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Resumo

Foi sintetizada e caracterizada uma nova classe de ligantes tridentados do tipo
pirazol-imina-fenolato/pirrolato e com estes ligantes foram sintetizados 12 complexos
de Cr(l111) e 8 complexos de Ni(ll) e foi avaliado o desempenho destes complexos em
sistemas de reacdes de oligomerizacéo e polimarizagéo do etileno.

Os complexos de Cr(lll) foram sintetizados e caracterizados por meio de
espectroscopia de infravermelho e espectrometria de massas de alta resolucéo.
Monocristais de Crl foram obtidos e analisados por meio de difracdo de Raios-X
comprovando a estrutura monomérica de coordenacdo do ligante ao centro metalico na
forma tridentada conforme proposto. Quando em presenca de MAO como co-
catalisador, 6 dos 12 complexos de Cr(lll) apresentaram atividades moderadas na
oligomerizacdo do etileno e outros 6 complexos produziram apenas tragos de produtos.
Em condi¢cbes 6timas de reacdo o sistema Crl alcancou atividade de 72.900 (mol
C,Hs)-(mol Crth™). Na avaliacdo dos complexos que formaram sistemas ativos na
oligomerizacao do etileno foi possivel observar que a estrutura do ambiente ligante tem
forte influéncia na atividade catalitica e na seletividade relacionada a razéo entre
oligbmeros e polimeros produzida pelo sistema e também na seletividade entre as

fragdes de oligbmeros produzidas.

O complexo Crl foi utilizado para um estudo de otimizacdo das condicdes
reacionais por meio do qual foi observado que a mudanca do co-catalisador com a
utilizacdo de EASC levou a uma seletividade de 100% para a fracdo de buteno-1, porém
com muito baixa atividade catalitica. A quantidade de co-catalisador no meio reacional
mostrou ter influéncia na atividade catalitica, porém sem influenciar na seletividade dos
produtos. A analise da temperatura reacional provou que o sistema € robusto e continua
ativo a temperaturas acima de 100 °C. Quando se estudou o tempo de reacdo, observou-
se que o sistema atinge seu apice de producdo aos 5 minutos e se mantém assim até os
15 minutos e em tempos reacionais maiores observa-se uma queda na atividade

catalitica.

Foram sintetizados e caracterizados por espectroscopia de infravermelho e
espectrometria de massas de alta resolucdo também 8 complexos de Ni(ll) e todos se
mostraram ativos na oligomerizacdo do etileno em presenca de MAO. O sistema Ni8

atingiu uma atividade catalitica de 12.200 (mol C,H.)-(mol Ni*h™), com uma alta

XV



seletividade para a fracdo C4 (96,5-98,3%) e também com alta seletividade para a
producdo de a-C4 (87-94%).

Foi observado que efeitos eletronicos tém maior influéncia na atividade
catalitica dos sistemas do que efeitos estéricos observados na estrutura do ligante. Isto
fica evidente quando se alteram os 4&tomos doadores de densidade eletrdnica ao centro
metalico e quando se mudam os substituintes presentes na estrutura do ligante. Porém,
nenhum destes efeitos se mostrou com influéncia significativa na seletividade dos

produtos obtidos.
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Abstract

A new class of tridentated ligands of the pyrazole-imine-phenolate/pyrrolate
type was synthesized and characterized and with these ligands Cr(111) complexes and
Ni(Il) complexes were synthesized and the performance of these complexes was

evaluated in ethylene oligomerization reactions.

The Cr(Il) complexes were synthesized and characterized by infrared
spectroscopy and high resolution mass spectrometry. A Crl monocrystal was obtained,
which was analyzed by X-ray diffraction, where the monomeric structure of
coordination of the ligand to the metal center in the trident form was confirmed as
proposed. When in the presence of MAO as co-catalyst 6 of the 12 Cr(111) complexes
showed moderate activities in the oligomerization of ethylene, whereas other 6
complexes produced only traces of products.Under optimal conditions the Crl system
achieved activity of 72,900 (molC,Hy)-(mol Cr'-h™). In the evaluation of the complexes
that formed active systems in the oligomerization of ethylene it was possible to observe
that the structure of the ligand environment has a strong influence on the catalytic
activity and the selectivity related to the ratio between oligomers and polymers
produced by the system and also on the selectivity on the fractions of oligomers

produced.

The Crl complex was used for a study of optimization of the reaction conditions
by means of which it was observed that the change of the co-catalyst with the use of
EASC led to a selectivity of 100% for the fraction of butene-1, but with very low
catalytic activity. The amount of co-catalyst in the reaction showed influence in the
catalytic activity, but without influencing the selectivity of the products. Reaction
temperature analysis proved that the system is robust and remains active at temperatures
above 100 °C. When the reaction time was studied, it was observed that the system
reached the peak of production at 5 minutes and remained thus until 15 minutes and in
larger reaction times a drop in catalytic activity was observed.

In addition, 8 Ni(ll) complexes were synthesized and characterized by infrared
spectroscopy and high resolution mass spectrometry and all were active in the
oligomerization of ethylene in the presence of MAO. The Ni8 system reached a
catalytic activity of 12,200 (mol C,H,)-(mol Ni*- h™), with a high selectivity for the C4
fraction (96.5-98.3%) and also with high selectivity for production of a-C4 (87-94%).

XVI



It was observed that electronic effects have a greater influence on the catalytic
activity of the systems than the steric effects observed in the ligand structure. This is
evident when donor atoms of electron density are changed to the metal center and when
the groups present in the ligand structure are changed. However, none of these effects

have a significant influence on the selectivity of the products obtained.
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1. Introducéo

A oligomerizacdo do etileno € um dos processos industriais mais importantes para a
obtengdo de a-olefinas lineares (AOLS) que sdo importantes intermedidrios na industria
quimica.! Olefinas tais como buteno-1 (a-Cy), hexeno-1 (a-Cs) e octeno-1 (0-Csg), S0 usadas
como co-mondémeros na producdo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD),
exigindo um alto grau de pureza desses produtos. Essas commaodities quimicas na fracao leve
(distribuicdo de C4-Cypo) sdo utilizadas industrialmente como material de partida para
plastificantes, enquanto as que compreendem a faixa de C10-Cyo s&0 consumidas na fabricacéo
de surfactantes, detergentes e aditivos para 6leos lubrificantes sintéticos.

Dentre os sistemas cataliticos para a oligomerizacdo do etileno, muitos sdo baseados
em metais de transicdo, e dentre estes cromo e niquel recebem especial atencdo.® Os
complexos centrados nestes dois metais sdo capazes de resultar em processos altamente ativos
e altamente seletivos na oligomerizacdo do etileno. Nesse contexto um grande nimero de
sistemas cataliticos homogéneos seletivos tém sido usados na industria e mostrado viabilidade
comercial, como Philips,* Mitsubishi,> BP Chemicals® e Sasol.” Concomitantemente um
consideravel esfor¢co nas pesquisas tem se apresentado nesta area, buscando por vezes o
preparo de complexos ndo seletivos para melhorar a compreensdo deste processo catalitico e

incrementar a sua importancia na industria e na area académica.’

Entre as a-olefinas lineares, especial atencdo tem sido dedicada ao desenvolvimento
de 1-hexeno e 1-octeno, que sdo principalmente usados como co-mondmeros na producao de
polietileno linear de baixa densidade (PELBD).° Para tal propdsito, vérios sistemas cataliticos
para trimerizacdo e tetramerizacdo do etileno baseados em complexos de Cromo(lll) foram
desenvolvidos, com ligantes (L) tridentados LCrCls, contendo nitrogénio com diferentes
combinacdes de atomos doadores tais como NANAN:'® NASAN:M NAOAN:' NANAOY e
CANAC com diferentes arranjos geométricos. Na literatura, abrangendo publicacBes das
ultimas quatro décadas, indicam que o campo da pesquisa sobre oligomerizacao seletiva de

etileno tem se desenvolvido significativamente.



Complexos de niquel contendo ligantes tridentados atraem muito interesse devido ao
seu bom desempenho para a produgio de a-olefinas.”® Em comparacéo com os complexos
bidentados,'® o escopo dos complexos de niquel tridentados estd ainda no estagio
exploratério, portanto, os fatores efetivos dos ligantes no comportamento catalitico desses

complexos ainda sdo discutiveis.

Muitas classes de ligantes baseadas no anel pirazol tém sido usadas para gerar
eficientes sistemas cataliticos para a oligomerizagdo e a polimerizacdo do etileno.’” Estes
ligantes apresentam utilizacdo com varios metais de transicdo, dentre eles cromo e niquel.
Porém a maioria destes sdo usados na forma neutra, poucos sdo os exemplos que aparecem
contendo ligantes anidnicos para a geracdo de espécies ativas com estes metais® ‘8. Dentre os
compostos que sao utilizados na forma anidnica estdo os conhecidos como a classe fenoxi-
imina, que tem larga utilizacdo nas pesquisas na area de catalise para oligomerizacdo do

etileno.

E nesse contexto que apresentamos um trabalho que buscou desenvolver novos
ligantes tridentados contendo grupos fendxi-imina e pirazol com diferentes substituintes.
Buscamos descrever aqui a sintese e caracterizacdo destes novos ligantes e sua posterior
complexacdo para a geracdo de precursores cataliticos de Cr(ll1l) e Ni(ll) e avaliar seu
desempenho nas reacdes de oligomerizacdo do etileno. Também analisamos o comportamento
destes sistemas cataliticos com relacdo aos diferentes ambientes ligantes incorporados ao
centro metalico e seu comportamento sob diferentes condi¢des reacionais. Os trabalhos de
desenvolvimento e avaliacdo dos complexos de Cr(lll) e de Ni(ll) foram realizados em
periodos de tempo diferentes e diferem também desde a concepcdo dos ligantes até as
condigdes reacionais das oligomerizagdes do etileno, por esta razdo serdo apresentados em

separado no trabalho.



2. Revisao bibliografica

A revisdo bibliografica realizada para a contextualizacao deste trabalho foi focada em
estudos que apresentaram complexos de Cr(Ill) e Ni(ll) contendo ligantes tridentados dos
tipos N N”N e N*N”O e apresentada aqui de forma dividida entre os trabalhos com Cr e com
Ni.

2.1 Processos industriais

A oferta global de alfa olefinas lineares ainda é dominada por 3 grandes empresas e
seus processos, Chevron Phillips Chemical (CPChem), Ineos e Shell, que operam com
diferentes sistemas cataliticos. Esses processos sao chamados de “processos de gama

completa” porque produzem uma ampla distribuigdo de olefinas.™®

2.1.1 Processo Chevron Phillips Chemical*®%

Primeiro processo de produgdo comercial de alfa olefinas lineares, iniciou em 1966,
utiliza um complexo de Ziegler e trietilaluminio. Trabalha em apenas um estagio onde o
crescimento e deslocamentos de cadeia acontecem. O sistema permite alterar a distribuicéo de
produtos de forma muito controlada que a 100 °C cadeias com quatro carbonos sejam
formadas quase que exclusivamente, enquanto que a 300 °C as reacdes de deslocamentos s&o
preferidas produzindo oligdmeros de cadeia mais longa. A alta pureza de buteno-1 se deve as
condicdes reacionais que dificultam a isomerizacdo, principalmente pela alta pressdo de
etileno. Uma caracteristica destes processos de Unico estagio € a larga distribuicdo de nimeros
de carbono, uma tipica distribuicdo geométrica (Shulz-Flory). Este processo pode produzir
olefinas pesadas (Cz+) somando até 16,4% em massa dependendo das condigdes reacionais.

2.1.2 Ineost®20:2!

E um processo que também se utiliza de um catalisador de Ziegler e de trietilaluminio,
mas que se diferencia do processo CPChem por ser conduzido em duas etapas e produzir uma
distribuicdo mais estreita de produtos, mas proxima a uma distribuicao de Poisson. A primeira
etapa do processo é conduzida a altas pressdes de etileno para favorecer o crescimento de
cadeia com condicOes ajustadas para produtividade de olefinas leves, C4-Cg, na segunda etapa

a atmosfera € substituida por uma alta concentracdo de compostos C4-Cg, gerando um



processo de transalquilacdo onde compostos gerados na primeira etapa trocam suas cadeias
pelas olefinas adicionadas ao sistema liberando os produtos finais, tendo como conseqiiéncia

uma elevada producéo de olefinas ramificadas.

2.1.3 SHOP!?0

O mais complexo dos maiores processos de producgédo de olefinas foi desenvolvido
pela Shell e nomeado como Shell Higher Olefin Process (SHOP) na década de 70. Este é um
processo multi-etapas que produz uma larga distribuicdo de produtos utilizando um
catalisador de Ni. Na primeira etapa, 0 processo converte etileno em alfa olefinas lineares.
S&o obtidos produtos na faixa de C4-Cyg, separados em 3 fragOes: leve C4-Cg, C19-C14, € UMa
fracdo pesada C;5-Cyo. Os produtos que ndo irdo produzir detergentes (C11-Ci4) Sd0 removidos
e convertidos em olefinas internas, que podem ser convertidas em por hidroformilacéo,
seguida de hidrogenacdo. Estas olefinas internas passam para o reator de metatese, onde sdo
desprotonadas obtendo a fragdo Cy0-Cy4, esta fracdo alimenta o reator de hidroformilagéo,

onde forma uma mistura de aldeidos, que podem ser facilmente reduzidos a alcodis.

2.2 Revisdo Bibliografica para complexos de Cr (Ill) contendo ligantes
tridentados dos tipos N*NN e N "N~O

Em 2018 Nobbs? e colaboradores relataram a sintese de uma série de complexos de
Cr(lll) (Figura 1) contendo ligantes tridentados bis-benzilimidazol-metil-amina do tipo
NAN~N que foram ativos na oligomerizacdo do etileno quando em presenca de MAO e
apresentaram atividades cataliticas variadas, desde baixas até altas e dependentes da

quantidade de catalisador empregada.
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Figura 1: Ligantes utilizados por Nobbs e colaboradores para a sintese dos complexos de

Cr(111) e exemplo de uma estrutura cristalina de um complexo sintetizado.

Os sistemas produziram uma larga distribuicdo de oligbmeros na fracdo liquida dos
produtos, Cg-Cas, com alta seletividade para a producédo de a-olefinas (>90%). Também foram
obtidos polimeros como produtos, polietileno linear de baixo peso molecular em diferentes
percentagens do total de produtos (40-90%). O ambiente ligante mostrou forte influéncia no
desempenho dos sistemas. Alteracdo nos substituintes ligados aos anéis imidazolicos
mostraram que quanto maior o volume do substituinte, menor a atividade catalitica do
sistema, assim como foi verificada uma reducdo da atividade causada por efeitos eletronicos
observada quando se substitui um dos N do imidazol por um atomo diferente, tal como no

complexo 4.

Apenas dois dos sistemas produziram mais oligbmeros do que polimeros e ambos com
baixa atividade catalitica. A distribuicdo dos oligdbmeros obtidos também variou

significativamente com a variagdo do ambiente ligante, apresentando distribuicdes



alternativas as mais comuns para complexos de Cr (111), foram obtidas maiores quantidades de
olefinas com numeros impares de carbonos quando comparadas as com numeros pares de

carbonos.

Em 2017 Tomov® e colaboradores apresentaram uma série de complexos de Cr(l11)
(Figura 2) contendo ligantes tridentados do tipo N*E”N ativos na oligomerizacéo do etileno,
sendo E = N, O, S ou C. Os sistemas apresentaram altas atividades e mostraram variadas
distribuictes de seletividade nos produtos, tanto na relacdo oligbmeros/polimeros quanto nas

fracdes de oligbmeros produzidas.
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Figura 2: Ligantes e um complexo sintetizados por Tomov e colaboradores.

Os sistemas que apresentaram mais altas atividades produziram majoritariamente
polimeros (>80%) e 0s que apresentaram atividades mais baixas produziram principalmente
oligdbmeros. O substituinte presente no nitrogénio central do ligante foi o que mostrou maior
influéncia no comportamento catalitico dos sistemas, sendo que, com exce¢do do H, quanto
maior o substituinte, menor a atividade. Com relagéo a variacdo do atomo central doador, os
autores observaram maior eficiéncia por parte do &tomo de N, sendo que os ligantes contendo
este a&tomo nesta posicdo foram os que alcangaram maior atividade catalitica chegando a (3,6
x 10° (mol C2H,)-(mol Cr-h™') nas melhores condiges reacionais (0,03 pmol, 4 atm, 60 min,
50 °C, 200 mL tolueno, 5 mmol de MAO).

Em 2016 Zheng®* e colaboradores apresentaram uma série de pré-catalisadores de

Cr(1I) (Figura 3) contendo ligantes tridentados monoaniénicos N*"N”*N e N*N~O com dois



anéis pirazois na estrutura. Os complexos mostraram uma boa seletividade para a producdo de
Cs e Cg com atividades cataliticas moderadas, e o estudo da variagdo do co-catalisador

utilizado ndo foi satisfatoria visto que os sistemas ndo se mostraram ativos na presenca de
A|Me3.
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Figura 3: ligantes e um complexo sintetizados por Zheng e colaboradores.

Com relagdo a estrutura do ligante se observou uma forte influéncia na atividade
catalitica, no entanto ndo se alterou significativamente a seletividade dentre os oligdmeros
produzidos, entretanto esta caracteristica pode alterar a relacdo entre polimeros e oligbmeros.
Alguns dos sistemas foram analisados com reagOes in-situ e outros com catalisadores

isolados, ndo havendo forte indicacéo de influéncia nesta diferenca dos sistemas.

No ano de 2015 Pinheiro® e colaboradores relataram a sintese de pré-catalisadores de
Cr(lll) (Figura 4) contendo ligantes tridentados monoanidnicos pirrol-imina(N*N”N e
N~AN”O). Quando submetidos a reaces de oligomerizacdo do etileno em presenca de MAO

todos os complexos foram ativos na oligomerizacdo do etileno com atividades variando de



47,0 & 57,0 x 10° (mol C,H4)-(mol Cr*h™). Considerando o processo de otimizacio
utilizando o complexo 2a, este apresentou uma alta frequéncia de rotacéo de 75,7 x 10° (mol
C,Ha)-(mol Crt-h™)(10 umol, 20 atm, 15 min, 80 °C, 40 mL tolueno, MAO, Al/Cr = 500) e

com uma excelente seletividade para a producgéo de oligdmeros (97,6%).
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Figura 4: Complexos sintetizados por Pinheiro e colaboradores.

Por outro lado, o complexo 2b produziu majoritariamente polimeros sob as mesmas
condigdes reacionais empregadas para 2a e 2c. Elevando-se a quantidade de MAO no meio
reacional inverteu-se essa seletividade nos produtos, e gerou um aumento significativo na
atividade catalitica dos sistemas até valores de razdo [Al]/[Cr] = 500, acima destes valores a
atividade diminui, o aumento na concentracdo de Al no sistema ndo ocasionou uma alta
seletividade para uma fracdo especifica de oligdbmeros. A utilizacdo de diferentes co-
catalisadores, neste caso, MAO sem a presenca de TMA, levou a producdo quase exclusiva de

polimeros, com apenas tracos de oligbmeros pelo sistema.

Os autores também verificaram uma forte influéncia da estrutura do ligante no
desempenho catalitico dos sistemas observando efeitos estéricos e eletronicos tanto na
atividade quanto na seletividade, sendo que a presenga de um substituinte mais volumoso
préximo ao centro metalico causou um decréscimo na atividade catalitica e uma inversdo na
relacdo polimeros/oligbmeros dos produtos, produzindo uma maior quantidade de polimeros
A mudanga em um dos atomos doadores de densidade eletrbnica ao centro metélico,
substituindo um N por um O gerou um aumento na atividade catalitica do sistema quando se

utiliza o complexo contendo o ligante fendxi.



Em 2015 Hao®® e colaboradores apresentaram uma série de complexos de Cr(lll)
(Figura 5) contendo ligantes tridentados N*N”N que se coordenaram de diferentes formas ao

centro metéalico, dependendo das condicdes reacionais utilizadas.

AN ~
"\‘ p)
] N Z <~ THF
LN N N
~CY r'd
N NI TP gy NH 1. "BuLi F o
N - —_— N—Cr__ 7 ™THF
@§ J 2. 0.5 equiv N 2.1.0equiv A\
y CrCly(THF)3 SAr  CrCly(THF), 2N
N Ar
\dipp [NQNANRIH 1a, Ar = 2,6-Me,CgH;
1b, Ar = 2,6-Et,CsH;
2¢ 1c, Ar = 2,6-Pr,CqHs
IS @Q
Ar - N
N HN ~N \/
| A"Buli CH,Cl, d < tcu{ p
2. CrCL(THF),

3b, Ar=26- EtzCeH:;

3¢, Ar = 2,6-Pr,CsHs 4
x = X
~ o
N~ N N~ "Bu
N l/ NG }THF ; n . =N /N" J”‘\
= \Cr\ L 1. 1 equiv of "Buli 1. 2 equiv of "BuLi, /Cr\
e \ 2. CiCly(THF)3 N_ 2. CrCly(THF); N
~ THF Sar THF
Ar dipp
R
5a, Ar = 2,6-Me,CgH3 [NoNINA™TH 6

5b, Ar = 2,6-.Et206H3
5c, Ar= 2,6-'PF2C5H3

Figura 5: Complexos sintetizados por Hao e colaboradores.

Quando submetidos a reacGes sob pressdo de etileno e em presenca de MAO o0s
autores observaram apenas a formacéo de polimeros com atividades moderadas por parte de 8
dos 11 complexos sintetizados e 3 deles ndo demonstraram atividade na polimerizacdo do
etileno. Com relacdo a estrutura dos ligantes, os autores observaram que substituintes mais

volumosos causam decréscimo na atividade catalitica, e quanto as condigdes reacionais, foi



observado que os sistemas sdo sensiveis a temperatura, sendo menos ativos a temperaturas
mais altas, acima de 25 °C, e também que tem seu desempenho prejudicado com razdes
[AI}/[Cr], superiores a 200, sendo a concentracdo de co-catalisador o parametro reacional que
também teve efeito nos produtos, produzindo polimeros de mais alto peso molecular.
Analisando os produtos obtidos verificou-se que os polimeros produzidos tém caracteristicas

de polimeros lineares com pesos moleculares varidveis de acordo com o complexo utilizado.

Também em 2015, Park®’ e colaboradores reportaram a sintese de uma série de
ligantes tridentados do tipo N*N”N para reacGes de polimerizacéo in-situ e também a sintese

de complexos de Cr(l11) (Figura 6) utilizados em reacdes de polimerizacdo do etileno.
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Figura 6: Complexos de Cr(l11) sintetizados por Park e colaboradores.

Todos os sistemas, tanto in-situ, quanto com os complexos isolados, mostraram altas
atividades para reacdes de polimerizacdo do etileno, sendo que apenas para o caso de Cr2 é
que o complexo se mostrou mais ativo quando isolado do que na reacgdo in-situ. Também foi
observado pelos autores que nos sistemas com os complexos isolados ha uma formacéo quase
que exclusiva de polimeros, acima de 95%, enquanto que nas reagdes in-situ, nos casos de
Cr2 e Cr3 houve formacdo significativa de oligdbmeros >30% prevalecendo a formacéo de
olefinas maiores, C19 0u mais. Quanto as condic¢des reacionais, um aumento na temperatura de
45 para 80 °C direcionou a seletividade dos produtos para os oligbmeros, produzindo neste
caso mais de 70% do total de produtos em oligbmeros, porém ainda permanecendo a

seletividade para olefinas maiores, acima de 10 carbonos, neste caso mais de 50%.

Em 2014 Yankey?® e colaboradores reportaram a sintese de uma série de ligantes
tridentados imino-fenolatos (N*N”QO) os quais foram posteriormente utilizados na preparagédo

de complexos de Cr(l11) conforme é apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Complexos sintetizados por Yankey e colaboradores.

Tanto os sistemas nos quais foram utilizados os complexos sintetizados e isolados
guanto os sistemas onde os complexos foram formados in-situ mostraram-se ativos na
presenca de EtAICI, porém apenas para a producdo de polimeros, ndo sendo relatados
oligbmeros dentre os produtos. Os sistemas in-situ foram mais ativos e também se observou
que estes produziram uma maior distribuicdo de polimeros quando comparados aos sistemas
contendo pre-catalisadores isolados. Quando analisadas as condi¢des reacionais, se observou
que a variacdo dos parametros tem efeito semelhante nos sistemas onde foram utilizados os

complexos isolados e nos sistemas onde os complexos foram formados in-situ.

A variagdo na concentragdo de co-catalisador mostrou um aumento na atividade
catalitica até a razdo de [AI]/[Cr] = 500, em valores acima de 500 houve decréscimo na
atividade do sistema. A temperatura foi o parametro reacional que mostrou maior influéncia
nas caracteristicas dos produtos obtidos, produzindo polimeros de menor peso molecular a
altas temperaturas, porem sem alterar significativamente a distribuicdo de peso molecular dos

polimeros.

Quanto a estrutura dos ligantes utilizados, os autores verificaram que quanto menor a
caracteristica de doacdo de densidade eletronica por parte do ligante, maior a atividade
catalitica do sistema. Todos os sistemas produziram polimeros com caracteristicas

semelhantes, polietileno linear de alta densidade e de alto peso molecular.

11



Em 2011 Wang®® e colaboradores apresentaram uma série de complexos neutros de
Cr(lll) (Figura 8) contendo ligantes tridentados do tipo N”N”O altamente ativos na
oligomerizacdo do etileno, (680 x 10° (mol C,H4)-(mol Cr'h™) utilizando pequena
quantidade de catalisador e alta raz&o molar [Al}/[Cr] (2 umol, 10 atm, 30 min, 20 °C, 100
mL tolueno, MAO, Al/Cr = 1500) sendo também ativos para polimerizacao do etileno nestas
mesmas condicdes reacionais. Estes sistemas cataliticos apresentaram alta seletividade para a

producéo de a-olefinas.

.;:\T/‘“
H
/( P R1 “xN o R1
il [CrCI:,{THF;d] f
_ o \fﬁ THF, rt _S
L1-L8 |c1 cz c3 c4 C5 Ck
R'Pr Bt Me Me H F

REl H H H Me H H

Figura 8: Complexos sintetizados por Wang e colaboradores.

Os autores testaram quatro diferentes co-catalisadores (MAO, MMAO, ELAICI e
EtsAl) para os sistemas, sendo que MAO foi 0 que se mostrou mais eficiente levando & maior
atividade catalitica e os complexos ndo foram ativos na presenca de EtzAl. A seletividade para
a-olefinas esteve sempre acima de 99% para todos os sistemas em presenca de MAO. A
estrutura dos ligantes mostrou forte influéncia na atividade e na seletividade dos sistemas
fator pelo qual os autores verificaram que sistemas com maior capacidade de doacdo de
densidade eletrdnica para o centro metalico foram mais ativos, e ligantes com substituintes
mais volumosos levaram a um decréscimo na atividade catalitica e direcionaram a
seletividade para os produtos mais leves, C4 a Cyo. Os sistemas ndo se mostraram robustos a
alteracdes na temperatura de reacdo sendo menos ativos tanto a 0 °C quanto a 40 °C quando
comparados a 20 °C. J& uma elevacdo na pressao de etileno de 1 para 10 atm aumentou a
atividade dos sistemas. Quanto a quantidade de co-catalisador no meio reacional verificou-se
que em razdes abaixo de [Al]/[Cr] = 1000 o sistema deixa de produzir polimeros e produz

apenas oligbmeros.
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Em 2010 Xiao* e colaboradores reportaram uma série de complexos de Cr(lll)
(Figura 9) contendo ligantes tridentados do tipo N*N”~N que exibiram altas atividades em

reacOes de oligomerizacdo e polimerizacéo do etileno.

H
TN CrCly(THF) (f
[E‘I{ /N - : = N— Cr _--m
<) -

| Cl1 C2 C3 C4 C5 Ch
Me Et i-Pr Me Cl Br
H H H Me H H

Figura 9: Complexos sintetizados por Xiao e colaboradores.

Nos primeiros testes utilizando diferentes de co-catalisadores os autores observaram
que as melhores atividades cataliticas foram alcancadas quando se utilizou MMAO. O
aumento na quantidade de co-catalisador no meio reacional provocou um aumento na
atividade catalitica até a razdo molar [AI]/[Cr] = 1500 e acima deste valor a atividade
diminuiu. Por outro lado, a variacdo na razdo molar ndo determinou nenhum efeito
significativo na seletividade dos produtos obtidos. Foi observado pelos autores que um
aumento na temperatura reacional causou um decréscimo tanto na atividade catalitica dos
sistemas quanto na seletividade para a porcao a das olefinas produzidas. J4 uma elevagdo na
pressdo reacional, de 1 para 10 atm causou um aumento muito significativo na atividade dos
sistemas, porém também sem afetar a seletividade nos produtos. Com relacdo ao ambiente
ligante os autores verificaram que este exerce forte influéncia na atividade dos sistemas,
principalmente quando se usa halogénios como substituintes na posicdo R* comprovando a

forte influéncia de efeitos eletrénicos no sistema.
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2.3 Revisdo Bibliografica para complexos de Ni (11) contendo ligantes tridentados
dos tipos N*N~N e N*N~O

Em 2017 Zubkevich® e colaboradores relataram a sintese de complexos de Ni(ll)
(Figura 10) contendo ligantes tridentados N*N”~N que se coordenaram ao centro metalico no

modelo escorpionado.

14. R1=R2=H

15. R1=Me, R2=H,
16.R1=Me, R2 =tBu
17. R1=Me, R2 = Br

Figura 10: Complexos sintetizados por Zubkevich e colaboradores.

Os compostos se mostraram ativos na oligomerizacéo do etileno produzindo misturas
de butenos e hexenos com predominancia de olefinas internas. A variacdo de co-catalisador,
entre ELAICI e Et;Al,Cl; apresentou efeitos ambiguos tanto na atividade quanto na
seletividade dos sistemas cataliticos. Para complementar os estudos o0s autores observaram o
efeito da adicdo de PPhsz como ligante auxiliar ao sistema, como esperado a atividade
catalitica de todos os sistemas aumentou com a adicdo de PPhs e observaram-se efeitos
variados na seletividade dos produtos obtidos dependendo do complexo utilizado e encontrou-
se 0 melhor resultado do estudo com o complexo 15 atingindo 23,2 x 10° (mol C,Ha)-(mol Ni”
1~h'l) nas melhores condicGes reacionais (10 umol, 3 atm, 30 min, 30 °C, 50 mL tolueno,
Et,AICI, [AI]J/[Ni] = 75) produzindo apenas butenos.

Em 2015 Pinheiro®® e colaboradores apresentaram um estudo de complexos contendo
ligantes tridentados N*N”Z do tipo pirrol-imina e com Z variando entre O e S (Figura 11). Os
sistemas apresentaram atividades entre moderadas e boas e mostraram forte dependéncia da
estrutura do ligante, seja por efeitos eletrénicos com a mudanca entre O e S ou por efeitos
estéricos observados nas variagfes dos substituintes do pirrol. A mudanca de co-catalisador,
EASC substituindo MAO gerou um acréscimo significativo na atividade do sistema, porém

causou uma perda na seletividade dos produtos obtidos.
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Figura 11: Complexos sintetizados por Pinheiro e colaboradores.

Sob as melhores condic¢des reacionais (10 umol, 20 atm, 20 min, 30 °C, 40 mL

tolueno, EASC, [AIJ/[Ni] = 50) atingiu-se uma atividade de 153,7 x 10° (mol C,Ha)-(mol Ni’
1'h_1).

Também no ano de 2015 Nyamato® e colaboradores sintetizaram complexos de Ni, Fe
e Co contendo ligantes tridentados N*N”~O do tipo pirazol-fosfindxido-piridina que foram

ativos na oligomerizacao do etileno (Figura 12).

I® L
|\1 P P RN{/ 1
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M ~ |
PhzPa, N MX, PhoPa. M N
- S £y =}
&“U N_,/ \‘\F;‘__ R — f}/ / "\KN/ \_.—r’
I CH,Cly, 1t Xy j

R

R=Me, M=Ni,X=CL (1) R=MeM=Fe, X=ClL(4)
R=Me, M=Ni, X=Br, (2} R=FPh, M=Ni, X=Br, (5)
R=Me, M=Co, X=Cl (3 R=Ph M=Co, X=Cl, (6

Figura 12: Complexos sintetizados por Nyamato e colaboradores.

A utilizacdo de clorobenzeno substituindo hexano como solvente do sistema reacional

aumentou a atividade catalitica, porém causou um decréscimo na seletividade do sistema para
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a producdo de butenos aumentando a producdo de hexenos. A variagcdo de co-catalisador
apresentou mudangas significativas e resultados interessantes com a utilizacdo de MAO,
elevando a atividade dos sistemas e fazendo com que complexos de Ni (II) produzissem Cg,

algo relativamente incomum para estes sistemas.

Em 2014 Obuah®** e colaboradores apresentaram uma série de ligantes tridentados
NAN~N (Figura 13) pirazol-imina que acabaram formando complexos bidentados sem a
coordenacdo de um dos atomos de N ou que para que formassem compostos tridentados

precisaram ser reduzidos a aminas.
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Figura 13: Complexos sintetizados por Obuah e colaboradores.

Quando submetidos a reacBes de oligomerizacdo de etileno estes complexos se
mostraram ativos na oligomerizacéo e polimerizacéo do etileno com atividades altas 440 x 10°
(mol C;Hg4)-(mol Ni™-h™) nas melhores condiges reacionais (10 umol, 30 atm, 60 min, 30
°C, 70 mL tolueno, EtAICI,, [AIlJ/[Ni] = 350) e apresentaram uma forte relagdo de
dependéncia do solvente e do co-catalisador utilizado. Em tolueno e sob ativacdo de EtAICI,
os produtos observados foram hexenos, butenos e derivados alquilados de tolueno. Quando se
utilizou clorobenzeno como solvente a atividade do sistema cresceu significativamente e
observou-se a producdo de polietileno altamente ramificado. Quando alterou-se o co-
catalisador, utilizando MAO observou-se que o sistema produziu apenas polimeros lineares de

alta densidade com uma boa atividade catalitica.
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No ano de 2013 Ainooson® e colaboradores reportaram a sintese de uma classe de
ligantes tridentados para posterior sintese de complexos de Ni(ll), Fe(ll) e Co(ll), (Figura 14)
do tipo N*N”O pirazol-imina-fenolato. Porém a sintese dos complexos somente mostrou
sucesso para 0s compostos de Fe e Co, para os compostos de Ni(ll) a molécula sofreu uma
hidrélise da base de Schiff na regido da ligacdo C=N e complexo formado coordenou-se ao

centro metélico apenas por dois pontos, N do anel pirazol e N da amina hidrolisada.

h—

_"\_/" N

N /

/
HH N
:

/IEU
‘{ Me
VR ; Me
A= Loy L
— N \_/ 7
, —n N .l"lll\ N l"l

\ /
L2) p—

R=Me; X=Cl(T)
r  R=HX=Br(8
R=Me, X=Br(%)

Figura 14: Complexos sintetizados por Ainooson e colaboradores.

Quando submetidos a reacdes de oligomerizacdo do etileno, os complexos de Fe e Co
ndo apresentaram atividade, restando apenas os complexos bidentados de Ni que se
mostraram ativos resultando em atividades baixas para a producdo de C4 e Cg quando em
presenca de EtAICI,. Nas melhores condi¢Ges encontradas o sistema apresentou atividade de
382 (mol CH4)-(mol Nit-h™) (26 pmol, 27 atm, 45 min, 30 °C, 70 mL tolueno, ELAICI,
[AI)/[Ni] = 540).

Em 2012 Lai*® e colaboradores reportaram uma série de complexos de Ni(ll) (Figura
15) contendo ligantes tridentados N*N”N altamente ativos na oligomerizagéo do etileno na

presenca de 4 co-catalisadores diferentes, sendo o que mostrou melhor resultado o EASC.
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Figura 15: Complexos sintetizados por Lai e colaboradores.

Os autores relataram que além dos efeitos de decréscimo na atividade catalitica em
altas razdes [Al]/[Ni] e altas temperaturas, também se observa uma alteracdo na seletividade
dos produtos, razdes [Al]/[Ni] acima de 500 e temperaturas acima de 50 °C favorecem a
formacdo de hexenos em detrimento dos butenos. Nas melhores condi¢Ges reacionais 0s
sistemas chegaram a 280 x 10° (mol C,H,)-(mol Nit-h™) (5 pmol, 10 atm, 30 min, 40 °C, 100
mL tolueno, EASC, [Al]/[Ni] = 500).

Em 2011, Zhang® e colaboradores reportaram uma série de complexos de Ni(ll)
(Figura 16) contendo ligantes tridentados N”N”N que foram ativos nas reacdes de
oligomerizagdo do etileno chegando a quase 300 x 10% (mol C,H,)-(mol Ni*-h™) para um dos
complexos (C8), porém todos os outros ficaram abaixo de 80 x 10° (mol C,Ha)-(mol Ni*-h™)

nas melhores condicdes reacionais (5 umol, 10 atm, 20 min, 30 °C, 100 mL tolueno, Et,AlCI,
[AI]/[Ni] = 500).
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Figura 16: Complexos sintetizados por Zhang e colaboradores.

Focando no ambiente ligante, os autores apontaram que quanto maior for o
substituinte mais proximo ao centro metalico, menor serd a atividade catalitica apresentada

pelo sistema, porém na posicdo indicada por R®, mais distante do metal esta relacéo é oposta,

maiores cadeias apresentaram maiores atividades.

Também em 2011, Chen® e colaboradores apresentaram um trabalho focado em
catalisadores de Ni(ll) (Figura 17) contendo ligantes tridentados N*N~N que foram ativos na
oligomerizacdo do etileno apresentando étimas atividades cataliticas, chegando a valores na

ordem de 10* (mol C,H.)-(mol Ni*h™) com dois diferentes co-catalisadores EtAICI e

EtzAlLCls.
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Figura 17: Complexos sintetizados por Chen e colaboradores.
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Com ambos os co-catalisadores os autores observaram melhores resultados nos
compostos que possuem Br na posi¢cdo X quando comparados aos que possuem Cl, sendo os
melhores resultados encontrados com Et,AlCI. Também foi apontado que os complexos tém
seu desempenho 6timo a altas temperaturas, neste caso 50 °C, o que é interessante e incomum

para compostos de Ni (I1).

No ano de 2010, Xiao* e colaboradores relataram um estudo com uma série de
complexos de Ni(ll) (Figura 18) contendo ligantes tridentados benzilimidazol-imino-piridina
do tipo N*N”N que apresentaram altas atividades nas reacdes de oligomerizacdo do etileno
atingindo, nas melhores condicdes reacionais, (5 umol, 10 atm, 30 min, 40 °C, 100 mL
tolueno, Et,AICI, [Al}/[Ni] = 300), com o complexo denominado L5NiCl,, uma atividade de
110 x 10% (mol CzHy)-(mol Nit-h™).

NiCl,-6H,0 or
{DME}N|Br2
@ ‘@ EtOH or THF

L1 L2 L3 L4 L5 L6
R' Me Et Pr Me CI Br
H‘ H HH MeHH

| B
_ AN
R Pvll .
N=——Ni—N
N
X X
R? A

X =ClorBr

Figura 18: Complexos de Ni(ll) sintetizados por Xiao e colaboradores.

Os autores realizaram testes cataliticos com diferentes co-catalisadores, MAO,
MMADO e Et,AICI sendo que os melhores resultados foram obtidos com Et,AICI. A variacéo
da concentracdo do co-catalisador mostrou um efeito positivo até razées molares [Al]J/[Ni] =
300, em valores acima deste 0 aumento na concentragdo de Al gerou um decréscimo na
atividade do sistema. A variacdo na quantidade de co-catalisador afetou significativamente a
seletividade dos oligdmeros obtidos, altas concentracdes de Al levaram a maior producéo de

octenos diminuindo a producao de butenos.
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A temperatura também mostrou influéncia significativa nos produtos obtidos e na
atividade das reacOGes de oligomerizagdo. Os compostos foram ativos em temperaturas
consideradas altas para oligomerizacdes com complexos de niquel (40 °C) e o sistema teve
sua seletividade alterada em favor da producdo de hexenos. Outra observacao feita pelos
autores foi de que os sistemas se mostraram mais suscetiveis a serem afetados por efeitos
eletronicos nas mudangas estruturais dos ligantes do que por efeitos estéricos, visto que a
maior influéncia na atividade catalitica e na seletividade dos sistemas aparece quando 0s
substituintes sdo halogénios e ndo quando se altera o volume dos substituintes alquil, sendo os
compostos contendo cloro como um dos substituintes 0s que apresentaram maior atividade

catalitica.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

Investigar possiveis rotas de sintese para o desenvolvimento de novos precursores
cataliticos baseados em metais de transicdo [Niquel (1) e Cromo (I11)] contendo ligantes
tridentados pirazol-imina com atomos doadores (N, N°, O") e avaliar o seu comportamento em

reacOes de oligomerizacdo do etileno.

3.2. Objetivos especificos

- Sintetizar e caracterizar uma nova classe de ligantes tridentados pirazol-imina
contendo grupos doadores nitrogenados ou oxigenados;

- Sintetizar e caracterizar novas classe de precursores cataliticos baseados em Ni(ll) e
Cr(I11) contendo ligantes pirazol-imina;

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

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

seletividade para a produgio de a-olefinas;
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4. Metodologia

4.1 Procedimentos gerais

Todas as manipulagdes dos compostos sensiveis ao ar ou umidade foram efetuadas em
linha de vacuo usando técnicas de tubo de Schlenk sob atmosfera de argdnio ou em cadmara de
luvas LabMaster MBraun. Os solventes tolueno, tetrahidrofurano (THF), hexano, pentano e
éter etilico foram destilados na presenca de sodio/benzofenona ou purificados em destiladora
automatica MBraun modelo MB-SPS e armazenados em ampolas sob atmosfera de argonio.
A vidraria utilizada foi mantida por no minimo 12 horas em estufa a 120 °C e resfriada sob
vacuo ou em atmosfera de argdnio antes do uso. Os reagentes empregados foram adquiridos
junto a Aldrich ou Acros e utilizados como recebidos, assim como o metilaluminoxano
(MAO) (Witco, 5,21% em peso total de Al em tolueno com aproximadamente 20% de
trimetilaluminio (TMA). O gas etileno foi adquirido junto a White Martins e argbnio junto a
Air Liquide. As andlises elementares (CHN) foram realizadas na Central Analitica do Instituto
de Quimica — UFRGS e sdo a média de duas determinacdes independentes. As analises de
infravermelho foram realizadas no equipamento Espectrometro Bruker Alpha-P e Varian 640,
identificando a intensidade dos picos: F- forte; m — médio, f - fraco. Espectros de 'H e
Bc{"H} RMN foram obtidos em um espectrdmetro Varian 400 MHz operando a 25 °C. Os
deslocamentos quimicos foram mostrados em ppm vs. SiMey, e determinados por referéncia a
partir dos picos de solvente residual. Os experimentos de ESI-HRMS(+) foram feitos em um
espectrometro de massas Q-Tof (Micromass). O espectro de massas ESI-MS foi adquirido
usando um ESI, voltagem do capilar de 3 kV e voltagem do cone de 10V. As analises de DSC
foram realizadas no equipamento DSC Q2000, produzido pela TA Instruments, utilizando

como gas de purga nitrogénio ultra-puro 50 mL/min, cadinho do tipo Aluminium Standard.
4.2 Sintese dos amino-pirazois

A sintese dos pré-ligantes utilizados foi realizada em mais de uma etapa, portanto, os
passos serdo abordados em partes e demonstrados conforme foram realizados para a obtencéo

dos compostos utilizados na formacéo dos ligantes.
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4.2.1 Sintese do 3-mesitil-pirazol

Figura 19: Sintese do 3-mesitil-pirazol.

A sintese do composto 3-mesitil-pirazol foi realizada conforme a Figura 19,

modificando um método da literatura,*® ocorrendo em duas etapas.
12 Etapa: preparacdo do composto carbonilico 3-mesitil-3-oxopropanal:

Uma massa de sodio metalico (4,88 g; 211,73 mmol), finamente picado, em tolueno
(135 mL) foi previamente agitada por 2 horas. Transcorrido esse tempo, a suspensdo foi
resfriada sob banho de gelo e a ela adicionou-se lentamente 2,4,6-trimetilacetofenona (16,70
mL; 105,77 mmol), mantendo o sistema sob agitacdo a 0 °C por 30 minutos e a temperatura
ambiente por mais 30 minutos, quando foi entdo adicionado formato de etila (28,90 mL;
359,60 mmol), gota a gota, ocasionando a formacdo de um precipitado claro. A agitacéo foi
mantida a temperatura ambiente por mais 16 horas. Ao término deste tempo, o sédio foi
desativado pela adicdo de pequenos volumes de agua a baixa temperatura, permitindo entdo a
adicdo de 200 mL de agua destilada ao baldo. Ap6s 1 hora de agitacdo as fases foram
separadas. A fase aquosa foi lavada com hexano, acidificada com solugdo de HCI 10% e o
produto extraido com diclorometano (3 x 10 mL). As fases organicas combinadas foram secas
com Na,SO,, filtradas e concentradas, resultando em um 6leo de coloragdo amarelo escuro
com 65% de rendimento (13,02 g; 62,42 mmol), o qual foi utilizado na préxima etapa sem

purificacdo adicional.
22 Etapa: formacao do pirazol:

A uma solucdo do composto dicarbonilico obtido na etapa anterior (13,02 g de 6leo
em 320 mL de etanol) foi adicionado cloridrato de hidrazina (6,61 g; 96,63 mmol) e a mistura

resultante foi submetida a temperatura de refluxo durante 2 horas, sendo entdo concentrada
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até aproximadamente 100 mL e transferida para um funil de separacdo, ao qual foram
adicionados 100 mL de solugdo 2M de NaOH. A mistura resultante foram adicionados 150
mL de acetato de etila. As fases foram separadas, e a fase aquosa foi entdo lavada com acetato
de etila (3 x 10 mL). As fases organicas combinadas foram lavadas com solucdo saturada de
NaCl, secas com Na,SOy, filtradas e concentradas, fornecendo um residuo amarelo pastoso, o
qual foi dissolvido em 20 mL de tolueno a quente. O resfriamento dessa solucdo levou a
precipitacdo de um sélido branco. Apds lavagem do precipitado com 100 mL de tolueno a frio
foi obtido um solido branco com 62% de rendimento (7,47 g; 40,17 mmol) do mesitil-pirazol.
RMN *H (400 MHz, CDCls) & 10,77 (s, 1H, NH), 7,53 (d, J = 1,7 Hz, 1H, CH 5-pirazol), 6,91
(s, 2H, CH arom. mes.), 6,19 (d, J = 1.5 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 2,34 (s, 3H, CH3zp-mesitila),
2,06 (s, 6H, CHz0-mesitila). RMN *C (100 MHz, CDCI3) & 143,93, 138,01, 137,71, 135,75,
128,04, 105,61, 21,07, 20,23.

4.2.2 Sintese do amino-3-mesitil-pirazol e amino-5-mesitil-pirazol

Figura 20: Sintese das aminas.
A sintese das aminas foi realizada conforme a Figura 20, ocorrendo em duas etapas.
12 Etapa: preparacdo da cloroetanoamina livre:

A uma solucgéo de cloridrato de cloroetanoamina (3,07 g; 26,48 mmol) em 40 mL de
acetonitrila, sob banho de gelo e agitagéo constante, foi adicionada, gota a gota, trietilamina
(3,72 mL; 26,48 mmol). A mistura foi mantida sob banho de gelo e agitacdo por mais 1 hora,
sendo entdo filtrada, para remocdo do cloreto de amonio formado, lavada com

aproximadamente 10 mL de acetonitrila e reservada para ser usada na etapa posterior.
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22 Etapa: alquilacao do mesitil-pirazol:

A uma solucdo de mesitil-pirazol, (3,95 g; 21,19 mmol) em 20 mL de acetonitrila
foram adicionadas pastilnas de NaOH (2,54 g¢; 63,57 mmol) e a mistura reacional foi
submetida a aquecimento a 75 °C durante 15 minutos. Apds este periodo, ainda a 75 °C, o
filtrado reservado da etapa anterior foi adicionado lentamente pelas paredes do baldo. Ao
término da adi¢do a mistura foi mantida sob agitacdo a 75 °C durante mais 1,5 horas, sendo
entdo resfriada a temperatura ambiente, filtrada e concentrada. O residuo obtido foi submetido
a purificacdo por cromatografia em coluna de silica-gel utilizando uma mistura 1:9
metanol:acetato de etila dopada com 1% de trietilamina como eluente, obtendo-se dois
diferentes regioisbmeros: regioisbmero majoritario com 64% de rendimento (3,09 g; 13,56
mmol), regioisémero minoritario com 28% de rendimento (1,38 g; 6,03 mmol). RMN *H
majoritario (300 MHz, CDCl3) 6 7,57 (d, J = 1,8 Hz, 1H, CH 5-pirazol), 6,93 (s, 2H, CH
arom. mes.), 6,10 (d, J = 1,8 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 3,79 (t, J = 6,0 Hz, 2H, CH,), 2,99 (t, J =
6,1 Hz, 2H, CH,), 2,31 (s, 3H, CH3 p-mesitila), 1,99 (s, 6H, CH3 o-mesitila), 1,74 (s, 2H,
NH,). RNM **C majoritario (101 MHz, CDCls) & 141,37, 139,05, 138,78, 137,81, 128,27,
126,90, 106,03, 51,05, 41,79, 21,06, 20,01. RMN *H minoritario (300 MHz, CDCls) & 7,49 (d,
J =2,2 Hz, 1H, CH 3-pirazol), 6,91 (d, J = 0,4 Hz, 2H, CH arom. mes.), 6,16 (d, J = 2,2 Hz,
1H, CH 4-pirazol), 4,24 (t, J = 5,6 Hz, 2H, CH,), 3,21 (t, J = 5,6 Hz, 2H, CH,), 2,79 (s, 2H,
NH,), 2,30 (s, 3H, CHs p-mesitila), 2,10 (s, 6H, CHzo-mesitila). RNM **C minoritario (100
MHz, CDCl3) 6 150,97, 137,38, 137,27, 130,95, 130,11, 128,01, 106,32, 54,79, 42,39, 21,03,
20,47.

4.2.3 Sintese do amino-pirazol

1) MeCN, Et;N

NH 0°C, 1h =
[/\N + ~~_-NH2.HCI : - <\\
Y Cl -N
2) MeCN, NaOH N S"SNH,
750C, 5 h

Figura 21: Sintese do amino-pirazol.

O amino-pirazol foi preparado como descrito para amino-3-mesitil-pirazol, utilizando
cloroetanoamina (3,48 g; 30 mmol), trietilamina(4,18 mL; 30 mmol), pirazol (1,36 g, 20

mmol) e NaOH ( 2,4 g (60 mmol) de NaOH. O amino-pirazol foi obtido como um oleo
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amarelado (2,29 g) RMN'H (400 MHz, CDCls): & 6,99 (d, 2H, CH 3,5-pirazol), 5,77 (t, J =
5,5 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 3,64 (d, J = 4,9 Hz 2H, CH,), 2,59 (d, J = 4,9 Hz 2H, CH,) 1,07
(d, 2H, NH,).

4.2.4 Sintese do amino-3,5-dimetil-pirazol

1) MeCN, EtzN

NH 0°C, 1 h =
] \N + /\/NHZ.HC| ’ S
Y Cl > -N
2) MeCN, NaOH N""SNH,
759C, 5 h

Figura 22: Sintese do amino-3,5-dimetil-pirazol.

O amino-3,5-dimetil pirazol foi preparado como descrito para amino-3-mesitil-pirazol,
utilizando cloroetanoamina (3,48 g; 30 mmol), trietilamina (4,18 mL; 30 mmol), pirazol (1,92
g, 20 mmol) e NaOH (2,4 g (60 mmol) de NaOH. O amino-pirazol foi obtido como um 6leo
amarelado (2,18 g, 78,4 %) RMN'H (400 MHz, CDCls): & 5,49 (s, 1H, CH 4-pirazol), 3,69 (t,
J =6,0 Hz, 2H, CH,), 2,77 (t, J = 6,3 Hz 2H, CHy), 1,94 (s, 3H, CH3), 1,92 (s, 3H, CHy).
RNM “3C minoritario (100 MHz, CDCls) & 150,97, 137,38, 128,01, 106,32, 54,79, 42,39,
20,47.

4.3 Sintese dos ligantes pirazol-imina

4.3.1 3,5-tBu-2-(OH)C¢H,CH=N-C,H,-(5-mesitilapirazol) (L1).

Figura 23: Sintese do pré-ligante L1.

A sintese do pré-ligante L1 foi realizada conforme a Figura 23, onde a uma solucéo de
N-aquil-5-mesitila-pirazol-1-etilamina (0,25 g; 1,09 mmol) em 7,3mL de tolueno, foi

adicionado 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido (0,02 g; 1,09 mmol). Ao schlenk contendo a
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mistura foi acoplado um condensador de Dean-Stark com 5 mL de tolueno e o sistema foi
submetido a temperatura de refluxo sob agitagdo constante por 2 horas. A evaporacdo do
solvente sob pressao reduzida resultou em um 6leo amarelo escuro, o qual foi solubilizado em
pentano e armazenado no freezer, resultando em cristais de cor amarelo claro e promovendo a
separagdo do produto puro dos reagentes de partida com um rendimento de 68% (0,33 g;
0,74 mmol). RMN 'H (400 MHz, CDCls) & 13,49 (s, 1H, OH), 8,07 (s, 1H, CH imina), 7,40
(dd, J =4,0, 2,3 Hz, 2H, CH arom. fenol), 6,94 (t, J = 2,6 Hz, 1H, CH 3-pirazol), 6,93 (s, 2H,
CH arommes.), 6,06 (d, J = 2,2 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 4,55 — 4,39 (m, 2H, CH,), 4,09 (t, J =
5,5 Hz, 2H, CH,), 2,32 (s, 3H, CHsp-mesitila), 2,12 (s, 3H, CH3 o-mesitila), 1,61 (s, 3H,
CH30-mesitila), 1,46 (s, 9H, t-Bu), 1,30 (s, 9H, t-Bu). RMN **C (100 MHz, CDCls) 168,15,
157,93, 151,30, 140,05, 137,35, 137,28, 136,58, 131,05, 130,93, 127,97, 127,17, 125,96,
117,60, 106,07, 59,08, 52,43, 35,00, 34,05, 31,42, 29,37, 21,06, 20,51. Andlise elementar
(CHN) calculada para Co9H3sN3O: C, 78,16; H, 8,82; N, 9,43. Encontrada: C, 77,92; H, 8,93;
N, 9,46.

4.3.2 3,5-tBu-2-(OH)C¢H,CH=N-C,H,-(3-mesitilapirazol) (L2).

Figura 24: Sintese do pré-ligante L2.

A sintese do pré-ligante L2 foi realizada conforme a Figura 24, onde a uma solucéo de
N-alquil-3-mesitilapirazol-1-etilamina (0,34 g; 1,49 mmol) em 10 mL metanol seco foi
adicionado 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido (0,35 g; 1,49 mmol) e a mistura resultante
foi submetida a temperatura de refluxo sob agitacdo constante por 2 horas. A evaporacao do
solvente sob pressao reduzida resultou em um 6leo amarelo escuro, o qual foi solubilizado em
pentano e armazenado no freezer, resultando em cristais de cor amarelo claro e promovendo a
separacdo do produto puro dos reagentes de partida com um rendimento de 66% (0,44 g;
0,98 mmol).RMN *H (400 MHz, C¢Ds) 5 13,75 (s, 1H, OH), 7,98 (s, 1H, CH imina), 7,77 (d,
J =1,7 Hz, 1H, arom. fenol), 7,65 (d, J = 2,4 Hz, 1H, CH arom. fenol), 6,96 (d, J = 2,4 Hz,
1H, CH 5-pirazol), 6,90 (s, 2H, CH arom. mes.), 6,01 (d, J = 1,7 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 3,92—
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3,81 (m, 4H, CHy), 2,23 (s, 3H, CHj3 p-mesitila), 2,03 (s, 6H, CH3 o-mesitila), 1,75 (s, 9H, t-
Bu), 1,37 (s, 9H, t-Bu). RMN **C (100 MHz, CDCls) & 168,12, 157,78, 141,75, 140,05,
139,25, 138,79, 138,02, 136,50, 128,30, 127,09, 126,73, 126,00, 117,66, 105,98, 58,47, 48,79,
34,94, 34,08, 31,45, 29,36, 21,12, 20,02. Analise elementar (CHN) para C,9H3gN3O: C, 78,16;
H, 8,82; N, 9,43. Encontrada: C, 77,24; H, 9,07; N, 9,17.

4.3.3 2-(OH)C1oHsCH=N-C,H,-(5-mesitilapirazol) (L3).

Figura 25: Sintese do pré-ligante L3.

A sintese do pré-ligante L3 foi realizada conforme a Figura 25, onde a uma solugdo de
N-alquil-3-mesitilapirazol-1-etilamina (0,20 g; 0,87 mmol) em 10 mL tolueno seco foi
adicionado 2-hidroxi-1-naftalaldeido (0,15 g; 0,87 mmol) e a mistura resultante foi submetida
a temperatura de refluxo sob agitacdo constante overnight. A evaporacdo do solvente sob
pressao reduzida resultou em um dleo amarelo escuro, o qual foi mascerado em éter e seco
sob vacuo, resultando em um solido de cor amarelo escuro com um rendimento de 57% (0,19
g; 0,45 mmol). RMN 'H (400 MHz, CDCls) &: 14,69 (s, 1H, OH), 8,62 (s, 1H, N=CH), 7,74
(t, 334+=9,0 Hz, 3H, CHarom. naftil), 7,65 (d, *Jun=7,9 Hz, 1H, CH 3-pirazol), 7,43 (d,
3Jup=2,2 Hz, 1H, CH arom. naftil), 7,42-7,37 (m, 1H, CH arom. naftil), 7,02 (d, 3Jyn= 9,2
Hz, 1H, CHarom. naftil), 6,90 (s, 3H, CH arom. mesitil), 6,05 (d, *Jun = 2,2 Hz, 1H, CH 4-
pirazol), 4,54-4,47 (m, 2H, CH>—N pirazol), 4,16 (t, 3JH,H = 5,4 Hz, 2H, CH>-N Imina), 2,30
(s, 3H, CH3), 2,07 (s, 6H, CHs3). RMN *3C (100 MHz, CDCls) &: 171,6, 160,5, 151,79, 137,4,
136,5, 133,2, 131,0, 130,7, 129,1, 128,04, 127,80, 126,70, 123,04, 122,88, 118,37, 107,3,
106,52, 55,24, 52,47, 21,06, 20,51. Analise elementar (CHN) para C;sH2sN30: C, 78,30; H,
6,57; N, 10,96; Encontrada: C: 78,11, H: 6,32, N: 10,55.
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4.3.4 1-Pirrol-2-CH=N-C;H,-(5-mesitilapirazol) (L4).

Figura 26: Sintese do pré-ligante L4.

A sintese do pré-ligante L4 foi realizada conforme a Figura 26, onde a uma solucéo de
N-alquil-3-mesitilapirazol-1-etilamina (0,20 g; 0,87 mmol) em 10 mL de metanol foi
adicionado 2-pirrolcarboxaldeido (0,08 g; 0,87 mmol) e a mistura resultante foi submetida a
agitacdo em temperatura ambiente por 72 horas. A evaporacdo do solvente sob pressao
reduzida resultou em um éleo marrom, o qual foi triturado em n-hexano e seco sob vacuo,
resultando em um so6lido marrom claro com um rendimento de 79% (0,21 g; 0,68 mmol).
RMN 'H (400 MHz, CDCls) &: 7,92 (s, 1H, N=CH), 7,61 (d, *Jqn= 1,8 Hz, 1H, CH 3-
pyrazol), 6,95-6,91 (m, 2H, CH arom. mesitil), 6,87 (s, 1H, CH arom NH pirrol), 6,47 (dd,
3Jun = 3,6 Hz, 2Jyn = 1,3 Hz, 1H, CH 3-pirrol), 6,21 (dd, *Jun = 3,6 Hz, 2Jun=2,6 Hz, 1H,
CH 4-pirrol), 6,09 (d, *Jun = 1,8 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 4,02 (dd, Jy 1 = 9,8, 2nn = 3,4 Hz,
2H, CH>—N pirazol), 3,92 (t, *Jun = 6,3 Hz, 2H, CH>—Nimina), 2,33 (s, 3H, CH3), 1,96 (s, 6H,
CHs). RMN *3C (100 MHz, CDCls) &: 153,5, 141,5, 139,1, 138,0, 137,3, 130,6, 128,9, 128,2,
127,9, 123,6, 116,6, 110,2, 106,0, 59,2, 52,3, 21,1, 20,4, 19,9. Analise elementar (CHN) para
CioH2N4: C, 74,48; H, 7,24; N, 18,29; Encontrada: C, 74,04; H, 7,13; N, 18,01;

4.3.5 3,5-tBu-2-(OH)C¢H,CH=N-C,H,-(pirazol) (L5)

Figura 27: Sintese do pré-ligante L5.
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A sintese do pré-ligante L5 foi realizada conforme a Figura 27, modificando um método ja
descrito na literatura,® onde a uma solucéo de 2-(pirazol)-etanamina (2,29 g; 20,60 mmol) em
25 mL de etanol foi adicionado 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido (3,23 g; 13,80 mmol) e
a mistura resultante foi submetida a temperatura de refluxo sob agitacdo constante overnight.
A evaporacdo do solvente sob pressdo reduzida resultou em um 6leo amarelo escuro, que foi
lavado com pentano e seco novamente sob vacuo resultando em um sélido amarelo claro com
um rendimento de 94% (4,25 g; 13,42 mmol). RMN *H (400 MHz, CDCls) & 13,40 (s, 1H,
OH), 8,09 (s, 1H, CH Imina), 7,52 (s, 1H CH pirazol), 7,37 (s, 1H, CHaroma, fenol), 7,34 (s,
1H, CH pirazol), 6,96 (s, 1H, CHaroma fenol), 6,17 (t, 1H, CH-4-pirazol), 4,45 (t, 2H, CH, ),
3,99 (t, 2H, CH,), 1,44 (s, 9H, tBu), 1,27 (s, 9H, tBu). RMN **C (101 MHz, CDCls) 5 168,18,
157,88, 140,18, 139,82, 136,61, 130,13, 127,25, 126,07, 117,65, 105,41, 59,09, 52,49, 35,01,
34,09, 31,44, 29,40, 22,61.

4.3.6 3,5-tBu-2-(OH)C¢H,CH=N-C;H,-(3,5-dimetil-pirazol) (L6)

Figura 28: Sintese do pré-ligante L6.

A sintese do pré-ligante L6 foi realizada conforme a Figura 28, em um procedimento
semelhante ao realizado para L5. A sintese foi realizada utilizando (2,33 g; 16,67 mmol) de
3,5-dimetilpirazol-2-etanamina e (2,16 g; 11,44 mmol) de 3,5-di-terc-butil-2-
hidroxibenzaldeido resultando em um solido amarelo claro um rendimento de 90% (3,55 g;
10,23 mmol). RMN *H (400 MHz, CDCls) & 13,51 (s, 1H, OH), 8,11 (s, 1H, CH Imina), 7,36
(s, 1H, CHaroma, fenol), 6,97 (s, 1H, CHaroma fenol), 5,70 (s, 1H, CH-4-pirazol), 4,26 (t,
2H, CHy), 3,97 (t, 2H, CH,) 2,21 (s, 3H, Me-pirazol), 2,16 (s, 3H, Me-pirazol), 1,42 (s, 9H,
tBu), 1,28 (s, 9H, tBu). RMN C (101 MHz, CDCls) & 168,02, 157,87, 147,86, 140,09,
139,78, 136,58, 127,12, 126,02, 117,68, 104,86, 59,37, 48,70, 34,98, 34,08, 31,45, 29,35.
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4.3.7 2-(OH)C6H4CH=N-CzH4-(p|razol) (L7)

Figura 29: Sintese do pré-ligante L7.

A sintese do pré-ligante L7 foi realizada conforme a Figura 29, em um procedimento
semelhante ao realizado para L5. A sintese foi realizada utilizando (2,31 g; 20,86 mmol) de
pirazol-2-etanamina e (1,69 g; 13,83 mmol) de salicilaldeido resultando em um sdlido
marrom claro um rendimento de 88% (2,62 g; 12,28 mmol). RMN *H (400 MHz, CDCls) &
12,99 (s, 1H, OH), 8,05 (s, 1H, CH Imina), 7,53 (d, 1H, CH pirazol) 7,33 (d, 1H, CHaroma,
fenol), 7,25 (s, 1H, CH pirazol), 7,13 (d, 1H, CHaroma fenol), 6,93 (d, 1H, CHaroma fenol),
6,84 (t, 1H, CHaroma fenol), 6,16 (s, 1H, CH-4-pirazol), 4,44 (t, 2H, CH,), 4,02 (t, 2H, CH,).
RMN 2c (101 MHz, CDCl3) 6 167,04, 160,81, 139,91, 132,50, 131,49, 130,18, 118,72,
118,52, 116,87, 105,36, 59,01, 52,31, 22,58.

4.3.8 2-(OH)C¢H,CH=N-C,H,-(3,5-dimetilpirazol) (L8)

Figura 30: Sintese do pré-ligante L8.

A sintese do pré-ligante L8 foi realizada conforme a Figura 30, em um procedimento
semelhante ao realizado para L5. A sintese foi realizada utilizando (2,28 g; 16,62 mmol) de
3,5-dimetilpirazol-2-etanamina e (1,33 g; 10,91 mmol) de salicilaldeido resultando em um
s6lido amarelo um rendimento de 89% (2,38 g; 9,83 mmol). RMN *H (400 MHz, CDCl3) &
13,07 (s, 1H, OH), 8,01 (s, 1H, CH Imina), 7,28 (d, 1H, CHaroma, fenol), 7,11 (d, 1H,
CHaroma, fenol), 6,93 (d, 1H, CHaroma, fenol), 6,84 (t, 1H, CHaroma fenol), 5,69 (s, 1H,
CH-4-pirazol), 4,25 (t, 2H, CH, ), 3,99 (t, 2H, CH,) 2,20 (s, 3H, ME-pirazol), 2,12 (s, 3H,
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Me-pirazol). RMN *3C (101 MHz, CDCls) § 167,05, 160,81, 147,89, 139,83, 132,40, 131,44,
118,64, 118,51, 116,83, 104,79, 59,22, 48,39, 13,44, 10,88.

4.3.9 2-(OH)C1oHsCH=N-C,H,-(pirazol) (L9)

Figura 31: Sintese do pré-ligante L9.

A sintese do pré-ligante L9 foi realizada conforme a Figura 31, em um procedimento
semelhante ao realizado para L5, porém utilizando como solvente da reacdo metanol. A
sintese foi realizada utilizando (2,30 g; 20,72 mmol) de pirazol-2-etanamina e (2,37 g; 13,79
mmol) 2-hidroxinaftaldeido resultando em um sélido marrom cristalino com um rendimento
de 89% (3,32 g; 12,55 mmol). RMN *H (400 MHz, CDCls) 6 10,81 (s, 1H, OH), 8,41 (s, 1H,
CHimina), 7,67 (d, J = 8,9, 2H, CH aroma naftol), 7,60 (d, J = 7,7, 2H, CH aroma naftol) 7,39
(t, J = 7,8 Hz, 1H, CH 6- naftol), , 7,34 (d, 1H, CH pirazol), 7,23 (t, J = 7,8 Hz, 1H, CH, 7-
naftol), 6,96 (s, 1H, CH naftol) 6,15 (t, J =6,8 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 4,44 (t, J = 5,5 Hz, 2H,
CH, Nimina), 4,07 (t, J = 5,5 Hz, 2H, CH,Npirazol). RMN **C (101 MHz, CDCls) § 169,50,
160,39, 147,89, 140,45, 136,72, 130,72, 129,12, 127,92, 123,15, 123,03, 118,25, 105,74,
54,34, 52,34,

4.3.10 2-(OH)C1oHsCH=N-C,H,-(3,5-dimetilpirazol) (L10)

Figura 32: Sintese do pré-ligante L10.

A sintese do pré-ligante L10 foi realizada conforme a Figura 32, em um procedimento

semelhante ao realizado para L9. A sintese foi realizada utilizando (2,29 g; 16,45 mmol) de
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3,5-dimetilpirazol-2-etanamina e (1,88 g; 10,9 mmol) de 2-hidroxinaftaldeido resultando em
um sélido marrom escuro com um rendimento de 83% (2,67 g; 9,1 mmol). RMN *H (400
MHz, CDCly) 6 8,22 (s, 1H, CHimina), 7,68-7,55 (m, 3H, 3CH aromanaftol), 7,37 (t, J = 7,5
Hz, 1H, CH 6- naftol), 7,21 (t, J = 7,4 Hz, 1H, CH, 7-naftol), 6,92 (d, J = 9,3 Hz, 1H, CH
naftol), 5,64 (s, 1H, CH 4-pirazol), 4,21 (t, J = 5,5 Hz, 2H, CH; Nimina), 3,99 (t, J = 5,5 Hz,
2H, CH,Npirazol), 2,25 (s, 3H, Me-pirazol), 2,06 (s, 3H, Me-pirazol). RMN *3C (101 MHz,
CDCl3) 6 174,45, 159,96, 148,51, 140,67, 137,13, 133,50, 129,09, 127,85, 126,38, 123,91,
122,90, 118,09, 107,04, 105,31, 53,21, 48,35, 13,47, 10,83.

4.3.11 1-pirrol-2-CH=N-C;H4-(pirazol) (L11)

Figura 33: Sintese do pré-ligante L11.

A sintese do pré-ligante L11 foi realizada conforme a Figura 33, em um procedimento
semelhante ao realizado para L9. A sintese foi realizada utilizando (2,32 g; 20,87 mmol) de
pirazol-2-etanamina e (1,32 g; 13,91 mmol) 2-pirrolcarboxaldeido resultando em um liquido
marrom altamente denso com um rendimento de 77% (2,02 g; 10,71 mmol). RMN *H (400
MHz, CDCls) & 7,79 (s, 1H, CHimina), 7,49 (d, J = 1,4 Hz, 1H, CH 5-pirazol), 7,33 (d, J =
2,1 Hz, 1H, CH 3-pirazol), 6,86 (d, J = 2,3 Hz, 1H, CH 3- pirrol), 6,43 (d, J = 2,6 Hz, 1H, CH
3- pirrol), 6,20 (t, J = 6,4 Hz, 1H, CH, 4-pirrol), 6,14 (t, J = 6,2 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 4,36
(t, 3= 6,0 Hz, 2H, CH, Nimina), 3,91 (t, J = 5,9 Hz, 2H, CH,Npirazol). RMN **C (101 MHz,
CDCl3) 8 154,29, 139,58, 130,02, 129,53, 122,71, 115,64, 109,69, 105,27, 60,03, 52,60.

4.3.12 1-pirrol-2-CH=N-C,H4-(3,5-dimetilpirazol) (L12)

Figura 34: Sintese do pré-ligante L12.
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A sintese do pré-ligante L12 foi realizada conforme a Figura 34, em um procedimento
semelhante ao realizado para L9. A sintese foi realizada utilizando (2,31 g; 16,59 mmol) de
3,5-dimetilpirazol-2-etanamina e (1,05 g; 11,06 mmol) 2-pirrolcarboxaldeido resultando em
um liguido marrom altamente denso com um rendimento de 79% (1,89 g; 8,74 mmol). RMN
'H (400 MHz, CDCls) & 7,76 (s, 1H, CHimina), 6,87 (d, J = 3,1 Hz, 1H, CH 3- pirrol), 6,43
(d, J = 3,4 Hz, 1H, CH 3- pirrol), 6,23 (t, J = 6,3 Hz, 1H, CH, 4-pirrol), 5,69 (s, 1H, CH 4-
pirazol), 4,18 (t, J = 6,1 Hz, 2H, CH, Nimina), 3,87 (t, J = 6,1 Hz, 2H, CH,Npirazol), 2,19 (s,
3H, Me-pirazol), 2,13 (s, 3H, Me-pirazol). RMN C & 154,04, 147,59, 139,62, 129,68,
122,57, 115,41, 109,64, 104,76, 60,36, 49,05, 13,42, 11,04.

4.4 Sintese dos complexos de cromo (111)

Os complexos de cromo estudados foram sintetizados através de duas rotas diferentes,
sendo a rota “A” foi realizada em uma tnica etapa, ¢ a rota “B” em duas etapas, envolvendo

uma etapa de desprotonacao.
4.4.1 [Cr{3-mesitila-1-pirazolil-C,Hs-(N=CH)-3,5-tert-butila-2-(O)CsH}(THF)CI;] (Crl)

Utilizando a rota “A”’:

Figura 35: Sintese do complexo de cromo Crl por meio da rota “A”.
A sintese do complexo Cr1l através da rota “A” foi realizada conforme a Figura 35.

A uma solucéo de aduto de cromo CrCl3(THF)3 (0,16 g; 0,42 mmol; em 10 mL de
THF) foi adicionada, a temperatura ambiente e agitacdo constante, uma solucéo de L1 (0,20
g; 0,46 mmol em 10 mL de THF), reagindo sob agitacdo por 3 horas. Decorrido o tempo de
reacdo a solucdo foi reduzida e adicionou-se éter etilico, provocando a precipitacdo de um
solido. O solvente foi retirado e ap6s a secagem sob vacuo, obteve-se um solido amarelo

mostarda com rendimento de 64% (0,17 g; 0,27 mmol).
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Utilizando a rota “B”’:

Figura 36: Sintese do complexo de cromo Cr1 por meio da rota “B”.
A sintese do complexo Crl através da rota “B” foi realizada conforme a Figura 36.

A uma solucéo de L1 (0,28 g; 0,63 mmol; em 10 mL de THF) foi adicionada, gota a
gota, sob banho de gelo e agitacdo constante, uma solucéo de hidreto de potassio (KH) (0,03
g; 0,69 mmol; em 10 mL de THF) e a mistura resultante foi mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente por 2 horas, sendo por fim filtrada. O filtrado obtido foi adicionado
gota a gota, sob banho de acetona e nitrogénio liquido, a uma solu¢do do aduto de cromo
(0,21 g; 0,57 mmol; em 10 mL de THF). O banho foi retirado e a mistura foi mantida sob
agitacdo a temperatura ambiente por 3 horas. Ao término da reacdo o solvente foi retirado sob
pressdo reduzida e obteve-se um solido de cor marrom, o qual foi lavado com tolueno seco
quente, filtrado e por fim lavado com éter etilico, resultando em um solido amarelo mostarda
com 66% de rendimento (0,24 g; 0,38 mmol) o qual se mostrou parcialmente soltvel em
éter.Analise elementar (CHN) calculada para C33H4CI.CrN3O,: C, 61,97; H, 7,25; N, 6,57.
Encontrada: C: 61.13, H: 7.06, N: 6.33
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4.4.2 [Cr{5-mesitila-1-pirazolil-C,H,-(N=CH)-3,5-tert-butila-2-(O)CsH2}(THF)CI;] (Cr2)

Utilizando a rota “A”:

Figura 37: Sintese do complexo de cromo Cr2.

Utilizando a rota “B’’:

Figura 38: Sintese do complexo de cromo Cr2.

O complexo Cr2 foi sintetizado conforme ambas as rotas descritas acima. A sintese
utilizando a rota “A” (Figura 37), foi realizada utilizando o ligante L2 (0,24 g; 0,54 mmol) e 0
aduto de cromo (0,18 g; 0,49 mmol), obtendo-se um rendimento de 62% (0,19 g; 0,30 mmol).
Analise elementar (CHN) calculada para C33HsCIl,CrN3O,: C, 61,97; H, 7,25; N, 6,57.
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Encontrada: C, 60,88; H, 7,03; N, 6,41. A sintese utilizando a rota “B” (Figura 38), foi
realizada utilizando L2 (0,26 g; 0,59 mmol), e KH (0,026 g; 0,64 mmol) e o aduto de cromo
(0,20 g; 0,54 mmol), obtendo-se um rendimento de 58% (0,19 g; 0,31 mmol). Tendo em vista
a obtencdo de monocristal do complexo Crl sintetizado por meio da rota “B” e a verificagdo
da falta de influéncia da rota de sintese nos resultados das reagdes de oligomerizacao, optou-

se por fazer as sinteses de Cr3 e Cr4 apenas pela rota “B”.

4.4.3 [Cr{3-mesitila-1-pirazolil-C,Hs-(N=CH)-2(OC1oHe-}(THF)CI;] (Cr3)

Figura 39: Sintese do complexo de cromo Cr3.

O complexo Cr3 foi sintetizado conforme a rota “B” descrita acima. A sintese foi
realizada utilizando (0,27 g; 0,70 mmol) do ligante L3, e (0,03 g; 0,70 mmol) de hidreto de
potassio, e (0,24 g; 0,63 mmol) do aduto de cromo CrCl3(THF)3;, obtendo-se um sélido
amarelo escuro com rendimento de 68% (0,25 g; 0,43 mmol). Analise elementar (CHN)
calculada para C,9H3,CIl,CrN3O,: C: 60,32, H: 5,59, N: 7,28. Encontrada: C: 59,78, H: 5,11,
N: 6,67.

38



4.4.4 [Cr{3-mesitila-1-pirazolil-C,Hs-(N=CH)-2-pirrol}(THF)CI;] (Cr4)

Figura 40: Sintese do complexo de cromo Cr4.

O complexo Cr4 foi sintetizado conforme a rota B descrita acima (Figura 40). A
sintese foi realizada utilizando (0,21 g; 0,68 mmol) do ligante L4, (0,27 g; 0,68 mmol) de
hidreto de potassio, e (0,23 g; 0,61 mmol) do aduto de cromo CrCl3(THF)3, obtendo-se um
s6lido amarelo claro com rendimento de 73% (0,22 g; 0,44 mmol). Anélise elementar (CHN)
calculada para C,3H29CI,CrN4O: C: 55,21, H: 5,84, N: 11,20. Encontrada: C: 54,78, H: 5,21,
N: 10,67.

4.4.5 [Cr{pirazolil-C,H;-(N=CH)-3,5-tert-butila-2-(0)CsH,}(THF)CI] (Cr5)

Figura 41: Sintese do complexo de cromo Cr5.

A uma solucéo de aduto de cromo CrCl3(THF)3 (0,10 g; 0,26 mmol; em 10 mL de

THF) foi adicionada, a temperatura ambiente e agitacdo constante, uma solucdo de L5 (0,09
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g; 0,29 mmol em 10 mL de THF), reagindo sob agitacdo por 3 horas (Figura 41). Decorrido o
tempo de reacdo a solucdo foi reduzida e adicionou-se éter etilico, provocando a precipitacdo
de um sdlido. O solvente foi retirado e apds a secagem sob vacuo, obteve-se um soélido
marrom claro com rendimento de 66% (0,09 g; 0,19 mmol). ESI-HRMS (CH3OH, m/z):
413,1378 g [M-(Cl + THF)]+ (calculado por CyoH2sN3CICrO: 413,1326 g)

4.4.6 [Cr{3,5-dimetil-1-pirazolil-C,H4-(N=CH)-3,5-tert-butila-2-(O)CsH}(THF)CI] (Cr6)

Figura 42: Sintese do complexo de cromo Cr®6.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Cr5, utilizando
(0,20 g; 0,26 mmol) de CrCl3(THF)3 e (0,10 g; 0,29 mmol) de L6 (Figura 42). O complexo
Cr6 foi obtido como um sélido amarelo mostarda (0,07 g; 0,14 mmol) com 47% de
rendimento. ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 441,1677 g [M - (Cl + THF)]" (calculado por
C22H3N3CICrO: 441,1639 g)

4.4.7 [Cr{pirazolil-C,H4-(N=CH)-2-(0)CsHs}(THF)CI,] (Cr7)

Figura 43: Sintese do complexo de cromo Cr7.

Este complexo foi preparado de acordo com o metodo descrito para o Cr5, utilizando
(0,06 g; 0,29 mmol) de L7 e (0,10 g; 0,26 mmol) de CrCl3(THF)3; (Figura 43). O complexo
Cr7 foi obtido como um so6lido amarelo escuro (0,07 g; 0,16 mmol) com 62% de rendimento.
ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 301,0053 g [M — (CI + THF)]" (calculado por Cy,H:2N3CICrO:
301,0074 g).
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4.4.8 [Cr{3,5-dimetil-1-pirazolil-C,H4-(N=CH)-2-(0)CeHs}(THF)CI,] (Cr8)

Figura 44: Sintese do complexo de cromo Cr8.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Cr5, utilizando
(0,07 g; 0,29 mmol) de L8 e (0,10 g; 0,26 mmol) de CrCl3(THF)3 (Figura 44). O complexo
Cr8 foi obtido como um so6lido verde claro (0,06 g; 0,14 mmol) com 51% de rendimento.
ESI-HRMS (CH3;OH, m/z): 329,0372 g [M - (CI + THF) J* (calculado por Ci4H1sN3CICrO:
329,0387 Q).

4.4.9 [Cr{pirazolil-C;Hs;(N=CH)-2-(0)C1oHes}(THF)CI,] (Cr9)

Figura 45: Sintese do complexo de cromo Cr9.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Cr5, utilizando
(0,07 g; 0,29 mmol) de L9 e (0,10 g; 0,26 mmol) de CrCl3(THF); O complexo Cr9 foi obtido
como um sélido amarelo escuro (0,09 g; 0,20 mmol) com 70% de rendimento. ESI-HRMS
(CH30H, m/z): 351,0279 g [M - (Cl + THF) ]* (calculado por C1H14NsCICrO: 351,0231 g).

4.4.10 [Cr{3,5-dimetil-1-pirazolil-C,H4-(N=CH)-2-(0)C1oHs}(THF)CI,] (Cr10)

Figura 46: Sintese do complexo de cromo Cr10.
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Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Cr5, utilizando
(0,08 g; 0,29 mmol) de L10 e (0,10 g; 0,26 mmol) de CrCl3(THF); (Figura 46). O complexo
Crl0 foi obtido como um sélido amarelo escuro (0,07 g; 0,15 mmol) com 54% de
rendimento. ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 379,0484 g [M — (Cl + THF) ]" (calculado por
C1gH1sN3CICrO: 379,0544 g).

4.4.11 [Cr{pirazolil-C,Hs-(N=CH)-2-pirrol}(THF)CI;] (Cr11)

Figura 47: Sintese do complexo de cromo Cr11.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Cr5, utilizando
(0,05 g; 0,29 mmol) de L11 e (0,10 g; 0,26 mmol) de CrCl3(THF); (Figura 47). O complexo
Crll foi obtido como um sélido amarelo escuro (0,07 g; 0,19 mmol) com 66% de
rendimento. ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 274,0067 g [M — (ClI + THF) ]" (calculado por
C1oH1:N4CICr: 274,0077 g).

4.4.12 [Cr{3,5-dimetil-1-pirazolil-C,Hs-(N=CH)-2-pirrol}(THF)CI;] (Cr12)

Figura 48: Sintese do complexo de cromo Cr12.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Cr5, utilizando
(0,06 g; 0,29 mmol) de L12 e (0,10 g; 0,26 mmol) de CrCl3(THF); (Figura 48). O complexo
Cr12 foi obtido como um solido marrom claro (0,07 g; 0,17 mmol) com 59% de rendimento.
ESI-HRMS (CH30H, m/z): 302,0422 g [M — (Cl + THF) ]* (calculado por C1,H15N4CICr:
302,0390 g).
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4.5 Sintese dos catalisadores de niquel (I1)

4.5.1 [Ni{pirazolil-C,Hs-(N=CH)-3,5-tert-butila-2-(0)CsH,}Br] (Ni5)

N
N\/\N’ =
- = _NiBrp(DME)
OH THF, t.a, 12h

- HBr, - DME
Figura 49: Sintese do precursor catalitico Ni5.

Uma solucdo do ligante L5 em THF (0,20 g; 0,61 mmol) em 15 mL foi adicionada
gota a gota a uma solucéo de NiBr,(DME) (0,21 g; 0,67 mmol) também em THF (25 mL) sob
banho de acetona e nitrogénio liquido para se atingir uma temperatura de aproximadamente -
78 °C e a mistura resultante permaneceu sob agitacdo por 24h a temperatura ambiente.
Decorrido o tempo de reacdo o solvente foi removido, o solido foi lavado com éter etilico e
seco sob vacuo (Figura 49). O complexo Ni5 foi obtido como um s6lido verde opaco (0,23 g;
0,46 mmol) com 75% de rendimento. ESI-HRMS (CHsOH, m/z): 384,1599 g [M-Br]”
(calculado por CyoH2sN3NiO: 384,1586 g).

4.5.2 [Ni{3,5-dimetil-1-pirazolil-C,H4-(N=CH)-3,5-tert-butila-2-(O)CsH>}Br] (Ni6)

ﬁ\/ 7J/ _NiBro(DME) _ {"i‘b“
THF, t.a, 12h

- DME
Figura 50: Sintese do precursor catalitico Ni6.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para Ni5, utilizando
(0,20 g; 0,56 mmol) de L6 e (0,19 g; 0,61 mmol) de NiBr,(DME) (Figura 50). O complexo
Ni6 foi obtido como um sélido marrom (0,17 g; 0,35 mmol) com 57% de rendimento. ESI-
HRMS (CH3;O0H, m/z): 412,2114 g [M-Br]" (calculado por Cy,H3,N3NiO: 412,1899 g)
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4.5.3 [Ni{pirazolil-C,Hs-(N=CH)-2-(0)CsH4}Br] (Ni7)

Q)
N
©\/N\/\N\J _NiBrg(DME) _ 0] J
THF, ta, 12h N
OH

- HBr, - DME Br

Figura 51: Sintese do precursor catalitico Ni7.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Ni5, utilizando
(0,15 g; 0,69 mmol) de L7 e (0,23 g; 0,76 mmol) de NiBr,(DME) (Figura 51). O complexo
Ni7 foi obtido como um sdélido verde claro (0,10 g; 0,29 mmol) com 38% de rendimento. ESI-
HRMS (CH3;O0H, m/z): 272,0347 g [M-Br]" (calculado por C1,H1,N3NiO: 272,0334 g).

4.5.4 [Ni{3,5-dimetil-1-pirazolil-C,H4-(N=CH)-2-(0)CsH4}Br] (Ni8)

E:LA\ /\\
QVN\/\ _NiBry(DME) o N \
THF, t.a, 12h N
-DME Br

Figura 52: Sintese do precursor catalitico Ni8.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Ni5, utilizando
(0,20 g; 0,82 mmol) de L8 e (0,28 g; 0,90 mmol) de NiBr,(DME) (Figura 52). O complexo
Ni8 foi obtido como um sélido amarelo escuro (0,30 g; 0,80 mmol) com 89% de rendimento.
ESI-HRMS (CH30H, m/z): 300,0663 g [M-Br]"* (calculado por C14H16N3NiO: 300,0647 g).

4.5.5 [Ni{pirazolil-CoHs-(N=CH)-2-(0)C1oHs}Br] (Ni9)

Figura 53: Sintese do precursor catalitico Ni9.
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Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Ni5, utilizando
(0,20 g; 0,75 mmol) de L9 e (0,21 g; 0,68 mmol) de NiBr,(DME) (Figura 53). O complexo
Ni9 foi obtido como um solido verde (0,23 g; 0,57 mmol) com 84% de rendimento. ESI-
HRMS (CH3;0H, m/z): 322,0558 g [M-Br]" (calculado por C1sH14N3sNiO: 322,0490 g).

4.5.6 [Ni{3,5-dimetil-1-pirazolil-C,Ha-(N=CH)-2-(0)C1oHs}Br] (Ni10)

Figura 54: Sintese do precursor catalitico Nil10.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Ni5, utilizando
(0,20 g; 0,68 mmol) de L10 e (0,19 g; 0,62 mmol) de NiBr,(DME) (Figura 54). O complexo
Ni10 foi obtido como um sélido verde escuro (0,25 g; 0,57 mmol) com 92% de rendimento.
ESI-HRMS (CH30H, m/z): 350,0819 g [M-Br]"* (calculado por C1gH1gN3NiO: 350,0803 g).

4.5.7[Ni{pirazolil-C,H4-(N=CH)-2-pirrol}Br] (Nill)

Figura 55: Sintese do precursor catalitico Nill.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Ni5, utilizando
(0,20 g; 1,06 mmol) de L11 e (0,3 g; 0,96 mmol) de NiBr,(DME) (Figura 55). O complexo
Nill foi obtido como um sélido marrom claro (0,27 g; 0,78 mmol) com 81% de rendimento.
ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 245,0368 g [M-Br]+ (calculado por C19H11N4NiO: 245,0337 g).
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4.5.8 [Ni{3,5-dimetil-1-pirazolil-C;H4-(N=CH)-2-pirrol}Br] (Nil12)

Figura 56: Sintese do precursor catalitico Nil2.

Este complexo foi preparado de acordo com o método descrito para o Ni5, utilizando
(0,20 g; 0,92 mmol) de L12 e (0,26 g; 0,84 mmol) de NiBr,(DME) (Figura 56). O complexo
Nil2 foi obtido como um sélido verde opaco (0,25 g; 0,72 mmol) com 86% de rendimento.
ESI-HRMS (CH30H, m/z): 273,0697 g [M-Br]"* (calculado por C1,H15N4NiO: 273,0650 g).

4.6 Reac0es de oligomerizacéo

As reacdes de oligomerizacao do etileno com os precursores cataliticos de cromo Cr1-
Crl12 foram realizadas em um reator Parr 4843 (Figura 57), o qual possui 90 mL de volume,
parede dupla de aco inoxidavel, agitacdo mecanica, controle interno de temperatura e
alimentacdo continua de etileno. O reator foi mantido em estufa a 120 °C por no minimo 5
horas e entdo resfriado sob vacuo por 45 minutos antes de cada reacdo. Inicialmente foram
adicionados no reator, sob atmosfera de argonio, 32 mL de tolueno e a quantidade requerida
de co-catalisador. Em seguida ele foi transportado para a base onde ficou sob atmosfera de
etileno até atingir a temperatura reacional desejada, momento no qual foi adicionado o
precursor catalitico previamente pesado sob atmosfera inerte e solubilizado em 8 mL de
tolueno, dando inicio a contagem do tempo reacional. Ao término da reagdo, o reator foi
retirado da base e resfriado em banho de acetona e nitrogénio liquido para que ocorresse a
diminuicdo da pressdo interna. O reator foi entdo aberto e os produtos obtidos foram
analisados por cromatografia gasosa (CG) utilizando ciclohexano como padrdo interno. A
precipitacdo dos polimeros produzidos durante a reacdo foi feita utilizando-se etanol
acidificado em 1% de HCI. O produto obtido foi entdo filtrado e lavado com agua deionizada

e etanol e seco em estufa a vacuo a 60 °C.
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Figura 57: Reator Parr 4843 utilizado nas reac6es de oligomerizacao do etileno.

As reacles de oligomerizacdo do etileno com os precursores de niquel, Ni5-Nil2
foram realizadas em um reator Parr 5500 (Figura 58), o qual possui 300 mL de volume,
parede dupla de ago inoxidavel, agitacdo mecénica, controle interno de temperatura e
alimentacdo continua de etileno. O reator foi mantido em estufa a 120 °C por no minimo 5
horas e entdo resfriado sob vacuo por 45 minutos antes de cada reagdo. Inicialmente foram
adicionados no reator, sob atmosfera de argbnio, 92 mL de tolueno e a quantidade requerida
de co-catalisador. Em seguida ele foi transportado para a base onde ficou sob atmosfera de
etileno até atingir a temperatura reacional desejada, momento no qual foi adicionado o
precursor catalitico previamente pesado sob atmosfera inerte e solubilizado em 8 mL de
tolueno, dando inicio a contagem do tempo reacional. Ao término da reagdo, o reator foi
retirado da base e resfriado em banho de acetona e nitrogénio liquido para que ocorresse a
diminuigdo da pressdo interna. O reator foi entdo aberto e os produtos obtidos foram

analisados por cromatografia gasosa (CG) utilizando ciclohexano como padréo interno.

Figura 58: Reator Parr 5500 utilizado nas reac6es de oligomerizacao do etileno
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4.7 Anélise dos oligbmeros

Os oligbmeros formados foram analisados quantitativamente por cromatografia gasosa
em equipamento Agilent 7890A (Figura 59), o qual utiliza detector por ionizacdo de chama
(CG-FID) e opera com coluna capilar Petrocol HD (metilsilicone, 100 m x 0,25 mm x 0,5
um). Inicialmente a temperatura da coluna é mantida em 35 °C por 15 minutos, apds, inicia-se
aquecimento programado a 10 °C/minuto até atingir a temperatura de 250 °C, que é mantida

por 15 minutos, totalizando 51,5 minutos de analise.

Figura 59: Cromatografo Agilent 7890A.

4.8 Cristalografia

Monocristais adequados de L1 e Crl foram analisados sobre uma fibra de vidro
usando o método "gota de 6leo”. Dados de coleta de intensidade de difracdo e de refinamento
das estruturas para os compostos L1 e Crla podem ser encontrados nos anexos deste
trabalho. Os dados de difracdo foram recolhidos utilizando um difratbmetro VEX Bruker D8
APEXII equipado com um monocromador de grafite e radiagdo Mo-Ka (A = 0,71073 A). As
estruturas cristalinas foram resolvidas por métodos diretos usando o programa SHELXS. As
estruturas finais foram refinadas usando SHELXL, no qual pardmetros de deslocamento
anisotropicos foram aplicados a todos os atomos, exceto hidrogénio. Todos os atomos de
hidrogénio foram colocados em posigdes ideais e refinados com pardmetros de deslocamento
isotropicos relativos. Exceto os hidrogénios ligados aos atomos de oxigénio que foram
introduzidos nos modelos estruturais através de analise de mapas de diferencas de Fourier.
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5. Resultados e discussoes

5.1 Sintese e caracterizagdo dos pré-ligantes fenolato-imina-pirazol

Os pré-ligantes L1 — L12 foram obtidos por meio de reagdes via condensacao de base
e Schiff entre pirazol-aminas e os correspondentes aldeidos, conforme a figura 60. Estes
ligantes foram obtidos como sélidos, via recristalizacdo ou masceragdo, em bons rendimentos
(57 — 94%). As estruturas destes ligantes foram autenticadas por analise elementar
espectroscopia de RMN de *H e **C, espectroscopia na regi&o do infravermelho e por difracéo
de raios-X de monocristais (L1). Os resultados de analise elementar concordam com 0s
valores calculados teoricamente. Os espectros de RMN *H dos ligantes L1-L12 em CDCl; a
temperatura ambiente apresentam ressonancias na regido de 6 8,11-7,61 ppm relacionados ao
hidrogénio do grupo imina (HC=N). Nos espectros de RMN **C observa-se picos na regido de

o 168-160 ppm, relacionados aos carbonos de grupo imina (C=N).

Figura 60: Sintese dos pré-ligantes L1 a L12.

A Figura 61 apresenta o espectro de RMN *H do pré-ligante L1 como exemplo dessa
caracterizacdo para todos os ligantes. A formacdo do ligante pode ser inferida a partir da
observacao do deslocamento de alguns picos de sinais relativos aos hidrogénios dos reagentes
e também pelo aparecimento do pico em 8,07 ppm, referente ao hidrogénio do grupo imina

(HC=N). A ressonancia observada em 13,49 ppm é atribuida ao hidrogénio do grupo OH.
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Figura 61: RMN *H do pré-ligante L1.

Na Figura 62, referente ao espectro de infravermelho do pré-ligante L1, é possivel

observar as bandas em 1627 e 1628 cm™ atribuidas ao estiramento vc=y.

Transmitancia (%)

1627,2140

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 62: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante L1.
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Um cristal do pré-ligante L1, obtido por meio da evaporacdo lenta de uma solucéo
concentrada em pentano, foi caracterizado também por difracdo de raios-x de monocristal,
Ccuja estrutura encontra-se na Figura 63. A estrutura cristalina obtida corrobora a proposta
inicialmente confirmando a formacdo da ligacdo da imina (N1-C15) com distancia de 1,274
A, esta sendo menor que todas as outras interagdes C-N, caracterizando a ligacdo dupla. Outro
ponto que pode ser inferido a partir da estrutura cristalina € a posicdo do substituinte mesitila
no carbono 3 do pirazol (C20). Os demais dados cristalograficos encontram-se no apéndice
44 deste trabalho.

A estrutura obtida e apresentada na Figura 63 confirma uma geometria planar em
torno da ligagdo C=N com uma relacéo trans entre os grupos pirazol e o fenoxi. A distancia da
ligacdo N1...H-O1 (1,847 A) nos possibilita inferir a formacio de uma ligacéo de hidrogénio

intramolecular entre estes 4tomos, sendo compéravel & obtida por Boltina e colaboradores.*

Figura 63: Estrutura cristalina e molecular no estado solido do pré-ligante L1.
Distancias de ligagbes destacadas em A: N1-C16 = 1,457; N2-N3 = 1,1338; N2-C17 = 1,455;
N2-C20 =1,362; N3-C18 = 1,330; C16-C17 = 1,517; C6-01 =1,352; O1-H1 = 1,847.
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5.2 Sintese e caracteriza¢do dos complexos de cromo (I11)

Os complexos de Cr (Il1), Crl e Cr2 contendo ligantes tridentados pirazol-imina-
fenolato/pirrolato foram sintetizados, inicialmente, por meio de duas rotas distintas, a rota
“A”, realizada em uma tUnica etapa, e a rota “B”, realizada em duas etapas diferentes, sendo a
primeira etapa a desprotonacdo do pré-ligante empregado, conforme a Figura 64.
Posteriormente escolheu-se a rota “B” como padrdo para a sintese de dois outros complexos,
Cr3 e Cr4, conforme a Figura 65. Independente da rota utilizada, as sinteses foram realizadas
em THF, utilizando 10% de excesso de pré-ligante em relacdo ao [CrCl3(THF)3] e obtendo-se

solidos em rendimentos satisfatorios (47 a 73%).

R1 — /\\ R2

N= Cl
NN CrCly(THF)3 o N
THF, ta, 3h N
OH R - HCI, - 2THF Cl ;
e} R
"rota A" { 7
Cri:R'=Ms:R2=H
Cr2: R' = H; R2 = Ms
CrCly(THF)
KH S THE ta, 3h
THF, t.a, 2h
H, -KCl, - 2THF
1
N N= "
z \/\Ng
—
S
K@ R2
"rota B"

Figura 64: Sintese dos complexos de Crl e Cr2 por meio das rotas “A” ¢ “B”.
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Figura 65: Sintese dos complexos de Cr3 e Cr4 utilizando a rota “B” de sintese.

Tendo em vista que os resultados obtidos nas reac@es de oligomerizacdo e nas anélises
feitas com objetivo de caracterizar os complexos ndo mostraram diferenga significativa entre
as diferentes rotas de sintese, os complexos Cr3-Crl12 foram sintetizados utilizando a rota
“A”, como apresentado na figura 66. Esta foi a rota escolhida considerando a facilidade de
reacao ja que a mesma envolve apenas uma etapa. Estes complexos Cr1-Crl2 mostraram-se
instaveis ao ar e a umidade, e sdo parcialmente sollveis em tolueno e éter etilico. Os mesmos
foram caracterizados por andlise elementar (CHN) e espectrometria de massas de alta
resolucdo (HRMS).

Figura 66: Sintese dos complexos de Cr5-Cr12 utilizando a rota “A” de sintese.
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A espectrometria de massas de alta resolucdo (HRMS) apresentou resultados coerentes
com a simulagdo tedrica executada pelo software do equipamento de analise para grande parte
dos complexos. Foram feitos dois tipos de analise, alguns dos complexos dissolvidos em
metanol comum apresentaram, além do sinal representativo da massa exata do ion molecular
na relagdo massa/carga (m/z) no modo positivo [M-CI]",a presenca de uma molécula de H,O.
Em alguns casos inclusive o sinal do ion molecular associado & agua, [M*] + H,O, se mostra
mais intenso do que sem a molécula de H,O, como pode ser observado no exemplo
apresentado para o composto Cr7. Os resultados dessas analises estdo expressos nas figuras
67-70 de forma a mostrar o gréafico obtido diretamente, com o resultado sem tratamento da
analise e posteriormente em comparacfes com as previsdes teodricas para os resultados e
destacando a regido do sinal de interesse.
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Figura 67: Espectro de HRMS-ESI para o complexo Cr7.
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Figura 68: Espectro comparativo do padrao isotopico de HRMS-ESI para o complexo Cr7.
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Figura 69: Espectro de HRMS-ESI da regiédo de interesse para o complexo Cr7.
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Figura 70: Espectro de HRMS-ESI comparativo do padrdo isotopico da regido de interesse

para o complexo Cr7.

Na sequéncia de figuras apresentada pode se observar a correspondéncia entre a
previsdo teorica dos resultados, sempre apresentada em verde e na parte superior das figuras
comparativas, e os resultados praticos das analises, sempre apresentados em vermelho, nos
gréaficos Unicos e na parte inferior das figuras comparativas. Além da obtencdo da massa exata
do ion molecular conforme esperado também é possivel corroborar a informacéo de formacao
do complexo conforme proposto fazendo a comparacgdo do padréo isotopico entre a simulacao
tedrica e o resultado da andlise. Esta correspondéncia, tanto com relagéo ao intervalo entre os
picos e com relacdo a intensidade relativa dos mesmos, entre o resultado esperado
teoricamente e o obtido nas andlises aponta na direcdo da conclusdo da formacdo dos

complexos com a estrutura proposta.

Nas analises apresentadas para este complexo em especifico é possivel observar a

presenca de sinal representativo de um composto (m/z = 319,0194) contendo uma molécula
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de H,O coordenada ao ion molecular (M* + 18). No caso do composto utilizado como
exemplo, este sinal se mostra inclusive mais intenso que o sinal do proprio ion molecular.
Esta foi uma das anélises feitas sem pre-tratamento no solvente utilizado para a dissolucdo do

composto na analise.

Posteriormente foram feitas analises de outros compostos com metanol seco a fim de
determinar a origem da molécula de H,O que aparece coordenada ao complexo na analise, se
era proveniente do solvente ndo tratado previamente ou se estava de fato na esfera de
coordenacdo do composto. Observando nessas analises a auséncia de sinal significativo que
seja representativo da massa do composto somado a massa de uma molécula de agua, como
apresentado no exemplo para o composto Crl11l nas Figuras 71 a 74, constatou-se que de fato
0Ss compostos existem na sua forma molecular proposta, com uma unica molécula do ligante
coordenada ao centro metalico, e que a dgua observada anteriormente vem do solvente que
ndo passou por processo de secagem ou purificagdo. Excluindo a auséncia da molécula de
agua os resultados das analises para este composto utilizado como exemplo levam a mesma
conclusdo mostrada nas analises expostas para 0 composto Cr7, de sucesso na formacéo do

complexo conforme proposto.

Os resultados obtidos nas andlises realizadas para 0s outros complexos estdo
apresentados nos apéndices ao final deste trabalho.
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Figura 72: Espectro comparativo de HRMS-ESI para o complexo Crl11
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Figura 73: Espectro de HRMS-ESI da regiéo de interesse para o complexo Crl1.
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Figura 74: Espectro de HRMS-ESI comparativo do padrdo isotopico da regido de interesse

para o complexo Crll.
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Cristais adequados de Crl para analise de raios-X foram obtidos através de uma
solugdo super saturada em éter de Cr1, aquecida em sistema fechado, levando a solubilizagéo
de todo o solido com posterior resfriamento lento. A estrutura cristalina e molecular de Crla

é apresentada na Figura 75.

Figura 75: Estrutura cristalina e molecular no estado solido do precursor catalitico
Crla. Principais distancias e angulos de ligagdo: A Cr-N(1) = 2.087, Cr-N(3) = 2.0175, Cr-
O(1) = 1.8925, Cr-O(2) = 2.0317, Cr-C1(1) = 2.3180, Cr-Cl(2) = 2.3570, O(1)-Cr-N(3) =
89.87, O(1)-Cr-O(2) = 88.52, N(3)-Cr-O(2) = 176.74, O(1)-Cr-N(1) = 176.64, N(3)-Cr-N(1) =
90.54, O(2)-Cr-N(1) = 91.22, O(1)-Cr-Cl(1) = 94.05, N(3)-Cr-CI(1) = 89.14, O(2)-Cr-CI(1) =
88.14, N(1)-Cr-Cl(1) = 89.29, O(1)-Cr-CI(2) = 89.55, N(3)-Cr-CI(2) = 93.83, O(2)-Cr-Cl(2) =
89.00, N(1)-Cr-CI(2) = 87.09, CI(1)-Cr-ClI(2) = 175.34.

A estrutura obtida no estado sélido comprova a natureza de coordenacdo monomérica
de apenas uma unidade do ligante com o centro metélico de Cr em uma geometria octaédrica
levemente distorcida. Também é possivel observar a quelacdo do ligante ao centro metélico
de forma tridentada, por meio dos dois atomos de N, provenientes um do anel pirazol e outro

do grupo imina, e pelo &tomo de O do grupo fenol. O ligante se coordena ao centro metalico
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em geometria mer, com os dois atomos de cloro se coordenando na forma trans e a molécula
de &gua ocupando uma posicao trans ao N3 do grupo imina. Ainda é possivel observar a

presenca do grupo mesitil em posicdo 5 do anel pirazol, ou seja, afastado do centro metélico.

Os comprimentos de ligacdo que envolvem o centro metalico estdo dentro do raio de
ligagdo possivel para estes 4&tomos e s&o apresentados a seguir, em A (Cr-N(1) = 2,087, Cr-
N(3) = 2,0175, Cr-O(1) = 1,8925, Cr-O(2) = 2,0317, Cr-Cl1(1) = 2,3180, Cr-Cl(2) = 2,3570.
Os angulos de ligacdo em torno do centro metalico apresentam valores proximos a complexos
similares ja descritos na literatura.® ** O angulo de ligagéo do ligante (N-N-O) também se

apresenta bem préximo a valores j& apresentados para complexos semelhantes na literatura.'
5.3 Reac0es de oligomerizagéo do etileno com os complexos de cromo (I11) Cr1-Cri12

As reacdes de oligomerizacdo do etileno utilizando os complexos Crl1-Crl12 foram
realizadas em reator Parr utilizando tolueno como solvente e um alquil-aluminio como
cocatalisador. Estudos iniciais foram realizados utilizando 10 umol de precursor catalitico,
20 bar de pressdo de etileno, 40 mL de tolueno, 80 °C, 15 minutos de reagdo, razdo molar
[AIJ/[Cr] = 300 e metilaluminoxano (MAO) como co-catalisador de acordo com estudos

anteriores feitos pelo nosso grupo de pesquisa.

Inicialmente foi realizado um estudo comparativo entre os catalisadores Crl e Cr2
obtidos por diferentes rotas de sintese visando avaliar se a rota de sintese proposta,
envolvendo ou ndo a etapa de desprotonacdo do ligante, teria influéncia na atividade catalitica
do sistema e na seletividade da distribuicdo dos produtos obtidos. Os resultados obtidos nesse

estudo estdo apresentados na Tabela |.

Ambos os complexos de cromo, quando ativados com MAO, mostraram-se ativos para
a producdo de oligbmeros com frequéncias de rotacdo (FR) variando entre 10.900 e 16.800
(mol C,H4)-(mol Crh™). Dentre os sistemas cataliticos, Cri/MAO apresentou maior
atividade, com FR de 16.800 (mol C,H,)-(mol Crt-h?), entrada 1.

Fazendo uma analise comparativa entre os complexos obtidos por diferentes rotas de
sintese, ndo foi possivel observar diferenca significativa na atividade catalitica dos sistemas e
tampouco na seletividade da distribuigéo dos produtos obtidos. O que sugere que 0s sistemas

cataliticos formados foram os mesmos, independente da rota de sintese utilizada.
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E assim sendo se estabeleceu a rota “B” como padrdo para a sintese dos outros dois
precursores cataliticos devido a maior possibilidade de purificacdo e posterior caracterizacdo

dos compostos obtidos por meio desta rota de sintese.

Com a nova ampliacéo da classe de precursores cataliticos de Cr (111) em outra etapa
do trabalho, se utilizou a rota “A” como padrdo para a sintese visando os conceitos de quimica
limpa e um processo menos dispendioso para a obten¢do de um mesmo composto, visto que
durante as caracterizagbes ndo se observou nenhuma diferenca nos resultados obtidos

independentemente da rota de sintese utilizada.

Depois de realizado este comparativo das rotas de sintese foi realizado um estudo para
avaliar a influéncia do ambiente ligante coordenado ao centro metalico na atividade e na
seletividade das reacdes de oligomerizacdo do etileno. Os resultados apresentados pelos 6

sistemas cataliticos testados sob as condi¢bes padréo de reacdo sdo apresentados na Tabela Il.

Foram escolhidos para a comparagdo com os demais complexos os complexos Crl e
Cr2 obtidos via rota de sintese “B”, para que seja feita a comparacdo entre todos os

complexos provenientes da mesma rota de sintese.
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Tabela I: Oligomerizagdo do etileno com os complexos Crle Cr22.

Distribuicéo de Oligdmeros (% massa)*

N FRP C Cs Cs Cuo Cw. Olig(s) PE(g) prTO";ﬁ'to
ntr. omp.
(10%-h™)  (a-Cy) (0-cs) (a-Cg) (@-C1o)  (o-12) (%) (%) ©)
19,0 24,6 19,7 14,6 22.1 1,19 0,25
1 Cr1¢ 16,8 1,44
(87.,3) (94,9) (94,8) (92,3) (82,6) (17,4)
20,5 20,9 18,2 14,1 26,3 1,02 0,17
2 cri1t 14,5 1,19
(81,1) (92,4) (92,4) (91,8) (85,7)  (14,3)
17,1 19,7 17,7 14,8 30,7 0,85 0,30
3 cr2¢ 12,2 1,15
(84,2) (91,3) (91,3) (90,9) (73,9)  (26,1)
17,5 18,9 17,2 13,9 32,5 0,76 0,21
4 cr2¢ 10,9 0,97
(81,4) (90,9) (90,3) (89,6) (78,4)  (21,6)

#Condiges Reacionais Padrdo: Tolueno = 40 mL, [Cr] = 10,0 + 0,5 umol, P(etileno) = 20 bar, tempo de reagdo = 15 min, temperatura = 80°C, [Al}/[Cr] = 300. MAO como
co-catalisador. Os resultados mostrados s&o representativos de duplicatas. "Mol de etileno convertido/(mol de Cr)-h, determinado quantitativamente por CG. °C,, quantidade
de olefinas com n atomos de carbono em oligdmeros; a-C,, quantidade de alceno terminal na fragdo C,, quantidade determinada por CG. dReag(ies utilizando complexos
sintetizados a partir da rota “A”. *Reacdes utilizando complexos sintetizados a partir da rota “B”.
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Tabela I1: Oligomerizagdo do etileno com os complexos Cr1-Cr4, Cril e Cri2®,

Distribuicdo de Oligdmeros (% massa)*

K . Total
FRP Cs Cs Cs C1o Ciz+ Olig.g  PEg
Entr. Comp. - produto
(10°-h™) (a-Cy) (0-co) (a-Cy) (@-C10)  (a-124) (%) (%) )
d 20,5 20,9 18,2 141 263 085 1,02 0.17
1 Crl e (81,1) (92,4) (92,4) (91,8) ©857) (143
d 175 18,9 17.2 13.9 325 084 0.76 0.21
2 crzm 109 (814)  (90,9)  (903) (896 @84) (@16 O
6.80 20,3 20,1 196 133 26,7 082 048 291 3.46
£ el 865)  (88,2) (79.1) (85.6) (139)  (86,1)
25,7 51 96 12.7 13.2 504 1,05 175 572 7.45
4 Crd (96,00  (98,7) (93,1) (97.9) (234)  (76,6)
79 74 106 133 145 542 096 0,55 6.19 6.74
2 el 982  (97.3) (97,2) (99,7) 82  (9L8)
41 155 28.4 257 91 213 119 0.28 0.16 0.44
6 Cri2 (88,2) (44,4) (48,6) (92,2) (63,6)  (36,4)

Condicdes Reacionais Padréo: tolueno = 40 mL, [Cr] = 10,0 + 0,5 umol, P(etileno) = 20 bar, tempo de reagdo = 15 min, temperatura = 80°C, [Al]/[Cr] = 300. MAO como
co-catalisador. Os resultados mostrados sdo representativos de duplicatas. "Mol de etileno convertido/(mol de Cr)-h, determinado quantitativamente por CG. °C,, quantidade
de olefinas com n atomos de carbono em oligdmeros; a-C,, quantidade de alceno terminal na fragdo C,, quantidade determinada por CG.’Reacdes utilizando complexos
sintetizados a partir da rota “B”.
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Dentre todos os sistemas cataliticos preparados, 6 deles (Crl-Cr4 e Crll1-Crl2)
foram ativos na oligomerizagéo do etileno quando ativados com MAO, mostrando atividades
baixas e moderadas com frequéncias de rotacdo (FR) indo desde 4.100 até 25.700
(mol C2H,)-((mol Cr)-h™Y). Os sistemas preparados com os complexos Cr5-Cr10 produziram
apenas tracos de produtos, tanto de oligbmeros quanto de polimeros. Por apresentarem
atividade muito baixa, ndo significativa, seus resultados ndo foram apresentados na tabela e
também no grafico com os demais sistemas. Todos os sistemas ativos apresentaram larga
distribuicdo na producdo de oligbmeros, produzindo desde cadeias de C, até cadeias de Ci».,
sem nenhum sistema apresentar significativa seletividade para nenhuma fracéo especifica de
oligdbmeros, como pode ser observado na Figura 76. Outra caracteristica que se apresenta €
que todos os sistemas produziram polimeros, em diferentes quantidades. Sistemas
semelhantes apresentados na literatura, contendo ligantes pirazolil e derivados, mostraram-se
ativos apenas para a producdo de polimeros quando ativados com EtAICI,, esta diferenca
pode ser atribuida ao co-catalisador utilizado, visto que foi observado que o0 MAO tem maior
poder de reducdo, e por isso é o responsavel pela formacgdo de espécies ativas divalentes de

Cr, as quais s&o responsaveis pela oligomerizacao néo seletiva do etileno.®
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Figura 76: Seletividade para as fragdes C4 — C1,+ de acordo com o precursor catalitico

empregado na oligomerizacgdo do etileno sob condigdes padrao.
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Dentre os sistemas estudados, o sistema com o complexo Cr4 foi o que apresentou
maior atividade catalitica para a oligomerizacao do etileno, 25.700 (mol C,H.)-(mol Crt-h™).
Com relacdo a atividade para a producdo de polimeros, o sistema que se mostrou mais ativo
foi o sistema contendo o pré catalisador Cr11 que produziu a maior quantidade de polimeros,
6,29.

Um ponto a ser observado nesta tabela é a forte influéncia do ambiente ligante, tanto
na atividade catalitica quanto na seletividade dos sistemas. A FR dos sistemas mostra variacéo
significativa e também a distribuicdo dos produtos, entre oligdmeros e polimeros se mostra
afetada pela mudanca no ambiente ligante. Esta diferenca pode ser resultado da influéncia
estérica e eletronica que o ambiente ligante exerce sobre as espécies ativas dos sistemas e
também aos diferentes estados de oxidagdo do centro metalico que essas espécies podem

atingir, como jé foi relatado em sistemas mono-anionicos semelhantes.?

Entretanto se analisarmos apenas os complexos Crl e Cr2 ambos apresentam
atividade (14.500 e 10.900 (mol C,H,)-(mol Cr*-h™) e distribuicdo de produtos semelhante,
tanto na quantidade de polimeros obtida (14,3% e 21,6%) quanto na distribuicdo das fracdes
de oligdmeros. Este fato evidencia e nos leva a crer que a posicdo do grupo mesitila ligado ao
pirazol ndo tem forte influéncia na atividade ou na distribuicdo dos produtos. Ja quando se
analisa o comportamento dos sistemas contendo os precursores cataliticos Cr3 e Cr4 se
observa uma grande variacao na atividade catalitica (6.800 e 25.700 (mol C,Hg4)-(mol Cr-h™)
e na distribuicdo dos produtos tanto quando comparados entre si quanto quando comparados
aos sistemas contendo Crl e Cr2, produzindo inclusive maiores quantidades de polimeros
que de oligdbmeros. Estes dados sugerem que a maior influéncia do campo ligante se da na
posicao oposta ao pirazol, levando a crer que o anel pirazol se desconecte do centro metalico

durante a reacédo de oligomerizacéo.

Ao se fazer a interpretacdo dos resultados obtidos pelos sistemas contendo Crll e
Crl12, que possuem apenas atomos de N como doadores de densidade eletronica ao centro
metalico se observa que estes apresentaram menor atividade catalitica para a oligomerizacéo
do etileno quando comparados aos outros sistemas estudados, que possuem na esfera de
coordenacdo do centro metalico também um atomo de O. Esta diferenca pode entdo ser

inferida como um efeito eletronico que tem menor poder de estabilizacdo das espécies
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responsaveis pela oligomerizacdo do etileno que estiverem presentes neste sistema se

comparado aos sistemas contendo o O como um dos atomos doadores.

Quando se analisa a diferenca de desempenho entre Crll e Cr12, podemos observar a
forte influéncia dos efeitos estéricos exercida pela presenca das metilas como grupamentos
substituintes ligados ao anel pirazol em Crll e auséncia destes grupos em Crl2. O efeito
desta diferenca estrutural entre os complexos aparece na atividade para a reacdo de
oligomerizacdo apresentada pelos sistemas cataliticos, mostrando uma diferenca superior a
90% na FR dos sistemas. O sistema contendo Cr11, que ndo possui 0s grupos metila produziu
praticamente o dobro de oligbmeros do que o sistema contendo Cr12 (0,28g-0,55g), isto pode
estar relacionado ao menor impedimento de acesso do monémero ao centro metélico devido a
auséncia das metilas, quanto mais livre 0 acesso do mondémero, maior o numero de moléculas

que, alcancando a espécie ativa, passa pelo ciclo catalitico levando a formacéo de produto.

A diferenca mais significativa observada nos resultados de Cr11 e Cr12 fica por conta
da distribuicdo dos produtos obtidos entre polimeros e oligbmeros e também a diferenca na
proporcdo entre o tamanho das cadeias de oligbmeros produzidos. O sistema contendo o
complexo Crll foi o que apresentou a maior atividade e também a maior seletividade,
superando os 90%, para a producdo de polimeros dentre todos os sistemas preparados para
esta série. Quando comparados diretamente os sistemas de maior semelhanga, Crll e Crl2,
observa-se com grande significancia a inversdo da seletividade na producdo de polimeros e
oligdbmeros além da notada seletividade para a producdo de oligdmeros de cadeia maior por
parte de Crll. Este efeito se da& pela presenca dos grupos metila como substituintes mais
volumosos no anel pirazol quando comparados ao anel sem substituintes. Estes grupamentos
alem de terem a possibilidade de auxiliar na estabilizagdo eletronica do centro metalico
podem exercer forte influéncia no impedimento espacial em etapas determinantes do ciclo
catalitico, dificultando a liberacdo dos produtos com menor nimero de carbonos e facilitando

0 crescimento da cadeia.

Se observarmos mais atentamente os sistemas contendo Cr4 e Crll é possivel notar
que estes sdo os sistemas que mostram a maior diferenca na distribuicdo das fracOes de
oligbmeros obtidas, produzindo maior quantidade de fracbes mais pesadas Cio.+ (>50%) e

quantidades sempre menores de cadeias com menos atomos de carbono. Estes resultados
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contrastam com alguns resultados j& apresentados para complexos semelhantes, contendo
ligantes pirrol-imina em sistemas tridentados, que tem o centro de producdo nas olefinas de
cadeias menores.” Esta distingdo nos resultados indica que mesmo pequenas diferencas na
estrutura dos ligantes utilizados podem levar a impactos significantes no processo catalitico.
Porém, também sdo estes 0s sistemas que apresentam a maior seletividade para a fracdo de a-
olefinas (sempre >90%) em todas as fracOes de carbonos analisadas, sendo 0s que

apresentaram a maior quantidade total de oligdbmeros produzida.

A comparacédo direta entre Cr4 e Crl2, permite uma interessante observagdo acerca
dos efeitos estéricos no desempenho dos sistemas cataliticos principalmente com relacdo a
producdo de oligbmeros. Pela determinacdo da estrutura cristalina de Crl presume-se que
Cr4 também contenha o substituinte no anel pirazol somente na posicdo mais distante do
centro metalico, enquanto que Crl2 tem o grupamento metil em duas posi¢cGes do anel
pirazol, uma delas préxima ao centro metalico. Apesar do grupo metil ser um grupo
notadamente menos volumoso e, portanto, menos impeditivo que o mesitil, como o metil esta
mais proximo do centro metélico, onde é gerada a espécie ativa responsavel pelo ciclo
catalitico, o metil tem uma influéncia muito maior no desempenho do sistema, tanto na
atividade, uma diferenca de mais de 6 vezes, quanto na seletividade da distribuicdo de
produtos, se invertendo a relacdo entre oligbmeros e polimeros e também alterando

significativamente a distribuigdo das cadeias de oligdmeros.

Os resultados de Cr4 sédo semelhantes aos obtidos com o sistema Crll, que ndo
possui substituintes no anel pirazol, com relacdo a distribuicdo dos produtos obtidos. J& com
relacdo a atividade dos sistemas, a diferenca pode ser explicada por uma maior estabilizacéo
eletronica do centro metélico gerada por uma maior capacidade de doacdo de densidade

eletronica por parte do pirazol estabilizado com o substituinte mesitil.

Os polimeros obtidos nas rea¢Ges foram analisados por DSC, os resultados destas
analises, apresentados na Figura 77 mostram que para os polimeros produzidos pelos sistemas
Crl e Cr3 s6 hd um pico de temperatura de fusdo, 128,9 °C e 135,9 °C, respectivamente,
sugerindo a formacdo de polietileno de alta densidade. Ja os polimeros provenientes dos
sistemas Cr2 e Cr4 apresentaram multiplos pontos de fusdo em um intervalo desde 71,3 °C

até 123,4 °C sugerindo a producdo de muitas cadeias de oligoetileno com baixo peso
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molecular, algo que ja foi observado em sistemas cataliticos similares de cromo.®>? As

andlises de DSC de cada polimero estdo apresentadas nos anexos.
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Figura 77: Gréfico contendo as curvas resultantes das analises de DSC do polimeros
produzidos por Cr1-Cr4.

Na busca de compreensdo sobre por qual mecanismo 0s nossos sistemas atuavam foi
feita uma abordagem logaritmica da relacéo percentual de cada olefina produzida por cada um

dos sistemas, essa relacéo pode ser visualizada no grafico apresentado na figura 78.
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Figura 78: Gréfico logaritimico da relagdo entre o percentual de olefinas produzidas e o

ndmero de carbonos.

Jé& neste gréfico é possivel observar uma tendéncia e uma semelhanca entre os sistemas
onde foram utilizados os complexos Crl, Cr2, Cr3 e Crl2 e outro comportamento de
seletividade dos produtos por parte dos sistemas onde foram utilizados os complexos Cr4 e
Crll. Para se estimar o mecanismo de acdo do sistema faz-se o uso do valor de uma
constante determinada a partir da regresséo linear de cada uma das linhas do grafico acima, ou
seja, da seletividade percentual de produgdo de oligbmeros, por parte de cada um dos

sistemas.

Ao se fazer a regresséo linear dos valores apresentados em seletividade percentual por
este sistema se obtém a equagcdo AX +B onde o pardmetro A da equacdo € utilizado para se
obter a constante K a partir de e”**. Com K= 0,85 para o0 sistema Cr1 tem-se um indicativo
de que os produtos obedecem a uma distribuicdo de Schulz-Flory com um pequeno desvio, 0
gue nos permite especular que este sistema atue pelo mecanismo de Cosse® representado na

figura a sequir:
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Figura 79: Mecanismo de Cossee-Arlman para a oligomerizacdo nao seletiva do etileno.

Fazendo a decomposi¢do e analise para cada um dos sistemas se observa que Cr2,
com K = 0,84, Cr3, com K = 0,82 e Crl12, com K = 0,96 tem comportamento semelhante a
Crl, com uma distribuicdo levemente distorcida do padrdo de Schulz-Flory.* E importante
salientar que estes valores obtidos de K utilizando Cr2 e Cr3 estdo dentro do intervalo

industrialmente desejavel.*’

Ja com relacdo aos sistemas Cr4 e Crll, que possuem uma distribuicdo percentual
diferente dos produtos, o valor de K para estes sistemas é mais elevado, respectivamente K =
1,05 e K =1,19 0 que sugere gque estes sistemas operem o crescimento de seus produtos pelo

mecanismo de metalaciclo*, representado na Figura 80.
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Figura 80: Mecanismo metalaciclo para a oligomerizacdo ndo seletiva do etileno.

buteno-1

Devido ao desempenho apresentado pelo complexo Cr1, boa seletividade na produgéo
de oligbmeros leves e baixa producdo de polimero, ele foi utilizado no processo de otimizacao
das reacdes de oligomerizacdo, onde a influéncia das condicdes reacionais tais como razdo
molar [Al]/[Cr], temperatura, tempo e co-catalisador foram estudadas. Os resultados obtidos

nestas reacoes encontram-se na Tabela 1.
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Tabela I11: Oligomerizagéo do etileno com o complexo Cr1.2

Distribuicédo de Oligdmeros (% massa)*

b . Total
B Cocat [AMCT] ooy (i (15 e () (oG (o0 @) @ © PP
1 MAG 300 80 15 145 (ggﬁ) (3(2):2) (égfl) (511:;) 23 (é’s(?) (2’41,;) 119
2 MAO 500 80 15 37 gio % @iy @y @y (9 20
3. MAO 1000 80 15 TLS  gde ooy esay @0 @56 G4 5B
4 MAO 1500 8015 T29  gh i @D @sa) @4 O M
5 MAO 500 30 15 - - - - - - - - -
6 MAO S0 10 15 9 @ ory mo @ . oy Gn 2P
;we m owos w788 s upome woam
8 MAO S0 80 5 3S g eon w0 @iy @8 G4 O
9 MAO S0 80 B 23 gob oy eoh @3 . @by oy ¥
10 EASC 50 80 15 0,7 (188) - - - - (2’3(?2) (2’61:% 0,15

Condigbes Reacionais: tolueno = 40 mL, [Cr] = 10,0 + 0,5 umol, P(etileno) = 20 bar. Os resultados mostrados sdo representativos de duplicatas. °Mol de etileno

convertido/(mol de Cr)-h, determinado quantitativamente por CG. °C,, quantidade de olefinas com n 4&tomos de carbono em oligbmeros; a-C,, quantidade de alceno terminal

na fragdo C,, quantidade determinada por CG.
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5.3.1 Influéncia da razdo molar [Al]/[Cr] e tipo de co-catalisador

Observa-se, pelos resultados apresentados na Tabela 111, que um aumento na
razdo molar [Al]/[Cr], de 300 para 500 (entradas 1 e 2), ocasiona um aumento superior a
150% na atividade catalitica, visto que a FR passa de 14.500 para
36.700 (mol CaH,)-((mol Cr)-h™). Uma nova elevacéo desta razdo, de 500 para 1000
(entradas 2 e 3), promove um aumento de 95% na FR, passando de 36.700 para
71.500 (mol C,Ha)-((mol Crt)-h™). No entanto, o aumento de 1000 para 1500 (entradas
3 e 4), ndo ocasiona uma alteracdo significativa na atividade, como pode ser visto na

Figura 81.
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Figura 81: Variacdo da frequéncia de rotacéo de acordo com a razdo molar [Al]/[Cr]
empregada.

O aumento de FR observado quando se utiliza as razdes de 500 e 1000, pode ser
atribuido principalmente a duas razdes: a provavel ativagdo de um maior nimero de
espeécies cataliticas devido a maior quantidade de MAO presente no meio; e também a
capacidade do co-catalisador de agir na eliminacdo de impurezas presentes no meio que
podem envenenar o catalisador. O co-catalisador é introduzido no sistema antes do
complexo metalico que serd o pré-catalisador, durante este tempo o alquil-aluminio
pode atuar como agente de limpeza do sistema, eliminando possiveis impurezas

presentes no meio reacional, como parte dele também é consumido durante este
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processo, uma maior quantidade de co-catalisador pode fazer com que, depois dessa
acdo de limpeza, além de eliminar um maior nimero de possiveis impurezas, reste mais

co-catalisador para gerar um maior nimero de espécies cataliticas ativas.

Quando se observa a préxima variacdo, se elevando a razdo para 1500, ndo ha
um incremento significativo na FR do sistema, isto pode ser explicado por que em
presenca de quantidades muito grandes de MAO, este pode vir a competir com o
préprio mondmero, no caso etileno, no processo de coordenacdo com o centro metalico.
Esta competicdo pode inutilizar espécies cataliticas ativas que ndo entram em contato
com o mondmero e, portanto, ndo dao inicio ao ciclo catalitico que levaria aos produtos

desejados.

Quanto a seletividade, a variacdo da razdo [AI])/[Cr] ndo provoca alteracGes
significativas nas fra¢des de interesse (0-Cg ¢ a-Cg), mas promove um aumento na
producdo de Cio+ e uma leve diminuicdo na producdo de C4. No que se refere a
quantidade de produtos obtida, quanto maior a razdo molar de [Al]/[Cr] empregada,

maior a quantidade de oligbmeros e menor a quantidade de polimeros produzida.

Zhang e colaboradores*® chegaram a concluses semelhantes quanto & influéncia
da razdo [Al]/[Cr] sobre atividade e seletividade em estudo utilizando complexos de
Cr(l1) com ligantes tridentados N,N,N. Razdes [Al]/[Cr] entre 100 e 1000 foram
empregadas, obtendo-se produtividades que variavam de 0,02 a 1,65 x 10* (mol
CoHa)-((mol Cr)h?, mas sem serem observadas alteragdes significativas na

seletividade das fragdes produzidas.

O incremento na producao de oligdbmeros, levando a quase exclusividade desta
fragdo de produtos (99,4%, entrada 4) a concentragcdes mais elevadas de MAO pode
estar relacionada a uma maior quantidade de TMA no meio, o que promove a formagéo
de um maior numero de espécies de Cromo (IlI), que é o responsavel pela

oligomerizacdo ndo seletiva do etileno, como ja demonstrado na literatura.*

Quanto ao tipo de co-catalisador empregado, como pode ser observado na
Tabela 11, a tentativa de aplicar um co-catalisador diferente ao sistema catalitico ndo foi
bem sucedida, visto que ao se utilizar sesquicloreto de etilaluminio (EASC) no lugar de
MAO (entrada 10), a FR observada foi de 700 (mol C,H)-((mol Cr?)-h™), obtendo-se
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uma baixa quantidade de produto, em sua maioria polimero. A utilizacdo de TMA como
co-catalisador levou a producdo de uma quantidade ainda menos significativa de
produtos, por isso ndo foi relatado como resultado na tabela. Acredita-se que esta
produtividade insignificante possa ser atribuida a uma menor acidez de Lewis destes

compostos quando comparados com MAO.

Considerando-se os resultados obtidos nestas reagdes de oligomerizacgdo, e o
custo do co-catalisador empregado, optou-se por usar a razao molar [Al]/[Cr] de 500 nas
demais reacOes de otimizacdo, visto que ao utiliza-la obteve-se os maiores aumentos

percentuais de FR e massa de oligdbmeros produzida.
5.3.2 Influéncia da temperatura

A variacdo da temperatura reacional em relacdo a temperatura padréo de 80 °C
(entrada 2), ndo se mostrou satisfatéria, como pode ser observado na Figura 82. Mesmo
com a ressalva que o sistema se mantém estavel e ativo mesmo a altas temperaturas, a
diminuicdo na FR do sistema e a perda de seletividade para os produtos de interesse
tornam a operacdo de variacdo da temperatura prejudicial ao sistema. Ao diminui-la
para 30°C (entrada 5), o sistema catalitico ndo se mostrou ativo na oligomerizacdo do
etileno, pois ndo gerou nenhum tipo de produto. Com a temperatura de 100 °C (entrada
6), houve uma ligeira queda na atividade catalitica, passando de uma FR de 36.700 (mol
CoHs)-((mol CrY):-h?) para uma de 32.900 (mol CoHy4)-((mol Crt)-h™), ocorrendo
também uma pequena queda na producdo de oligdmeros. A reacgdo realizada a 120 °C
(entrada 7), promove uma queda na atividade bem como na producdo de oligdmeros.
Este decréscimo na atividade catalitica pode estar associado a diminui¢do do nimero de
espécies ativas devido a decomposicdo parcial do catalisador a temperaturas
elevadas.>?° Resultados similares foram obtidos por Jiang e colaboradores em estudo

envolvendo precursores cataliticos de Cr(I11) com ligantes difosfinoamina.™

Quanto a producéo de polimeros, esta diminuiu drasticamente com o aumento da
temperatura reacional de 80 para 100 °C (de 0,22 para 0,04 g), e se tornou quase nula ao
se utilizar a temperatura de 120 °C, o que pode ser explicado pelo aumento da
velocidade da etapa de B-eliminacdo frente a velocidade de etapa de propagacdo de

cadeia em temperaturas elevadas.
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No que se refere a seletividade, a variacdo da temperatura ndo provoca
alteracdes significativas entre as fragdes de interesse (a-Cg ¢ a-Cg), mas, em todas as
fragdes apresentadas, ocorreu uma queda de seletividade para a porgdo o, tanto para a
temperatura de 100 °C, quanto para a de 120 °C, temperatura na qual esta variacao foi
mais significativa. Tal queda na seletividade para a por¢do a pode estar associada ao
fato de que temperaturas reacionais mais elevadas facilitam para que ocorra a
isomerizacdo da ligacdo dupla, resultando em uma maior quantidade de olefinas internas

do que externas.*

40 36,7
35 -

30 -

25 -

20 A

FR (X103h1)

15 -
10 -

80 100 120

Temperatura °C

Figura 82: Variacdo da frequéncia de rotacdo de acordo com a temperatura empregada.
5.3.3 Influéncia do tempo de reacédo

Como pode ser observado na Tabela 11l e na Figura 83, a variacdo do tempo de
reacdo de 15 minutos (entrada 2), para 5 minutos (entrada 8), ndo ocasiona uma
alteracdo significativa na atividade catalitica, pois as FR encontradas foram de 36.700 e
35.500 (mol C,H,)-((mol Cr)-h™), respectivamente, indicando que o sistema atinge o
seu apice produtivo aos cinco minutos de reacdo e se mantém até 15 minutos. Como a
FR do sistema é funcdo do tempo, ao analisarmos as massas de produtos obtidas nessas
reacOes vemos um aumento significativo, de 0, 83 g para 2,57 g, mais de 3 vezes, da
massa de oligbmeros produzida pelo sistema reacional e mantendo um valor semelhante
de FR. E ao se observar a producdo de polimeros, vemos um aumento de 0,02 g para

0,22 g, um fator de 10, mostrando que até os 15 minutos de reacdo o sistema mantém
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sua capacidade de produzir oligdmeros e polimeros em crescimento. No entanto, ao
alterar o tempo de reacdo para 30 minutos (entrada 9), ocorre um decréscimo superior a
40% na atividade catalitica, que passa a apresentar uma frequéncia de rotacdo de
21.300 (mol CyH,)-((mol Cr')-h™). Este decréscimo na atividade é corroborado ao
analisarmos a massa de oligbmeros produzida nessa reacdo, apenas 15% maior quando
se comparada a reacdo de 15 minutos, ou seja, dos 15 aos 30 minutos de reacdo o
sistema produziu apenas 0,41 gramas de oligdmeros, o que mostra que a partir dos 15
minutos o sistema sofre uma forte perda de atividade catalitica, perdendo a capacidade
de produzir oligdbmeros. Quanto aos polimeros, neste caso se observa que dobrou a
massa de produtos de 15 para 30 minutos, o que ainda é uma baixa na atividade visto

que dos 5 aos 15 minutos este aumento foi de 10 vezes.
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Figura 83: Variacdo da frequéncia de rotagdo de acordo com o tempo reacional

empregado Crl.

Com estes resultados pode-se concluir que a estabilizacdo da atividade catalitica
do catalisador se d& proximo aos 15 minutos de reacdo, visto que entre os 15 e os 30
minutos de reacdo a quantidade de produtos gerada é bastante inferior a produzida nos
primeiros 15 minutos. Essa diminui¢do na obtencdo de produtos explica a queda
significativa de FR obtida ao se comparar os tempos de 30 e 15 minutos e sugere que 0
melhor desempenho do catalisador se da nos primeiros minutos de reacdo, sofrendo uma

desativacao gradativa ap0s esse periodo.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Wang e colaboradores,?® os quais
estudaram tempos de reacdo de 10, 20, 30 e 60 minutos, observando uma diminuigéo
gradativa da atividade catalitica.

Quanto a seletividade, nenhuma alteracao significativa é notada entre as fragdes,
no entanto, dentro delas observa-se que com 5 minutos de reacdo ocorre uma queda de
seletividade para as fragdes o produzidas. Com 30 minutos de reagdo observa-se uma
maior quantidade de produtos e um aumento na porcentagem de polimeros obtida, o que
pode ser atribuido ao maior tempo disponibilizado para o crescimento da cadeia
carbbnica, e que pode indicar também que as espécies ativas responsaveis pela

polimerizacdo sdo mais robustas que as espécies que produzem oligbmeros.
5.4 Sintese e caracterizagdo dos complexos de niquel (I1)

Os complexos de Ni(ll) contendo ligantes tridentados fenolato-imina-pirazol
foram sintetizados pela reacdo dos ligantes (L5-L12) com o aduto NiBr,(DME) em
THF a temperatura ambiente, resultando na formagdo dos complexos [NiBr,(NNO) e
NiBr(NNN)] (Ni5-Nil12), os quais foram obtidos como sélidos, em moderados e bons
rendimentos (38-92%) (Figura 84). Estes complexos foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e espectrometria de massas de alta

resolu¢do com ionizagéo por electrospray (ESI-HRMS).

Figura 84: Sintese dos complexos de Ni5-Nil2.
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As analises de espectroscopia na regido do infravermelho apresentaram para
todos os complexos de Ni um deslocamento no nimero de onda (9 a 42 cm™) referentes
a banda de estiramento da ligacdo vc=n. Este deslocamento sugere fortemente a
coordenacgdo do grupo imina, via &omo de N, ao centro metalico. Na figura 85 séo
apresentados os espectros de 1V do ligante L7 e do complexo Ni7, onde para o ligante a
absorco aparece em 1634 cm™ e para o complexo a mesma banda se desloca para 1604

cm™. Os espectros de 1V dos demais ligantes e complexos de Ni(ll) encontram-se nos
apéndices.

— Ni7
— L7

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50(

NGmero de onda (cm™)

Figura 85: Espectro de infravermelho do pré-ligante L7 e do complexo Ni7.

Os resultados obtidos por ESI-HRMS corroboram com a estrutura proposta para
os complexos de niquel, confirmando a natureza de coordenacdo monomerica de apenas
uma unidade do ligante ao centro metalico e também a presenca do atomo de Ni,
observada pela repeticdo do padréo isotdpico. A massa e o padrdo isotopico encontrados
correspondem a formagcéo do ion [M-Br]". A Figura 86 apresenta uma combinacéo dos

espectros obtidos nas analises de ESI-HRMS para Ni7, contendo o espectro completo
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para 0 composto e um destaque para a regido do interesse comparado com 0 espectro
simulado pelo equipamento para a formula molecular do composto, onde se pode

observar 0 mesmo padréo isotdpico presente na simulacdo e na analise realizada.
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Figura 86: Espectro de ESI-HRMS para Ni7.

Este resultado contrasta com o resultado obtido por Ainooson e colaboradores na
sintese de complexos de niquel semelhantes,”® onde a reacdo do ligante pirazol-imina-
fenolato com o aduto de niquel resultou na formacdo de um complexo de Ni (1)
contendo o grupo pirazolil-amina, havendo, neste caso, a quebra de ligacdo C=N e a
conseqiiente formacdo do grupo Pz-(CH,CH,)-NH,. Como pode ser observado na
Figura 87.
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Figura 87: Sintese de complexos de niquel por Ainooson e colaboradores.?*

5.5 Reacbes de oligomerizacéo do etileno com os complexos de niquel (11) Ni5-Nil12

As reacdes de oligomerizacdo do etileno utilizando os complexos Ni5-Nil2
foram realizadas em reator Parr utilizando tolueno como solvente e MAO como co-
catalisador. As condigdes propostas como padréo para as reacOes, estabelecidas tendo
por base outros trabalhos realizados pelo nosso grupo, foram: 10 pmol de precursor
catalitico, 20 bar de pressdo de etileno, 100 mL de tolueno, 30°C, 20 minutos de reacéo,
razdo molar [Al]/[NI] = 250 e metilaluminoxano (MAO) como co-catalisador. Os
resultados estdo apresentados na Tabela IV.
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Tabela IV: Oligomerizacéo do etileno com os complexos Ni5-Ni12?

FRP Cs Cs Total produto
Entr.  Complexo -
(10°-h™) (a-Cy) (o-ce) (9)
97,4 2,5
1 Ni5 4,0 0,37
(93,0) (58,5)
96,5 3,9
2 Ni6 11,8 1,09
(90,9) (45,1)
97,9 2,1
3 Ni7 7,5 0,69
(94,2) (54,7)
97,4 2,6
4 Ni8 12,2 1,13
(92,7) (52,6)
97,7 2,3
5 Ni9 6,1 0,56
(93,8) (55,4)
98,3 1,7
6 Ni10 9,3 0,86
(94,3) (75,0)
98,1 1,9
7 Nill 10,3 0,95
(93,0) (59,7)
97,6 2,4
8 Nil12 9,4 0,87

(94,5) (69,4)

#Condicdes reacionais: 10 pmol de precursor catalitico, 20 bar de pressdo de etileno, 100 mL de tolueno,
30°C, 20 minutos de reacdo, razdo molar [AI]/[Ni] = 250 e metilaluminoxano (MAQO) como co-
catalisador. Os resultados apresentados referem-se a experimentos realizados pelo menos em duplicata. °
Mol de etileno convertido-(mol Ni*-h™) como determinado por CG.

Todos os sistemas cataliticos mostraram-se ativos na oligomerizagdo do etileno
quando ativados com MAO, obtendo-se frequéncias de rotacdo (FR) variando entre
4.050 e 12.200 (mol C,Hy4)-(mol Nit-h™). Estes precursores cataliticos mostraram-se
seletivos para a producéo de C4 (96,5-98,3%) com alta seletividade para a producéo de
a-Cy4 (87-94%).
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Por meio dos resultados apresentados na Tabela IV observa-se que o tipo de
ligante exerce forte influéncia na atividade catalitica dos sistemas, sendo o sistema
Ni8/MAO mais ativo com FR de 12.200 (mol C,H,)-(mol Ni*-h™). No entanto, ndo se
observa alteracdo significativa na distribuicdo dos produtos de oligomerizacdo e
tampouco na seletividade para a fragdo a-C, com a variagdo do ambiente ligante
coordenado ao centro metalico de Ni. Estas caracteristicas dos sistemas ficam melhor

apresentadas no gréafico a sequir:

14
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8
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4
3y
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Ni5 Ni6 Ni7 Ni8

Ni9 Nil0 Nill Ni12

FR (X103h1)

Figura 88: Variacdo da frequéncia de rotacdo de acordo com pré-catalisador. (10 umol
de precursor catalitico, 20 bar de pressédo de etileno, 100 mL de tolueno, 30°C, 20
minutos de reacdo, razdo molar [Al]/[Ni] = 250 e metilaluminoxano (MAQO) como co-
catalisador)

Fazendo uma analise dos resultados observa-se que entre 0os complexos que
possuem N~N”O (Ni5-Nil0) como atomos doadores de densidade eletrénica para o
centro metalico sdo mais afetados pela presenca dos grupamentos metila como
substituintes no anel pirazol em relagdo ao desempenho do sistema do que os complexos
gue possuem NAN”N (Nill-Nil2) como atomos doadores. Sempre se observa um
incremento significativo na atividade catalitica dos sistemas quando estes apresentam a
substituicdo no anel pirazol, porém quando esta relacdo é observada para os complexos
que contém NAN”N, Nill e Nil2, ndo se apresenta nenhuma diferenca significativa nos
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resultados, e, ao contrario dos outros sistemas, ocorre um pequeno decréscimo no valor
de FR.

Considerando as diferencas apresentadas entre estas séries de resultados
podemos inferir que estes complexos sdo mais suscetiveis a alteracbes no seu
desempenho causadas por efeitos eletrénicos, como a troca de um dos atomos doadores
de densidade eletronica, do que por efeitos estéricos, como a inser¢do de um substituinte
volumoso ao anel pirazol. O fato de a composicéo do ligante com N~N”N propiciar um
melhor desempenho catalitico ao sistema pode ser atribuido a uma menor capacidade de
doacdo de densidade eletrénica ao metal por parte do N em relagcdo ao O, 0 que deixa 0
centro metalico mais deficiente eletronicamente o tornando mais &vido pela
coordenacdo do mondmero, 0 que em tempos reacionais curtos pode resultar em uma

maior FR.

Como pode ser melhor observado no grafico, Figura 88, mantendo as
configuracdes eletrdnicas do ambiente ligante pela manutencdo dos atomos doadores de
densidade eletronica, podemos inferir que a presenca dos grupamentos metil como
substituintes no anel pirazol ocasiona um aumento na atividade catalitica de todos os
sistemas N~N”O. Estes resultados nos levam a crer que nesta regido do complexo os
efeitos estéricos sdo mais importantes do que na regido do complexo onde esta presente
o fenolato, quando comparamos Ni6, Ni8 e Nil0 que contém o pirazol substituido e
apresentam variacOes estéricas na regido do fenolato vemos que ndo ha alteracdes
significativas nas FR apresentadas, sugerindo mais uma vez que na regido do fenolato
as alteracOes nos resultados sdo efeitos de alteragdes de natureza eletronica na estrutura
do complexo.
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6. Conclusoes

Foi sintetizada e caracterizada por RMN de 'H e *C, IV e andlise elementar
(CHN) uma nova série de 12 preé-ligantes pirazol-imina-fenoxi/pirrol. Obteve-se um
monocristal do ligante L1 que foi analisado por difragdo de Raios-X comprovando a
estrutura proposta. Com estes pré-ligantes foram sintetizados e caracterizados 12 novos
complexos de cromo (I11) os quais foram utilizados como precursores cataliticos em
reacOes de oligomerizacdo do etileno. A estrutura cristalina e molecular do complexo
(Crl) revela a formagdo de uma espécie monomérica, com ligante coordenando-se ao

centro metalico de forma tridentada.

Quando ativados com MAO, 6 precursores mostraram-se ativos na
oligomerizacdo do etileno, Cr1-Cr4 e Cr11-Cr12, com fregiiéncias de rotacédo variando
entre 4,1 e 25,7 x10° (mol C,H,)-(mol Cri-h™) e produzindo uma distribuicdo nao
seletiva de olefinas e uma quantidade variada de polimeros. A natureza do atomo
doador e do ambiente ligante coordenados ao centro metalico mostrou significativa
influéncia na atividade catalitica e na razdo de produtividade entre polimeros e

oligdbmeros.

Os complexos de Cr (I11) contendo ligantes pirazol-imina-fendxi produziram
uma maior quantidade de oligbmeros enquanto que os complexos contendo ligantes
pirazol-imina-naftoxi/pirrol foram mais efetivos na producdo de polimeros sob as
mesmas condi¢cdes reacionais. A fracdo de a-olefinas produzida ndo se mostrou

significativamente afetada pela natureza do ambiente ligante.

Observando a distribuicdo ndo-seletiva de olefinas produzida pelos sistemas
cataliticos foi possivel calcular a correlacdo entre a distribuicdo e sua aproximacéo da
distribuicdo de Schulz-Flory. Com esta correlagdo foi possivel inferir que os complexos
Cr1-Cr3 e Crll atuam na reacdo catalitica pelo mecanismo de Cossee-Arlman,

enguanto que os complexos Cr4 e Cr12 atuam pelo mecanismo metalaciclo.

Um estudo relacionado a otimizagédo das condi¢des reacionais, conduzido com o
complexo Crl, mostrou que o uso de maiores razdes molares [Al/Cr], promove a
formacéo de sistemas cataliticos mais ativos e mais seletivos no que tange a distribuicéo

de produtos (oligbmeros + polimeros), chegando a produzir quase que exclusivamente
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oligdbmeros. A variacdo na temperatura reacional mostrou que o complexo Crl é
robusto e ainda permanece ativo a altas temperaturas (120 °C). Adicionalmente,
observou-se que nesta temperatura de oligomerizacéo a producdo de polimero é muito
pequena. Com relacdo ao tempo reacional se observou que o sistema catalitico apresenta
maior FR nos primeiros 5 minutos de reacdo, perdendo atividade com o passar do tempo

e também produzindo uma maior porcentagem de polimeros e olefinas internas.

Foram sintetizados e caracterizados por RMN de *H e *C e IV 8 pré-ligantes
pirazol-imina-fendxi/pirrol e com estes compostos foram sintetizados e caracterizados 8
novos complexos de Ni(ll) que foram utilizados como precursores cataliticos na
oligomerizacdo do etileno. Analises de ESI-HRMS apontam para a obtencdo dos
complexos na forma de coordenagdo proposta, contendo apenas uma molécula de

ligante coordenada ao atomo de niquel.

Quando ativados com MAO os 8 precursores formaram sistemas ativos na
oligomerizacdo do etileno com baixas frequéncias de rotacdo, variando entre 4 e 12,2 X
10*(mol C,Hy4)-(mol Ni*-h™). Todos os sistemas foram altamente seletivos para a fragéo

C4 e com boa seletividade também para a-Cs.

A variacdo do ambiente ligante dos complexos de Ni(ll) mostrou influencia
significativa na atividade da catalitica dos sistemas, porém ndo alterou de forma
significante a distribuicdo dos oligbmeros produzidos. Também foi possivel concluir
que nestes complexos os efeitos eletrénicos causados pelas mudancgas na estrutura dos
ligantes sdo mais influentes no desempenho dos sistemas cataliticos do que os efeitos

estéricos.
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8. Apéndices
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Apéndice 1: RMN *H do pré-ligante L1.
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Apéndice 2: RMN “*C do pré-ligante L1.
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Apéndice 3: RMN *H do pré-ligante L2.
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Apéndice 4: RMN *H do pré-ligante L5.
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Apéndice 5: RMN “*C do pré-ligante L5.
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Apéndice 6: RMN *H do pré-ligante LS.
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Apéndice 7: RMN “*C do pré-ligante LS.
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Apéndice 8: RMN *H do pré-ligante L7.
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Apéndice 9: RMN “*C do pré-ligante L7.
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Apéndice 10: RMN *H do pré-ligante L8.
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Apéndice 11: RMN *3C do pré-ligante L8.
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Apéndice 12: RMN *H do pré-ligante L9.
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Apéndice 13: RMN *C do pré-ligante L9.
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Apéndice 14: RMN *H do pré-ligante L10.
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Apéndice 15: RMN *3C do pré-ligante L10.
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Apéndice 16: RMN *H do pré-ligante L11.
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Apéndice 18: RMN *H do pré-ligante L12.
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Apéndice 17: RMN ~°C do pré-ligante L11.
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Apéndice 19: RMN 3C do pré-ligante L12.
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Apéndice 20: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante L5.
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Apéndice 21: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante L6.
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Apéndice 22: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante L7.
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Apéndice 23: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante LS8.

1627,31989

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda cm™

Apéndice 24: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante L9.
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Apéndice 25: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante L10.
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Apéndice 26: Espectro na regido do infravermelho do pre-ligante L11.
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Apéndice 27: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante L12.
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Apéndice 28: Espectro na regido do infravermelho do complexo Cr5.
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Apéndice 29: Espectro na regiao do infravermelho do complexo Cr6.
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Apéndice 30: Espectro na regido do infravermelho do complexo Cr7.
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Apéndice 31: Espectro na regiao do infravermelho do complexo Cr8.
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Apéndice 32: Espectro na regido do infravermelho do complexo Cr9.
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Apéndice 33: Espectro na regido do infravermelho do complexo Cr10.
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Apéndice 34: Espectro na regido do infravermelho do complexo Cr11.
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Transmitancia (%)

Apéndice 35: Espectro na regido do infravermelho do complexo Cr12.
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Apéndice 36: Espectro na regido do infravermelho do complexo Ni5.
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Apéndice 37: Espectro na regido do infravermelho do complexo Ni6.
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Apéndice 38: Espectro na regido do infravermelho do complexo Ni7.
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Apéndice 39:

Apéndice 40:
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Espectro na regido do infravermelho do complexo Ni9.
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Apéndice 41: Espectro na regido do infravermelho do complexo Ni10.
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Apéndice 42: Espectro na regido do infravermelho do complexo Nill.
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Apéndice 43: Espectro na regido do infravermelho do complexo Nil2.
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Tabela I. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das

estruturas cristalinas calculadas de L1 e Crl.

Férmula Molecular
Massa molar (g)
Temperatura (K)
Radiacao; A (A)

Sistema cristalino; grupo
espacial

Dimensdes da cela unitaria
a(A)

b (A)

c (A)

a (%)

B()

7(°)

Volume (A%

Z: densidade calculada (g . cm™)
Coeficiente de abs. linear (mm™)
F(000)

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

Regido de varredura dos indices

NUm. de refl. coletados

Num. de refl. Independentes
[R(int)]

Integralidade da medida
Correcéo de absorcao
Transmissdo minima e maxima
Dados / restricdes / parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>2c(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade elet. residual (e A™)

L1

Ca9H39N3z0
445,63

100(2)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico

13,8186(7)
10,4742(5)
19,0072(8)
90
106,331(2)
90
2640,1(2)
4;1,121
0,068

968

0,197 x0,173x 0,138

2,890 a 26,445

17<h<17,
13 <k <13,
23<1<23
96310

5423 [0,0446]

99,9 %

0,11123 e 0,3567
5423 /0 /298
1,028

Ry =0,0534

WR; = 0,1464

R; =0,0628

WR; = 0,1557
0,723 e -0,708

*Ry = |Fo — Fol / |[Fol; WR, = [W(F” — Fe2)? 1 (WFo)] ™

Crl
CasH55C1,CrN303 5
696,72

296(2)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico

9,2655(6)
14,0155(9)
15,4842(10)
72,746
82,588
85,606
1902,7(2)
2:1,216
0,478

744

0,261 x 0,212 x 0,064

2.958 a 28.399°.

12<h<12,
18 <k < 18,
-20<1<20
86983

9467 [0,0595]

99,8 %
Gaussiana
0,7457 e 0,6807
9467 /0/ 442
1,026

R, =0,0532
wR, =0,1341
R, =0,0815
wR, =0,1521
1,686 e -0,632
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TOF MS ES+

PEDRO_09_27_2017_ADAO_AB40CR (0.019) Is (1.00,1.00) C22H32CICHN30
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(e

1443 1623
1144 1638
4301898 445.1642
0 T T T T Aaamanaass: T T T T T
PEDRO_09_27_2017_ADAD_ABAOCR 4 (0.074) AL (Cen.2. 80.00. Ar 5 0.00.070) Cm (35) TOF WS E
100 4411677 1
458 2162
437 2583 6394011
=
540 4458
re
4222352 4602347
407 2592..
397 2405
~ 4642954 519 3454 c
. 57,0937 70.0921 504 5200 300 1109 387 2344 L] e ( { ’ 637.462§ B1.4561 689.53% 7605475 g19.4626 913 4857.929 4205
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50 ' 100 150 200 | 230 300 = 330 400 480 . 00 &80 . s00 | 50 700 730 850 900 | 950 | 1000
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Apéndice 44: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Cr6.
TOF M3 ES+
498e12

PEDRO_00_27_2017_ADAO_AB40CR (0.010

}Is (1.00,1.00) C22H32CICrN30O
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=4
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439, 1694 445 1642
0 T T T T I
PEDRO_00 27 2017 ADAD_ABAOCR 4 (0.074) AM (Cen 2, 80.00, Ar ) 701, G (3.6)
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421890
4432048
[ ER
4302431
4442191
N SI9616] 440 1029 2402653 a0 7313 4415683 4423006 4427603 | 4A3II0AM0DGF | gy 4 08 45 ppg7 4454368 462872448 4320
ad9 140 ads 4d2 44z ada als 438 )

Apéndice 45: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Cr®6.
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PEDRO_09_27_2017_AB42CR (0.019)Is (1.00,1.00) C12H12CIC

M30 TOF MSES
1004 3010074 s
=
303.0051
304 0085
2990129
)
0 T T T T - T T T T T T T T T T T 1
FEDRC_09_27_2017_AB42CR ) AM (Cen 2. 50.00. Ar.5000.0.0.00.0.70) Cm (3.4) TOF USE
319.0194 9
100 301.0053
4801447
283.0632
S
# 3670850
a7 321.0340 151 1669
257 0435
e
L0508 et o
0
1210721 £ ? oo 0o B0 g yrsplasz te1s 5
0 N l el |l oLl | o 5512267 637.0625 BBB9964 o 5ogy 7720685 B18.71HY 919 3332.9397 3702
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Apéndice 46: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Cr7.
PEDRO_09_27_2017_AB42CR (0.019)Is (1.00.1.00) C12H12CICTNa0 TOF WS ES+
100 301.0074 2

s |
303.0051
302 0092
304.0065
299.0129
305 0059
o T T T T T t T
PEDRO_09_27_2017_AB42CR 3 ( 56) AM (Cen.2, 80.00, Ar.5000.0.0.000.70). Cm(3:4) TOF MS ES+
301.0053 8.97ed
1004
.
303.0230
258 1436
302.0324
25,0480 63
297.0757 B ) .
206 9335., | _297 1837 2081843 | 299069 300016 g0 g7y porpsey | | W25 | 303us2 304003 3050295 205 9609305 6967307 0964
207 s 200 300 301 302 303 304 305 306 307

Apéndice 47: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Cr7.
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PEDRO_09_27_2017_AB43CR_A (0.019)Is (1.00,1.00) C14H1 N30

1004 3290388
[ P
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N iWEﬁ"—i
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Apéndice 48: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Cr8.

PEDRO_09_27_2017_AB43CR_A (0.019)Is (1.00,1.00) C14H16CICrN30O TOF MS ES+
S er
1004 3290358 5 d5e12
LESE
3310365
330.0406
332.0379
327.0443
333.0976
o T T T T \‘ T T
9 _27_2017_AB43CR_A3 M (Cen.2 & TOF MS
3290972 7
= ]
331.0450
995 0970 330.0501
326.0898 3208917 .
327.0679 c -
323.0731 304,074 7 azs00m M 3320386 3330704 334 0824 335.1052 336,119 3374163 330.0620 339.0776 400551
32‘3 32‘4 32‘5 32‘5 32‘7 32‘8 32‘9 ﬁéU 3é1 ﬁéZ ﬁéﬁ 33‘4 33‘5 33‘5 3é7 ﬁéﬁ 33‘9 3-"10

Apéndice 49: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Cr8.
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PEDRO_11_
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Apéndice 49: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Cr9
PEDRO_11_ (0.019) Is (1 00.1.00) C16H14CICNZ0 TOF NS ES+
1004 361.0231 533812
LESE
353 0210
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JaaEr 3152114 346 1244 3471340 1 i 350.1994 /4 | 3529481 3540938 3551656 3561006 3572035 S 000 359 4sap -
344 345 345 347 348 349 350 351 352 353 354 355 356 357 358 359

Apéndice 50: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Cro9.
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PEDRO_11_013_2017_ADA_AB52CR (0.019)Is (1.00,1.00) C18H18CICrN3

TOF MS ES+
521e12
100-
e
3310524
352 0539
77 05!
377.05930 353 0540
0 T T T T T T T T T

PEDRO_11_013_2017_ADA_AB52CR 5 (0.093) Al (Cen 2. 80.00. A
100+ 379.0484

0.00.0.70). Cm (4:5)

Y%
L

3431345 |381.1129

T B
3171164 4111455
519442 970955 1690906 954 053 112331
K 54.06 6 . .
(- Lo T \NIZBB 9514 Abo b)) £15 199 631 2656 5363351 5702946 7932091
e n o L ) L B e L s L e L o R A B L R Lo Ry AL LAY B LA LEAa) Lana) sy Lasas nuaxn Rz nas nall o
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 580 00 650 700 750 800 850 900 950 1000

Apéndice 51: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Cr10.

PEDRO_11_013_2017_ADA_AB52CR (0.019)Is (1.00,1.00) C18H1&8CICIN30

TOF Mg ES+
: 531012
100 3790544 521812
=]
3510524
380.0565
3820830
77.05
5770899 383.0540
0 T T T T T T \‘ T T T
PEDRO_11_013_2017_ADA_AB52CR 5 (0.003) AM (Cen 2. & 0): cm (45)
<00- 379 0484
m=
30 0az1 2811129
375 1668
6 15 . 379.2074 | 380 2119
. 3731528 3741467 | 761512 3774696 37 13 N 7 321121 a93430 3042000 3662512 96.M24 06 eMes
373 374 375 376 377 ) 379 380 381 362 383 354 365 386 367 )

Apéndice 52: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Cr10.
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PEDRO_11_

R (0.019)Is (1.00,1.00) C10H11

cicra N —
100 274 0078
ms
276 0053
77 [13)
IPTIE "l
=
0 T T T T T T T T T T T T T T
PEDRO_11_013_2017_ADA_ABS1CR 14 (0.250) AM (Cen 2. B 00,0.70). €M (1317) TOF I
100- 190072
1210863
= |
274 0067
259 1566
£
113.9675 | 148 9336 196 9864 2760084
b ( i’ 3510173
5 320 1386351017 i 5 5
0 sso62t | L | " l i \‘l e 496.1598..517.2009 5662016 2021507 670 4495 75 ggap.7ap qau7 93 1469 o
s 100 10 200 250 | 300 350 = 400 = 450 = 500 530 = 600 50 700 800 850 900 950 1000
a . .
Apéndice 53: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Crll.
017_ADA_ABS1CR (0.019) Is (1.00.1.00) G10H11CICrH4 TOF WS ES+
274.0078 569e12
|
2760053
275 0082
770065
2720133 2770065
0 T T T T T T T T
PEDRO_11_013_2017_ADA_ABS1CR 14 (0 250) AM (Cen 2. 80.00 0.0.00070) Cm (1317)
100~ 274 0067
=
276 0084
266 8745
2670136 26,8587 e
. sy |2 ST gsamros 2701397 2720185 272 8762 59046 HLOT 50g 00y 2700745 08591 o5y gopy 2828563
T 1 L t 4 ! f t 1 T T t 1 ¢ $ m/z
265 267 268 250 70 27 272 273 274 275 275 217 260 261 262 253

Apéndice 54: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Crl1.
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S+

PEDRO_11_013_2017_ADA_ABSOCR (0.019) Is (1.00,1.00) C12H1
100+ 3020391
=
B04 0367
305 0380
3000445
~
0 T T T T T T T T T T T
PEDRO_11_012_2017_ADA_ABSOCR 5 00,0.70); Gm (4:5) TOFMSE
100 3060885 :
217 1322
94,0562
3360937
= ] 7
a7 0715
140.1082
337 0984
2171938 372.0768 552 2133
374.0789 622 2545 65
|- 902 110 G220
N Wl l Sial o 847 2281874 3701 e
100 200 300 400 500 s00 700 BOD 90D 1000 1100 1200 1300 1400

Apéndice 55: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Cr12.

PEDRO_11
1004 302.0391
2
304.0367
303 0407
3050380
300.0446
0 T T T
PEDRO_11 1(Cen.z ) TOF Ms
100-
3020085 | 302 1064
304 0776
ms
304 0384
e
305 0533
e 1an2 300.0746 303.0625 e | [, ~305.0897
2 -
301.0475 303 1030 4 308.0228 || 305 1411
299 9393 ‘ 2322 | Mg
- c g 5 7805
299.2090 o100, | 3002004 010185 | 3011348 o0 w2191 3028168 303 2211 3038625 ARG 30, o 1] 2051554 305 7805
ol Lo m‘.l‘l\‘IIU oy 1] \“. bl L] (il Ll du Hul|m||\|| Lo annbl ||\.|.H.|m\ L s
300 301 302 303 304 305

Apéndice 56: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Crl2.
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fosforico
PEDRO_04_28

_17_ADAQ_AB40 (0.019) Is (1.00.1.00) C20H2EN3NIO

TOF MS ES+
100~ 3841536 538812
u=
386.1548
387 1570
0 T T T T T T T T T T T T T T 1
PEDRO_D4_28_17_ADAO_AB4D 24 (0.445) AM (Cen.2. 80.00 Ar5 0.000.070) Cm{1925)
1004 328 2318
402 1638
=
369.1349
404 1653
e
i”ﬁ 1866
2431780
187.1166 427 2031 47 .
112 0890 .260.2040 l - 482 1347 e BOTES0S  711aTad
0 e d W TR Ll { s19.5008 70 gurcere ] e
et perr et et e e e e 1)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 ano 950 1000
Apéndice 57: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Ni5
fosforico
PEDRC_04_28 17_ADAO_ABA0 (0.019) Is (1.00.1.00) C20H28N3NIO TOF MS ES+
100- 3841586 5.38e12
.
3861548
3851617
3871570
3661534
0 T T T T T T T T
FEDRO_04_25_17_ADAG_AB4D 24 (0.443) AM (Cen,2, 60.00, A 70) Cm (19:25)
100- 3041599
=]
3861553
385 1648 389 1492
3891751 390 1514
3871620
3861576
c I £ ag 390 0396
oL sstess 382 1635 587 9559 393 1575.383 w53 385.0933 | 3853630 387 “]EQI‘ 388.0027., | 388.8723 M 3908515
; . L . 8723 g
381 382 383 384 3d5 286 387 288 380 300 391

Apéndice 58: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Nib5.
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fosforico

PEDRO_04_27_17_ADAO_AB42 (0.019) s (1.00.1.00) C12H12N3NIO

TOF MS ES+
580e12
1004 272.03% 589
[
274 0291
275.0313
|~
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
PEDRO_04_27_17_ADAC_AB42 17 (0 315) AM (Cen 2. 0 70y ©m (1417) TOF I
7 7
1001 272.0347
2720897
272 0058
274 0381
= |
2740750
57.9453
1389879
< e 275.0352
509410 ML lﬂa 5719 - 6195655 547 5977
| 77,0609 591 558
136 9872 271.9019 - - 5915559
o IPwarsm VTN SR ; 342 0565 4371962 e SN e ToRT
t T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T 1 M/Z
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
A 4- . .
Apéndice 59: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Ni7.
fosforico
PEDRO_04_27_17_ADAC_AB42 (0.019)Is (1.00,1.00) G12H1ZN3NIO TOF NS ES+
2720334 5.89e12
100+
[ E
2740291
2730383
275.0313 276 0272
0 T T T T T T
PEDRO_04 27 _17_ADAOQ_AB42 17 (0.315) AM (Cen.2. 80.00. Ar, ).0.00.0.70); Cm (14:17) TOF MS ES
100- 272.0347 5
272.0697
272.0058
274.0381
= |
274 0750
273 0457
N 275.0352 276.0362
£y 2719018 ’ N er 275.0865 5
2690650 ogq pesp, 270.0907 2712354 s | 2731311 ez |2 FACULEC R — 76 010 2700513
o A e NP ERTIPV P POV VTR PTTL | NPV PPV || PUPORATUTI I IO (1 h‘h . i yl Ju i miz
269 270 271 272 273 274 275 276 277 278 279

Apéndice 60: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Ni7.
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PEDRO_09_27_2017_ADAC_AB43MNl (0.019)Is (1.00,1.00) C14H1BNINIO TOF MS ES+
300 0647 5.76e12
100
[ P
302 0605
303.0627
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PEDRO_D9_27_2017_ADAO_AB43MI 10 (0 en2 B ).0.00.0.70); Cm (10:12) TOF M:
0663

1004
302.0970

3181223

%
L
ey

259 0704
131.0568
3201249 5
196.0263 K 6811567
121.0841 579 1614|683 1520
~ L e - c c 637.2211 N P
0 b b bl b ol 3430552 404 0456420 0088 543 3045 783.0667 9424136 8989722 954 5287 i
e e bbb e e A e R e A e e e M
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 500 650 700 750 800 850 a00 950 1000

Apéndice 61: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Ni8.

PEDRO_09_27_2017_ADAO_AB43NI (0.019) Is (1.00,1.00) C14H16N3NIO

647
100~ 300 0647
=
302 0605
3010677
3030627 304 0587
[

0 T T T T T T T T T T T T T
PEDRO_09_27_2017_ADAC_ABANI 10 (0 185) Al (Cen 2. 8000, Ar 5000 0.0 00.0 70). Cm (10 12) TOF MS
100+ 300 0663 ;

302 0870
.
300 9031
3029192
. 304 1130 .
2901151 2112 99 1085 g0y 1165 296 1365 298.1108 ‘ | 3061095 3971005 304 0543309 1352 321582
: : r " : il

1 !
200 201 202 205 204 205 206 207 208 209 300 301 302 303 304 305 308 307 308 308 310 311 312

Apéndice 62: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Ni8.
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PEDRO_09_27_2017_ADAC_ABS3NI (0.019) Is (1.00,1.00) C16H14N3NIO TOF MS ES+
; SE3e1z
<00 322 0490 5 B3e
PER
3240450
325 0471
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
PEDRO_09_27_2017_ADAC_ABS3HI 11 (0.204) Al (Cen 2. & 0.0.00.0.70): Cm (10-12) TOF s
“0- 40,0477
3220858
3420796
=]
274 0361
ZEﬂ_Sm“ 276.0412 725.0039
zgjfé:;; 542 9557 7231054727 1002
. 5 }
oasen ATTT S - 350 1267 426 0123.441 9912 50310 5p7 03258091895 oo,y 7281074 gy7 gyae 903 3284 936.3177 918792
miz
50 100 150 200 | 250 | 400 | 350 | 400 450 500 | 550 800 . 650 700 750 800 . 850 900 . 050 1000
Apéndice 63: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Ni9
PEDRO_09_27_2017_ADAC_AB53NI (0.019) Is (1.00.1.00) C16H14N3NIO TOF S ES+
100- 3220490 563212
L ESR
324 0450
3230521
3 7
32°|04‘1 326.0433
0

T T T T T . . T T T
PEDRO_00_27_2017_ADAQ_
100

53N1 11 (0.204) AM (Cen.2. B

0): Cm (10:12)

=
3040737
2 9131
3230905
v
3200768 325.0903 5 .
ol3507e 302 atroren  smum [ s210807 ‘ [ %0859 5570850 326.0855 3200027 3300798 3310333 3320913
als  ale a7 als alo  ado % 332 333 334 ads a3k a7 s 320 30 ad1 332

Apéndice 64: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Ni9.
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PEDRO_09_27_2017_ADAO_ABS2NI (0.019) Is (1.00,1.00) C18H18N3NIO

TOF US ES+
. A
1004 350 0803 S
E o
352 0764
353 0786
e
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
FEDRC_09_27_2017_ADAQ_ABS2MI 12 (0 223) AN (Cen 2. 80.00. Ar 5000 0.0.00.0.70) Cm (9.12) TOF USE
100+ 350.0819_365.1148 2
370 1423
=
309 1091
260 0515 1153
97 0965 199.0696.246.0525 H 5 523417 5665 781.2122
. L B95-Q4B0S28., L it 489.2841 52341 5og gy 8433605665361 3p o7 011 07 pgas  gps 197 9995974 aazﬁger:_z
s 100 150 200 250 = 300 = 350 400 | 450 00 . 30 . @00 . €80 700 750 800 . 830 . 900 . 950 1000

Apéndice 65: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Nil0.

PEDRO_08_27_2017_ADAO_ABS52NI (0.019)1s (1.00,1.00) C18H18N3NIO

100 3500003
LESE
3520754
3510834
353.0786
‘ 3540749
0 T T T T T
PEDRO_09_27_2017_ADAO_AB2NI 12 (0.223) Al (Cen 2. £0.00, Ar 000.0.0.00.0.70): Cm (212) TOF I
100 3500019 2
321123
= 4
3509256
350 9864 33021
¥
. 3831328 35
76220 348 1349 s01638]| 12T | 02| 7 4 1
ol 351501 2461400 76220 343 34914427 B 7 > [353.9931. | 3561450 3571296 3504000 355 1773 360 2677
315 345 347 348 349 350 351 352 353 354 355 356 357 356 359 360

Apéndice 66: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Nil0.
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PEDRO_00_27_2017_ADAQ_ABS1N (0.019) Is (1.00,1.00) C10H11NN TOF MS ES+
100- 245 0337 6.01e12
n |
247 0293
2450343
0 T T T aanas: T T T T aaan T T T \
PEDRO_00_27_2017_ADAC_ABS1NI 4 (0.074) Al (Cen 2. & 10.0.70) Cm (4°6)
+00- 263.0438
1891152
274 2748
s
.
245.0368 4371887
S
80,0639 155,979
7.2587.
1210778 18303 s 4472572
3731792 031885 ___ __ G195270 . :
N L 32, 3l | 522 5986 ~ 6592822 793 47y 135 2081 8512070499 30679416279 9934945
50 100 150 | 200 250 © 300 = 350 . 400 | 450  &00 . 550 600 650 700 | 750 = 800 . 850 900 €50 1000

Apéndice 67: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Nill.

PEDRO_09_27_2017_ADAO_AB51NI (0.019) Is (1.00,1.00) C10H11N4N TOF MS ES+
: 501812
100+ 245.0337 601e12
=
247 0293
246.0364
248.0313 2490273

0 T T T T T T T T T T

PEDRO_08_27_2017_ADAD_ABS1NI 4 (0.074) AW (Cen 2 80.00. Ar5000.0.0.000.70). Cm (4.5)

100 245 0368
= 4
247.0331
245 2475
244 0314 o 10e
243 0299 ) A 2490221 c 2521051 5347
2331470 2390774 p4pqas4 2410256 2422604 | 243 1108 |/244 0599 | 24514711 30472 | 200103 P12 | BT o
s e i s Ll L A L L. Ll N i L s ol SREPTT
238 239 240 241 242 243 244 245 245 247 248 249 250 251 252 253 254

Apéndice 68: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Nill.

129



PEDRO_09_27_2017_ADAO_ABS0 (0 019)

(1.00,1.00) C12H15N4Ni

TOF M5 ES
200+ 273 0650 5.88e
= ]
275.0607
275 0627
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PEDRO 00 27 2017_ADAQ A 0.167) Al (Cen 2, 80.00, Ar 0): Cm (8:11)
7 697
100~ 273.0697
2910960
= s
217 1660
197 0165.,
195 0285 2231000
5.0286 - -
800511 121:0840 1,7 3161411 340, 0957 . 4?92:0;1 2519
o el |7 arrouz B8 |( °1 5352598 6271158 707 0142 3014869 514982 909 450,907 4752 .
4ttt e T e
a0 10 180 | 200 280 | 300 | &0 | 400 | 480 | 500 . S50 | 600 | G50 | 700 | 750 800 . 850 . 900 950 1000
Apéndice 69: HRMS-ESI completo comparativo para o complexo Nil2
PEDRO_09 27 2017 ADAQ_ABS0 (0.019)1s (1.00,1.00) C12H15N4N TOF NS ES+
273 0850 58812
100
CER
275 0807
2740678
216.0627 577 0588
: — . I S E— — .
PEDRO_09_27_2017_ADAC_ABS0 O (0 167) Al (Cen 2 8000, Ar 5 ) 70). Om (8:11)
100
.
2750830
272351
2710812
272.0867 2760921 977 5
oL2871078 2saus72 269 0799 2700710 | ‘;743055 | PTTDBESgans 2790887 2a00847 2510843 2820817 23 0717 B80T
267 268 269 270 27 272 273 274 a7 276 277 ats 279 280 281 282 283 )

Apéndice 70: HRMS-ESI zoom comparativo para o complexo Nil2.
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Apéndice 71: Curva de DSC para o polimero produzido pelo sistema Cr1/MAO.

Heat Flow (W/g)

Apéndice 72: Curva de DSC para o polimero produzido pelo sistema Cr2/MAO.
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Apéndice 73: Curva de DSC para o polimero produzido pelo sistema Cr3/MAO.
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Apéndice 74: Curva de DSC para o polimero produzido pelo sistema Cr4/MAO.
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