c. A estrutura cristalina e molecular no estado sólido confirmou a natureza 

monomérica do complexo, entretanto não conferiu a estrutura tridentada esperada. Desta forma, 

a estrutura determinada mostra que ocorreu uma clivagem do pré-ligante L1I, o qual 

coordenou-se de modo bidentado ao centro metálico resultando numa geometria octaédrica 

levemente distorcida ao redor do átomo de cromo. A principal distorção da geometria octaédrica 

surge do ângulo N(2)-Cr-N(1) = 81,09(5)º. Os cloretos adotam coordenação mer e a molécula 

de acetonitrila coordenada em posição trans com relação ao nitrogênio aromático. O 

comprimento de ligação entre N(2)–Cr (2,0478(13) Å) é um pouco menor do que N(1)–Cr 

(2,0810(13) Å), para o complexo Cr7a, estes valores se aproximam dos comprimentos de 

ligação do complexo de Cr bidentado (1b) [CrCl3(THF){(2-C5H4N)2NCH2CMe3}, descrito por 

Licciulli et al.101. 

Os ângulos de ligação para o complexo Cr7a (N(2)-Cr-N(3) = 169,68(5)º, N(1)-Cr-

Cl(2) = 176,14(4)º e Cl(1)-Cr-Cl(3) = 175,72(17)º) comparados aos valores de ângulos de 
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ligação do complexo de Cr bidentado (1b) [CrCl3(THF){(2-C5H4N)2NCH2CMe3}
101 (Cl(1)-

Cr1-Cl(3) = 177,89(4)º, O(1)-Cr1-N(1) = 174,37(9)º e N(3)-Cr1-Cl(2) = 178,82(7)º) se 

aproximam, exceto quando comparados N(2)-Cr-N(3) = 169,68(5)º - Cr7a e Cl(1)-Cr1-Cl(3) = 

177,89(4)º - 1b, tendo em vista que são átomos diferentes que ocupam a mesma posição em 

cada octaedro analisado. 

A partir da análise por difração de raios X, do complexo Cr7a, inicialmente não foi 

possível afirmar se a clivagem na ligação da imina ocorreu na síntese do complexo ou na fase 

da cristalização do mesmo. Ainooson et al.102, na síntese de complexos de Ni(II) ligados a bases 

de Schiff, observam que o níquel induz a hidrólise de ligantes - bases de Schiff, quando esses 

reagem com dihaletos de níquel (II), levando a formação de complexos de dihaletos de 

níquel(II)-amina.  

Considerando os aspectos discutidos acima, houve a necessidade de realizar a reação 

entre o aduto de cromo com a 8-aminoquinolina. Desta forma, a reação do [CrCl3(THF)3] com 

1,1 equiv. da 8-aminoquinolina resultou na formação de um sólido verde (Cr12), com 

rendimento de 44,0 % (Esquema 116).  

Cr

Cl

N

NN

N ClN

NH2

L11I

Cr12

Cl-

+

+       CrCl3(THF)3

 12h, agitação

 25 ºC, MeCN

H
H H

H

 

Esquema 116. Reação de complexação, formando Cr12.   

Não foi possível realizar análise elementar desse complexo, todavia através da análise 

na região do infravermelho foi possível verificar as principais bandas de absorção referente aos 

grupos funcionais que caracterizam esse composto. Observa-se o desaparecimento da banda 

relativa ao estiramento ν(NH) da aminoquinolina em 3452 e 3352 cm-1 no pré-ligante. Por outro 

lado, a presença da banda relativa ao estiramento ν(NH) no complexo em 3187 cm-1 indica a 

possível coordenação deste grupo na forma protonada. Adicionalmente, são observadas 

vibrações de deformação axial assimétrica e simétrica de ligações C-H dos grupamentos 

aromáticos em 3031 cm-1 (pré-ligante) e 3094, 3055 e 2923 cm-1 para o complexo, como pode 

ser visto na Figura 31. 
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Figura 31. Espectro de Infravermelho do ligante L11I e do precursor catalítico Cr12. 

A frequência de estiramento ν(C=N) referente ao grupo imina em L11I é observada em 

1612 cm-1, a qual sofre um deslocamento para 1566 cm-1 no complexo Cr12 (Figura 31), 

sugerindo a coordenação do grupo aminoquinolina ao centro metálico. As freqüências em 2318 

e 2286 cm-1 são atribuídas ao estiramento ν(CN) de moléculas de acetonitrila as quais atuam 

como solvatos junto ao complexo Cr12.  

Para a comprovação da formação da estrutura do complexo Cr12, o mesmo também foi 

analisado por espectrometria de massas de alta resolução com ionização por electrospray. A 

região correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de alta resolução (HRMS-ESI), 

para o complexo Cr12, está ilustrado na Figura 32 (espectro de massa completo encontra-se no 

Anexo). O espectro de massa apresenta um pico molecular correspondente à espécie 

[C18H18Cl2CrN4 + H]+, calculada para C18H16N4 
35Cl2 

52Cr: 410,0157 g e encontrada: 410,0152 

g. 

 

Figura 32. HRMS-ESI do complexo Cr12. 
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O monocristal adequado para análise por difração de raios X do complexo Cr12 foi 

obtido através de uma solução concentrada de Cr12 em acetonitrila com lenta evaporação à 

temperatura ambiente, conforme mostra a Figura 33. Os dados cristalográficos e de refinamento 

relacionados à estrutura deste complexo são sumarizados na Tabela 8A, em Anexo. As 

elipsóides térmicas são representadas em 50% de nível de probabilidade, e os comprimentos e 

ângulos de ligação são apresentados na Tabela 16. 

 

Figura 33. Estrutura cristalina e molecular do complexo Cr12. 

As elipsóides térmicas são representadas em 50% de nível de probabilidade. 

 

Tabela 16. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o composto Cr12. Desvios 

padrão entre parênteses. 

Comprimentos de ligação (Å) Ângulos de ligação () 
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) 

Cl(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)-Cl(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)-Cl(4) 176.14(5) 

  N(5)-Cr(2)-Cl(3) 92.42(5) 

  N(7)-Cr(2)-Cl(3) 173.59(5) 

  N(8)-Cr(2)-Cl(3) 93.83(5) 

  N(6)-Cr(2)-Cl(3) 87.35(5) 

  Cl(4)-Cr(2)-Cl(3) 92.133(19) 

 

A análise de raios X mostrou que o monocristal foi obtido pela cristalização de duas 

moléculas distintas na unidade assimétrica, o complexo Cr12 cristalizou no sistema triclínico, 

e pertence ao tipo de rede bravais primitiva com grupo espacial P-1. A estrutura cristalina e 

molecular no estado sólido confirmou a natureza monomérica do complexo, contendo dois 

ligantes 8-aminoquinolina coordenados ao átomo de cromo de modo bidentado, e dois ligantes 

cloretos em posição cis com relação ao outro e um átomo de cloro atuando como contra-íon, 

resultando numa geometria octaédrica levemente distorcida. 

A principal distorção da geometria octaédrica surge do ângulo N(7)-Cr(2)-N(8) = 

81,16(6), e N(5)-Cr(2)-N(6)  = 80,82(6)º. O comprimento de ligação entre N(5)–Cr é um pouco 

menor do que N(6)–Cr, e o comprimento de ligação entre N(7)–Cr é um pouco menor do que 

N(8)–Cr. Não foi encontrado na literatura complexo similar do tipo [CrCl2(L)2]Cl (L = ligante 

bidentado), para realizar comparação em termos de comprimento e ângulo de ligação. 

Desta forma, os resultados das análises por difração de raios X para os complexos Cr7a 

[CrCl3{(MeCN)(NH2-8-C9H6N)}] e Cr12 [[CrCl2{[NH2-8-C9H6N]2}]Cl] sugerem que 

ocorrem processos diferentes na formação de cada composto, apesar de ambos possuírem em 

suas estruturas cristalinas a 8-aminoquinolina como ligante. O complexo Cr7a foi formado a 

partir do complexo Cr7, provavelmente, decido à clivagem do ligante durante a fase de 

cristalização do complexo. Por outro lado, o complexo Cr12 foi obtido a partir da reação do 

pré-ligante L11I e o aduto de cromo, coordenando duas moléculas de 8-aminoquinolina ao 

centro metálico.  Esse fato pode ser comprovado através das análises de espectrometria de 

massas de alta resolução com ionização 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. Reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Cr7-Cr12 

As reações de oligomerização 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 µmol de catalisador e razão 

molar Al/Cr = 300. Os resultados estão apresentados na Tabela 17. Os estudos iniciais 
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mostraram que estes sistemas catalíticos são ativos na oligomerização de etileno e apresentaram 

freqüências de rotação (FR) variando de 21.400 – 52.900 mol (etileno).mol [Cr]-1.h−1.  

Tabela 17. Resultados das reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Cr7-

Cr12.a 

   Distribuição de Oligômeros (% massa)c    

Entr. 
Cat. 

 

FRb 

(103·h-1) 

C4 

(-C4) 

C6 

(-C6) 

C8 

(-C8) 

C10 

(-C10) 

C12+ 

 

Olig. 

(%) 

PE 

(%) 

Total 

produto 

(mg) 

36 Cr7 29,0 
18,9 

(91,5) 

19,7 

(96,7) 

18,8 

(92,8) 

15,2 

(92,7) 
27,4 97,1 2,9 2100 

37 Cr8 35,5 
20,6 

(91,0) 

23,6 

(96,8) 

20,2 

(96,0) 

15,0 

(95,0) 
20,6 95,0 5,0 2600 

38 Cr9 52,9 
18,6 

(91,4) 

19,8 

(96,4) 

18,2 

(96,3) 

15,0 

(95,8) 
28,4 77,7 22,3 4800 

39 Cr10 21,4 
20,5 

(84,3) 

21,3 

(92,4) 

19,2 

(92,2) 

15,4 

(89,6) 
23,7 96,2 3,8 1600 

40 Cr11 35,6 
19,8 

(91,5) 

21,1 

(97,0) 

18,8 

(97,0) 

15,4 

(95,4) 
24,9 90,5 9,5 2800 

41 Cr12 51,8 
23,8 

(84,9) 

19,3 

(100,0) 

18,2 

(92,4) 

13,7 

(93,0) 
25,0 95,2 4,2 2900 

a 
Condições reacionais: tolueno = 100 mL; [Cr+3] = 10,0 ± 0,5 μmol; P(etileno) = 20 bar; 80 ºC, MAO como 

cocatalisador; Al/Cr = 300; t = 15 min. b mol de etileno convertido por mol de Cr por hora, determinado 

quantitativamente por Cromatografia Gasosa. c Cn, quantidade de olefinas com n átomos de carbono em 

oligômeros; α-Cn, quantidade de alceno terminal na fração; Cn, quantidade determinada por CG. 

 

Comparando o desempenho catalítico dos complexos Cr7, Cr8 e Cr12 (Tabela 17, 

entradas 36, 37 e 41), observa-se que a presença de ligantes estruturalmente diferentes afeta a 

atividade no que tange à produção de oligômeros. Entre esses complexos foi possível observar 

uma atividade catalítica maior para o complexo Cr12 em relação aos complexos Cr7 e Cr8. 

Esse fato provavelmente ocorre em função de um efeito eletrônico mais pronunciado do ligante 

sobre o centro metálico, devido à presença de grupos nitrogenados doadores de elétrons. 

Entretanto, para os complexos Cr9, Cr10 e Cr11 (Tabela 17, entradas 38, 39 e 40), os quais 

contêm ligantes do tipo O,N,O, o efeito eletrônico e estérico são mais pronunciados para o 
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complexo Cr9, tendo em vista as diferentes atividades catalíticas obtidas com o uso dos 

mesmos. O complexo Cr9 apresentou uma frequência de rotação cerca 2,5 vezes maior do que 

o complexo Cr10, ambos contendo ligante do tipo O,N,O. Nesse caso, uma estabilização do 

centro metálico mais pronunciada pode estar sendo causada pela presença da metila ligada ao 

átomo de oxigênio. Esse substiuinte doa densidade eletrônica e diminui o impedimento estéreo 

do complexo Cr9 em relação ao substituinte do átomo de oxigênio no complexo Cr10. Os 

valores de frequência de rotação obtidos para os complexos Cr7 – Cr12 estão melhor ilustrados 

na Figura 34. 

 

 

Figura 34. Frequências de rotação utilizando os complexos Cr7 – Cr12. 

 

Analisando os complexos Cr9 e Cr12, os quais apresentaram maior atividades 

catalíticas, é possível observar que mesmo contendo ligantes diferentes em ambos os casos o 

centro metálico é estabilizado por efeito eletrônico dos ligantes. 

Os pré-catalisadores Cr7 - Cr12 produzem oligômeros variando de C4 a C12
+ com boa 

seletividade para produção de α-olefinas, como mostrado na Figura 35.  
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Figura 35. Distribuição de oligômeros utilizando os complexos Cr7 – Cr12/MAO.  

As seletividades obtidas pelo uso dos complexos Cr7 a Cr12 são próximas, sugerindo 

que os diferentes ligantes não determinam influência significativa na distribuição dos produtos. 

Entretanto, é importante salientar que mesmo apresentanto menor atividade catalítica, o 

complexo Cr10 não mostrou maior seletividade para a produção de 1-hexeno e 1-octeno. Nesse 

caso, o complexo Cr8 apresentou maior seletividade para a produção de 1-hexeno (23,6 %) e 

1-octeno (20,2 %), ou seja, esse sistema apresenta boas seletividade e atividade catalítica. 

A distribuição dos oligômeros mostra que segue um comportamento de Schulz-Flory, a 

qual é característica da constante k, onde k representa a probabilidade da propagação da cadeia 

(k = taxa de propagação/((taxa de propagação) + (taxa de transferência de cadeia )) = (mol de 

Cn+2)/(mol de Cn)).97 Os valores de k neste contexto foram determinados pela razão molar 

C8/C6. Os valores de k para os produtos obtidos a partir dos complexos Cr7, Cr8, Cr9, Cr10, 

Cr11 e Cr12 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 frações mais leves, com menor número 

de carbonos, ou seja, os complexos Cr7 – Cr12 são mais seletivos para C6 do que para C8. Na 

Figura 36 é mostrado um exemplo típico dos produtos obtidos, utilizando o complexo Cr8. 

Nesse caso, o complexo Cr8 produz frações de buteno-1, hexeno-1, octeno-1 e deceno-1, 

decaindo gradativamente a seletividade para olefinas superiores, demonstrando uma 

distribuição de números de carbono, uma típica distribuição geométrica (Shulz-Flory). 
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Figura 36. Cromatograma ilustrativo obtido a partir do complexo Cr8.  

 

5.5.4. Caracterização dos polímeros obtidos nas reações através da análise de DSC 

 

 A Tabela 18 mostra os resultados obtidos nas análises de DSC dos polímeros obtidos. 

Os materiais apresentaram valores de Tm que variaram entre 64 e 135 oC, sendo que alguns 

polímeros apresentaram dois picos de temperatura de fusão. Estes valores indicam a formação 

de oligoetilenos, conforme discutido no item 5.2.2.1. 

 

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

Cr11. 

Entr. 
Amostra Tm(oC)  

(1o pico) 

Tc (
oC) 

(1o pico) 

Tm(oC)  

(2o pico) 

Tc(
oC) 

(2o pico) 

(%) 

(1o pico) 

(%) 

(2o pico) 
 

42 Cr7 69 64 122 110 23 13  

43 Cr8 129 114   37   

44 Cr9 126 112   12   

45 Cr10 72 68 128 114 9 45  

46 Cr11   64 58 127 113 8 25  

47 Cr12 135 118   47   
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A Figura 37 ilustra as curvas de DSC obtidas para os polímeros produzidos a partir de 

Cr7 – Cr12. Os polímeros obtidos utilizando os complexos Cr7, Cr10 e Cr11 também 

apresentaram mais de uma temperatura de fusão. Assim como já foi descrito no item 5.2.2.2, a 

análise dos espectros de RMN 1H e 13C indicam que o produto polimérico gerado pelo sistema 

Cr1/MAO não é polietileno ramificado, mas sim oligômeros lineares com terminações vinila, 

que são essencialmente α-olefinas pesadas. Os complexos Cr7, Cr10 e Cr11 produziram 

materiais com características semelhantes, com base nas análises de DSC. Portanto, 

acreditamos que esses materiais sólidos também são α-olefinas pesadas. 

 

Figura 37. Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos com os complexos 

Cr7-Cr12.  

 

5.6. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE Ni(II) CONTENDO 

LIGANTES DO TIPO IMINA-FENOLATO FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS 

DOADORES NITROGENADOS E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZAÇÃO 

DO ETILENO 

5.6.1. Síntese e caracterização dos complexos de níquel (II) com os ligantes imina-fenolato 

(Ni10-Ni14). 

Os pré-ligantes do tipo imina-fenolatos formam excelentes complexos com titânio para 

homo e copo-polimerização do etileno, conforme mencionado no item 5.5.1. Além disso, 
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quando coordenados aos sistemas contendo cálcio e zinco, mostraram-se ativos na 

polimerização por abertura de anel, trabalhos que também foram reportados pelo nosso grupo 

de pesquisa.87,88 Desta forma, o presente trabalho tem como um dos objetivos investigar o uso 

desta classe de pré-ligantes na preparação de complexos de Ni(II) e aplicar os mesmos na 

dimerização seletiva do etileno. Inicialmente, foi realizada a reação entre os pré-ligantes L1I – 

L5I com 1 equiv. de NiBr2(DME) em THF à temperatura ambiente por 12h, desta forma obteve-

se os complexos de Ni(II) de fórmula geral [NiBr(LI)] (Ni10 – Ni14), os quais apresentaram 

colorações vermelho e marrons, rendimentos variando entre 12,4% e 42,8% (Esquema 117). Os 

valores dos rendimentos são considerados baixos, isso ocorreu devido a pacial solubilidade dos 

complexos em éter etílico (solvente utilizado para lavagem do complexo). Esses complexos 

mostraram moderada solubilidade em solventes orgânicos hidrocarbonetos de baixa polaridade, 

como tolueno e benzeno. No entanto, foram solúveis em solventes polares, como 

diclorometano, tetrahidrofurano e acetonitrila. 

 

Esquema 117. Reação de síntese dos complexos imina-fenolato, Ni10 a Ni14.  

Os resultados da análise elementar (CHN) mostraram-se divergentes para os complexos 

Ni10, Ni12 – Ni14. Isto pode ser explicado considerando a alta instabilidade destes complexos 

ao O2 e H2O, o que acaba provocando a parcial decomposição dos mesmos. Outro aspecto que 

deve ser ressaltado é o fato destes complexos serem higroscópicos. Para o complexo Ni11, a 

análise elementar obtida experimentalmente indicou a presença de moléculas de água presentes 

na amostra do complexo. 

Os espectros na região do infravermelho dos complexos Ni10 – Ni14 apresentaram bandas 

de vibrações características dos ligantes imina-fenolato. Tomando-se como exemplo o espectro 

na região do infravermelho do ligante 3,5-tBu-2-(OH)C6H2CH-N-C2H4-N-CH2-C6H4-OMe 

(L3I) (Figura 38) observam-se as bandas relativas aos estiramentos νas (C-O) e νs (C-O) da 

N

HO

R

Ni10: R = -C9H8N                        

Ni11: R = -(CH2)2-NH-C6H5      
Ni12: R = -CH2-(C6H4)-OCH3

Ni13: R = -C6H4)-OC6H5

Ni14: R = -(CH2)2-O-C6H5
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amina em 1243 e 1023 cm-1 no pré-ligante, por outro lado, a presença das bandas relativas aos 

estiramentos νas (C-O) e νs (C-O) no complexo em 1248 e 1025 cm-1. 

 

Figura 38. Espectros de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) para L3I e Ni12. 

Entre as bandas de estiramento ativas na região do infravermelho e presentes nos 

ligantes e nos complexos de níquel, as frequências vibracionais do grupamento C=N são 

caracterizadas como uma das mais importantes e informativas, sendo assim as mesmas estão 

listadas na Tabela 19. 

Tabela 19. Banda de estiramento C=N presente nos complexos Ni10 – Ni14 e os pré-ligantes 

L1I – L5I. 

Ligante ν(C=N)  

(cm-1) 

Complexo ν(C=N)  

(cm-1) 

Δν   

(cm-1) 

L1I (1608) Ni10 (1589) 19 

L2I (1629) Ni11 (1610) 19 

L3I (1625) Ni12 (1607) 18 

L4I (1615) Ni13 (1607) 8 

L5I (1631) Ni14 (1624) 7 

v = estiramento 

 

A frequência de estiramento ν(C=N) referente ao grupo imina em L3I é observada em 

1625 cm-1, a qual sofre um deslocamento para 1607 cm-1 no complexo Ni12 (Tabela 19, Figura 

38). O mesmo ocorre para os demais complexos dessa classe, ou seja, a ligação C=N absorve 

em menor número de onda comparado aos respectivos ligantes livres, já que a ligação C=N terá 

maior força de ligação, do que a ligação C=N---M, a qual apresenta um caráter entre uma 

ligação simples e dupla.  
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Para a comprovação da formação de algumas estruturas dos complexos de NiII, foram 

realizadas análises por espectrometria de massas de alta resolução com ionização por 

electrospray. Como exemplo da classe de pré-catalisadores de níquel (II) baseados em ligantes 

imina-fenolato, a Figura 39 mostra o espectro do complexo Ni12. Para os demais complexos os 

espectros de massas de alta resolução encontram-se no Anexo. 

 

Figura 39. HRMS-ESI [M+H]+ para o complexo Ni12. 

A região correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de alta resolução 

(HRMS-ESI) para o complexo Ni12, demonstrado na Figura 39 (espectro de massa completo 

encontra-se no Anexo), apresenta um pico molecular correspondente a espécie [M+H]+ 

calculada para C23H31NO2 
80Br 

58Ni: 490,0892 g e encontrada: 490,0886 g. 

Tentativas de obtenção de monocristais adequados para análise por difração de Raios X 

não obtiveram sucesso para essa classe de complexos de níquel (II). 

 

5.6.2. Reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni11 - Ni14 

As reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni11 - Ni14 foram 

investigadas utilizando tolueno como solvente, MAO (5% em peso total de Al) como 

cocatalisador, temperatura de 30 oC, 20 bar de etileno, 20 min e razão molar [Al]/[Ni] = 300. 

Os resultados são apresentados na Tabela 20. Os resultados obtidos nas reações de 

oligomerização utilizando o complexo Ni10 não foram satisfatórios. Considerando que esse 

complexo já está descrito na literatura37 e avaliado na oli/polimerização do etileno, concluímos 

que os resultados obtidos no presente trabalho não estão de acordo. Portanto, o objetivo de 

avaliar diferentes condições reacionais para esse complexo na oligomerização do etileno não 
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foi atingido e, por fim, não são apresentados os resultados da oligomerização do etileno 

utilizando o complexo Ni10 no presente trabalho. 

Tabela 20. Resultados das reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni11 

– Ni14.a 

Entr. Cat 
Olig. 

(mg) 

FRb 

(103·h-1) 

Seletividade (%)c 

C4 -C4 cis-C4 trans-C4 -C6 

48 Ni11 1700 18,0 96,5 85,7 8,4 5,4 3,5 

49 Ni12 1300 13,6 97,6 87,2 6,7 3,7 2,4 

50 Ni13 2200 24,3 97,7 83,4 10,4 5,9 2,3 

51 Ni14 1600 22,2 98,5 85,1 9,2 5,6 1,5 

a Condições reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni+2] = 10,0 ± 0,5 μmol, P(etileno) =  20 bar, MAO como cocatalisador, 

Al/Ni = 300, t = 20 min, 30ºC. b Frequência de Rotação: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, 

determinado quantitativamente por Cromatografia Gasosa. c Cn, quantidade de olefinas com n átomos de carbono 

em oligômeros; α-Cn, quantidade de alceno terminal na fração; Cn, quantidade determinada por CG. 

 

Nas condições estudadas, os complexos de Ni11 – Ni14 mostraram-se ativos na 

oligomerização do etileno com frequências de rotação (FRs) variando entre 13,6 × 103 e 24,3 

×103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1) resultando principalmente na formação de butenos. A 

presença de diferentes ligantes coordenados ao centro metálico determina influência na 

atividade catalítica, como pode ser visto na Figura 40. 

Os sistemas catalíticos (Ni11, Ni13 e Ni14), os quais formam um ciclo de cinco 

membros apresentaram FRs mais altas [18,0 – 24,3 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)] 

comparados ao sistema que forma um ciclo de seis membros formado pelo complexo Ni12 [FR 

= 13,6 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)]. Tal observação sugere, como já observado para 

outros sistemas catalíticos43,45,103, que a formação 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 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1), (entrada 50 - 

Tabela 20). Este resultado sugere que a presença de dois anéis aromáticos interfere na 

coordenação do eteno ao sítio metálico do complexo. Uma possível explicação é que apesar do 

sítio ativo do catalisador ser bloqueado com o substituinte um pouco mais volumoso, os anéis 

aromáticos, por outro lado, podem proteger o sítio ativo contra desativação levando a uma 

atividade catalítica um pouco mais elevada, como observado em outros sistemas na literatura104. 
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Figura 40. Atividade catalítica usando os complexos Ni11 –Ni14. 

Os produtos oriundos da oligomerização do etileno empregando Ni11-Ni14 resultaram 

quase que exclusivamente na formação de butenos com alta seletividade para a produção de 

buteno-1 (83,4 – 87,2 %), como apresentado na Figura 41. Com base nesses resultados, pode-

se observar que uma maior atividade catalítica, como observado para Ni13, provoca uma 

diminuição na seletividade. Isso pode ser explicado considerando que a formação de oligômeros 

é exotérmica e de forma geral o aumento da temperatura interna do reator aumenta a taxa de 

isomerização do buteno-1 para buteno-2 (cis/trans). Entretanto, cabe salientar que mesmo com 

uma atividade um pouco maior, o catalisador Ni13 ainda mostra alta seletividade na produção 

de buteno-1 (83,4 %). Entre os catalisadores estudados, as menores atividades catalíticas para 

oligomerização do etileno foram apresentadas pelos complexos Ni11, Ni12 e Ni14. E, portanto 

foram altamente seletivos na produção de buteno-1 (85,1 – 87,2 %). Em todos os casos, foram 

produzidas mínimas quantidades de hexenos e não foi detectada a formação de polietileno. 

 

Figura 41. Distribuição de oligômeros usando os complexos Ni11 –Ni14. 
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5.6.2.1. Otimização das condições reacionais utilizando Ni13 

O complexo Ni13 foi selecionado para otimização das condições reacionais, em função 

de apresentar a maior atividade catalítica para essa classe de complexos e boa seletividade para 

buteno-1. Neste estudo, investigou-se a influência da razão molar [Al]/[Ni], temperatura, tempo 

da reação e tipo de cocatalisador sobre a FR e seletividade do sistema. Os resultados das reações 

de otimização das condições reacionais utilizando Ni13 são apresentados na Tabela 21. 

Tabela 21. Resultados das reações de oligomerização do etileno utilizando o complexo Ni13.a 

Entr. 
Temp. 

(ºC) 

Al/Ni 

 

Tempo 

(min) 

Olig. 

(g) 

FRb 

 

Seletividade (%)c 

C4 -C4 cis-C4 trans-C4 C6 -C6 

52 30 300  5 1,4 59,9 97,8 91,5 2,3 4,0 2,2 54,0 

53 30 300  10 1,8 38,8 98,1 91,7 2,3 4,1 1,9 57,9 

54 30 300  20 2,2 24,3 97,7 83,4 10,4 5,9 2,3 61,4 

55 30 300  30 2,3 16,8 97,7 90,5 2,6 4,6 2,3 49,8 

56 40 300  20 1,1 11,8 97,6 90,2 2,7 4,7 2,4 57,6 

57 50 300  20 0,7 7,9 97,3 89,2 3,0 5,1 2,7 56,1 

58 30 600  20 3,6 38,3 98,0 89,5 3,0 5,5 2,0 50,9 

59 30 900  20 4,2 44,7 96,5 84,4 4,3 7,8 3,5 38,3 

60d 30 300 20 0,8 8,3 98,4 92,9 2,1 3,4 1,6 76,1 

61e 30 300 20 0,2 2,3 73,2 69,7 2,1 1,4 26,8 95,2 

a 
Condições reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni+2] = 10,0 ± 0,5 μmol, P(etileno) =  20 bar, MAO como cocatalisador. 

b Frequência de Rotação: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado quantitativamente por 

Cromatografia Gasosa. c Cn, quantidade de olefinas com n átomos de carbono em oligômeros; α-Cn, quantidade de 

alceno terminal na fração; Cn, quantidade determinada por CG.d uso de mistura de cocatalisadores [150 (MAO) 

:150 (TMA)]. e uso de mistura de cocatalisadores [150 (MAO) :150 (TIBA)]. 

 

5.6.2.1.1. Efeito da razão molar Al/Ni  

Estudos relacionados sobre a influência da razão molar Al/Ni mostraram que a 

frequência de rotação (FR) aumenta 1,6 vezes com o aumento da quantidade de Al de 300 para 

600 equivalentes, sendo este resultado atribuído ao consumo de impurezas por parte do MAO, 

as quais podem “envenenar” o catalisador.105 Em paralelo, deve ocorrer um provável aumento 

do número de espécies cataliticamente ativas no meio reacional utilizando uma razão molar 

maior. Por outro lado, não se observa um aumento significativo quando se utiliza uma razão 

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 consideração o custo do metilaluminoxano.   
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Em relação à distribuição das olefinas e α-seletividade (Figura 42), a variação da razão 

molar Al/Ni não apresentou um efeito significativo na dimerização do eteno, sendo que a maior 

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

58). 

 

Figura 42. Efeito da razão Al/Ni na seletividade dos produtos de oligomerização do etileno 

utilizando o complexo Ni13. 

 

5.6.2.1.2. Efeito da temperatura de reação 

Estudos relacionados à influência da temperatura sobre a atividade e seletividade das 

reações de oligomerização, mostraram que o aumento desta de 30 ºC [entrada 54, FR = 24,3 × 

103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)] para 40 e 50 ºC [entrada 56, FR = 11,8 × 103 (mol de 

C2H4).(mol de Ni-1. h-1); e entrada 57, FR = 7,9 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)], acarretou 

uma diminuição da atividade, a qual pode estar associada a uma diminuição do número de 

espécies catalíticas ativas, ocasionada pela desativação parcial do catalisador. No entanto, 

mesmo a 50 ºC, o catalisador Ni13 é mais ativo que outros sistemas já preparados em nosso 

laboratório, tais como [NiCl2{bis[2-(3,5-dimetilpirazolil)etil)]éter} [FR = 7,1× 103 (mol de 

C2H4).(mol de Ni-1. h-1)]45. Com relação à seletividade para produção de buteno-1 não foi 

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

 

5.6.2.1.3. Efeito do tempo de reação 

Para estudar a influência do tempo de reação na FR e seletividade dos produtos obtidos, 

foram efetuadas reações em tempos de 5, 10, 20 e 30 min, mantendo-se os outros parâmetros 
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reacionais constantes. Pelos resultados apresentados na Tabela 21 (entradas 52 - 55), observa-

se que um aumento do tempo da reação acarreta em uma diminuição da frequência de rotação. 

O valor obtido no tempo de 5 min é 59,9 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1) (entrada 52), 

enquanto que após 30 min a frequência de rotação passou para 16,8 × 103 (mol de C2H4).(mol 

de Ni-1. h-1) (entrada 55), como mostrado na Figura 43. Isto, porque, com o aumento do tempo 

de reação, acontece uma maior desativação do catalisador, diminuindo a atividade, além de um 

pequeno aumento no processo de isomerização, o qual pode levar a uma pequena diminuição 

da seletividade. Estes resultados indicam que espécies ativas são imediatamente formadas 

quando o complexo entra em contato com o cocatalisador, e as mesmas vão desativando à 

medida que o tempo passa.  

 

Figura 43. Efeito do tempo de reação na Frequência de Rotação (FR) utilizando o 

complexo Ni13.  

 

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 diminuição na atividade catalítica [entradas 60 (FR= 8,3 × 103 

(mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1) e entrada 61 (FR= 2,3 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)], 

em relação ao uso de apenas MAO [entrada 54, FR = 24,3 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-

1)]. Esses valores sugerem que o uso de uma combinação de cocatalisadores determinam a 

formação de diferentes espécies catalíticas com relação àquela 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 formação de espécies cataliticamente ativas.  
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A distribuição 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 % C6, 95,2 % 1-C6), e foi menos seletivo para buteno-1 (73,2 % de C4, 69,7 % 1-C4). 

Esses resultados sugerem que a presença do sal derivado de triisobutilalumínio como contra-

íon não estabiliza a espécie ativa e favorece a propagação da cadeia frente a etapa de β-

eliminação.  

 

5.7. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS PRÉ-LIGANTES IMINA-NAFTALATO 

FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS DOADORES NITROGENADOS E 

OXIGENADOS. 

 

Numa última etapa da síntese de pré-ligantes, foi preparada uma nova classe de pré-

ligantes imina-fenolato baseado no grupo naftila a partir da reação de condensação para 

obtenção da base Schiff entre uma amina primária e o 2-hidroxinaftaldeído, em refluxo de etanol 

por 24 h. Após processo de purificação, os pré-ligantes (L6I-L10I) foram obtidos como sólidos 

laranja e amarelo com rendimentos variando de 24,2 à 77,8 % (Esquema 118). Estes pré-

ligantes mostraram ser estáveis quando armazenados por longo tempo na presença de luz e 

temperatura ambiente, sendo solúveis em solventes orgânicos polares. 

 

Esquema 118. Reação de síntese dos pré-ligantes imina-fenolato, L6I a L10I. 

 

Os resultados da análise elementar para os pré-ligantes L7I e L10I estão de acordo com 

os valores calculados. Para os demais pré-ligantes apresentados na Tabela 22, os valores 

experimentais obtidos não condizem com os valores calculados, esse fato pode ser explicado 

pela presença de algumas impurezas decorrente do processo de obtenção desses pré-ligantes. 

 

H2N R +
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90 ºC, 24h
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L6I: R = -C9H8N                           L9I: R = -C6H4)-OC6H5

L7I: R = -(CH2)2-NH-C6H5      L10I: R = -(CH2)2-O-C6H5

L8I: R = -CH2-(C6H4)-OCH3
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Tabela 22. Valores calculados e experimentais para as análises elementares dos pré-ligantes 

L6I – L10I. 

Ligante Fórmula Calculado (%) Experimental (%) 

C H N C H N 

L6I C20H14N2O 80,52 4,73 9,39 78,7 4,36 9,19 

L7I C19H18N2O 78,59 6,25 9,65 77,57  5,75 9,51 

L8I C19H17NO2 78,33 5,88 4,81 76,17  5,42 4,66 

L9I C23H17NO2 81,40 5,05 4,13 79,99  4,71 4,05 

L10I C19H17NO2 78,33  5,88 4,81 77,27  5,63 4,76 

  

A análise na região do infravermelho dessa classe de pré-ligantes possibilitou verificar 

as bandas de absorção dos principais estiramentos dos grupos funcionais presentes em cada 

molécula, conforme mostra a Tabela 23. 

Tabela 23. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho para 

os pré-ligantes L6IB – L10I.  

 L6I L7I L8I L9I L10I 

νs,as (NH)  3228    

νs,as (CH)  3018 3046 3041 3017 

νs,as (CH2)  2849 2935 2916  

νs,as (CH3)  2366 2831 2832  

ν (C=N) 1620 

1539 

1597 1627 

1539 

1606 1614 

ν (C=C) 1477 1488 1493 

1428 

1479 1488 

δ (CH3) 1357 1341 1349 1302 1346 

δip (C=C-H) 1134 1121 1181 1133 1171 

1115 

νas (C-O-C)   1245 1201 1235 

νs (C-O-C)   1025 1037 1028 

δop (C=C-H) 950 

815 

774 

742 

998 

821 

745 

832 

751 

956 

745 

829 

750 

687 

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, δip = deformação no 

plano; δop = deformação fora do plano. 

A partir da Tabela 23, podemos observar as bandas de absorção dos principais grupos 

funcionais, Tabela 23, como os estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos CH, CH2 e 

CH3 presentes nos pré-ligantes L6I – L10I. Assim como as bandas de absorção referentes aos 

estiramentos das ligações ν (C=N) e ν (C= C). Estas aparecem entre 1539 a 162 cm-1 e 1428 a 
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1493 cm-1, respectivamente. Para o pré-ligante L7I é possível observar a banda de absorção 

referente aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo νs,as (NH), em 3228 cm-1. Nos 

espectros de infravermelho dos pré-ligantes L8I, L9I e L10I são observadas as bandas de 

absorção dos estiramentos simétrico e assimétrico da ligação νas,s (C-O-C) em torno de 1025 a 

1245 cm-1. 

Para os pré-ligantes L6I a L10I, os espectros de RMN de 1H indicaram a formação dos 

complexos, principalmente pelo desaparecimento do pico em torno de 10,80 ppm relativo ao 

aldeído e o aparecimento de um singleto na região de 8,72 – 9,34 ppm, atribuído ao H do grupo 

RHC=NR. Nas Figuras 44 e 45 são apresentados os espectros de RMN 1H do aldeído de partida 

e do ligante L8I. Com base nessa caracterização, é possível observar o desaparecimento do 

singlete em 10,80 ppm referente ao hidrogênio da carbonila presente no 2-hidroxinaftaldeído, 

e o aparecimento do singlete em 8,76 ppm referente ao hidrogênio do grupo imino, no espectro 

do L8I, confirmando a formação do pré-ligante. 

 

 

Figura 44. Espectro de RMN 1H do 2-hidroxinaftaldeído. 
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Figura 45. Espectro de RMN 1H do ligante L8I. 

  

Os espectros de RMN de 13C dos pré-ligantes L6I – L10I apresentaram o pico referente 

à formação da ligação -C=N- em campo baixo em torno de 173,17 – 193,45 ppm. Os demais 

picos, referentes ao aldeído de partida também sofreram deslocamento químico, sugerindo a 

formação dos ligantes. Nas Figuras 46 e 47 são apresentados os espectros de RMN 13C do 2-

hidroxinaftaldeído e do L8I, respectivamente, mostrados como exemplo, os espectros dos 

demais pré-ligantes encontram-se no Anexo. Os espectros de RMN de 13C do L8I apresenta um 

singlete referente à formação da ligação -C=N- em campo baixo em 177,72 ppm. 
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Figura 46. Espectro de RMN 13C do 2-hidroxinaftaldeído. 

 

Figura 47. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L8I. 
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5.8. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE Ni (II) CONTENDO 

LIGANTES DO TIPO IMINA-NAFTALATO FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS 

DOADORES NITROGENADOS E OXIGENADOS E USO NA OLIGOMERIZAÇÃO 

DO ETILENO 

5.8.1. Síntese e caracterização dos complexos de níquel (II) com os ligantes imina-naftolato 

(Ni15-Ni19). 

Visando avaliar a influência do grupo fenóxi sobre a atividade e seletividade no processo 

de dimerização seletiva do etileno, foi sintetizada uma nova classe de pré-catalisadores de NiII 

baseados em ligantes imina-naftalato. Neste caso, a reação dos pré-ligantes L6I – L10I com 1 

equiv. de NiBr2(DME) em THF à temperatura ambiente por 12h produziram os complexos de 

níquel de fórmula geral [NiBr(LI)] (Ni15 – Ni19). Estes apresentaram colorações 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 orgânicos (hidrocarbonetos 

de baixa polaridade) como tolueno e benzeno. No entanto, foram solúveis em solventes polares, 

como diclorometano, tetrahidrofurano e acetonitrila. 

 

 Esquema 119. Reação de síntese dos complexos imina-fenolato, Ni15 a Ni19.  

 

Devido a baixa estabilidade dos complexos Ni15, Ni17, Ni18 e Ni19, não foi possível 

realizar as análises elementares. Particularmente para o complexo Ni16 os resultados de análise 

elementar indicaram a presença de moléculas de água de solvatação. Os espectros na região do 

infravermelho dos complexos Ni15 – Ni19 apresentam bandas de vibrações características dos 

ligantes imina-fenolato. Tomando-se como exemplo o espectro na região do infravermelho do 

ligante 2-(OH)C10H6CH-N-CH2-C6H5-OCH3 (L8I) (Figura 48) observam-se as bandas relativas 

aos estiramentos νas (C-O) e νs (C-O) em 1245 e 1025 cm-1. Por outro lado, a presença das 
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bandas relativas aos estiramentos νas (C-O) e νs (C-O) em 1241 e 1017 cm-1 indicam a 

coordenação do pré-ligante ao metal, formando o complexo Ni17. A análise das vibrações da 

deformação axial assimétrica e simétrica de ligações C-H dos grupamentos alifáticos no pré-

ligante em relação ao complexo foi prejudicada, pela absorção de água pelo complexo (banda 

larga observada acima de 3000 cm-1). 

 

Figura 48. Espectros de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) para L8I e Ni17. 

 

As frequências vibracionais do grupamento C=N, ativas na região do IV e presentes nos 

ligantes e nos complexos de níquel, estão sumarizadas Tabela 24. 

Tabela 24. Banda de estiramento C=N presente nos complexos Ni15 – Ni19 e os pré-ligantes 

L6I – L10I. 

Ligante ν(C=N) (cm-1) Complexo ν(C=N) (cm-1) Δν (cm-1) 

L6I (1620) Ni15 (1621) 1 

L7I (1597) Ni16 (1624) 27 

L8I (1627) Ni17 (1651) 24 

L9I (1606) Ni18 (1615) 9 

L10I (1614) Ni19 (1624) 10 

v = estiramento 

A região onde o estiramento ν(C=N) absorve depende de uma série de fatores, e entre 

estes, está a natureza do grupo substituinte.106 Pela análise dos espectros de IV dos complexos 

de Ni(II) consegue-se visualizar diferentes comportamentos no deslocamento do comprimento 

de onda do estiramento ν(C=N) referente ao grupo imina. O deslocamento observado para os 

complexos em relação ao correspondente ligante sugere que o ambiente químico/eletrônico foi 

modificado devido à coordenação do grupo imina ao centro metálico de níquel(II). No 
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complexo Ni15 o deslocamento referente ao estiramento ν(C=N) permanece praticamente igual. 

Isso já foi observado em ligantes similares107 descritos na literatura. Tal comportamento pode 

ser explicado pela conjugação dos ligantes, a qual restabeleceria, por ressonância, a carga para 

a ligação imina doada parcialmente para o metal, retornando assim ao caráter de dupla, não 

modificando seu espectro vibracional.  

Para a comprovação da formação de algumas estruturas dos complexos de NiII, foram 

realizadas análises por espectrometria de massas de alta resolução com ionização por 

electrospray. Como exemplo da classe de pré-catalisadores de níquel (II) baseados em ligantes 

imina-fenolato, a Figura 49 mostra o espectro do complexo Ni15. Para os demais complexos os 

espectros de massas de alta resolução encontram-se no Anexo. E a região correspondente ao 

pico da espécie do espectro de massas de alta resolução (HRMS-ESI) para o complexo Ni15, 

demonstrado na Figura 49 (espectro de massa completo encontra-se no Anexo), apresenta um 

pico molecular correspondente a espécie [M+H]+, calculada para C20H14N2O 
80Br 

58Ni: 

434,9643 g e encontrada: 434,9638 g. 

 

Figura 49. HRMS-ESI [C19H16NNiO2 + H]+ para o complexo Ni15. 

 

A geometria de coordenação refere-se ao arranjo espacial dos átomos doadores ao redor 

do centro metálico em um complexo. As estruturas geométricas dos complexos de metais de 

transição podem ser definidas de diversas maneiras, a mais usada é através da difração de raios 

X em monocristais que fornece estrutura precisa, as distâncias e ângulos de ligações nas 

estruturas.108 Monocristais adequados de Ni15 para determinação da estrutura por difração de 

raios X foram obtidos através da difusão lenta de éter em uma solução concentrada de Ni15 em 

acetonitrila à temperatura ambiente, conforme mostra a Figura 50. Para os demais complexos 



171 

 

dessa classe, sucessivas tentativas de cristalização não foram bem sucedidas.  Os dados 

cristalográficos e de refinamento relacionados à estrutura deste complexo são sumarizados na 

Tabela 9A, em Anexo. As elipsóides térmicas são representadas em 50% de nível de 

probabilidade, e os comprimentos e ângulos de ligação são apresentados na Tabela 25. 

 

Figura 50. Estrutura cristalina e molecular do complexo Ni15. 

As elipsóides térmicas são representadas em 50% de nível de probabilidade.  

Tabela 25. Comprimentos e ângulos de ligação selecionados para o complexo Ni15. Desvios 

padrão entre parênteses. 

Comprimentos de ligação (Å) Ângulos de ligação () 

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 Ni15 apresenta-se de forma monomérica no estado sólido com coordenação 

κ3-ONN do ligante imina-fenolato frente ao átomo de níquel (II). Os ângulos de ligação O-Ni-

N(1) de 177,00 (19) Å e N(2)-Ni-Br 177,63 (14) Å, determinam a formação de uma geometria 

quadrática levemente distorcida ao redor do centro metálico. Esta geometria sofre desvio da 

planaridade conforme os ângulos: 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 

são coplanares, com ângulo de torção de 178,61(0,51) C(6)-N(2)-C(10)-C(11). O comprimento 

de ligação Ni-N(2) de 1,862(4) Å é mais curto que Ni-N(1) de 1,909(5) Å. Estes valores  estão 

de acordo com dados encontrados para o complexo de níquel imina-fenolato descrito na 

literatura: [NiBr{2,4-di-t-butil-6-(quinolina-8-iminometil)fenolato}] (Ni-N(2) 1,883(8) Å e Ni-

N(1) 1,934(9) Å)37.  

 

5.8.2. Reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni15 - Ni19 

As reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni15 e Ni19 foram 

investigadas utilizando tolueno como solvente, MAO (5% em peso total de Al) como 

cocatalisador, temperatura de 30 oC, 20 bar de etileno, 20 min e razão molar [Al]/[Ni] = 300. 

Os resultados são apresentados na Tabela 26. 
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Tabela 26. Resultados das reações de oligomerização do etileno utilizando os complexos Ni15 

– Ni19.a 

Entr. Cat 
Olig. 

(g) 

FRb 

 

Seletividade (%)c 

C4 -C4 cis-C4 trans-C4 -C6 

63 Ni15 0,3 3,1 98,4 93,6 3,0 1,8 1,6 

64 Ni16 0,9 9,3 98,4 92,8 3,6 2,0 1,6 

65 Ni17 0,4 3,8 98,4 93,5 3,1 1,8 1,6 

66 Ni18 0,6 6,3 98,4 92,8 3,5 2,1 1,6 

67 Ni19 0,3 3,2 98,0 93,3 3,0 1,8 2,0 

a 
Condições reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni+2] = 10,0 ± 0,5 μmol, P(etileno) =  20 bar, MAO como cocatalisador, 

Al/Ni] = 300, t = 20 min, 30ºC. b Frequência de Rotação: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, 

determinado quantitativamente por Cromatografia Gasosa. c Cn, quantidade de olefinas com n átomos de carbono 

em oligômeros; α-Cn, quantidade de alceno terminal na fração; Cn, quantidade determinada por CG. 

 

Os complexos de níquel (II) baseados em ligantes imina-naftalato, Ni15-Ni19, 

mostraram-se ativos na oligomerização do etileno e seletivos para formação de α-C4. 

Comparando as seletividades, foi observada uma variação pouco pronunciada para produção de 

buteno-1 obtida para essa classe de catalisadores. Esse fato indica que, apesar das diferenças 

estruturais dos ligantes em torno do centro metálico, não há uma influência significativa dos 

mesmos sobre a distribuição dos produtos obtidos (Figura 51). Em todos os casos, foram 

produzidas mínimas quantidades de hexenos e não foi detectada a formação de fração sólida. 

 

Figura 51. Distribuição de oligômeros usando os complexos Ni15 –Ni19. 
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Uma maior atividade catalítica foi obtida com o complexo Ni16 (Tabela 26, entrada 64, 

9,3 x 103 (mol C2H4)/(mol Ni).h) em relação aos demais complexos dessa classe (Figura 52). 

Nesse caso, acredita-se que o grupo N-feniletilenodiamina pode favorecer eletronicamente a 

espécie catalítica de forma mais pronunciada, do que os demais grupos da classe de ligantes 

imina-naftalato, aumentando a densidade eletrônica sobre o centro metálico, como 

consequência acarreta uma maior estabilidade sobre a espécie ativa, determinando uma maior 

atividade para o catalisador Ni16. Entretanto, cabe salientar que além de ser o catalisador mais 

ativo dentre estes, o complexo Ni16 mostra alta seletividade na produção de buteno-1 (92,8 %).  

 

Figura 52. Frequências de reação utilizando os complexos Ni15 –Ni19. 

 

A classe de precursores catalíticos Ni15-Ni19 apresentou valores na frequência de 

rotação menores com relação àquelas apresentadas pelos complexos de níquel Ni10-Ni14. Os 

complexos de níquel Ni10-Ni14 possuem os grupos tert-butila nas posições 2 e 4 do anel 

fenolato, os quais doam densidade eletrônica para o anel aromático. Esse efeito acarreta uma 

melhor estabilização da carga positiva sobre o centro metálico, evitando o processo de 

desativação catalítica. Gao et al.109, desenvolvendo complexos de Ni(II) contendo diferentes 

substituintes no anel aromático do ligante, observaram que, ainda que a carga líquida das 

espécies ativas possa ser parcialmente afetada, quanto mais positiva ela for, mais ativo é o 

catalisador. 

5.8.2.1. Otimização das condições reacionais utilizando Ni16 

O complexo Ni16 foi selecionado para otimização das condições reacionais. Neste 

estudo, investigou-se a influência da razão molar Al/Ni, temperatura e tempo da reação e tipo 
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de cocatalisador sobre a FR e seletividade do sistema. Os resultados das reações de otimização 

das condições reacionais utilizando Ni16 são apresentados na Tabela 27. 

Tabela 27. Resultados das reações de oligomerização do etileno utilizando o sistema Ni16.a 

Entr. 

  
Tempo 

(min) 

Olig. 

(mg) 

FRb 

(103/h) 

 Seletividade (%)c 

Temp. 

(ºC) 
         Al/Ni C4 

-

C4 

cis-

C4 

trans-

C4 
C6 

-

C6 

68 30 300 5 600 25,5 98,4 93,2 3,3 1,9 1,6 76,2 

69 30 300 10 600 13,4 98,4 92,8 3,5 2,1 1,6 75,6 

70 30 300 20 900 9,3 98,4 92,8 3,6 2,0 1,6 76,5 

71 30 300 30 900 6,5 97,8 92,1 3,6 2,1 2,2 57,3 

72 40 300 20 600 6,3 97,1 90,5 4,0 2,6 2,9 57,4 

73 50 300 20 200 2,6 97,1 89,1 4,8 3,2 2,9 69,0 

74 30 600 20 1200 13,4 97,7 90,9 4,4 2,4 2,3 52,9 

75 30 900 20 1400 14,8 97,5 90,3 4,6 2,6 2,5 51,0 

76d 30 300 20 200 2,6 98,5 93,2 3,4 1,9 1,5 78,0 

77e 30 300 20 200 2,2 72,5 69,1 2,1 1,3 27,5 96,7 

78 f 30 50 20 9700 105,4 96,5 83,5 7,6 5,4 3,5 39,0 

a 
Condições reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni+2] = 10,0 ± 0,5 μmol, P(etileno) =  20 bar, MAO como cocatalisador. 

b Frequência de Rotação: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado quantitativamente por 

Cromatografia Gasosa. c Cn, quantidade de olefinas com n átomos de carbono em oligômeros; α-Cn, quantidade de 

alceno terminal na fração; Cn, quantidade determinada por CG. d uso de mistura de cocatalisadores [150 (MAO) 

:150 (TMA)]. e uso de mistura de cocatalisadores [150 (MAO) :150 (TIBA)]. f uso EASC como. 

5.8.2.1.1. Efeito da razão molar Al/Ni  

Estudos relacionados sobre a influência da razão molar Al/Ni mostraram que a 

frequência de rotação (FR) aumenta levemente com o aumento da quantidade de MAO de 300 

equivalentes [entrada 70, FR = 9,3 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)] para 600 equivalentes 

[entrada 74, FR = 13,4 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)], para 900 equivalentes [entrada 

75, FR = 14,8 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)]. Essa variação pode ser explicada pelo 

aumento no número 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 

desativação das espécias catalíticas.110  

A seletividade para buteno-1 diminui de 92,8 % (entrada 70) para 90,3 % (entrada 75) 

com o aumento da razão molar Al/Ni, isso se deve ao fato de que o aumento na quantidade de 
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cocatalisador utilizada, aumenta atividade catalítica, aumentando também a isomerização do 

buteno-1 formado inicialmente. Mesmo assim, o sistema é altamente seletivo para α-C4. 

5.8.2.1.2. Efeito da temperatura de reação 

Os estudos relacionados à influência da temperatura sobre a atividade e seletividade das 

reações de oligomerização, mostraram que o aumento desta de 30 ºC [entrada 70, FR = 9,3 × 

103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)] para 40 e 50 ºC [entrada 72, FR = 6,3 × 103 (mol de 

C2H4).(mol de Ni-1. h-1); e entrada 73, FR = 2,6 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)], acarreta 

em uma diminuição da atividade. Nesse caso, a diminuição do número de espécies catalíticas 

ativas é afetada pela desativação parcial do catalisador a temperaturas mais elevadas. Alé disso, 

também foi observado um descréscimo na seletividade para produção de buteno-1 com o 

aumento na temperatura, de 92,8 % (entrada 70) para 89,1 % (entrada 73), demostrando uma 

desativação das espécias ativas formadas quando eleva a temperatura do sistema. 

5.8.2.1.3. Efeito do tempo de reação 

A influência do tempo de reação foi estudada no intervalo de 5, 10, 20 e 30 min. Os 

resultados de FRs mostram que o sistema catalítico Ni16/MAO é mais ativo em 5 min de reação, 

sofrendo, após 20 min, um processo de desativação gradativa. Esta conclusão é baseada na 

massa de oligômero que aumenta muito pouco (860 – 910 mg) ao longo do período de 5 - 30 

min. Estes resultados indicam que espécies ativas são imediatamente formadas quando em 

contato com o cocatalisador e as mesmas vão desativando à medida que o tempo passa.  

 

Figura 53. Efeito do tempo de reação na Frequência de Rotação (FR) utilizando o 

complexo Ni16. 
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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 influência na atividade e seletividade do sistema catalítico. A reação de 

oligomerização com Ni16/EASC foi conduzida utilizando uma razão molar de [Al]/[Ni] = 50 a 

30ºC (entrada 78, Tabela 27, FR= 105,4 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1). Nestas 

condições de reação o sistema Ni16/EASC é 11,3 vezes mais ativo que o sistema Ni16/MAO 

(entrada 70, FR= 9,3 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1). 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 alumínio e cloreto de dietil alumínio. O primeiro apresenta uma acidez de Lewis mais 

significativa, enquanto o segundo apresenta um maior poder alquilante. Este equilíbrio 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 α-olefinas.111 Estudos anteriores 

utilizando sistemas de níquel similares ao empregado neste estudo corroboram com os 

resultados encontrados.23,42,45,91,111 A elevada atividade catalítica apresentada por este sistema 

gera um significativo efeito exotérmico, com uma variação de temperatura de 10 ºC no curso 

da reação. 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 produção de butenos internos 

e hexenos. 

Já o uso de misturas de equimolares de diferentes cocatalisadores como MAO/TMA e 

MAO/TIBA, apresentou uma dimuição na atividade catalítica [entradas 76 (FR= 2,6 × 103 (mol 

de C2H4).(mol de Ni-1. h-1) e entrada 77 (FR= 2,2 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)], em 

relação ao uso de apenas MAO [entrada 70, FR = 9,3 × 103 (mol de C2H4).(mol de Ni-1. h-1)]. 

Esses valores sugerem que as diferentes soluções de trimetilalumínio em tolueno (2M, Aldrich 

Chemistry), triisobutilalumínio em hexano (1M, Aldrich Chemistry) e Metilaluminoxano 

(MAO) (Witco, 5,21 % em peso total de Al em tolueno, com aproximadamente 20,0% de 

Trimetilalumínio – TMA) influenciam na espécie ativa formada, ou seja, a presença de destes 

contra-íons, em relação ao formado a partir do uso de EASC, não estabilizam a espécie ativa e 

favorecem a propagação da cadeia frente a etapa de β-eliminação.  
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6. CONCLUSÕES  

 

Novos pré-ligantes bispirazolil (L2B, L5B, L6B e L8B) e imina-naftalato (L8I e L10I) 

foram sintetizados e caracterizados através da análise elementar de C, H e N, RMN 1H, RMN 

13C e espectroscopia na região do infravermelho. A estrutura molecular e cristalina do pré-

ligante L3I mostra a formação do grupo imino. 

Os complexos Cr1 - Cr12 foram caracterizados por espectroscopia na região do 

infravermelho, e os complexos Cr1, Cr7 e Cr12 foram caracterizados por espectrometria de 

massas de alta resolução com ionização por electrospray. As estruturas cristalinas e moleculares 

dos complexos Cr7 e Cr12 foram obtidas a partir da cristalização destes compostos em 

acetonitrila.  

O comportamento catalítico dos complexos Cr1 - Cr12 na oligomerização do etileno foi 

investigado em tolueno na presença de MAO como cocatalisador. As reações realizadas 

mostraram que estes sistemas catalíticos são ativos para oligomerização de etileno e também 

produzem α-olefinas com Mn = 872,35 g/mol, Tm com valores na faixa de 64 – 134 ºC e 

cristalinidade de 5 – 47 %. As FRs apresentadas empregando Cr1 - Cr12 ativados com MAO 

variaram de 12,7 a 52,9 x 103 (mol de C2H4)/(mol de Cr)h. Foi possível observar que a presença 

de grupos volumosos contendo heteroátomos ligados ao nitrogênio central dos ligantes 

bispirazolil proporcionaram a formação majoritária de oligoetilenos. 

Além disso, uma nova classe de complexos de Ni(II) contendo ligantes do tipo 

bispirazolil, imina-fenolato e imina-naftalato foram sintetizados e caracterizados. Os 

complexos foram caracterizados por análise elementar de C, H e N (Ni1, Ni3, Ni4, Ni5, Ni12 e 

Ni17), espectroscopia na região do infravermelho, espectrometria de massas de alta resolução 

com ionização por eletrospray, e difração de raios X (Ni15). 

Quando aplicados em testes catalíticos de oligomerização do etileno na presença de 

MAO, estes complexos mostraram ser ativos e altamente seletivos para a produção de 1-buteno. 

Os diferentes ligantes coordenados ao centro metálico influenciam na atividade dos sistemas, 

sendo que neste caso, a maior atividade foi encontrada para o complexo Ni14 FR = 24,3 × 103 

(mol de C2H4)/(mol Ni).h. Entretanto, não se observa grande influência da estrutura do ligante 

na seletividade. 

O estudo relacionado à otimização das condições reacionais utilizando Ni14 e Ni17 

demonstrou que a variação da razão molar Al/Ni influencia na atividade catalítica, porém exerce 

pouca influência sobre a seletividade. O aumento da temperatura de reação acarretou na 
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diminuição da atividade catalítica, como provável consequência da desativação parcial nas 

espécies catalíticas a altas temperaturas. A ativação dos complexos utilizando EASC como 

cocatalisador apresentou alta FR = 105,4 × 103 (mol de C2H4)/(mol de Ni).h, porém observou-

se certa redução na α-seletividade.  

Assim, a nova classe de complexos de níquel tridentados imina-fenolato é uma das 

classes mais ativas e seletivas a 1-buteno estudadas por nosso grupo de pesquisa, com valores 

comparáveis aos melhores sistemas (tridentados e bidentados) já estudados por nós. 

Comparando essa classe com os complexos de Ni(II) tridentados apresentados na revisão 

bibliográfica, é possível constatar que a nova classe de complexos de Ni(II) contendo ligantes 

tridentados imina-fenolato apresenta atividades catalíticas moderadas, porém alta produção de 

butenos e alta seletividade para 1-buteno. 
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Figura 1A. Espectro de RMN 1H do 1-hidroximetil-3,5-dimetilpirazol. 

 

 

Figura 2A.  Espectro de RMN 1H do pré-ligante L1B. 
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Figura 3A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L2B. 

 

Figura 4A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L2B. 

 



192 

 

                                                                                                                                                         

 

Figura 5A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L3B. 

 

Figura 6A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L3B. 
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Figura 7A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L4B. 

 

Figura 8A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L4B.
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Figura 9A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L5B. 

 

Figura 10A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L5B.
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Figura 11A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L6B. 

 

Figura 12A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L6B.
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Figura 13A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L7B. 

 

Figura 14A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L7B. 
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Figura 15A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L8B. 

 

Figura 16A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L8B. 
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Figura 17A. Espectro de RMN 1H do 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeído. 
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Figura 18A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L1I. 

 

Figura 19A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L1I. 
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Figura 20A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L2I. 

 

Figura 21A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L2I. 
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Figura 22A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L3I. 

 

Figura 23A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L3I. 
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Figura 24A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L4I. 

 

Figura 25A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L4I. 
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Figura 26A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L5I. 

 

Figura 27A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L5I. 
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Figura 28A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L6I. 

 

Figura 29A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L6I. 

 



205 

 

                                                                                                                                                         

 

Figura 30A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L7I. 

 

Figura 31A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L7I. 
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Figura 32A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L8I. 

 

Figura 33A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L8I. 
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Figura 34A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L9I. 

 

Figura 35A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L9I. 
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Figura 36A. Espectro de RMN 1H do pré-ligante L10I. 

 

Figura 37A. Espectro de RMN 13C do pré-ligante L10I. 
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Figura 38A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L1B. 

Figura 39A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr1. 
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Figura 40A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni1. 

 
Figura 41A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L2B. 
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Figura 42A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr2. 

 
 

Figura 43A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni2. 
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Figura 44A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L3B. 

 
Figura 45A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr3. 
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Figura 46A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni3. 

 
Figura 47A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L4B. 
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Figura 48A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr4. 

 

Figura 49A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni4.
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Figura 50A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L5B. 

Figura 51A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr5. 
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Figura 52A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni5. 

 
Figura 53A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L6B. 
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Figura 54A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr6. 

 
Figura 55A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni6. 
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Figura 56A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L7B. 

 
Figura 57A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni7. 
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Figura 58A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L8B. 

 
Figura 59A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni8. 
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Figura 60A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni9. 

 

 

 
Figura 61A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L1I. 
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Figura 62A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr7. 

 
Figura 63A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni10. 
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Figura 64A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni20. 

 
Figura 65A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L2I. 
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Figura 66A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr8. 

 
Figura 67A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni11. 
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Figura 68A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L3I. 

 
Figura 69A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr9. 
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Figura 70A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni12. 

 
Figura 71A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L4I. 
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Figura 72A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr10. 

 
Figura 73A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni13. 
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Figura 74A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L5I. 

 
Figura 75A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr11. 
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Figura 76A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni14. 

 

Figura 77A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L6I. 
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Figura 78A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni15. 

 

Figura 79A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L7I. 
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Figura 80A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni16. 

 

Figura 81A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L8I. 
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Figura 82A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni17. 

 

Figura 83A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L9I. 
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Figura 84A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni18. 

 

Figura 85A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L10I. 
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Figura 86A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Ni19. 

 

Figura 87A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) L11I. 
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Figura 88A. Espectro de infravermelho (ATR, ZnSe, cm-1) Cr12. 
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Tabela 1A. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho 

para os compostos L1B–L8B e dos complexos Cr1-Cr6. 

 Cr1 L1B Cr2 L2B Cr3 L3B Cr4 L4B Cr5 L5B L6B Cr6 

νs,as 

(NH) 

        2929 3398 

3216 

  

νs,as 

(CH) 

2957 2968 2162 3386 2923 3014 2954 2945  3145 3069  

νs,as 

(CH2) 

2923 2915  2979  2926 2922 2866  2922 2922  

νs,as 

(CH3) 

2856 2856  2915  2870  2818 

2771 

 2866 2859  

ν 

(C=N) 

1606 

1555 

1555 1505 1575 

1519 

1554 1683 

1588 

1555 

1466 1554 1624 

 

1589 

1553 

1594 

1555 

1551 

1497 

ν 

(C=C) 

1471 

1420 

1454 

1420 

 1477 

1422 

1458 

1412 

1419 1418 1458 

1418 

1417 1425 1450 1435 

δ (CH3) 1268 1369 

1310 

1372 1310 

1225 

1373 

1255 

1373 

1308 

1370 

1259 

1371 

1314 

1379 

1283 

1371 

1314 

1379  

δip 

(C=C-

H) 

1049 

 

1069 

964 

1048 1118 

976 

1087 

1050 

986 

1118 

975 

1099 

1052 

1027 

972 

1155 

1099 

1052 

1117 

981 

1099 

981 

1056 

νas (C-

O) 

          1243 1241 

νs (C-

O) 

          1027 1019 

δop 

(C=C-

H) 

777 745 

694 

830 

782 

629 

815 

785 

746 

608 

791 

744 

697 

571 

760 789 

687 

774 782 773 750 752 

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, δip = deformação no 

plano; δop = deformação fora do plano. 
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Tabela 2A. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho 

para os compostos L1I–L5I, L11I e dos complexos Cr7-Cr12. 

 L1I Cr7 L2I Cr8 L3I Cr9 L4I Cr10 L5I Cr11 

νs,as (NH)   3742 

3421 

       

νs,as (CH) 2954 2954 2957 2954 2954 2954 2947 2946 2963  

νs,as (CH2) 2905 2861 2908  2905  2907  2907  

νs,as (CH3) 2857 2861 2864  2866 2857 2859  2867  

ν (C=N) 1608 1591 1567 1624 1624 

1594 

1656 

1594 

1615 

1568 

1620 1631 

1588 

1636 

1596 

ν (C=C) 1466 1506 1471 1450 1458 1458 1477 

1430 

1481 1457 1539 

1516 

1477 

δ (CH3) 1362 

1243 

1396 

1317 

1243  1358  1383  1367 1340 

δip (C=C-H) 1158 1078 

1033 

1167 1164 1171  1160 1156 1168 1191 

νas (C-O)     1243 1243 1240 1210 1248 1297 

νs (C-O)     1027 1020 1094 1017 1030 1006 

δop (C=C-H) 782 832 

779 

731 

863 

736 

694 

748 

685 

829 

742 

870 

750 

744 853 

744 

920 

832 

744 

832 

735 

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, δip = deformação no 

plano; δop = deformação fora do plano. 
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Tabela 3A. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho 

para os compostos L1B–L8B e dos complexos Ni1-Ni9. 

 L1B Ni1 L2B Ni2 L3B Ni3 L4B Ni4 

νs,as (NH)      3313   

νs,as (CH) 2968 3243 

2971 

3386 3019 3014 2955 2945 2984 

2922 

νs,as (CH2) 2915 2915 2979 2949 2926 2907 2866 2882 

νs,as (CH3) 2856 2861 2915 2827 2870  2818 

2771 

2834 

ν (C=N) 1555 1631 

1554 

1575 

1519 

1599 

1558 

1509 

1683 

1588 

1555 

1623 

1558 

1554 1555 

ν (C=C) 1454 

1420 

1471 1477 

1422 

1461 

 

1419 1463 1458 

1418 

1462 

δ (CH3) 1369 

1310 

1391 

1295 

1264 

1310 

1225 

 

1386 

1265 

 

1373 

1308 

1389 

1256 

1371 

1314 

1285 

δip (C=C-H) 1069 

964 

1110 

1048 

973 

1118 

976 

1104 

1030 

976 

1118 

975 

1104 

1048 

1027 

972 

1138 

1040 

νas (C-O-C)         

νs (C-O-C)         

δop (C=C-H) 745 

694 

793 

744 

708 

625 

815 

785 

746 

608 

832 

785 

721 

561 

760 976 

785 

744 

705 

617 

536 

774 829 

 L5B Ni5 L6B Ni6 L7B Ni7 L8B Ni8 Ni9 

νs,as (NH) 3398 

3216 

   3208 3325 3312 3333  

νs,as (CH) 3145 2961 3069 2961 3033  3056  2946 

νs,as (CH2) 2922 2914 2922 2841 2922 2957 2922  2830 

νs,as (CH3) 2866 2859 2859  2850  2908   

ν (C=N) 1589 

1555 

1601 

1553 

1594 

1555 

1553 1673 

1594 

1598 1608 

1513 

1579 

1556 

1552 

ν (C=C) 1425 1418 1450 1466 1497 1487 1450 1463 1495 

1458 

δ (CH3) 1371 

1314 

1276 1379 1393 1370 1367 1212 1230 1396 

1242 

δip (C=C-H) 1117 

981 

1118 

1013 

1099 

981 

1115 1187 

1140 

1029 

1044 1164 

1099 

1187 

1112 

1117 

νas (C-O-C)   1243 1235   1275  1270 

νs (C-O-C)   1027 1013   1027 1042 1016 

δop (C=C-H) 773 782 750 878 

758 

741 

687 

794 

752 

692 

870 

742 

678 

972 

753 

692 

623 

877 

760 

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, δip = deformação no 

plano; δop = deformação fora do plano. 
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Tabela 4A. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho 

para os compostos L1I–L5I e dos complexos Ni10-Ni14. 

 L1I Ni10 L2I Ni11 L3I Ni12 L4I Ni13 L5I Ni14 

νs,as (OH)  3214 

3163 

3120 

 3333  3308  3419 

3308 

 3333 

3222 

νs,as (NH)   3742 

3421 

3128       

νs,as (CH) 2954 2957 2957 2949 2954 2957 2947 2966 2963 2966 

νs,as (CH2) 2905  2908 2898 2905  2907  2907  

νs,as (CH3) 2857 2863 2864 2872 2866  2859  2867  

ν (C=N) 1608 1589 1629 1610 

1528 

1625 

1594 

1607 1615 

1568 

1607 1631 

1588 

1624 

ν (C=C) 1466 1504 1471 1434 1458 1453 1477 

1430 

1478 1457 1462 

δ (CH3) 1362 

1243 

1375 1243 1325 1358  1383  1367  

δip (C=C-H) 1158 1075 

1042 

1167 1179 

1068 

1171  1160 1102 1168  

νas (C-O)     1243 1248 1240 1256 1248 1248 

νs (C-O)     1027 1025 1094  1030 1044 

δop (C=C-H) 782 898 

829 

784 

597 

863 

736 

694 

760 

692 

829 

742 

752 

616 

744 752 

613 

920 

832 

744 

872 

804 

752 

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, δip = deformação no 

plano; δop = deformação fora do plano. 
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Tabela 5A. Principais bandas de absorção (cm-1) observadas nos espectros de infravermelho 

para os compostos L6I–L10I e dos complexos Ni15-Ni19. 

 L6I Ni15 L7I Ni16 L8I Ni17 L9I Ni18 L10I Ni19 

νs,as (OH)      3333 

3222 

 3326  3308 

νs,as (NH)   3228        

νs,as (CH)  3051 3018 3051 3046 2718 3041 3077 3017  

νs,as (CH2)    2964 2935  2916    

νs,as (CH3)   2849 2932 2831 2648 2832    

ν (C=N) 1620 

1539 

1624 

1563 

 

1597 1624 1627 

1539 

1651 

1618 

1572 

1606 1615 1614 1624 

ν (C=C) 1477 1502 

1427 

1488 1487 1493 

1428 

1426 1479 1487 1488 1487 

δ (CH3) 1357 1340 

1275 

1341 1222 1349  1302 1350 1346 1354 

ν ( C N )   2366        

δip (C=C-H) 1134 1212 

1042 

1121  1181  1133 1205 1171 

1115 

 

νas (C-O)     1245 1241 1201 1248 1235 1230 

νs (C-O)     1025 1017 1037  1028 1044 

δop (C=C-H) 950 

815 

774 

742 

827 

778 

564 

998 

821 

745 

966 

830 

745 

692 

832 

751 

829 

743 

956 

745 

837 

743 

829 

750 

687 

832 

743 

692 

503 

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, δip = deformação no 

plano; δop = deformação fora do plano. 
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Figura 89A. HRMS-ESI [M-Cl]+ completo para o complexo Cr1. 
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Figura 90A. HRMS-ESI [M-Cl]+ para o complexo Cr1. 
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Figura 91A. HRMS-ESI [C28H35Cl2CrN2O2 + H]+ completo para o complexo Cr7. 
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Figura 92A. HRMS-ESI [C28H35Cl2CrN2O2 + H]+ para o complexo Cr7. 
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Figura 93A. HRMS-ESI [C18H15Cl2CrN4 + H]+ completo para o complexo Cr12.
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Figura 94A. HRMS-ESI [C18H15Cl2CrN4 + H]+ para o complexo Cr12. 
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Figura 95A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni10. 
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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 Ni11. 
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Figura 98A. HRMS-ESI [M+H]+ para o complexo Ni11. 
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Figura 99A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni12. 
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Figura 100A. HRMS-ESI [M+H]+ para o complexo Ni12. 
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Figura 101A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni13. 
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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 Ni14. 
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Figura 104A. HRMS-ESI [M+H]+ para o complexo Ni14. 
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Figura 105A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni15. 
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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 Ni16. 
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Figura 108A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni16. 
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Figura 109A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni17. 
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Figura 110A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni17. 
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Figura 111A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni18. 
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Figura 112A. HRMS-ESI [M+H]+ para o complexo Ni18. 
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Figura 113A. HRMS-ESI [M+H]+ completo para o complexo Ni19. 
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Figura 114A. HRMS-ESI [M+H]+ para o complexo Ni19. 
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Tabela 6A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o pré-ligante L3I. 

Código de identificação shelx 

Fórmula Empírica  C92 H124 N4 O8 

Massa Molar (g)  1413,94 

Temperatura 293(2) K 

Comprimento de Onda 0,71073 Å 

Sistema do Cristal  Triclínico 

Grupo Espacial  P -1 

Dimensões da Unidade da Célula a = 10,5499(6) Å  

 b = 19,7662(10) Å  

 c = 22,1959(12) Å  

Volume 4091,2(4) Å3 

Z 2 (x4) 

Densidade (calculada) 1,148 Mg/m3 

Coeficiente de absorção 0,072 mm-1 

F(000) 1536 

Tamanho do Cristal 0,296 x 0,226 x 0,092 mm3 

Região de varredura angular (θ) 2,894 para 28,391° 

Região de varredura de índices -14<=h<=14, -26<=k<=26, -29<=l<=29 

Reflexões Coletadas 154344 

Reflexões Independentes 20391 [R(int) = 0,0883] 

Integralidade da medida para theta = 25.242° 99,8 %  

Correção de absorção Gaussian 

Transmissão mínima e máxima 0,99545 e 0,98662 

Método de Refinamento Full-matrix least-squares on F2 

Dados / restrições / parâmetros 20391 / 0 / 953 

Goodness-of-fit (GOF) em F2 1,031 

Índice R Final [I>2sigma(I)] R1 = 0,0664, wR2 = 0,1647 

Índice R (todos os dados) R1 = 0,1197, wR2 = 0,1948 

Coeficiente de Extinção n/a 

Maior diferença de pico e vale                             0,730 e  -0,265 e.Å-3 
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Tabela 7A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o complexo Cr7. 

Código de identificação  shelx 

Fórmula Empírica C11 H11 Cl3 Cr N3 

Massa Molar (g) 343,58 

Temperatura 293(2) K 

Comprimento de Onda 0,71073 Å 

Sistema do Cristal Monoclínico 

Grupo Espacial P 21/c 

Dimensões da Unidade da Célula a = 12,1882(7) Å  

 b = 8,9838(5) Å 2)°. 

 c = 13,0710(7) Å  

Volume 1408,31(14) Å3 

Z 4 

Densidade (calculada) 1,620 Mg/m3 

Coeficiente de absorção 1,365 mm-1 

F(000) 692 

Tamanho do Cristal 0,164 x 0,13 x 0,106 mm3 

Região de varredura angular (θ) 3,095 para 30,596°. 

Região de varredura de índices -17<=h<=17, -12<=k<=12, -18<=l<=18 

Reflexões Coletadas 40282 

Reflexões Independentes 4326 [R(int) = 0,0525] 

Integralidade da medida para teta                 25,242°   99,9 %  

Correção de absorção Gaussian 

Transmissão mínima e máxima 0,7461 e 0,7003 

Método de Refinamento Full-matrix least-squares on F2 

Dados / restrições / parâmetros 4326 / 0 / 183 

Goodness-of-fit (GOF) em F2 1,036 

Índice R Final [I>2sigma(I)] R1 = 0,0283, wR2 = 0,0639 

Índice R (todos os dados) R1 = 0,0452, wR2 = 0,0698 

Coeficiente de Extinção n/a 

Maior diferença de pico e vale 0,500 e  -0,364 e.Å-3 
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Tabela 8A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o complexo Cr12. 

Código de identificação  shelx 

Fórmula Empírica  C42H41Cl6Cr2N11 

Massa Molar  (g) 1016,56 

Temperatura  116(2) K  

Comprimento de Onda  0,71073 Å 

Sistema do Cristal  Triclínico 

Grupo Espacial  P -1 

Dimensões da Unidade da Célula a = 10,5743(9) Å a= 90,881(3)°. 

 b = 15,0143(12) Å b= 108,681(3)°. 

 c = 15,3614(13) Å g = 105,158(3)°. 

Volume 2216,8(3) Å3 

Z 2 

Densidade (calculada) 1,523 Mg/m3 

Coeficiente de Absorção 0,898 mm-1 

F(000) 1040 

Tamanho do Cristal 0,377 x 0,261 x 0,093 mm3 

Região de varredura angular 2,283 para 30,601°. 

Região de varredura de índices -15<=h<=15, -21<=k<=21, -21<=l<=21 

Reflexões Coletadas 71601 

Reflexões Independentes 13557 [R(int) = 0,0401] 

Integralidade da medida para teta                  25,242° 99,7 %  

Correção de absorção Semi-empírico de equivalentes 

Transmissão mínima e máxima 1,0000 e 0,8785 

Método de Refinamento Full-matrix least-squares on F2 

Dados / restrições / parâmetros 13557 / 0 / 618 

Goodness-of-fit on F2 1,048 

Índice R Final [I>2sigma(I)] R1 = 0,0374, wR2 = 0,0844 

Índice R (todos os dados) R1 = 0,0576, wR2 = 0,0939 

Coeficiente de Extinção n/a 

Maior diferença de pico e vale 0,447 e -0,858 e.Å-3 
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Tabela 9A. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o complexo Ni15. 

Código de identificação  shelx 

Fórmula Empírica  C20H13BrN2NiO 

Massa Molar (g)  435,94 

Temperatura  100(2) K 

Comprimento de Onda  0,71073 Å 

Sistema do Cristal  Monoclínico 

Grupo Espacial  P 21/n 

Dimensões da Unidade da Célula a = 9,0079(15) Å a= 90°. 

 b = 8,1180(15) Å b= 98,383(10)°. 

 c = 21,708(4) Å g = 90°. 

Volume 1570,5(5) Å3 

Z 4 

Densidade (calculada) 1,844 Mg/m3 

Coeficiente de Absorção 3,790 mm-1 

F(000) 872 

Tamanho do Cristal 0,140 x 0,047 x 0,029 mm3 

Região de varredura angular 2,682 para 25,701°. 

Região de varredura de índices -10<=h<=10, -9<=k<=9, -26<=l<=26 

Reflexões Coletadas 50297 

Reflexões Independentes 2928 [R(int) = 0.2315] 

Integralidade da medida para teta                 25,242° 99,7 %  

Correção de absorção Semi-empírico de equivalentes 

Transmissão mínima e máxima 0,7402 e 0,6183 

Método de Refinamento Full-matrix least-squares on F2 

Dados / restrições / parâmetros 2928 / 0 / 226 

Goodness-of-fit on F2 1,191 

Índice R Final [I>2sigma(I)] R1 = 0,0525, wR2 = 0,0969 

Índice R (todos os dados) R1 = 0,0976, wR2 = 0,1093 

Coeficiente de Extinção n/a 

Maior diferença de pico e vale 0,557 and -0,551 e.Å-3 
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PRÉ-LIGANTES BISPIRAZOLIL
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PRÉ-LIGANTES IMINA-FENOLATO
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COMPLEXOS DE CROMO (III) BASEADOS EM LIGANTES BISPIRAZOLIL
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COMPLEXOS DE CROMO (III) BASEADOS EM LIGANTES IMINA-FENOLATO
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COMPLEXOS DE NÍQUEL (II) BASEADOS EM LIGANTES BISPIRAZOLIL
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COMPLEXOS DE NÍQUEL (II) BASEADOS EM LIGANTES IMINA-FENOLATO

N

O
N

Ni10

Ni

Br

Ni11

N

O
NH

Ni

Br

Ni12

N

O
O

Ni

Br

Ni13

N

O
O

Ni

Br

Ni14

N

O
O

Ni

Br

COMPLEXOS DE NÍQUEL (II) BASEADOS EM LIGANTES IMINA-NAFTALATO
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