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RESUMO

O presente trabalho apresenta a sintese, andlise estrutural e investigacdo da atividade
catalitica frente a reacdes de oligomerizacdo do etileno de cinco novos complexos de
niquel contendo ligantes bidentados do tipo fosfinoil-pirazolil [NiBr2(N*P=0).]. Os
compostos foram sintetizados por meio da reacdo de dois equivalentes dos respectivos
ligantes com um equivalente de NiBr2(DME) em THF. Todos os complexos foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, analise elementar e
espectrometria de massas de alta resolucdo com ionizacgéo por electrospray. A tentativa
de cristalizagdo do composto Ni5 em uma mistura THF/Et2O levou a formacdo de um
novo complexo de niquel Ni5a. Esta nova classe de complexos de Ni(ll), quando ativados
com metilaluminoxano (MAO), demonstraram capacidade de oligomerizar etileno com
frequéncias de rotacio (FRs) entre 5.600 e 16.600 (mol etileno).(mol Ni)*.h™,
produzindo praticamente butenos com boas seletividades para buteno-1 (90,8-95,5%). O
ambiente de coordenagdo ao redor do atomo de niquel e o tamanho da cadeia principal
influenciaram a atividade catalitica dos complexos. A otimizacéo do tempo (20 min) e da
temperatura (0 °C) reacional acarretaram em um aumento da atividade catalitica para o
precursor Nil [FR = 19.700 (mol etileno).(mol Ni).h™], com boa seletividade para a-
C4(95,2%).
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ABSTRACT

This work presents the synthesis, structural analysis and investigation of the catalytic
activity towards ethylene oligomerization of five new nickel complexes containing
phosphinoyl-pyrazolyl bidentate ligands [NiBr2(N*P=0);]. The compounds were
synthesized through the reaction of two equivalents of the respective ligands with one
equivalent of NiBr2(DME) in THF. All the complexes were characterized by infrared
spectroscopy, elementary analysis and electrospray ionization-high resolution mass
spectrometry. The attempt of crystallization of Ni5 in a THF/Et2O mixture led to the
formation of a new nickel complex Ni5a. This new class of Ni(ll) complexes, when
activated with methylaluminoxane (MAO), demonstrated the capacity to oligomerize
ethylene with turnover frequencies (TOFs) from 5,600-16,600 (mol ethylene) (mol Ni)*
h, producing mostly butenes with good selectivities for 1-butene (90.8-94.9%). The
coordination environment around the nickel and the length of the backbone chain
influenced the catalytic activities of the complexes. The optimization of time (20 min)
and temperature (0 °C) increased the catalytic activity for Nil [TOF = 19,700 (mol
ethylene) (mol Ni)* h'] with efficient selectivity for a-Ca (95.2%).

Xl



1. INTRODUCAO

Um segmento de ampla relevancia dentro da industria petroquimica corresponde
a aquisicdo de produtos intermediérios para a sintese de uma extensa série de produtos
valorizados comercialmente. Uma das acGes para a obtencdo de tais intermediarios
abrange as reac6es de oligomerizacdo de olefinas, as quais tem como principio reacoes
de adicdo sequencial de grupamentos olefinicos até que se alcance o tamanho da cadeia

do produto de interesse.!

Deste modo, a oligomerizacdo do etileno constitui uma das mais formidaveis
aplicacdes industriais da catalise homogénea no mundo inteiro, tendo em vista a producéao
de a-olefinas lineares (AOLs). AOLs séo utilizadas principalmente como comondmeros
para a producdo de polietilenos lineares de baixa densidade (PELBD) (fra¢ao a-Cas-Cg),
na preparacdo de plastificantes (fra¢do a-Cs-C1o), producdo de detergentes e surfactantes

(fragdo a-C12-Cis), ou empregados como 6leos lubrificantes (fragio a-Cso-Cao).2>

Além deste, outros processos também sdo usados para obtencdo de AOLs,
destacando-se o craqueamento de parafinas, a desidrogenacdo de parafinas e a
desidratacdo de alcoois.® Entretanto, as reaces de oligomerizagéo sdo as que permitem a
sintese com maior controle de nimero de atomos por cadeia, gerando produtos mais
puros, e eliminando futuras etapas de separacdo que sdo indesejaveis economicamente

para a aplicacdo industrial.

O processo de oligomeriza¢do compreende o uso de catalisadores baseados em
compostos de metais de transi¢cdo como Fe, Co, Cr, Ni, Pd, Ti, entre outros, e diversos
tipos de ligantes, capazes de impulsionar a formacéo de ligacbes carbono-carbono e de
possibilitar maior dominio da quantidade de atomos por cadeia. A faixa de produtos
obtidos a partir de reacdes de oligomerizacdo pode alternar bastante e esta fortemente

associado ao tipo de substrato empregado e a natureza do processo.

Os primeiros estudos sobre a dimerizagéo seletiva do etileno a buteno-1
empregaram catalisadores contendo complexos de Ti e alcoxidos de Zr combinados com
AlEts, desenvolvido por Ziegler e Martin.” Ainda, na década de 90, o Instituto Francés de
Petroleo (IFP) desenvolveu o processo Alphabutol,® no qual aprimorou a producgdo de
buteno-1 por meio de um sistema catalitico Ti(OBu)4/AlEts, com altas atividades e
seletividade maior que 93% a buteno-1. O emprego de Ni em processos industriais

tambeém é bem estabelecido e largamente utilizado, como no processo SHOP (Shell



Higher Olefins Process) da Shell. Neste processo, o catalisador de Ni contendo ligantes
bidentados do tipo P*O oligomeriza o etileno produzindo basicamente AOLs de maior

peso molecular.®

Apesar dessas metodologias apresentarem um campo de pesquisa estabelecido e
estarem no mercado ha bastante tempo, novos sistemas cataliticos tém sido pesquisados
para também alcancar esse propdsito. As pesquisas estdo principalmente focadas na
sintese de novos catalisadores, com o objetivo de melhor compreender e aprimorar estes
relevantes processos industriais. Dentre os catalisadores estudados, compostos a base de
niquel(11) contendo ligantes bi- e tridentados tem se destacado.> Uma série de complexos
de niquel(ll) baseados em diversas classes de ligantes bi- e tridentados ativos para a
oligomerizacdo do etileno e seletivos para buteno-1 ja foram descritos pelo nosso grupo
de pesquisa. Constatou-se que a estrutura do ligante tem ligacao direta com a performance
para a producdo de AOLs.*

Apo6s uma ampla pesquisa na literatura, verificou-se que catalisadores contendo
ligantes com fdsforo na sua forma oxidada sdo ainda pouco estudados em reacGes de
oligomerizacdo do etileno. Desta forma, esse estudo demonstra a sintese e a
caracterizacdo de uma nova série de complexos de niquel(ll) contendo ligantes
bidentados fosfinoil-pirazolil [NiBr2(N*P=0).] aplicados em reagdes de dimerizagdo de

etileno.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho possui como principal objetivo a sintese de novos complexos
de niquel(I1) contendo ligantes bidentados do tipo fosfinoil-pirazolil, assim como avaliar

suas atividades cataliticas em reacdes de dimerizacéo seletiva do etileno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar novos ligantes bidentados contendo grupamentos
fosfinoil-pirazolil;

o Sintetizar e caracterizar novos precursores cataliticos de Ni(Il) a partir dos ligantes

previamente sintetizados;

e Testar o desempenho catalitico destes complexos em reacdes de oligomerizacao

do etileno;

e Estudar a variacdo de alguns parametros reacionais como temperatura e tempo de
reacao nas atividades e seletividades dos catalisadores em reacdes de oligomerizacdo do

etileno.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente trabalho relata a sintese e caracterizacdo de novos complexos de Ni(ll)
contendo ligantes bidentados do tipo N*P=0 e sua aplicagcéo na dimerizacao seletiva do
etileno. Por conseguinte, esta revisdo bibliografica ir4 tratar inicialmente sobre alguns
processos industriais ja estabelecidos de oligomerizacdo do etileno, os mecanismos
envolvidos no processo de oligomerizacdo de olefinas, e, em seguida, um estudo da
literatura recente referente ao emprego de complexos de Ni(ll) contendo diferentes
classes de ligantes bidentados derivados do pirazol, e complexos de Ni(ll) contendo

ligantes a base de fosfina oxidada.

3.1 PROCESSOS INDUSTRIAIS DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

Os principais processos industriais para a producdo de AOLs envolvem a
oligomerizacdo do etileno, nos quais olefinas de baixo valor agregado, como o eteno, sdo
transformadas em olefinas com maior peso molecular e com superior valia comercial, e
essas servem como intermediarios para uma série de produtos petroquimicos.* Embora
esse campo esteja em constante ampliacdo e tenha enormes empenhos no
desenvolvimento de espécies cataliticas ativas, poucos sistemas tém sido usados
industrialmente. Abaixo estdo retratadas algumas caracteristicas dos principais processos
industriais de oligomerizacdo do etileno: Alphabutol do Instituto Francés de Petréleo,?
SHOP (Shell Higher Olefins Process) da Shell® e INEOS®*?,

3.1.1 Alphabutol

Desenvolvido pelo Instituto Francés de Petroleo (IFP), o processo Alphabutol
constitui-se na dimerizacgdo seletiva de etileno para buteno-1 utilizando catalisador de
titanio(IV) em meio homogéneo. A metodologia é definida por exibir uma baixa
temperatura de operacéo (entre 50 a 60 °C); uma baixa pressdo operacional, o suficiente
para permanecer os reagentes na fase liquida; o solvente ndo ser consumido; e ndo exigir

equipamentos sofisticados.



Nesse processo, a isomerizacdo de buteno-1 para buteno-2 pode acontecer devido
a reacOes simultaneas e é imprescindivel a introducdo de trietilaluminio como
cocatalisador, que altera o sistema catalitico a fim de prevenir a reducao de Ti(IV) para
Ti(111), onde esse ultimo dirige para a producéo de polimeros de elevado peso molecular.
O mecanismo de reacdo proposto tem como etapa central a formacdo da espécie Ti(IV)
ciclopentano com liberacdo de buteno-1 por B-eliminagdo ou rearranjo 3,5-H, conforme
demonstrado pela Figura 1.

B-eliminagdo
+

H
L, /\\ deslocamento 1,2 L =, H eliminagio redutiva L @ o~
/Tl\ > /Tii:‘l - /Ti + =
7 L ou rearranjo 3,5-H L

Figura 1. Mecanismo de obtencdo de oligbmeros pelo processo Alphabutol.

A alta seletividade para dimeros é justificada pela natureza ciclica do
intermediério para a formacédo de buteno-1. Ainda, no processo o buteno-1 ndo dimeriza,
porém pode reagir com uma molécula de etileno gerando trimeros, pelo mesmo
mecanismo metalaciclo. Esta Gltima reacdo pode ser subestimada ajustando a conversao
de etileno, além de considerar que a velocidade da reacdo principal € mais elevada do que
da reagéo de trimerizagéo.

3.1.2 SHOP (Shell Higher Olefins Process)

A metodologia SHOP desenvolvido pela Shell origina a producdo de AOLs, que
sdo empregadas na formagéo de plastificantes e de detergentes, e uma mistura de olefinas
internas, que podem ser convertidas em aldeidos por hidroformilacdo e subsequente
reducdo para alcoois. O método ocorre por meio da conversdo do etileno em olefinas de
maior peso molecular com altos rendimentos. A Figura 2 retrata um esquema

generalizado do processo SHOP.



Ci0-Cua

(a-olefinas)
C2Hs —»| Oligomerizacdo |—» | Isomerizacdo | —» | Metatese
Ci1-Cus
—> (olefinas
internas)

Figura 2. Representacdo esquematica generalizada do processo SHOP.

A etapa de oligomerizagdo do etileno é executada através do uso de um catalisador
de niquel contendo ligante do tipo PO e de um solvente imiscivel com as a-olefinas
produzidas, nas condi¢Ges operacionais de 68-136 bar de pressdo e de 80-120 °C de
temperatura. A reacdo produz AOLs na faixa de Cs-Cao € essa mistura € dividida obtendo
trés fragdes, uma leve de Cs-Cs, a desejada de C10-Ca4, € uma pesada de C15-Cao.

O reator de isomerizacdo é alimentado pelas fragdes leves e pesadas, no qual as
AOLs sdo isomerizadas a olefinas internas. A seguir, essas olefinas internas sé&o
transferidas para o reator de metatese obtendo a fracdo Ci11-Ci4. Essa fracdo abastece o
reator de hidroformilacdo, onde reage com mondxido de carbono e gas hidrogénio
empregando a temperatura de 150 °C e a pressdo de 200 bar na presenca de catalisador
[C02(CO)g]. O produto formado é uma combinacdo de aldeidos, que é capaz de ser

facilmente reduzido para alcool.

3.1.3 INEOS

O processo INEOS acontece em dois estagios, utilizando catalisadores de Ziegler
como trietilaluminio (TEA) em seu sistema. A primeira etapa € onde o crescimento da
cadeia e feito em altas pressdes de etileno. As condicGes sdo ajustadas para alta
produtividade de olefinas leves na faixa de Cs-Cg. No segundo estagio, a atmosfera de
eteno € trocada por uma alta concentracdo da fracdo Cs-Cs. Portanto, nesta segunda etapa
reacOes de transalquilacdo séo feitas. Os alquilaluminios de cadeia curta (Cs-Cig) vindos

do primeiro estagio trocam suas cadeias pelas AOLs de cadeia menores adicionadas ao



sistema, liberando a fragdo C4-C1s e formando alquilaluminios com cadeias de Cs a Cg.

Uma consequéncia desta etapa é que h& formacdo consideravel de olefinas ramificadas.

A INEOS utiliza excesso de Cs-Cg na etapa de deslocamento, pois se utilizasse
eteno, haveria a formacdo de alquilaluminios com baixos pontos de ebuli¢do, como por
exemplo, o proprio TEA, que dificultaria a separacéo dos produtos formados (Cs-C1s). O
ponto de ebulicdo do TEA se assemelha com o dodeceno-1. A concentragdo AOLS nos
produtos diminui com o aumento da massa molecular dos produtos. Para a fracdo Cis-

C20, as AOLs chegam a apenas 70% em massa.

3.2 MECANISMOS PARA OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS

A oligomerizacdo de olefinas empregando sistemas cataliticos formados por
complexos de metais de transicdo séo explicados por dois importantes mecanismos. O
primeiro, mecanismo Cossee-Arlman, abrange a formacéo de um complexo intermediario
do tipo metal-hidreto, enquanto o segundo compreende a geracdo de um complexo
metalaciclo. O mecanismo Cossee-Arlman é proposto para a maioria dos sistemas
cataliticos de oligomerizacao e de polimerizacdo de olefinas, enquanto que 0 mecanismo
metalaciclo é proposto para reacdes em que se observa elevada seletividade para hexeno-
1 e octeno-1. Além disso, 0 mecanismo relacionado a formacdo de um metalaciclo como
intermediario da reacdo somente ocorre se 0 metal de transicdo tiver a capacidade de
elevar seu estado de oxidacdo em duas unidades, para que ocorra a inser¢do de duas
moléculas de olefina em sua esfera de coordenacdo formando o metalaciclo.'®* Em vista
disso, 0 mecanismo Cossee-Arlman sera preferencialmente mais abordado nesse trabalho,
uma vez que dentre 0s mecanismos propostos para a oligomerizacdo do etileno, este é o

mais admitido para catalisadores de Ni(ll).

3.2.1 Mecanismo Cossee-Arlman

O mecanismo Cossee-Arlman envolvendo a formagéo de um intermediario metal-
hidreto é o mais observado nas reacdes de oligomerizacéo e polimerizacdo de olefinas.

Além disso, é preferencialmente aplicado para esclarecer o funcionamento de



catalisadores baseados em complexos de niquel(ll). Trés etapas fundamentais estdo

relacionadas ao mecanismo Cossee-Arlman: iniciagio, propagaco e terminagio.**

- Iniciagdo: baseia-se na formacéo da espécie ativa, intermediario metal-hidreto,
que possui um sitio livre na esfera de coordenacdo do centro metalico para posterior
coordenacdo da olefina. A formacéo do intermediario metal-hidreto geralmente se d& pela
alquilacdo do centro metélico, através de um agente alquilante (cocatalisador), seguido
de uma B-eliminacéo, segundo a Figura 3. Alternativamente, em funcdo da natureza do
precursor catalitico utilizado, pode ocorrer a eliminacdo de um grupamento alquila

originalmente ligado ao metal.

R R
/ e / —
LMx, Loty e it = IM g
V4

B-eliminacéo

pr— LM+ _
— FUNAT R - X~ R LMT

Figura 3. Formagdo da espécie metal-hidreto no mecanismo Cossee-Arlman.

- Propagacdo: consiste na formacdo da espécie metal-alquil através da
coordenacao da olefina e subsequente reacdo de deslocamento-1,2. Sucessivas reacdes
deste tipo levam ao crescimento da cadeia. A Figura 4 exibe o ciclo catalitico das reacdes
de oligomerizacgdo do etileno empregando uma espécie niquel-hidreto, além do ciclo de
isomerizacdo das olefinas primarias formadas conduzindo a producdo de olefinas

internas.

A reacdo de crescimento da cadeia pode ocorrer de duas maneiras. Uma por
insercdo da olefina ao sitio de coordenacdo do ligante R (hidreto ou alquil), ou pela
migracdo deste ligante ao sitio da molécula de olefina coordenada. Utilizaremos a
denominacdo de deslocamento-1,2, que engloba as duas possibilidades (inser¢do e
migragéo).



Isomerizacdo

Figura 4. Mecanismo de oligomerizacdo envolvendo um intermediario metal-hidreto.

- Terminacdao: consiste na reagdo de B-eliminacéo, na qual ocorre a abstracdo de
um hidrogénio ligado no carbono-p em relagdo ao metal de transi¢do, resultando na
regeneracdo da espécie metal-hidreto e obtendo como produto uma a-olefina linear ou,

através da reacao de isomerizacgdo, de olefinas internas.

Nesse mecanismo merece énfase ainda a possibilidade de distintas posi¢Ges no
encadeamento carbono-carbono para mondémeros com mais de dois carbonos. Conforme
retratado na Figura 5, uma olefina ndo simétrica € capaz de orientar-se de duas formas ao
ser inserida na ligagdo M-R: por meio do carbono 1 chamado como modo Anti-
Markovnikov ou através do carbono 2 conhecido como modo Markovnikov. Essa
orientacdo determina a estrutura dos produtos em lineares ou em ramificados e é

influenciada pela presenca de ligantes da esfera de coordenagéo no instante da reagéo.*®



Anti-Mark. M—CH,~CH,~R
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Figura 5. Representacdo das formas de insercéo a ligagdo M-R.

A conexao existente entre as etapas de propagacao e de terminagédo evidencia que
se a velocidade de propagacdo for maior do que a velocidade de terminacdo remete a
formacdo de polimeros, enquanto que quanto menor essa relacdo, mais favoravel a
producdo de oligdbmeros. O tipo de reacdo estd subordinado a natureza do metal, o seu
estado de oxidacéo, a propriedade dos ligantes e os parametros estabelecidos. O passo de
propagacdo predomina para metais dos grupos 4 a 6, originando polimeros
majoritariamente. Ja para os metais do grupo 10 como o niquel, ha predominancia da
formacdo de dimeros ou oligdmeros leves, onde a B-eliminacdo é favorecida. Porém,
conforme o ligante coordenado ao centro metélico, existe o favorecimento da etapa de
propagacdo e obtencdo, logo, de polimeros.t!® 13 Um exemplo sio os catalisadores
descritos por Brookhart e colaboradores, onde a utilizacdo de um ligante mais volumoso

como o-diiminas leva a formagéo de polimeros.?

3.2.2 Mecanismo Metalaciclo

O mecanismo compreendendo a formacao de intermediario do tipo metalaciclo é
comumente referido em reacdes de dimerizacdo ou de trimerizagdo com producéo de altas
taxas de AOLs. Nesse sistema 0 metal deve ser insaturado eletronicamente, ter dois sitios
vacantes e suportar facilmente processos de oxidacdo e de reducdo, ja que altera seu
estado de oxidacdo em duas unidades na etapa intermediaria. A Figura 6 mostra um
mecanismo generico envolvendo a formacdo de uma espécie metalaciclo na dimerizacao
do etileno, onde a etapa de terminagdo ocorre via f-eliminacdo de hidrogénio seguida de

uma eliminagdo redutiva da olefina.*3 15

10



Figura 6. Mecanismo de oligomerizacdo envolvendo um intermediario metalaciclo.

Nesse mecanismo acontece primeiramente a coordenacdo de duas olefinas ao
centro metélico, que promovem uma reacdo de ciclometalacdo pela oxidacdo do metal, e
consequente formacdo do intermediario metalaciclopentano. A seguir, uma reac¢do de -
eliminacdo decorre pelo deslocamento do hidrogénio ligado a um carbono na posicéao 3
para um sitio de coordenacdo do metal. Por fim, ocorre a liberacdo da olefina como
produto da reacdo, através de uma eliminacdo redutiva, e o catalisador é recuperado para

um novo ciclo catalitico.

3.3 COMPLEXOS DE Ni(Il) APLICADOS NA OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

Muitos aspectos relacionados a estrutura do ligante podem influenciar de modo
decisivo na atividade e na seletividade dos catalisadores nas rea¢des de oligomerizacéo.
Além disso, outras questdes como estabilidade fisico-quimica, estabilidade térmica,
solubilidade do complexo e tempo de atividade do sistema catalitico estéo relacionados
com a estrutura do ligante. Deste modo, o aprendizado sobre estas moléculas é de enorme

relevancia para a compreensao dos sistemas cataliticos.
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Dentre as principais caracteristicas do ligante que podem influenciar a atividade e
seletividade dos catalisadores, é possivel mencionar as espécies de atomos doadores, 0s
tipos de grupos funcionais presentes, seus efeitos estéricos e eletrénicos frente ao centro
metalico e sua habilidade de coordenacdo ao metal. Serdo descritos a seguir 0s
catalisadores de niquel(Il) contendo ligantes bidentados derivados do pirazol utilizados
em reacOes de oligomerizacdo de etileno mais recentes reportados na literatura. Apos,
serdo apresentados os complexos de niquel(ll) contendo ligantes fosfinoil, também

utilizados em reacgdes de oligomerizagédo do etileno.

3.3.1 Complexos de Niquel(ll) contendo ligantes bidentados derivados do pirazol

3.3.1.1 Complexos de Ni(ll) contendo ligantes do tipo NN

Nyamato e colaboradores®® descreveram em 2014 um novo grupo de ligantes
bidentados do tipo pirazol-piridina e o estudo dos seus desempenhos cataliticos frente a
reacOes de oligomerizacdo de etileno empregando diferentes metais de transicdo tais
como Ni(ll), Co(ll) e Fe(ll). As atividades dos complexos preparados se mostraram
dependentes em grande parte pelo sistema cocatalisador/solvente utilizado. A estrutura
do complexo e as condic¢des reacionais como razdo cocatalisador/catalisador, tempo e

pressdo também influenciam o comportamento catalitico.

Assim, nas reagdes de oligomerizacéo verificou-se a producao de alquil-toluenos
provenientes da alquilacdo de Friedel-Crafts quando empregado solvente tolueno e
cocatalisador EtAICI,> em diferentes raz6es de [Al]/[Ni]. No momento em que o solvente
foi substituido por hexano ou clorobenzeno, oligémeros de buteno-1 e de hexeno-1 foram
observados. Ademais, foram identificadas as fragcdes de buteno-1, hexeno-1 e octeno-1
guando usado MAO em tolueno. A Figura 7 evidencia os catalisadores de niquel

propostos e seus comportamentos em reagOes de oligomerizacao.
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FR = 12.430 (mol eteno).(mol Ni)'.h""
EtAICI,, [AIV[Ni] = 250, 30 °C  C, = 20%

~ -
| hexano, 10 bar, 120 min. Ce=80%
N/ a-C4=100%
/
Cl Ni N
Br-| N
|\3" \ FR = 30.785 (mol eteno).(mol Ni)'1.h'1
EtAICI,, [Al)/[Ni] = 250, 30 °C C,=13%
clorobenzeno, 10 bar, 120 min. Ce = 87%
OL-C4 =89%

FR =43.000 (mol eteno).(mol Ni)".h"
MAOQ, [AIJ/[Ni] = 1000, 30 °C C4=45%
> C6 =9%
Cg =21%
(X,'C4 =39%

tolueno, 10 bar, 60 min.

Figura 7. Complexos de Ni(ll) desenvolvidos por Nyamato e colaboradores.

Elevadas atividades foram constatadas para todos os sistemas estudados, sendo a
maior quando usado tolueno como solvente, MAO como cocatalisador, e complexos
contendo grupamentos fenila no pirazol. A elevada atividade destes catalisadores foi
atribuida a alta solubilidade da espécie catalitica ativa. Entretanto, 25% em peso de alquil-
toluenos foram relatados. Para o catalisador contendo metilas no pirazol, os produtos
predominantes sdo hexenos, seguidos por butenos, com alta seletividade para as a-

olefinas lineares.

Recentes precursores cataliticos de Ni(ll) contendo ligantes bis(3,5-
dimetilpirazol) foram sintetizados por Wang e colaboradores!’, em 2015, através da
reacdo de ligantes N*N com [NiBr2(DME)], conforme representados na Figura 8. Todos
0s compostos foram testados em reacdes de oligomerizacdo de etileno. As condicdes
reacionais avaliadas nesse trabalho foram a razdo molar [Al]/[Ni] (200-1000), tempo (15,
30, 45 e 60 minutos), temperatura (20-70 °C) e tipo de cocatalisador empregado (MAO,
DEAC, EADC, TEA, TMA e TIBA).

Estes complexos de niquel apresentaram moderadas atividades [FR = 8.600-46.800

(mol etileno).(mol Ni)™.n!] e elevadas seletividades para buteno (atingindo até 93,2%). A
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atividade catalitica e a seletividade, alias, sdo fortemente afetadas pelo tipo de ligante
utilizado, no qual a substituicdo do grupamento Si-Me> por P-Ph acarretou, na maioria dos
casos, em melhoria da seletividade a butenos e em reducdo da atividade do sistema.

FR = 34.320 (mol eteno).(mol Ni)™'.h"’

DEAG, [AI/IN] = 800,30 °C  _ goo,
N )
Si. tolueno, 8 bar, 30 min. Cs=38%
2NN a-Cy = 53%
_N_ Nx
N FR = 12.140 (mol eteno).(mol Ni)".h™’
Br” Br MAO, [AIVINi] = 800,30 °C ¢, = 909
tolueno, 8 bar, 30 min. Ce=9%
a-C4 = 84%
FR = 46.800 (mol eteno).(mol Ni)™*.h"’
DEAC, [AIVINi] = 800,30 °C 5, _ g3,
tolueno, 8 bar, 30 min. Ce=7%
P o-C4 = 84%
//NN E\\ _ FR = 8.600 (mol eteno).(mol Ni)".h"
N MAO, [AIJINi] = 800, 30 °C ¢, = 93%
Br’ Br tolueno, 8 bar, 30 min. Ce=6%
0-Cy4 = 84%

Figura 8. Complexos de Ni(ll) sintetizados por Wang e colaboradores.

A melhor atividade catalitica para os dois complexos empregando MAO como
cocatalisador foi atingida na temperatura de 30 °C. Aumentos de temperatura do sistema
acima disso diminuem tanto a FR quanto a seletividade para butenos e a-olefinas. Em
situacBes mais extremas (60 e 70 °C) é notada a producédo de olefinas pesadas como o
polietileno, chegando a obtencdo de 64% em massa. Sobre as razdes alquilaluminio
empregadas, todos os sistemas elevaram suas atividades e seletividades para butenos de
maneira expressiva quando se aumentou a relagdo [Al]/[Ni] de 200 para 800 equivalentes.
Para raz0es acima de 1000 houve um declinio na atividade e na seletividade, uma vez que
0 excesso de MAO afeta a formacdo da espécie ativa e/ou ocasiona a desativacdo do

centro metélico.t’

Com respeito & alteracdo no tempo reacional, os catalisadores mantiveram-se

estaveis por grandes periodos, com a massa total de produto sempre aumentando mesmo
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ap6s 60 minutos de rea¢do. A amplia¢do do tempo decresce a seletividade para a-olefinas,
pois beneficia as reacdes de isomerizacdo devido ao contato dos produtos com a espécie
ativa. Por fim, os distintos cocatalisadores usados exibem comportamentos singulares para
cada sistema variando tanto a atividade como a seletividade, cumprindo uma funcéo
essencial na reacdo. Assim, apenas o sistema Ni/MAOQO gerou octenos e a seletividade para
buteno-1 diminuiu na ordem de MAO > EADC > TEA > TIBA > DEAC.

Em 2016, uma nova classe de complexos de niquel(ll) contendo ligantes
ferroceno-pirazol foi desenvolvida por Obuah e colaboradores'® e empregados como
catalisadores para oligomerizacgéo de etileno, conforme a Figura 9. Quando ativados com
EADC e utilizando condic@es reacionais otimizadas ([Ni] = 10 umol, temperatura = 25
°C, clorobenzeno, [AI]/[Ni] = 400, 10 bar de pressdo de etileno e tempo = 60 minutos),
0s precursores cataliticos apresentaram boas atividades em reacdes de oligomerizacao
[FR = 24.000-63.400 (mol etileno).(mol Ni).h™].

Fc
N X , .
%:'{‘m EADC, Ni =10 pmol, [AI/[Ni] =400 _ FR = 63.400 (mol eteno).(mol Niy".h"!
=N_ N A > N
/N[ clorobenzeno, 10 bar, 25 °C, 60 min. ~ ®-C4=9%
Br Br
F

Cc
7 E/\NH EADC, Ni = 10 pmol, [AI/[Ni] =400 ~ FR =24.000 (mol eteno).(mol Ni)".h"!
'Ni” 2 clorobenzeno, 10 bar, 25 °C, 60 min.  @-C4=6%

Br’ \Br

Fc = Ferroceno

Figura 9. Complexos de Ni(ll) desenvolvidos por Obuah e colaboradores.

Em todas as reacdes de oligomerizacdo realizadas, os catalisadores produziram
buteno-1, butenos internos e 2-metilpropeno, indicando que houve a dimerizagdo do
etileno em buteno-1, que posteriormente foi transformado nos produtos restantes de Ca.
Particularmente, a formacao de 2-metilpropeno sugere que ha clivagem da ligagédo C-C
de um buteno interno coordenado ao centro metalico de niquel, que entdo sofre rapida

recombinag&o, conforme proposto por Jacobson e colaboradores.*®
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O uso do ligante bidentado 2-bromo-6-(3,5-dimetil-1H-pirazol)piridina na sintese
de complexos de Ni foi reportado por Nyamato e colaboradores em 2016.2° A ativacéo
dos catalisadores com MAO revelaram sistemas com moderada atividade [FR = 28.600-
35.700 (mol etileno).(mol Ni)™.h™]. Os catalisadores demonstraram ainda uma alta
seletividade para buteno-1 (84-86%) com uma baixa influéncia da estrutura do ligante
sobre a distribuicdo dos produtos. Além disso, foram detectadas quantidades minimas de
hexenos (7-8%) e octenos (5-7%) com menores seletividades para hexeno-1 (53-57%) e
octeno-1 (37-38%). A Figura 10 retrata os complexos sintetizados e os desempenhos

obtidos nas reagdes de oligomerizacao.

N | . ' FR = 28.600 (mol eteno).(mol Ni)™'.h"’
/N /N Br MAO, Ni =10 umol, [AIVINi] = 1000 ¢, = g%

Ni tolueno, 10 bar, 30 °C, 60 min. Ce=7%
Q-C4 =87%

~ | _ . FR = 35.700 (mol eteno).(mol Ni)".h-"
/~N" N7 “Br MAO, Ni = 10 ymol, [AI/[Ni] = 1000

| / C4 =84%
ZN=Ni{ tolueno, 10 bar, 30 °C, 60 min.  Cg= 8%
Br Br a-C, = 86%

Figura 10. Complexos de Ni(ll) sintetizados por Nyamato e colaboradores.

O uso de EADC (250 equivalentes) ao invés de MAO como cocatalisador resultou
na formacdo de espécies mais ativas apresentando altas atividades [FR = 53.600 (mol
etileno).(mol Ni)™.h™!]. Apesar dessa melhora na atividade catalitica, a producdo de
oligdbmeros de etileno sofre a formacédo predominante de produtos alquilados resultantes
de reacGes de Friedel-Crafts (46%).

3.3.1.2 Complexos de Ni(ll) contendo ligantes do tipo N*O

No ano de 2013, Ulbrich e colaboradores relataram uma série de catalisadores de
Ni(Il) baseados em ligantes fenoxipropil-pirazol (N*0).2% Os complexos mostraram-se
ativos em reacOes de oligomerizagdo de etileno quando empregado cocatalisadores MAO

e/ou EASC, além de boa estabilidade térmica. Os resultados alcan¢ados empregando esses
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sistemas cataliticos foram de boas atividades e seletivos na formacao de butenos, no entanto

a seletividade para as a-olefinas foi moderada, conforme exibido na Figura 11.

SR _ FR = 45.700 (mol eteno).(mol Ni)™.h""
N MAO, [AI[N] = 250,30 °C ¢, - g1,
AN CI/ I\C| tolueno, 20 bar, 20 min.  Ce=9%
a-Cy = 69%

Figura 11. Complexo de Ni(ll) descrito por Ulbrich e colaboradores.

Os catalisadores mostraram uma interessante estabilidade as variacbes de
temperatura sem alterar de modo muito significativo a atividade catalitica, no qual,
quando foi realizada a 10 °C, o desempenho manteve-se elevado [FR = 38.800 (mol
etileno).(mol Ni)*.h"], e, quando feita acima de 50 °C, a atividade também foi satisfatoria
[FR = 34.500 (mol etileno).(mol Ni)™.h*]. Com relagdo a mudanca de cocatalisador de
MAO para EASC, houve uma diminuicdo na atividade mantendo-se as mesmas condi¢fes
reacionais [FR = 9.300 (mol etileno).(mol Ni)1.h?]. A adicdo de trifenilfosfina (1
equivalente) melhorou o rendimento de forma consideravel [FR = 118.300 (mol

etileno).(mol Ni)2.h"!], todavia apenas 15% de buteno-1 foi produzido.

3.3.1.3 Complexos de Ni(ll) contendo ligantes do tipo NP

Mukherjee e colaboradores?® desenvolveram, em 2005, uma nova série de
catalisadores de Ni(Il) contendo ligantes quelatos (N*P) usando [NiCl,(DME)] como
precursor de niquel. Todos os compostos foram testados em reacfes de oligomerizacao
de etileno. Os parametros reacionais avaliados foram: temperatura de 25 e 40 °C; [Al]/[Ni]
=500 e 1000; 1 e 5 bar de etileno. O estudo indicou que houve melhora do desempenho
catalitico com o aumento da pressdo de etileno, da temperatura reacional e da
concentracdo de MAO aplicados. Apenas um dos complexos testados mostrou-se ativo
para oligomerizacéo do etileno, produzindo predominantemente oligdmeros ramificados

(90%) com elevado peso molecular, conforme a Figura 12.
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/ -
N—N Ni = 21 pmol, [AIJ/Ni] = 1000 FR = 1.365 (mol eteno).(mol Ni)".(h)™
\Ni’CI Predominantemente Cgp-Cgg
7 MAO, tolueno, 5 bar, 40 °C Olefinas internas = 90%

Ph,

Figura 12. Complexo de Ni(ll) sintetizado por Mukherjee e colaboradores.
3.3.1.4 Complexos de Ni(lIl) contendo ligantes do tipo N*Se

Nos ultimos anos, diversos tipos de ligantes contendo 4&tomos de selénio em sua
estrutura foram desenvolvidos e utilizados em catélise organometélica, por exemplo, em
reagOes de acoplamento de Heck?? e de Sonogashira?®. Entretanto, ndo haviam exemplos
de complexos metalicos com ligantes a base de selénio empregados em reacdes de
oligomerizacdo de etileno. Assim, recentemente uma nova série de complexos de
niquel(ll) baseados em ligantes bidentados arilselenil-pirazol com férmula geral
[NiBr2(N~Se),] foram preparados por Dresch e colaboradores em 2016.%

"" N FR = 109.200 (mol eteno).(mol Ni)!.h""
MAO, Ni = 6,5 pmol, [AI/[Ni] = 400 ~ — or ro

Rz@s NI—SeO Ca”95.5%

| \Br tolueno, 2, 20 bar, 40 °C, 20 min, C6 = 4:5%

N

a-C, = 85,4%

R1 Me; R2 =ClI
R1 Me; R2 = OMe

2
1
1;R1=H;Ry=H
1;
1;

aHaenN-=2
5 3535535

Figura 13. Complexos de Ni(ll) desenvolvidos por Dresch e colaboradores.

Apols a ativacdo com cocatalisador MAO, todos os complexos de niquel
mostraram de moderadas a boas atividades na oligomerizacéo de etileno [FR = 6.200-
23.000 (mol etileno).(mol Ni)2.h"], produzindo como produto principal a-Cs (87,2-
94,1%). O comprimento da cadeia principal e os diferentes substituintes dos ligantes

influenciaram o desempenho catalitico dos catalisadores. Assim, a presenca de grupos
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metileno nas posicdes 3 e 5 do anel pirazol e a formacgdo de complexo de niquel de cinco

membros originaram sistemas mais ativos.

As atividades e seletividades para a producdo de buteno-1 também puderam ser
controladas por meio da variagcdo das condi¢Oes de reacdo. Por exemplo, o efeito da
temperatura nas reacoes de oligomerizacdo evidenciou que a elevacao de 30 °C para 40 °C
levou a um aumento substancial na atividade [FR = 109.200 (mol etileno).(mol Ni)™.h].
Este efeito pode ser atribuido devido a maior solubilidade do complexo no solvente tolueno

a 40 °C, promovendo a formacao de quantidades maiores de espécie ativa.

3.3.2 Complexos de Niquel(Il) contendo ligantes baseados em fosfina oxidada

Ja referimos que o desempenho para a formacao de AOLs tem relacdo direta com
os atomos doadores (N, O, P, S, etc) presentes na estrutura do ligante. Ainda, € possivel
citar que, a capacidade de coordenacdo frente ao centro metalico, os grupos ligados aos
atomos doadores, seus arranjos estéricos e o efeito eletrénico destes sobre o metal, séo

fatores que influenciam na atividade e seletividade do sistema catalitico.

Diversos complexos metélicos contendo ligantes a base de fosforo ja foram descritos
como catalisadores na quimica organometalica, especialmente em reagdes de
oligomerizagao/polimerizagdo do etileno. Porém, constatamos raros exemplos de
catalisadores possuindo ligantes com fosfina na sua forma oxidada. Portanto, serdo
apresentados a seguir dois exemplos descritos até 0 momento na literatura de complexos de

Ni(11) contendo ligantes a base de fosfina oxidada usados na oligomerizacdo do etileno.

No ano de 2012, Zhang e colaboradores®® descreveram a sintese de novos
complexos de Ni(ll) contendo ligantes quelatos oxazolina-difenilfosfina e utilizados em
reacOes de oligomerizacdo do etileno na presenca de AIEtCl, como cocatalisador. A
Figura 14 retrata os precursos cataliticos de niquel(Il) utilizados, além dos parametros e
dos resultados obtidos nas reagdes de oligomerizacéo.

19



P//,,, ’ N_ O Ni=40 umol, [AI/[Ni] = 10, 35 min. FR = 60.700 (mol eteno).(mol Ni)™.h™"!

/( Ni > C4=58%
(0] N/ l \P AIEtCI,, clorobenzeno, 10 bar, 30 °C Cs=36%

Cl Ph, 0-C4 = 6%
Ph
B 2 ¢l FR = 44.000 (mol eteno).(mol Niy'.h""
/( , \\\Cl Ni = 40 pmol, [AIVINi] = 10, 35 min. G, = 49%
/ = 439
\)—O AIEtCly, clorobenzeno, 10 bar, 30 °C CSC 4:33/00/
thP o-Cy = 3%
C| (\o FR = 62.600 (mol eteno).(mol Ni)".h""!
Ph,P=0, Ni = 40 pmol, [AI/[Ni] = 10, 35 min. ¢, =519
5\ / AIE(CI,, clorobenzeno, 10 bar, 30 °c ~ C6 =41%
=PPh; 0-Cy4 = 8%

Figura 14. Complexos de Ni(Il) descritos por Zhang e colaboradores.

A reacdo em atmosfera inerte entre 2 equivalentes do ligante com [NiCl2(DME)]
em CH2Cl, originou o catalisador com os ligantes na posigdo trans. Quando utilizado o
solvente mais polar CHCls, formou-se o complexo com os ligantes na posicéo cis. Ja a
sintese entre o ligante e o aduto metalico sob ar atmosférico em quaisquer dos solventes,
produziu o complexo contendo o grupo fosfina oxidado. Os complexos apresentaram altas
atividades na presenca de 10 equivalentes de AIEtCl>, enquanto que quando utilizado 6
equivalentes de cocatalisador, menores valores de FR foram encontrados. Por fim, quando
usado 3 equivalentes de AIEtCl», o desempenho reduziu de modo significativo, no entanto
a seletividade para buteno-1 foi maior (17%). O aumento do tamanho do anel de 5 a 6
apos a oxidacdo da fosfina ocasionou em aumento da atividade catalitica, porém os
autores sdo cautelosos sobre as razdes para essa melhora, sendo sugerida tanto a natureza

do atomo doador quanto o tamanho do anel quelante.

Nyamato e colaboradores?®, em 2015, relataram a sintese de uma nova classe de
catalisadores de Ni(ll), Co(ll) e Fe(ll) contendo ligantes tridentados do tipo pirazol-
fosfinoil-piridina que foram aplicados na oligomerizagdo do etileno, representados na
Figura 15. A natureza do solvente (tolueno, hexano, clorobenzeno) e do cocatalisador
(MAO, AIEtCl> ou AlMes) utilizados afetaram significativamente as atividades e as

composicdes do produtos obtidos. Os produtos principais produzidos foram os
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oligbmeros Cs, bem como minimas fracdes de Cs. Em todos os casos, 0s sistemas

cataliticos mostraram-se ativos e a seletividade para a-buteno atingiu 0 maximo de 92%.

2
S | FR = 11.070 (mol eteno).(mol Ni)™*.h"’
N EtAICI, [M] = 10 umol, [AI/[Ni] =250 ~ _ 979,
PRy N N - e
o// SN tolueno, 10 bar, 30 °C, 60 min. ~ Ce=3%
- - = 0,
of & a-Cy4 = 63%
"]
SN FR = 7.150 (mol eteno).(mol Ni)".h""

EtAICI,, [M] = 10 pmol, [AIJ/[Ni] = 250 C4=93%

l
PhoPy  co. N -
0// 2 NG tolueno, 10 bar, 30 °C, 60 min. ~ Ce=7%
c’ © a-Cy = 37%

FR = 3.930 (mol eteno).(mol Ni)".h""
N EXAICI,, [M] = 10 umol, [AIVNT = 250 ¢, _ g4,

|
PhoPy  po N _
\0//?\ ] tolueno, 10 bar, 30 °C, 60 min.  Ce = 6%
of @ \ 0-C4 = 60%

Figura 15. Complexos de Ni(ll) desenvolvidos por Nyamato e colaboradores.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E PROCEDIMENTOS GERAIS

Todos 0s manuseios sensiveis ao ar e/ou a agua foram executados usando técnicas
padrédo de Schlenk sob atmosfera de argdnio seca e purificada, linhas de vacuo e cAmara de
luvas LABMaster sp MBRAUN. O etileno e o argdnio, ambos da White Martins Co., foram
desoxigenados e secos por meio de colunas de BTS (BASF) e ativados com peneira
molecular (3A) antes de seus usos. As vidrarias empregadas para as reacdes foram
colocadas previamente em estufa a 120 °C por cerca de 5 h para secagem e resfriadas sob
vacuo. Os solventes THF e tolueno, ambos graus HPLC, foram tratados em um sistema de
destilacdo de solventes MB-SPS MBRAUN; éter etilico (HPLC) foi destilado na presenca
de sodio metélico e benzofenona; diclorometano e etanol também foram usados sem
purificacdo antecipada. Todos os solventes utilizados foram obtidos da Tedia Brasil.

NiBr.(DME) (DME = 1,2-dimetoxietano), 1H-pirazol (99%), 3,5-dimetil-1H-
pirazol (99%), 3-fenil-1H-pirazol (97%), trifenilfosfina (99%) e tri-p-toluilfosfina (98%)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich e empregados como materiais de partida nas sinteses
dos pré-ligantes e dos pré-catalisadores sem tratamento prévio. Os pirazo6is de partida 1-
(2-cloroetil)-3,5-dimetil-1H-pirazol,?”  1-(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol,®®  1-
(clorometil)-1H-pirazol?® e 1-(2-clorometil)-3-fenil-1H-pirazol'® foram sintetizados
segundo procedimentos ja descritos na literatura. Metilaluminoxano (MAQO, Akzo Nobel,
5,21% em massa total de Al em solugcdo de tolueno, com aproximadamente 20% de

trimetilaluminio - TMA\) foi utilizado sem purificacao.

As anélises de infravermelho foram realizadas em um equipamento Bruker
ALPHA FT-IR em modo de Reflexdo Total Atenuada (ATR), cuja intensidade dos picos
foi classificada como: F - forte, m - média e f - fraca. As analises elementares (CHN)
foram efetuadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da USP em um aparelho
Perkin Elmer 2400 Series 1l. Os espectros de RMN H e *C foram obtidos em um
espectrometro  Varian INOVA 400 MHz em temperatura ambiente, onde o0s
deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm com relagdo ao TMS. As analises de
cromatografia gasosa foram feitas em um cromatografo Agilent Technologies 7890A GC
System com detector por ionizagdo de chama (FID) com coluna Petrocol DH (poli-

metilsiloxano), operando a 36 °C por 15 minutos seguido de aguecimento gradual de 5°C
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por minuto até 250 °C, e com o uso de ciclohexano como padréo interno. As analises de
Espectrometria de Massa de Alta Resolugdo por lonizagdo Electrospray (ESI-HRMS)
foram executadas em um espectrometro Micromass Waters® Q-Tof no modo positivo em

solucgdes de metanol (Ni1-Ni3 e Ni5) ou acetonitrila (Ni4).

A coleta de dados de difracdo de raios X em monocristal foi realizada em um
difratbmetro Bruker D8 Venture Photon 100 utilizando a radiacdo de Mo Ka (0,71073
A), pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria. A
estrutura foi solucionada empregando-se métodos diretos, atraves do programa
SHELXS.*® Os refinamentos foram realizados com o pacote de programas SHELXL
através do método de minimos quadrados dos fatores estruturais F2, com os parametros
de deslocamento térmico anisotropicos para todos os atomos ndo hidrogendides. Os
atomos de hidrogénio foram refinados isotropicamente na forma de grupos vinculados
geometricamente aos respectivos &tomos ndo hidrogendides. A representacdo grafica da
estrutura cristalina foi executada através do programa ORTEP.3!

4.2 SINTESE DOS PRE-LIGANTES BIDENTADOS FOSFINOIL-PIRAZOLIL

Ra
Rz 1) PPhg/Liou P(p-tol)g/Li R,
A o~ 2) [O]
S THE, 26 h. 70°c . ¢ 'T'/mn\f’@
/N , ,
/N O R3
R, "

L1:n=1;R;=Me; R, =Me; R;=H
L2:n=1;R{=H;R,=H; Rz =H
L3:n=2;R;=Me; R, =Me; R3=H
L4:n=1; R, =Me; R, = Me; R3; = Me
L5:n=1;R;=Ph; R, =H; R3=H

Figura 16. Sintese dos pré-ligantes bidentados (N*P=0) derivados do pirazol.

23



4.2.1 Sintese do oxido de 3,5-dimetil-1-((difenilfosfina)metil)-1H-pirazol (L1)

Em um Schlenk contendo uma solugdo de PPhs (1,311 g, 5 mmol) em THF (20
mL) foi adicionado Li metalico (0,104 g, 15 mmol). A mistura reacional incolor
permaneceu sob agitacdo por 1 h em temperatura ambiente até que a solugéo se tornasse
vermelha escura. Em seguida, o litio metélico residual foi retirado com auxilio de uma
espéatula e uma solugéo de 1-(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol (0,903 g, 6,25 mmol) em
THF (5 mL) foi adicionada sob atmosfera inerte. Manteve-se a reacdo em agitacao por 24
h a 70 °C em sistema de refluxo. Apoés, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e
aberto ao ar, mantendo-se a agitacdo por mais 1 h para formacéo do 6xido. A reacéo foi
extraida com diclorometano (3 x 20 mL) e a fase organica lavada com H20 (2 x 30 mL).
Posteriormente, a fase orgéanica foi seca com Na»SOgs, filtrada e o solvente foi
rotaevaporado sob pressao reduzida, resultando em um 6leo amarelo escuro. Depois foi
realizada a adigdo de tolueno a quente ao 6leo e a solugdo foi levada a refrigeragéo por
48 h. O precipitado formado foi filtrado, lavado com tolueno a frio e seco a vacuo,
obtendo-se L1 como um solido branco. (0,543 g, 35%). RMN !H (CDCls, 25 °C, 400
MHz): § 2,06 (s, 3H, CHa), 2,08 (s, 3H, CHs), 4,91 (d, 2Ju-» = 6,5 Hz, 2H, CH>), 5,68 (s,
1H, Hpir), 7,41-7,46 (M, 4H, Haro), 7,50-7,55 (M, 2H, Haro), 7,73-7,79 (M, 4H, Haro). RMN
13C {*H} (CDCls, 25 °C, 100 MHz): § 11,25 (CHs), 13,46 (CHs), 50,62 (d, Jcp = 74,2
Hz, CH2), 105,93 (C-Hpir), 128,61 (d, Jc-r = 11,9 Hz, Caro), 130,62 (d, Jc-pr = 98,3 Hz,
Caro), 131,61 (d, Jc-p = 9,7 Hz, Can), 132,38 (d, Jcr = 2,8 Hz, Can), 140,87 (C-Npir),
148,14 (C-Npin). IV (ATR, cm™): v 3053 (f), 3039 (f), 2961 (f), 2920 (f), 1556 (f), 1463
(), 1436 (f), 1412 (f), 1381 (f), 1300 (f), 1214 (f), 1185 (m), 1119 (m), 1095 (f), 1024 (f),
850 (f), 805 (f), 778 (f), 734 (m), 721 (m), 699 (m), 530 (F). Andlise elementar calculada
para C1sH19N2OP: C: 69,67; H: 6,17; N: 9,03. Experimental: C: 69,57; H: 6,37; N: 8,76.

4.2.2 Sintese do oxido de 1-((difenilfosfina)metil)-1H-pirazol (L2)

Esse pré-ligante foi sintetizado empregando o mesmo procedimento descrito para
L1, utilizando 1-(clorometil)-1H-pirazol (0,727 g, 6,25 mmol) ao invés de 1-(clorometil)-
3,5-dimetil-1H-pirazol. O precipitado produzido foi filtrado, lavado com tolueno a frio e
seco sob vacuo, obtendo-se L2 como um sélido branco. (0,423 g, 30%). RMN *H (CDCls,
25 °C, 400 MHz): § 5,06 (d, 2Ju-p = 6,8 Hz, 2H, CH>), 6,18 (s, 1H, Hpir), 7,39 (s, 1H, Hpir),
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7,42-7,48 (m, 4H, Haw), 7,52-7,56 (M, 2H, Har), 7,58 (s, 1H, Hpir), 7,69-7,74 (m, 4H,
Haro). RMN 13C {*H} (CDClIs, 25 °C, 100 MHz): § 52,85 (d, Jc-r = 99,0 Hz, CH>), 106,82
(C-Hpir), 128,86 (d, J = 12,1 Hz, Can), 129,91 (d, J = 101,0 Hz, Car), 130,76 (C-Npir),
131,39 (d, J = 9,6 Hz, Carn), 132,65 (d, J = 2,8 Hz, Caro), 139,63 (C-Npir). IV (ATR, cm
1Y: v 3054 (f), 2955 (f), 2900 (f), 1590 (f), 1509 (), 1484 (f), 1436 (f), 1389 (), 1340 (f),
1181 (F), 1119 (m), 1103 (f), 1083 (f), 1069 (f), 1041 (f), 1028 (f), 997 (f), 957 (f), 857
(f), 776 (f), 745 (m), 724 (m), 691 (F), 612 (m), 534 (F). Analise elementar calculada para
C16H1sN20P: C: 68,08; H: 5,36; N: 9,92. Experimental: C: 67,76; H: 5,71; N: 9,42,

4.2.3 Sintese do oxido de 3,5-dimetil-1-(2-(difenilfosfina)etil)-1H-pirazol (L3)

Esse pré-ligante foi sintetizado empregando o mesmo procedimento descrito para
L1, utilizando 1-(2-cloroetil)-3,5-dimetil-1H-pirazol (0,990 g, 6,25 mmol) ao invés de 1-
(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol. O precipitado produzido foi filtrado, lavado com
tolueno a frio e seco sob vacuo, obtendo-se L3 como um solido branco. (0,357 g, 22%).
RMN H (CDCls, 25 °C, 400 MHz): § 2,11 (s, 3H, CH3), 2,15 (s, 3H, CH3), 2,84-2,91 (m,
2H, CHy), 4,27-4,34 (m, 2H, CH>), 5,55 (s, 1H, Hyir), 7,40-7,45 (M, 4H, Haw), 7,47-7,52
(m, 2H, Har), 7,68-7,73 (M, 4H, Haro). RMN *C {*H} (CDCls, 25 °C, 100 MHz): 10,91
(CHs), 13,45 (CHsa), 30,62 (d, Jcp = 69,4 Hz, CH>), 41,30 (CH), 104,95 (C-Hpir), 128,66
(d, 3 =11,9 Hz, Can), 130,54 (d, J = 9,6 Hz, Caro), 131,86 (d, J = 2,8 Hz, Can), 132,27 (d,
J=99,0 Hz, Caro), 139,24 (C-Npir), 147,92 (C-Npir). IV (ATR, cm™): v 3060 (f), 2973 (),
2939 (f), 1552 (f), 1457 (f), 1435 (f), 1422 (f), 1378 (f), 1357 (f), 1174 (m), 1120 (m),
1100 (f), 1071 (f), 1024 (f), 1007 (f), 997 (f), 947 (f), 814 (f), 792 (f), 776 (f), 759 (f), 742
(m), 718 (m), 692 (F), 634 (f), 532 (F), 501 (F). Analise elementar calculada para
C19H2:N20P: C: 70,36; H: 6,53; N: 8,64. Experimental: C: 69,96; H: 6,79; N: 8,12.

4.2.4 Sintese do 6xido de 3,5-dimetil-1-((di-p-toluilfosfina)metil)-1H-pirazol (L4)

Esse pré-ligante foi sintetizado empregando o mesmo procedimento descrito para
L1, utilizando tri-p-toluilfosfina [P(p-tol)3] (1,520 g, 5 mmol) ao invés da trifenilfosfina
(PPhs). O precipitado produzido foi filtrado, lavado com tolueno a frio e seco sob vécuo,
obtendo-se L4 como um sélido branco. (0,524 g, 31%). RMN H (CDCls, 25 °C, 400
MHz): & 2,06 (s, 3H, CHspir), 2,09 (s, 3H, CHapir), 2,38 (s, 6H, CHaaro), 4,86 (d, 2Ju-p =
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6,5 Hz, 2H, CHy), 5,69 (s, 1H, Hpir), 7,22-7,25 (m, 4H, Har), 7,59-7,64 (m, 4H, Haro).
RMN BC {*H} (CDClIs, 25 °C, 100 MHz): § 11,31 (CHa), 13,49 (CHa), 21,75 (CHaaro),
50,78 (d, Jc-p = 74,1 Hz, CH2), 105,87 (C-Hyir), 127,57 (d, J = 101,0 Hz, Car), 129,34 (d,
J=12,3 Hz, Can), 131,62 (d, J = 10,0 Hz, Car), 140,87 (C-Npir), 142,81 (d, J = 3,0 Hz,
Caro), 147,99 (C-Npin). IV (ATR, cm™): v 3034 (), 3022 (f), 2956 (f), 2913 (f), 1601 (f),
1552 (f), 1445 (f), 1411 (), 1379 (f), 1211 (f), 1183 (m), 1116 (f), 1100 (f), 1025 (f), 847
(f), 806 (f), 773 (f), 735 (f), 709 (f), 687 (f), 644 (f), 630 (f), 524 (F). Anélise elementar
calculada para C20H23N20P: C: 70,99; H: 6,85; N: 8,28. Experimental: C: 71,05; H: 7,08;
N: 7,86.

4.2.5 Sintese do 6xido de 3-fenil-(2-((difenilfosfina)metil)-1H-pirazol (L5)

Esse pré-ligante foi sintetizado empregando o mesmo procedimento descrito para
L1, utilizando 1-(2-clorometil)-3-fenil-1H-pirazol (1,204 g, 6,25 mmol) ao invés de 1-
(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol. O precipitado produzido foi filtrado, lavado com
tolueno a frio e seco sob vacuo, obtendo-se L5 como um sélido branco. (0,573 g, 32%).
RMN *H (CDCls, 25 °C, 400 MHz): § 5,10 (d, 2Ju-p = 7,0 Hz, 2H, CH>), 6,48 (d, 3Jun =
2,3 Hz, 1H, Hyir), 7,29 (t, J = 7,2 Hz, 1H, Haropir), 7,33-7,38 (M, 2H, Haro-pir), 7,42-7,51
(m, 4H, Haro), 7,52-7,55 (m, 2H, Haro), 7,57-7,59 (m, 1H, Hyir), 7,62-7,65 (m, 2H, Haro-pir),
7,74-7,81 (M, 4H, Haro). RMN 3C {*H} (CDCls, 25 °C, 100 MHz): § 52,97 (Jc-p = 72,0
Hz, CH), 104,12 (C-Hpir), 125,74 (Caro-pir), 127,84 (Caro-pir), 128,68 (Caro-pir), 128,85 (d, J
= 12,0 Hz, Caro), 129,94 (d, J = 100,0 Hz, Car), 131,56 (d, J = 9,0 Hz, Car), 132,30 (C-
Npir), 132,70 (d, J = 3,0 Hz, Car), 133,28 (Caro-pir), 151,79 (C-Npir). IV (ATR, cmY): v
3098 (f), 3051 (f), 2954 (f), 2901 (f), 1501 (f), 1457 (f), 1419 (f), 1395 (f), 1354 (f), 1324
(f), 1232 (f), 1195 (m), 1151 (f), 1117 (m), 1103 (f), 993 (f), 837 (f), 783 (f), 762 (m),
749 (m), 732 (m), 704 (m), 689 (F), 616 (f), 539 (F). Anélise elementar calculada para
C22H19N20P: C: 73,73; H: 5,34; N: 7,82. Experimental: C: 73,54; H: 5,23; N: 7,64.

26



4.3 SINTESE DOS PRE-CATALISADORES DE NIQUEL(II)

R \
2 NiBry(DME) ((n\o”' ‘.“\\““N\N

- N
/Nmp THF, ta., 24 h Noy ™ "\ ),
A8 W, QL e

Ni1:n=1;R;=Me; R, =Me; R3=H R}
Ni2:n=1;R1=H;R2=H;R3=H
Ni3:n=2; Ry =Me; R, =Me; R3 =H

Ni4: n = 1; Ry = Me; R, = Me; R3 = Me
Ni5:n=1;R{=Ph; R, =H; R3=H

Figura 17. Sintese dos pré-catalisadores de Niquel(ll).

4.3.1 Sintese do NiBrz{bis(oxido de 3,5-dimetil-1-((difenilfosfina)metil)-1H-pirazol)}
(Nil1)

Em um Schlenk sob atmosfera inerte contendo uma solucdo de NiBr2(DME)
(0,066 g, 0,215 mmol) em THF seco (20 mL) foi adicionado uma solucgéo de L1 (0,133
g, 0,430 mmol) em THF seco (10 mL). A mistura reacional foi deixada em agitacao por
24 h em temperatura ambiente. Em seguida, o solvente foi retirado sob vacuo e o solido
resultante foi lavado com Et20O (3 x 10 mL). O complexo Nil foi obtido como um solido
branco. (0,155g, 86%). IV (ATR, cm™): v 3054 (f), 2959 (f), 2884 (f), 1557 (f), 1463 (f),
1435 (f), 1398 (f), 1275 (f), 1219 (f), 1161 (m), 1150 (m), 1123 (f), 1099 (f), 1039 (f),
998 (f), 854 (f), 809 (f), 776 (m), 745 (m), 722 (m), 692 (m), 627 (f), 592 (f), 541 (F).
Anélise elementar calculada para CazsHzsBraNsNiO2P2: C: 51,53; H: 4,56; N: 6,68.
Experimental: C: 52,08; H: 4,93; N: 6,21. ESI-HRMS (CH30H, m/z): 757,1007 [M-Br]*
(Calculada para CzsH3gBrNsNiO2P2: 757,1007).
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4.3.2 Sintese do NiBr2{bis(oxido de 1-((difenilfosfina)metil)-1H-pirazol)} (Ni2)

Esse complexo foi sintetizado partindo-se da mesma metodologia descrita para o
Nil, utilizando uma solucdo de L2 (0,121 g, 0,430 mmol) em THF (10 mL) ao invés de
L1. Obteve-se Ni2 como um solido branco-amarelado. (0,140 g, 83%). IV (ATR, cm™):
v 3097 (f), 3057 (f), 2937 (f), 2890 (f), 1589 (f), 1518 (f), 1486 (f), 1436 (f), 1418 (f),
1408 (f), 1347 (f), 1280 (f), 1167 (m), 1141 (m), 1122 (m), 1093 (f), 1066 (f), 981 (f),
889 (f), 848 (f), 762 (m), 748 (m), 733 (m), 689 (m), 613 (f), 542 (F). Analise elementar
calculada para Cs2H30BraNaNiO2P2: C: 49,08; H: 3,86; N: 7,15. Experimental: C: 48,53;
H: 3,85; N: 6,57. ESI-HRMS (CHsOH, m/z): 703,0292 [M-Br]* (Calculada para
C32H30BrN4NiO2P,: 703,0360).

4.3.3 Sintese do NiBrz{bis(oxido de 3,5-dimetil-1-(2-(difenilfosfina)etil)-1H-pirazol)}
(Ni3)

Esse complexo foi sintetizado partindo-se da mesma metodologia descrita para o
Nil, utilizando uma solucdo de L3 (0,139 g, 0,430 mmol) em THF (10 mL) ao invés de
L1. Obteve-se Ni3 como um sélido verde. (0,149 g, 80%). IV (ATR, cm™): v 3053 (f),
2955 (f), 2920 (f), 1589 (f), 1555 (f), 1462 (f), 1436 (f), 1389 (f), 1314 (f), 1262 (f), 1147
(m), 1120 (m), 1095 (f), 1069 (f), 1047 (f), 996 (f), 855 (f), 722 (m), 692 (m), 545 (m),
502 (m), 493 (m). Analise elementar calculada para CssHa2BraNaNiO2P2: C: 52,63; H:
4,88; N: 6,46. Experimental: C: 52,26; H: 5,02; N: 5,83. ESI-HRMS (CH3OH, m/z):
787,1349 [M-Br]" (Calculada para C3gH2BrN4NiO2P.: 787,1299).

4.3.4 Sintese do NiBr2{bis(6xido de 3,5-dimetil-1-((di-p-toluilfosfina)metil)-1H-
pirazol)} (Ni4)

Esse complexo foi sintetizado partindo-se da mesma metodologia descrita para o
Nil, utilizando uma solucdo de L4 (0,145 g, 0,430 mmol) em THF (10 mL) ao invés de
L1. Obteve-se Ni4 como um sélido branco. (0,158 g, 82%). IV (ATR, cm™): v 3081 (f),
2964 (f), 2917 (f), 2894 (f), 1601 (f), 1558 (f), 1469 (f), 1423 (f), 1401 (f), 1375 (f), 1293
(f), 1259 (f), 1218 (f), 1166 (f), 1153 (m), 1119 (), 1098 (f), 1037 (f), 1018 (f), 857 (f),
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840 (f), 799 (m), 766 (f), 708 (f), 687 (f), 653 (f), 627 (), 614 (f), 531 (m), 511 (f). Anélise
elementar calculada para C4oH46BraN4NiO2P2: C: 53,66; H: 5,18; N: 6,26. Experimental:
C:53,19; H: 5,51; N: 6,02. ESI-HRMS (CHsCN, m/z): 815,1540 [M-Br]" (Calculada para
CaoHasBrNsNiO2P2: 815,1612).

4.3.5 Sintese do NiBrz{bis(éxido de 3-fenil-(2-((difenilfosfina)metil)-1H-pirazol)}
(Ni5)

Esse complexo foi sintetizado partindo-se da mesma metodologia descrita para o
Nil, utilizando uma solucdo de L5 (0,154 g, 0,430 mmol) em THF (10 mL) ao invés de
L1. Obteve-se Ni5 como um solido branco-esverdeado. (0,171g, 85%). IV (ATR, cm™):
v 3060 (f), 2952 (f), 2886 (f), 1646 (f), 1589 (f), 1527 (f), 1503 (f), 1460 (f), 1436 (),
1402 (f), 1358 (f), 1333 (f), 1307 (f), 1287 (f), 1231 (f), 1181 (m), 1151 (f), 1120 (m),
1105 (f), 1081 (f), 1052 (f), 1037 (f), 997 (f), 950 (f), 765 (m), 755 (m), 732 (m), 708 (M),
698 (m), 691 (m), 614 (f), 534 (F), 502 (m). Analise elementar calculada para
Ca4H38BraNaNiO2P2: C: 56,51; H: 4,10; N: 5,99. Experimental: C: 55,94; H: 4,05; N:
5,87. ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 855,1077 [M-Br]" (Calculada para C44HzsBrNsNiO2P>:
855,0986).

4.4 REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

As reacOes de oligomerizacdo do etileno foram executadas em um reator Parr
formado por uma parede dupla de aco inoxidavel, equipado com agitacdo mecanica,
controle da pressdo, da temperatura interna e externa e da vazdo continua de etileno, e
dispondo de uma capacidade total de 300 mL, conforme Figura 18. O copo do reator foi
colocado em estufa a 120 °C por 5 h para secagem e resfriado sob vacuo por
aproximadamente 1 h antes de cada procedimento. Para cada reacéo, o pré-catalisador foi

pesado previamente em camara de luvas LABMaster sp MBRAUN com atmosfera inerte.

A metodologia de uma reacdo realizada em condi¢des padrdo foi conduzida da
seguinte forma: primeiramente foram adicionados no reator 85 mL do solvente tolueno e
1,21 mL do cocatalisador MAO (equivalente a [Al]/[Ni] = 300). O sistema foi saturado com

etileno e o reator foi colocado para aquecer até a temperatura desejada. Apos a temperatura
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permanecer estavel, a reacdo foi iniciada com a introducéo do complexo de niquel ([Ni] =
6,5 umol) suspenso em 15 mL de tolueno, com subsequente pressurizacdo do reator (P =
20 bar) com agitagéo e fluxo de etileno mantidos constantes.

Depois de atingido o tempo de 20 minutos de reacdo, o sistema de alimentacéo de
etileno foi interrompido e o reator foi resfriado em uma mistura de nitrogénio liquido e
acetona, sendo despressurizado. O reator foi aberto e a mistura reacional foi acrescentada
uma quantidade conhecida de ciclohexano (padrdo interno). Por fim, a mistura foi
analisada por cromatografia gasosa acoplada a um detector de ionizagéo por chama (CG-
FID), representada na Figura 19.

Figura 18. Reator Parr empregado nas reacdes de oligomerizagéo.

Figura 19. Cromatdgrafo gasoso Agilent 7890A com detector FID.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-LIGANTES BIDENTADOS
FOSFINOIL-PIRAZOLIL

A sintese dos pré-ligantes bidentados (N*"P=0) L1-L3 e L5 foi preparada in situ
por meio da reacdo de substituicdo nucleofilica do atomo de cloro do respectivo
cloroalquil-pirazol pelo grupo Ph2P~ proveniente da reducdo da trifenilfosfina (PPhs) com
litio metélico (um excesso de 4 equivalentes foi empregado a fim de proporcionar o
maximo consumo do cloroalquil-pirazol em todas as reacfes). O pré-ligante bidentado
(N~P=0) L4 também foi sintetizado in situ através da reacdo de substituicdo nucleofilica
do atomo de cloro do cloroalquil-pirazol pelo grupamento (p-tol)2P~ oriundo da reducgéo

da tri-p-toluilfosfina [P(p-tol)s] com litio metalico.

Em todas as reaces foi utilizado como solvente THF. Ap6s a completa reducéo da
fosfina (1 h), o litio metalico residual foi retirado com o auxilio de uma espatula. Em
seguida, procedeu-se a adigédo do cloroalquil-pirazol e o sistema foi colocado sob refluxo
por 24 h. Ao final, o sistema foi aberto e deixado ao ar sob agitacdo por mais 1 h. Depois
das reacdes serem extraidas com diclorometano/agua, obteve-se um 6leo amarelo, ao qual
foi adicionado tolueno a quente e levado a refrigeracdo por 48 h. Por fim, houve a formacao
de um precipitado que foi filtrado e lavado com tolueno a frio, obtendo-se os pré-ligantes
L1-L5 como s6lidos brancos com baixos rendimentos (22-35%).

Os pré-ligantes apresentaram-se estaveis a luz, ao ar e a temperatura ambiente. De
modo geral, sdo sollveis em solventes organicos como acetato de etila, acetona,
diclorometano e etanol. Estes foram caracterizados por RMN de 'H e de 3C, analise
elementar e espectroscopia na regido do infravermelho (1V). A Figura 20 apresenta uma
rota geral de sintese para a formacgdo dos pré-ligantes bidentados (N*P=0) utilizados
neste trabalho.
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L5:n=1;R{=Ph; R, =H; R3 =H

Figura 20. Sintese dos pré-ligantes bidentados (N*P=0) derivados do pirazol.

A estrutura dos pré-ligantes L1-L5 foi confirmada por meio da realizacdo de
andlises de espectroscopia de RMN de 'H e de 3C, as quais foram correlacionadas com
resultados ja descritos na literatura?®323%, As Figuras 21 e 22 mostram, de forma
respectiva, os espectros de RMN de H e ¥C do pré-ligante L1 apresentado como

exemplo.

Nos espectros de RMN de 'H dos pré-ligantes contendo o grupo metila nas
posicOes 3 e 5 do anel pirazol (L1, L3 e L4) foram observados dois singletos com
deslocamentos proximos a 2,10 ppm, correspondentes aos hidrogénios das metilas
substituintes do grupamento pirazol, e um singleto em torno de 5,70 ppm condizente ao
hidrogénio na posicéo 4 do anel pirazol. Ja investigando o espectro de RMN de 'H do
pré-ligante L2, sem substituintes no anel pirazol, foi constatado um singleto com
deslocamento em aproximadamente 6,18 ppm, equivalente ao hidrogénio na posicéo 4 do
pirazol, e os outros dois hidrogénios do pirazol como singletos, com deslocamentos em
7,39 ppm e 7,58 ppm.

Convém salientar também que foram observados para todos os pré-ligantes um
dubleto ao redor de 4,90 ppm para os hidrogénios (CH2) da ponte alquilica que liga o
grupamento fosfinoil ao pirazol, com exce¢do do L3, que apresenta um grupamento etila
como ponte alquilica, onde os hidrogénios (CH2CH) aparecem como multipletos em
2,85-2,91 ppm e 4,27-4,34 ppm.
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Figura 21. Espectro de RMN H do pré-ligante L1.

Nos espectros de RMN de *3C, os grupamentos metilas localizados nas posicoes 3
e 5 do anel pirazol aparecem em deslocamentos préximos a 11 e 13 ppm. Ja o carbono 4 do
anel pirazol é observado em torno de 105 ppm para todos os pré-ligantes. Os carbonos
referentes a ponte alquilica foram constatados entre 50 e 53 ppm para L1, L2, L4 e L5.

Para L3 os carbonos foram observados em 30,85 ppm e 41,30 ppm.
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Figura 22. Espectro de RMN **C do pré-ligante L1.

Devido a possibilidade de formacéo de dois diferentes isbmeros para o pré-ligante
L5 (3-fenil ou 5-fenil-pirazol) quando da sintese do alquil-pirazol, foram realizadas
analises de RMN 2D HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation) **C-'H (*J) e
RMN 2D HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) *C-'H ("J), Figuras 24 e
25, respectivamente. Assim, através dessas caracterizagdes, pode-se atribuir corretamente
os hidrogénios e os carbonos relacionados a estrutura da molécula e confirmar a posi¢cdo
do grupamento fenila no anel pirazol. Para melhor compreensao dos espectros de RMN
2D, a Figura 23 representa a estrutura do pré-ligante L5 com os atomos de carbono e

hidrogénio quimicamente independentes enumerados aleatoriamente.
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Figura 23. Estrutura do pré-ligante L5 com os &tomos de carbono e hidrogénio

guimicamente independentes enumerados aleatoriamente.
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Figura 24. Mapa de contorno do espectro de RMN 2D HSQC do pré-ligante L5 entre
4,0-8,5 ppm (*H) e 40-145 ppm (*3C).
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Pela analise de RMN 2D HSQC podemaos observar que o carbono na posicdo 12 da
ponte alquilica com deslocamento em 52,97 ppm apresenta interacdo a curta distancia com
o0 hidrogénio na posi¢édo 9 com deslocamento em 5,10 ppm e, igualmente, o carbono na
posicdo 5 no anel pirazol com deslocamento em 132,30 ppm apresenta interagdo a uma

ligacdo com o hidrogénio na posicdo 4 com deslocamento entre 7,57 e 7,59 ppm.
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Figura 25. Mapa de contorno do espectro de RMN 2D HMBC do pré-ligante L5 entre
5,0-8,5 ppm (*H) e 90-160 ppm (*3C).

Ja por meio da analise do RMN 2D HMBC foi possivel comprovar que o carbono
na posicdo 7 no anel pirazol com deslocamento em 151,79 ppm nédo apresenta interacao
a longa distancia com o hidrogénio na posicao 9 na ponte alquilica com deslocamento em
5,10 ppm, além desse carbono sé interagir com os hidrogénios nas posicdes 4, 5 e 6 e,
também, o carbono na posi¢do 5 no anel pirazol com deslocamento em 132,30 ppm
apresenta interacdo a trés ligagdes com o hidrogénio na posi¢do 9 com deslocamento em

5,10 ppm.
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Por fim, nota-se ainda no espectro de RMN de H para o pré-ligante L5 os
deslocamentos por volta de 6,48 ppm e 7,58 ppm correspondentes aos hidrogénios do
grupo pirazol. J& os deslocamentos referentes aos hidrogénios do grupo fenila ligado ao
anel pirazol apareceram como tripleto em 7,29 ppm (posi¢do para) e como multipletos
em 7,33-7,38 ppm (posic¢éo meta) e 7,62-7,65 ppm (posicéo orto).

Ainda, para comprovacdo da pureza dos compostos, os pré-ligantes L1-L.5 foram
submetidos a andlise elementar. Os resultados obtidos pela analise elementar (CHN)
corresponderam com o0s valores previamente calculados para L1-L5, segundo
demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1. Valores calculados e experimentais para as analises elementares dos pré-
ligantes L1-L5.

Calculado (%) Experimental (%)
Pré-ligante
C H N C H N
L1 69,67 6,17 9,03 69,57 6,37 8,76
L2 68,08 536 9,92 67,76 571 9,42
L3 70,36 6,53 8,64 69,96 6,79 8,12
L4 70,99 6,85 8,28 7105 7,08 7,86
L5 73,73 534 782 7354 523 7,64

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho (IV) foram empregadas
como ferramenta complementar para a caracterizacdo dos pré-ligantes. Os espectros de
infravermelho para os compostos L1-L5 foram registrados na regido de 4000 a 500 cm™.
A Figura 26 apresenta o espectro de infravermelho do pré-ligante L1, no qual se pode
constatar as bandas de absorc¢do caracteristicas dos grupamentos fenila, fosfinoil e pirazol,
ratificando a presenca destes grupamentos na estrutura. A Tabela 2 engloba as principais

bandas de absor¢do encontradas nos espectros de infravermelho dos pré-ligantes L1-L5.
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Figura 26. Espectro de infravermelho do pré-ligante L1.

Tabela 2. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de

infravermelho para os compostos L1-L5.

Banda de absorcéo L1 L2 L3 L4 L5
Vs (C-H) 3053 3053 3060 3034 3051
Vas (CH2) 2961 2955 2973 2956 2954
vs (CH>) 2920 2900 2939 2913 2901
v (C=N) +v (C=C) 1556 1509 1552 1552 1501
1463 1436 1435 1446 1457
1436 1389 1357 1411 1438
vs (P=0) 1185 1181 1174 1183 1195
oip (C=C-H) 1119 1119 1120 1116 1117
oop (C=C-H) 699 691 692 644 689

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; v, = estiramento assimétrico, di, = deformagdo no

plano; dq.p = deformacao fora do plano.
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5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS NIQUEL (I1) CONTENDO
LIGANTES BIDENTADOS FOSFINOIL-PIRAZOLIL

A formacdo dos complexos (Nil-Ni5) de féormula geral [NiBro(N*"P=0).] foi
realizada pela reagéo entre 1 equivalente de NiBr,(DME) com 2 equivalentes do respectivo
pré-ligante (L1-L5) em THF e temperatura ambiente por 24 h, onde foram obtidos sélidos
com coloracdo variada (branco, branco-amarelado, branco-esverdeado e verde) em bons
rendimentos (80-86%). Os mesmos foram caracterizados por analise elementar,
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), ESI-HRMS e difracdo de raios X em
monocristal (Ni5a). Em virtude da natureza paramagnética dos complexos, analises de
RMN de *H e de °C néo foram realizadas. A Figura 27 demonstra a rota geral de sintese

para os complexos de niquel(Il) contendo os pré-ligantes fosfinoil-pirazolil.

Estes pré-catalisadores revelaram-se instaveis a agua, ao ar e a temperatura
ambiente, se degradando de modo muito rapido quando submetidos a essas
circunstancias. Por fim, se mostraram solUveis em solventes organicos mais polares como
CH.CI, THF e MeCN e, por outro lado, pouco sollveis em solventes de baixa polaridade

como tolueno e hexano.

R
2 NiBry(DME) ((" "0, ‘..\\\\\\N\N

'S - Ni;

/N 5’@ THF, t.a., 24 h N | N O

=N O Rs RzM Br P

R1 R1 \©\

R

Ni1:n=1;R1=Me;R2=Me;R3=H R
Ni2:n=1;R;=H; R, = H; R3 = H 8
Ni3:n=2; Ry =Me; R, =Me; R3 =H
Ni4: n =1; Ry = Me; R, = Me; Rz = Me
Ni5:n=1;R1=Ph;R2=H;R3:H

Figura 27. Sintese dos pré-catalisadores de Niquel(Il).
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Para comprovacéo da pureza dos compostos, os pré-catalisadores Nil-Ni5 foram
submetidos a analise elementar. As analises elementares de C, H e N concordaram com

os valores calculados para Nil-Ni5, conforme demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3. Valores calculados e experimentais para as analises elementares dos pré-

catalisadores Nil-Ni5.

Pré- Calculado (%) Experimental (%)
catalisador C H N C H N
Nil 5153 456 6,68 52,08 493 6,21
Ni2 49,08 3,86 7,15 4853 3,85 6,57
Ni3 52,63 4,88 6,46 52,26 5,02 5,83
Ni4 53,66 518 6,26 53,19 5,51 6,02
Ni5 56,51 4,10 5,99 5594 4,05 5,87

Nas andlises de espectroscopia na regido do infravermelho dos pré-catalisadores
Nil1-Ni5 podemos evidenciar espectros semelhantes aos dos pré-ligantes. Entretanto, foi
observado um deslocamento para menor nimero de onda da banda referente ao estiramento
da ligacdo P=0, conforme demonstrado na Figura 28 para o pré-catalisador Nil. Devido ao
grupo fosfinoil doar densidade eletronica ao atomo de Ni, ocorre um enfraquecimento dessa
ligacdo quimica, reduzindo a frequéncia de vibracdo desta ligacdo. Este comportamento
caracteristico ja foi observado anteriormente para complexos de niquel contendo ligantes
fosfinoil. %> A Tabela 4 retine as principais bandas de absorc&o encontradas nos espectros de

infravermelho dos pré-catalisadores Nil-Ni5.
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Figura 28. Espectro de infravermelho do pré-catalisador Nil.

Tabela 4. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de

infravermelho para os complexos Nil-Nib5.

Banda de absor¢éo Nil Ni2 Ni3 Ni4 Ni5
Vs (C-H) 3054 3057 3053 3081 3060
Vas (CH2) 2959 2937 2955 2964 2952
Vs (CH2) 2884 2890 2920 2894 2886
v (C=N) +v (C=C) 1557 1589 1589 1558 1503
1435 1436 1555 1401 1460

1398 1408 1436 1259 1436

vs (P=0) 1161 1167 1147 1153 1181

oip (C=C-H) 1123 1122 1120 1098 1120

dop (C=C-H) 692 689 692 799 698

v = estiramento; vs = estiramento simeétrico; vss = estiramento assimétrico, di, = deformagdo no
plano; dqp = deformacéo fora do plano.
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A formacdo da estrutura dos pré-catalisadores Nil-Ni5 também foi confirmada
por espectrometria de massas de alta resolugcdo com ionizagao por electrospray. A Figura
29 apresenta o espectro de massas de alta resolucdo do complexo Nil. Os espectros de
massas exibiram um padrdo particular para toda a série de complexos, no qual foi
observado sobretudo o ion molecular [M-Br]*, condizente a espécie [NiBr(N*P=0).]",
com fragmentos de massa e padrdo isotopico caracteristico compativeis. No espectro
abaixo se evidencia o pico em m/z = 757,1007, que corresponde a espécie
[NiBr(N"P=0),]* para o complexo Nil.

100- 201.0274
@\ E Br
N I I
o/",, ‘\“‘\N\N
Ni’
Nen | N
N O+
\ | Br P. :
124 9605
) 3300789 7571007
=
1269620
L ] ||LL Illl_
204 5271 T T 1 ] T
{98.0042 740 760 780
340.0780 +
- [M-Br] = 757,1007
205 5264
213 5341 A
218.0059 2100770 e43.2205
ae 446 0686 i
258 0693 [113.0463.‘_L _L e o N F44.2155 . 023 3500
0 YN .f‘i. S——s o NNl b R LM e
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Figura 29. Espectro de massas de alta resolucdo do complexo Nil.

5.2.1 Estrutura cristalina do complexo Ni5a

A tentativa de cristalizacdo do complexo Ni5 atraves da lenta difusdo de Et2O em
uma solucéo concentrada do pré-catalisador em THF levou a formacéo de cristais do
composto Ni5a. Incessantes ensaios de cristalizagdo ndo foram exitosos para os demais
complexos, inclusive utilizando outros solventes organicos. Demais analises do composto

Ni5a ndo foram possiveis devido a pequena quantidade de cristais formados.
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A estrutura molecular do complexo Ni5a esta representada na Figura 30 e a Tabela
6 apresenta os dados cristalograficos e de refinamento da estrutura cristalina do composto.
A andlise de difracdo de raios X em monocristal revelou que o atomo central de niquel
estd hexacoordenado e apresenta uma geometria de coordenacdo octaédrica levemente
distorcida. O plano equatorial da esfera de coordenacdo do atomo de niquel é composto
por duas moléculas de THF e por duas moléculas de 4gua, provavelmente originarias de
um dos solventes utilizados na cristalizagdo. Nas posic¢oes axiais, a esfera de coordenagéo
do atomo de niquel é formada por dois ligantes fosfinoil oriundos do ligante fosfinoil-

pirazolil L5.

Figura 30. Projecdo ORTEP®! da estrutura molecular do complexo Ni5a.
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Os comprimentos de ligagdo Ni-O(1) [2,0303(15) A] e P-O(1) [1,4971(16) A]

estdo de acordo com as distancias anteriormente descritas para outros complexos de

Niquel(11) contendo ligantes fosfinoil®2°. Os angulos de ligacdo entre os ligantes na

esfera de coordenacdo do atomo de niquel variaram entre 88,94(7)° [O(2)-Ni-O(1)’] a

91,06(7)° [O(2)-Ni-O(1)], ratificando a geometria de coordenagdo octaedrica distorcida

para o atomo central de niquel. As distancias entre os atomos N(2) e Br com o atomo

central de Ni estdo acima da soma dos raios de van der Waals dos respectivos elementos,

comprovando a inexisténcia de qualquer interacdo entre estes atomos. A Tabela 5

apresenta outros comprimentos e angulos de ligacédo relevantes na analise estrutural de

Ni5a.

Tabela 5. Principais comprimentos e angulos de ligacao da estrutura do complexo Ni5a.

Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligagdo (A)

Angulos de ligagéo (°)

Ni-O(1) 2,0303(15)
Ni-O(2) 2,0161(18)
Ni-O(3) 2,1334(15)
P-O(1) 1,4971(16)

0(2)-Ni-O(1)
0(2)-Ni-O(1y’
0(2)-Ni-0(3)
0(1)-Ni-0(3)
0(2)-Ni-O(3)’
O(1)-Ni-O(3y’

91,06(7)
88,94(7)
90,38(7)
90,07(6)
89,62(7)
89,93(6)

TransformagOes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: * (-X, -y, -z)
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Tabela 6. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento da estrutura

cristalina calculada para Ni5a.

Formula Molecular
Massa Molar (g)
Temperatura (K)
Radiacdo; A (A)

Sistema Cristalino; Grupo Espacial
Dimensdes da Cela Unitaria
a(A)

b (A)

c (A)

a ()

Q)
7(°)

Volume (A3
Z: Densidade Calculada (g . cm™)
Coeficiente de Absorcio Linear (mm™)
F(000)

Tamanho do Cristal (mm?®)
Regido de Varredura Angular &(°)
Regido de Varredura dos indices
Reflexdes Coletadas
Reflexbes Independentes [R(int) = 0,1273]
Completo para = 25,242°
Correcédo de Absorcdo
Maximos e Minimos de Transmisséo
Método de Refinamento
Dados / Restri¢fes / Pardmetros
Goodness-of-fit em F?
indices R Finais [1>2c(1)]*
indices R (Todos os dados)*
Coeficiente de Extingdo
Densidade Eletronica Residual (e.A )

Cs2Hs8BraNaNiOgP2
1115,49
100(2)

Mo Ka; 0,71073
Triclinico; P(-1)

9,5816(7)
10,6316(6)
12,6409(9)
86,265(2)
73,522(2)
84,738(2)
1228,58(14)
1; 1,508
2,140
574
0,054 x 0,054 x 0,043

2,223 - 29,748

-13<=h<=13, -14<=k<=13,
-17<=I<=17

50789
6945
100,0%
Multiscan
0,713 e 0,605
Matriz minimos quadrados na F?
6945/0/312
0,937
R1=0,0387, wR2 = 0,0678
R1=0,0902, wR2 =0,0748
n/a

0,404 e -0,740

* Conforme definido pelo programa SHELXL®
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5.3 REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO EMPREGANDO OS
CATALISADORES Nil1-Ni5

5.3.1 Generalidades relacionadas as reac¢des de oligomerizacao do etileno

Os desempenhos cataliticos dos complexos Nil-Ni5 foram analisados por meio
de reacGes de oligomerizacdo do etileno em tolueno na presenca de cocatalisador MAO
e utilizando-se 6,5 pumol de pré-catalisador. As condicGes reacionais definidas para os
estudos iniciais foram temperatura de 10 °C, tempo de 20 minutos, pressdo do etileno 20
bar (mantida constante) e razdo molar [Al]/[Ni] = 300. Nas situacdes avaliadas, todos 0s
complexos de Ni(ll) revelaram-se ativos na oligomerizacdo do etileno com frequéncias
de rotaco (FRs) variando entre 5.600 e 16.600 (mol etileno).(mol Ni)™.h"%, originando
predominantemente a-buteno, com seletividade em percentual de massa total entre 90,8
¢ 95,5% para a-Cy4 (Tabela 7).

Tabela 7. ReacGes de oligomerizacao do etileno utilizando os sistemas Nil-Ni5/MAQ.?

Seletividade (massa %)
. T Tempo Olig. FR® Cs Cs Ca
Entrada Cat [AI/Ni] (°C) (min) (g) (10% (a-Ca) cis trans Ce
1 Nil 300 10 20 1,0 16,6 985 2,3 13 15
(94.9)
2 Ni2 300 10 20 05 83 975 3.2 35 25
(90,8)
3 Ni3 300 10 20 03 56 97,8 2,0 13 22
(94,5)
4 Ni4 300 10 20 09 144 990 22 13 10
(95,5)
5 Ni5 300 10 20 09 146 98,7 2,3 14 13
(95,0)

2 Condicoes reacionais: tolueno = 100 mL, tempo de oligomerizagdo = 20 min, [Ni] = 6,5 pmol,
P(etileno) = 20 bar, temperatura = 10 °C, [AI]J/[Ni] = 300. Os resultados mostrados s&o
representativos de duplicatas no minimo. ® Frequéncia de Rotac&o: mol de etileno convertido por
mol de Ni por hora, determinada quantitativamente por Cromatografia Gasosa.

Os resultados obtidos demonstraram que, em geral, a atividade catalitica esta
associada com uma elevada seletividade para a produgdo de a-buteno. Minimas

quantidades de hexenos foram produzidas e ndo foi identificada a formagao de polietileno

46



em todos os casos. Um cromatograma representativo dos produtos obtidos por meio das
reacOes de oligomerizacdo do etileno utilizando os pré-catalisadores Nil-Ni5 é reportado

na Figura 31.
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Figura 31. Cromatograma representativo das reacdes de oligomerizacdo do etileno

utilizando os pré-catalisadores Nil-Ni5.

A alteracdo dos substituintes presentes na estrutura dos pré-ligantes coordenados
ao centro metalico, assim como o comprimento da cadeia alquilica, intervém diretamente
na atividade catalitica dos pré-catalisadores, segundo pode ser visualizado na Figura 32.
O sistema catalitico Ni1l/MAO foi o que demonstrou melhor atividade [FR = 16.600 (mol
etileno).(mol Ni)™.h™] com boa seletividade para buteno-1 (94,9%).

47



20 100
94.9 94.5 95.5 95.0

18

90
16

W

14
80

12
10 70
60
I |
0 40

Nil Ni2 Ni3 Ni4 Ni5

Pré-catalisador

[e)] (o]
Seletividade a a-C, (%)

SN

FR [x 103 (mol de C,H,).(mol Ni?).h-]

N

Figura 32. Frequéncia de rotagdo e seletividade a buteno-1 para os sistemas cataliticos

Nil-Ni5/MAO empregados nas reacdes de oligomerizacao.

Ao analisar as frequéncias de rotacdo dos complexos Nil e Ni2, nota-se que Ni2
apresenta menor atividade. A auséncia de substituintes no anel pirazol desse pré-
catalisador, deixa o anel pirazol com uma menor capacidade de doar elétrons, diminuindo
a densidade eletrénica no &tomo de niquel e promovendo, desse modo, a formacao de um
sistema catalitico menos estavel. Por outro lado, Nil dispde de duas metilas nas posi¢des
3 e 5 do anel pirazol, as quais doam densidade eletrdnica para o atomo de nitrogénio do
anel, estabilizando a espécie catidnica ativa por mais tempo no meio reacional, o que

proporciona maior atividade catalitica.>*

Quando sdo avaliados os complexos Nil e Ni3, pode-se observar o efeito que a
cadeia alquilica estabelece nas atividades e seletividades dos mesmos, no qual o complexo
Nil demonstra maior atividade quando comparado com o sistema Ni3/MAO. Os pré-
catalisadores Nil e Ni3 distinguem-se pela quantidade de atomos de carbono entre o anel
pirazol e o atomo de oxigénio do grupamento fosfinoil, originando um anel de 6 e 7
membros, nessa ordem. Assim, acredita-se que as melhores atividades cataliticas exibidas

por Nil deve-se a formacao de uma estrutura com mais estabilidade e rigidez.
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Ao comparar a atividade catalitica apresentada pelo complexo Nil com Ni4, é
possivel constatar que a inser¢do de grupamentos doadores de elétrons (metilas) nas
fenilas do grupo fosfinoil ndo acarreta aumento da atividade catalitica dos pré-
catalisadores. Logo, acredita-se que as metilas substituintes em posi¢do para do grupo
arilfosfinoil ndo forneceram um efeito eletrénico consideravel sobre o atomo de niquel

central.

Por fim, para investigar a influéncia de um grupamento mais volumoso sobre a
atividade e seletividade dos catalisadores, substituiu-se as metilas nas posi¢oes 3 e 5 do
anel pirazol (Nil) por um grupamento fenila na posi¢do 3 (Ni5). Assim, ao comparar a
frequéncia de rotacdo apresentada pelo complexo Nil com Ni5 percebe-se que a insercao

de um grupamento mais volumoso ndo ocasionou um aumento da atividade catalitica.

Em todos os casos estudados, verifica-se que as modificacdes eletrbnicas e
estruturais feitas no ligante ndo provocaram um impacto significativo na distribuicdo de
produtos formados. Portanto, dentre os sistemas estudados, o pré-catalisador Nil
apresentou a maior atividade catalitica e foi selecionado para a otimizacao dos parametros

reacionais temperatura e tempo.

5.3.2 Otimizacéo das condi¢fes reacionais utilizando o complexo Nil

O complexo Nil foi escolhido para otimizagdo das condi¢des reacionais visto que
demonstrou a melhor frequéncia de rotacdo dentre os pré-catalisadores investigados além
de boa seletividade para producédo de buteno-1. Nesse estudo, avaliaram-se a influéncia
da temperatura e do tempo de reacdo sobre a FR e seletividade do sistema. A Tabela 8

apresenta os resultados da otimizacdo das condi¢des reacionais utilizando Nil.

49



Tabela 8. Reagdes de oligomerizagdo do etileno empregando o sistema Nil/MAO.2

Seletividade (massa %)

) T Tempo Olig. FRP Cs Ca Cs

Entrada [AUNI] ooy (min) (@) (10%) (@-Ca) cis  trans °°

1 300 10 20 10 166 95 23 13 15
(94°9)

6 300 0 20 12 197 986 22 12 14
(95.2)

7 300 20 20 04 65 979 22 12 21
(94'5)

8 300 30 20 01 23 957 25 15 43
(91.7)

9 300 10 10 06 188 985 20 11 15
(95.4)

10 300 10 30 15 162 982 28 16 18
(938)

11 300 10 40 15 123 983 23 14 17
(946)

2 CondicOes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni] = 6,5 umol, P(etileno) = 20 bar. Os resultados
mostrados s&o representativos de duplicatas no minimo. ® Frequéncia de Rotagéo: mol de etileno
convertido por mol de Ni por hora, determinada quantitativamente por Cromatografia Gasosa.

A interferéncia da temperatura de reacdo sobre a atividade e a seletividade revela
que a diminuicdo da temperatura da reacdo de 10 °C [FR = 16.600 (mol etileno).(mol Ni)
! h! (entrada 1)] para 0 °C [FR = 19.700 (mol etileno).(mol Ni)2.h" (entrada 6)] promove
uma pequena elevacdo da atividade, o qual pode estar relacionada a maior solubilidade
do etileno no tolueno, aumentando assim a atividade. No entanto, quando ocorre um
aumento da temperatura para 20 °C [FR = 6.500 (mol etileno).(mol Ni)2.h"? (entrada 7)]
acontece uma reducdo da atividade, possivelmente devido a decomposicdo térmica do
catalisador. Para corroborar com este resultado, elevou-se a temperatura do sistema
reacional para 30 °C e uma menor frequéncia de rotacdo foi observada [FR = 2.300 (mol
etileno).(mol Ni)*.h? (entrada 8)], sugerindo uma decomposicido do catalisador a
temperaturas mais elevadas. No tocante a seletividade, foi percebido uma menor
producéo de buteno-1 a 30 °C (91,7%), porém este resultado estd dentro da margem de
erro do experimento. A Figura 33 mostra uma dependéncia da frequéncia de rotagéo e

seletividade para buteno-1 com relacdo a variagdo da temperatura de reacao.
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Figura 33. Frequéncia de rotacdo e seletividade a buteno-1 com relacgéo a variacéo da

temperatura de reagao.

O estudo da influéncia do tempo de reagdo sobre a frequéncia de rotacdo e a
seletividade das reagdes evidenciou um pequeno aumento da FR quando o tempo
reacional passou de 20 para 10 minutos [FR = 16.600 (mol etileno).(mol Ni)*.ht a 20
minutos (entrada 1) para 18.800 (mol etileno).(mol Ni)1.h"* a 10 minutos (entrada 9)].
Com a elevacéo do tempo reacional de 20 para 30 minutos, a frequéncia de rotacdo do
sistema manteve-se constante [FR = 16.200 (mol etileno).(mol Ni)1.h? a 30 minutos
(entrada 10)]. Ja a 40 minutos verificou-se uma reducdo da frequéncia de rotagdo do
sistema [FR = 12.300 (mol etileno).(mol Ni)*.h* a 40 minutos (entrada 11)], conforme
pode ser visualizado na Figura 34. Pode-se verificar através da Tabela 8 que depois de 30
minutos de reacdo a massa de oligdbmeros formados permaneceu constante (1,5 g),
sugerindo que apds este tempo o sistema torna-se desativado. Com relacéo a seletividade
do sistema, ndo houve uma mudanca significativa na seletividade para a produgédo de
buteno-1 ao longo do tempo.
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6. CONCLUSOES

Diante dos resultados atingidos neste trabalho, consegue-se concluir que 5 novos
pré-ligantes bidentados do tipo fosfinoil-pirazolil foram sintetizados e caracterizados por
RMN de 'H e de 3C, analise elementar e espectroscopia na regido do infravermelho, e
que, a partir desses pré-ligantes, cinco novos precursores cataliticos de Ni(ll) com
formula geral [NiBra(N"P=0).] foram formados. Todos os pré-catalisadores foram
sintetizados com bons rendimentos e caracterizados por analise elementar, espectroscopia
na regido do infravermelho e espectrometria de massas de alta resolu¢gdo com ionizagao
electrospray. Ainda, através da tentativa de cristalizacdo do composto Ni5 em uma
mistura de THF/Et2O, formou-se um novo composto Ni5a que foi caracterizado por

difracdo de raios X em monocristal.

Os pré-catalisadores (Nil-Ni5) foram ativos nas reacdes de oligomerizacdo do
etileno frente ao cocatalisador MAO, gerando praticamente butenos e com elevada
seletividade para buteno-1. Moderadas frequéncias de rotagdo foram alcancadas [FR =
16.600 (mol etileno).(mol Ni)1.h?] com boa seletividade para buteno-1 (94,9%)
empregando o sistema Nil/MAOQ, razdo [Al]/[Ni] = 300, 20 minutos de tempo de reacédo
e 10 °C de temperatura. A otimizacdo dos parametros reacionais utilizando Nil/MAO
evidenciaram que a alteracdo do tempo e da temperatura interferem diretamente na
atividade catalitica, permanecendo alta a seletividade a buteno-1. A otimizacdo do tempo
(20 min) e da temperatura (0 °C) reacional acarretaram em um aumento da atividade
catalitica para o precursor Nil [FR = 19.700 (mol etileno).(mol Ni)™*.h™*], com boa
seletividade para a-Cs (95,2%).
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7. PERSPECTIVAS

Ap0ds a conclusdo deste trabalho, algumas perspectivas surgem para a continuagédo
dos estudos envolvendo complexos de metais de transi¢cdo contendo ligantes a base de
fésforo na sua forma oxidada. Dentre elas podemos destacar:

e Avaliar a influéncia da razdo [Al]/[Ni] e de outros cocatalisadores nas atividades

e seletividades dos complexos sintetizados;

e Sintetizar novos precursores cataliticos utilizando os ligantes desenvolvidos neste

trabalho com outros metais de transi¢do como Fe'', Co", Pd", Cr''' e Ti'V;

e Avaliar a atividade destes complexos em reac¢des de oligomerizacdo do etileno;

e Empregar essa nova classe de catalisadores em outras reacdes de catalise

organometalica;

¢ Desenvolver novos grupos de ligantes bi- e tridentados baseados em grupamentos

fosfinoil;

e Elaborar um estudo dos mecanismos envolvidos no processo de oligomerizacéo

de etileno no esforco de esclarecer a espécie ativa do ciclo catalitico.
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Figura 1. Espectro de RMN *H do pré-ligante L1.
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Figura 4. Espectro de RMN *H do pré-ligante L4.
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