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RESUMO

Neste trabalho dois pré-ligantes calcogeno sulfonato (22 e 31) foram
sintetizados e caracterizados por ressonancia magnética nuclear de 'H, 13C e
Se, andlise elementar, espectroscopia na regido do infravermelho e
espectrometria de massas de alta resolucédo. A rota sintética para o preparo
destes compostos, baseada na orto-litiagdo de éster sulfénico, € inédita na
literatura. A partir destes ligantes, quatro novos complexos de niquel(ll) (32-35)
e dois novos complexos de paladio(ll) (36-37) foram sintetizados. Os complexos
de niquel foram caracterizados por analise elementar (34), espectroscopia na
regido do infravermelho e espectrometria de massas de alta resolucdo. Para
corroborar com a estrutura proposta para esta classe de complexos, calculos
tedricos baseados na Teoria do Funcional da Densidade foram realizados para
um dos compostos (32). Os complexos de paladio foram caracterizados por
ressonancia magnética nuclear de 'H, 13C e "’Se, espectrometria de massas de
alta resolucéo e difratometria de raios X em monocristal (36). Dois complexos de
niquel (32 e 34) foram testados como pré-catalisadores em reacdes de
oligomerizacdo de eteno. A variacdo do atomo de calcogénio na estrutura dos
complexos demonstrou uma significativa influéncia sobre a atividade e
seletividade dos sistemas estudados. Em condi¢cdes otimizadas ([Al/Ni] = 600,
T= 30 °C, tempo = 20 min, 20 bar de eteno), apds ativacdo com
metilaluminoxano, o pré-catalisador 34, contendo o &tomo de enxofre em sua
estrutura apresentou alta Frequéncia de Rotagdo (72,3 x 102 (mol eteno) (mol
Ni)* (h)1), produzindo praticamente butenos (96,8%) com boa seletividade para
1-buteno (84,3%).

Palavras chaves: Calcogénio, sulfonato, niquel, paladio, oligomerizacao.



ABSTRACT

In the present work two chalcogenyl sulfonates pre ligands (22 and 31)
were synthesized and fully characterized by magnetic nuclear resonance of *H,
13C and "’Se. Also elemental analysis, infrared spectroscopy and high-resolution
mass spectroscopy were used in the characterization the synthetic route for the
preparation of these compounds is based on the ortho lithiation of sulfonic esters,
a novel protocol. Thus, four new nickel(ll) complexes (32-35) and two new
palladium(ll) complexes (36-37) were prepared. The nickel complexes were
characterized by elemental analysis (34), infrared spectroscopy, and high-
resolution mass spectroscopy. To corroborated with the proposed structure for
these class of complexes theoretical calculations based on density functional
theory (DFT) were performed (32). The palladium complexes could be
characterized by H, 3C and "’Se magnetic nuclear resonance, high-resolution
mass spectroscopy and X-ray diffraction of a single crystal (36). Two nickel
complexes (32 and 34) were tested as pre catalysts for ethylene oligomerization
reactions using MAO as cocatalyst. The chalcogen substitution (S and Se)
showed significant influence on the selectivity and activity of the studied systems.
Under the optimized conditions, (Al)/[Ni] = 600, 20 min, 30 °C, 20 bar of ethylene),
after activation with methylaluminoxane, the pre-catalyst 34, containing sulfur
atom in its structure resulted in an increased the catalytic activity (72,3 x 102 mol
(C2H4) (mol Ni)* (h)%, producing practically butenes (96,8%) with good selectivity
for 1-butene (84,3%)

Keywords: Chalcogen, sulfonate, nickel, palladium, oligomerization.
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1. Introducéo

Atualmente as poliolefinas sdo responsaveis pela produgdo de
aproximadamente 178 milhdes de toneladas de plasticos por ano, o que
representa mais da metade da producdo mundial.}? A producéo de poliolefinas
comecou com o trabalho pioneiro de Karl Ziegler e Giullio Natta, iniciado
independentemente em 1950. Devido as suas descobertas com catalisadores a
base de titanio e a producéo de polipropileno, foram agraciados em 1963 com o
Prémio Nobel de quimica.?

Por outro lado, a demanda por materiais com propriedades fisicas
diferenciadas vem impulsionando o desenvolvimento de novos polimeros com
estruturas de alto valor agregado.* Essas propriedades sdo afetadas por varios
fatores, como a uniformidade composicional, massa molecular, distribuicdo de
massa molecular, e principalmente pela presenca de quantidades controladas
de ramificacdes inseridas na cadeia principal do polimero. Ainda, alguns
comondmeros, como o0 10-undecenoato de metila, possuem a vantagem de
serem bio-renovaveis, fato extremamente atraente para estudos que possam dar
inicio a uma nova gama de copolimeros.® Entretanto, enquanto a polimerizacéo
do eteno € empregada industrialmente em grande escala, a copolimerizacao
deste com mondmeros polares é um desafio e permaneceu desassistida por um
longo tempo. Isso se deve ao fato de existirem poucos catalisadores de metais
de transicdo capazes de tolerar monémeros polares em suas estruturas. Com
isso, devido as suas naturezas menos oxofilicas, o uso de catalisadores de

niguel e paladio vém crescendo vertiginosamente nos ultimos anos.%”’

Paralelamente, existe um grande interesse industrial em reacdes de
oligomerizacdo de eteno visando a obtencéo de alfa-olefinas lineares (AOLS).
AOLs sao utilizadas principalmente como comonémeros para a producédo de
polietenos lineares de baixa densidade (PELBD) (fragcdo a-C4-C8), na
preparacao de plastificantes (fragcdo a-C6-C10), producdo de detergentes e

1 D. Sauter, M. Taoufik, C. Boisson, Polymers 2017, 9, 185.

2 C. Chen, Nat Rev Chem 2018, 2, 6-14.

8 G. Wilke, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5000-5008.

4T. Rinzi, D. Frohlich, S. Mecking, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 17690-17691

5 L. Montero de Espinosa, M. A. R. Meier, European Polymer Journal 2011, 47, 837-852.

6 A. Berkefeld, M. Drexler, H. Mdller, S. Mecking, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131 12613-12622.
7 C. Tan, C. Chen, Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 7192-7200.



surfactantes (fracdo a-C12-C16), ou empregados como Oleos lubrificantes
(fracdo a-C30-C40). Sendo assim, ao decorrer do tempo varios sistemas
cataliticos foram estudados visando alcancar catalisadores mais ativos e
seletivos, com a intencdo de diminuir etapas de producdo. Desta forma, um
enorme campo de pesquisa que se iniciou hd meio século continua sendo
objetivo de estudos até hoje.®

Desta maneira, n0sso grupo de pesquisa tem grande interesse no estudo
de reacgOes de oligo- e polimerizacdo de eteno. Neste trabalho sera demonstrado
0 estado da arte para o desenvolvimento de catalisadores de niquel e paladio
contendo ligantes fosfino sulfonato, bem como apresentaremos a sintese e
caracterizacdo de uma nova classe de catalisadores de niquel e paladio
contendo ligantes calcogeno sulfonato. Além disso, foi realizada a aplicagéo dos
complexos de niquel(ll) em reag6es de oligomerizacdo do eteno.

8 0. L. Sydora, Organometallics 2019, 38, 997-1010.



2. Revisao bibliografica

2.1. Catalisadores Ziegler-Natta

Os catalisadores do tipo Ziegler-Natta foram tdo importantes ao longo do
tempo que evoluiram em quatro geragdes, sendo que as geragdes subsequentes
foram solucionando os problemas das geragbes anteriores (Figura 1). A
combinacgao de cloreto de titanio (TiCls) com trietil aluminio constitui a primeira
geracdo dos catalisadores de Ziegler-Natta. Esses catalisadores produziam
polipropileno com 90% de isotaticidade, mas apresentavam baixa reatividade,
precipitados inorganicos, baixa seletividade e meio heterogéneo. A fim de
melhorar a estereoespecificidade e a atividade, os catalisadores de segunda
geracdo foram desenvolvidos adicionando diéteres de cadeia (por exemplo,
diisoamiléter) como doadores de elétrons. Os catalisadores da terceira geracéo
introduziram MgCl2 anidro como suporte, aumentando a area superficial e
levando a uma maior atividade e densidade de ramificagbes mais baixa,
produzindo PELBD. A quarta geracéo introduziu os catalisadores metalocénicos,
baseados em metais de transicdo do grupo IV. Séo catalisadores de sitio Unico,
produzindo polimeros bem definidos com baixa polidispersidade, minimizando
subprodutos inesperados, bem como adaptando ainda mais a estrutura e as
propriedades das poliolefinas. Com isso, a producdo de polieteno de ultra alto
massa molecular (PEUAPM) pode ser iniciada, levando a um material com maior

resisténcia ao impacto quando comparado a qualquer termoplastico.®

D = doador
| | Cl
Q c—Ti— O ci—Ti— /
ave Mg ci ci /@ Cl
| & T‘O/il Mig—C/I %\Cl
—Ti—Cl —Ti—
A¢ o cl
1950s , 1970s , 1980s , 1980s .
Primeira geragéo ' Segundageragdo ' Terceira geragao ' Quarta geragao

Figura 1. Geracdes dos catalisadores Ziegler-Natta.

9 A. Keyes, H. E. Basbug Alhan, E. Ordonez, U. Ha, D. B. Beezer, H. Dau, Y. Liu, E. Tsogtgerel,
G. R. Jones, E. Harth, Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 12370-12391.



2.2. Catalisadores do tipo Brookhart

Brookhart e colaboradores desenvolveram sistemas cataliticos com
paladio e niquel contendo ligantes a-diiminas em 1995,° demonstrando os
primeiros catalisadores de niquel relatados na literatura ativos para a
polimerizacdo do eteno capazes de causar mudancas na estrutura do polimero
com a simples variacdo de pressao, temperatura, substituintes no ligante e
metais de transi¢cdo. Essas mudancas podem levar a formacao de polimeros que
podem apresentar alta taxa de ramificacdo, de estrutura totalmente amorfa, até
um polimero linear de alta densidade para a época.

O catalisador 1, quando aplicado a reacao de polimerizacdo de eteno
resultou em um polimero com massa molecular de 2,9 x 10% Quando
caracterizado através de RMN 13C, o polimero mostrou uma extensa ramificacéo
de 103 ramificac6es/1000 carbonos ao longo da cadeia principal, distribuida

aleatoriamente com diferentes tamanhos (Esquema 1).

1
@ H CH,Cl,
Pry P | BAF H%H 7h2s°c, A
7\ 1atm
H
N. N
/Pd\
Me OEt, ! Rend. M.
iPr iPr Cat.2 n PDI B¢
1 (@ (109
1 45,3 2,9 3,9 103
31,7 x 108 mol; °Da; °Ramificagées/1000 Carbonos.

Esgquema 1. Reacao de polimerizacdo do eteno com catalisador 1.

Os pré-catalisadores de Ni, apés ativados com o cocatalisador MAO,
produziram polietenos que variaram de altamente lineares a ramificados,
dependendo da condicdo de reacdo. O catalisador 2 produziu um grande
aumento de ramificacbes na estrutura do polimero conforme o aumento da
temperatura (Esquema 2). Quando a reacao de polimerizacéo foi realizada a O

°C foi obtido um polimero com uma ramificagdo extremamente baixa de 7

10| . K. Johnson, C. M. Killian, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414-6415.



ramificacfes/1000 carbonos. Porém, ao aumentar a temperatura, uma
ramificacdo maior de 38 ramificacdes/1000 carbonos foi observada.

2
H Tolueno

H 15 min, 1 atm
o oo L gy
iPr iPr Y MAO
7\
N N

N\ /7 b
Ni Catz [AINi] . Rend- Mob o ppge

iPr B’ BriPf ¢ @ @9
2 > 1000 0 26 11 27 70
> 1000 25 46 31 25 38

21,7 x 108 mol; PDa; °Ramificacées/1000 Carbonos.

Esqguema 2. Reacao de polimerizacdo do eteno com catalisador 2.

Além disso, € importante destacar que foi realizado um estudo do
mecanismo de reacdo de polimerizacdo por RMN de hidrogénio 'H e carbono
13C, mostrando que os substituintes volumosos nos grupos arila dos ligantes a-
diiminas blogueiam a troca associativa de olefinas retardando o mecanismo de
transferéncia de cadeia.

Brookhart e colaboradores, em 1997,! continuaram com os estudos de
sistemas cataliticos contando ligantes a-diiminas, entretanto desta vez sem o0s
substituintes em posi¢cdo orto no anel aromético, ou seja, um sistema catalitico
menos volumoso. Surpreendentemente esses catalisadores foram ativos para a
reacao de oligomerizacdo do eteno sugerindo que ao tirar os substituintes em
posicdo orto leva a um aumento na taxa de transferéncia de cadeia resultando
em catalisadores ativos para reacdo de oligomerizacdo em vez de reacao de
polimerizacdo. O pré-catalisador 3, ap0s ativado com o cocatalisador MMAO,
apresentou uma alta frequéncia de rotacdo de 110 x 10° (mol eteno) (mol Ni)*

(h)* e uma boa seletividade para a-C4 de 80% (Esquema 3).

11 ¢. M. Killian, L. K. Johnson, M. Brookhart, Organometallics 1997, 16, 2005—-2007.



3
H Tolueno
60 min, 56 atm
H 0 min. 6 atm
\/ \/ H 75 °C, MMAO
7\
\Ni Cat FR2 a-C, cis-C, trans-C,
B¢ Br S I O O L)
3 3 110 80 0,52 0,92
amol de eteno (mol de Ni)™' (h)™.

Esquema 3. Reacgdo de oligomerizagéo do eteno do pré-catalisador 3.

Atualmente, com o objetivo de e

xpandir os estudos de catalisadores

contendo ligantes a-diimina ativos para a reacado de oligomerizacdo do eteno,

Tuskaev e colaboradores produziram em 2016, sistemas cataliticos do tipo

Brookhart com substituintes com atomo

de flior no anel aromético.'? O pré-

catalisador 4, apds ativado com o cocatalisador Et2AICI, apresentou uma

frequéncia de rotacéo de 275 (mol eteno)
a-C4 de 52% (Esquema 4).

(mol Ni)? (h)! e uma seletividade para

4
H Tolueno
H. H30min,3atm N
—» m
R F \// \\/ RN F b 30°C, ELAIC
N N
N C -C cis-C trans-C
Ni Cat. ER2 4 a-Cy 4 4
F Fa’ g F F (%) (%) (%) (%)
4 4 275 80 52 25 23

@mol de eteno (mol de Ni)™ (h).

Esquema 4. Reacao de Oligomerizacéo do eteno do pré-catalisador 4.

Brookhart e colaboradores, em 1996, relataram os primeiros catalisadores

de metal de transicéo a copolimerizar eteno e propileno com monémeros polares.

Os copolimeros produzidos foram de

12V, A. Tuskaev, S. C. Gagieva, D. A. Kurmaev, T.

Inorganica Chimica Acta 2016, 442, 167-171.

altos pesos molecular e altamente

M. Zvukova, I. V. Fedyanin, B. M. Bulychev,



ramificados. Esse feito iniciou a denominada primeira classe de sistemas
cataliticos de paladio com ligantes a-diimina conhecidos como “Catalisadores do
tipo Brookhart”.1® Apesar de ja terem sido descobertos anteriormente em 1995,
como mencionados acima, somente aqui eles foram utilizados em reacbes de
copolimerizagéo.

Devido aos promissores resultados desses estudos iniciais, grandes
avancos na pesquisa sobre os sistemas cataliticos do tipo Brookhart foram feitas
ao longo dos ultimos anos. Diferentes modifica¢des na estrutura dos complexos
almejando um elevado desempenho do catalisador, tanto na polimerizacéo
guanto na copolimerizagcdo com mondmeros polares, foram os principais focos
de abordagem.4

O classico catalisador de Brookhart é eficaz para a copolimerizacao de a-
olefinas com acrilato de metila devido a um mecanismo chain walk de insercéo
2,1 do acrilato de metila | (Esquema 5). Com isso, uma série de isomerizacdes
ao longo da cadeia de polimero produz um anel estavel de 6 membros, chamado
paladaciclo Il. E importante notar que a coordenacéo de outro comonémero MA
ao paladaciclo estavel ndo é possivel, o que resulta na insercéo Unica seletiva
do mondmero polar. A coordenacdo de uma olefina, no entanto, abre o quelato
estavel, produzindo uma espécie ndo quelada que esta em equilibrio com o
paladaciclo Ill. A inser¢cdo da olefina restaura o catalisador & uma cadeia de
polimero em crescimento, com MA incorporado no final da cadeia. O resultado é
a formacéao de copolimeros altamente ramificados com os grupamentos polares
incorporados nas extremidades das cadeias, diminuindo drasticamente a
atividade da reacdo quando comparada com a reacédo de polimerizacdo. **> O
grande desafio observado pelos pesquisadores € encontrar um equilibrio entre
ligante e metal, que seja favoravel a uma maior incorporacdo de grupamentos

polares sem diminuir a atividade da polimerizacao.

13 1. K. Johnson, S. Mecking, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 267—-268.
14 S, Dai, C. Chen, Angewandte Chemie International Edition 2016, 55, 13281-13285.
151 . Guo, S. Dai, X. Sui, C. Chen, ACS Catal. 2016, 6, 428-441.
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Esquema 5. Mecanismo de copolimerizagao para catalisadores de Brookhatrt.

2.3. Catalisadores do tipo Drent

Em 2002, Drent e colaboradores apresentaram o primeiro exemplo de
sistemas cataliticos de paladio com ligantes fosfino sulfonatos.® O design
desses ligantes, contendo os atomos de fosforo e oxigénio em sua estrutura, foi
inspirado no processo SHOP, que é bastante eficiente para a oligomerizagédo do
eteno. A espécie 5, gerada in situ, foi aplicada na copolimerizagéo do eteno com
mondmeros polares, que levou a formacdo de um polimero altamente linear,
caracterizado por RMN de 'H e 13C, com comondmero MA incorporado de 7%
ao longo da cadeia principal com atividade catalitica de 10 g (mmol)? (h)?
(Esquema 6).

Tolueno
N Q Q %H + \)kOM 5h,80°C, / X
O ¥ o 30 atm MeO” 0
CUE
sc© - Rend Xo M

- ' i a n
g \\O 0 Cat. @) Ativ. (%) (109) PDI
5
Espécie gerada in situ S 51 10 7 9,5 2,4

ag (mmol)™ (h)"; Pmol %; °Da.

Esquema 6. Reac¢éo de copolimerizagdo com mondmero polar do catalisador

de tipo Drent 5.

Em contraste com os catalisadores do tipo Brookhart, que produzem
polimeros altamente ramificados e com mondmeros polares somente nas

extremidades da ramificacdo, esse tipo de catalisador gerou um avango na

16 E. Drent, R. van Dijk, R. van Ginkel, B. van Oort, Robert. I. Pugh, Chem. Commun. 2002, 744—
745.



copolimerizagdo de eteno com mondmeros polares, produzindo um polimero
altamente linear, se tornando conhecido como catalisadores do tipo Drent.
Esses resultados séo explicados pelo mecanismo de polimerizacdo, que
é diferente do conhecido para os catalisadores de Brookhart. Acredita-se que o
mecanismo é bastante influenciado devido ao efeito de retirada de elétrons do
grupo sulfonato, que suprime a coordenacdo do mondmero polar no metal em
um anel de 6 membros. Através do mecanismo, é possivel observar uma
insercdo 2,1 inicial do mondmero polar ao metal | levando a estrutura Il
(Esquema 7). Esse intermediario apresenta a formacdo de um anel de 4
membros estabilizado pela carbonila. Acredita-se que o efeito da sulfona é
responsavel por esse tipo de estrutura. Em seguida, pode ocorrer dois caminhos
possiveis, uma nova incorporacéo de eteno levando a lll, ou uma eliminacéo de
hidreto levando a estrutura A, que leva a formacgao de | reiniciando o ciclo de

polimerizacéo.'®

B-hidreto

C
=
B R R /I\/
R R eliminagéo [

R
4
OMe

R ¢
Ppd | 4 B-hidret Pd
- Insergéo 2,1 ~ | -hidreto +
©: /CI) Lfo Al Aoh iR P|d\o _— ©i /6 ou
o ome 8 & e
| & Y
T " |
C = Cadeia polimérica

OMe OMe C
+ o+ /\n/ + CW + /I\/
© © MeO O

\ eliminacéo

Esquema 7. Mecanismo para catalisadores do tipo Drent.

A partir de Ill, pode ocorrer uma nova insergéo de eteno e levar a formacéo

de IV. Como anteriormente, podem ocorrer dois caminhos, tanto uma nova

151, Guo, S. Dai, X. Sui, C. Chen, ACS Catal. 2016, 6, 428-441.



incorporacao de eteno, levando novamente a lll, repetindo-se o processo de
insercao em seguida, ou a eliminacéo de hidreto e formacao da espécie A. Esse
hidreto de paladio pode interagir com qualquer dupla formada levando ao
aumento da cadeia linearmente. E importante ressaltar que o intermediario
chave Il é o grande responsavel pela linearizacéo da cadeia.

Esses tipos de catalisadores seguiram sendo explorados por Ota e
colaboradores em 2014,'” que relataram baixos massas moleculares de
copolimeros ao utilizar sistemas cataliticos de Pd com fosfino sulfonatos. Apesar
de produzirem copolimeros lineares com mondomeros polares, 0s massas
moleculares dos copolimeros eram considerados baixos (<10* g mol?). Para
tentar resolver essa dificuldade, foi feito um estudo dos parametros estéricos das
fosfinas utilizadas, para observar sua influéncia nas massas moleculares dos

copolimeros (Esquema 8).

17Y. Ota, S. Ito, J. Kuroda, Y. Okumura, K. Nozaki, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 11898-11901.
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Esquema 8. Reagdes de polimerizag&o e copolimerizagdo com o catalisador
6a e 6b.

Nas reacdes de polimerizacdo do eteno, o catalisador 6b, mais volumoso,
contendo o grupo mentil, apresentou um aumento na massa molecular de 17 x
104, embora com uma diminuicdo da atividade catalitica Ativ. 205 g (mmol)? (h)
! quando comparado com a atividade 641 g (mmol)? (h)* do catalisador menos
volumoso 6a.

Nas reacdes de copolimerizacdo com acrilato de vinila, novamente o
catalisador 6b (com substituintes mentil) produziu copolimeros com massa
molecular alta de 18 x 10%. No entanto, houve uma diminuicdo de incorporagéo
de 0,6% do comondmero, sugerindo que o impedimento estérico em torno do Pd
desfavorece a coordenacdo do mondémero polar. Esses sistemas cataliticos de
Pd conseguiram produzir copolimeros com um aumento na massa molecular de
até duas ordens de magnitude.

A aplicacédo de catalisadores de paladio na copolimerizacdo de olefinas
com monbmeros polares progrediu rapidamente. Entretanto, o uso dos

catalisadores de niquel, abundante em nosso planeta e de baixo custo,
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inicialmente ndo demonstrou uma alta aplicabilidade a copolimerizacdo com
mondmeros polares devido a sua alta oxofilicidade.*® Inicialmente, foram
relatados os complexos com ligantes fosfino sulfonato derivados de
NiPhCI(PPhs)2, mas eles exibiram baixa atividade catalitica para a polimerizacao
do eteno e um produto de baixo massa molecular.!?

Guironnet e colaboradores, em 2008, desenvolveram o primeiro sistema
catalitico de niquel contendo ligantes fosfino sulfonato com o aduto
[(TMEDA)NiMe2] (TMEDA = tetrametiletenodiamina) (Esquema 9).2° O
catalisador 7 foi ativo em altas temperaturas (70 °C), além de ser dependente do
tipo de solvente. Quando utilizado tolueno, a frequéncia de rotacéo FR foi de 7,9
x 10% (mol eteno) (mol Ni)* (h)?1, e os polimeros produzidos foram de baixa

massa molecular 0,8 x 103 e ramificados.
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Esquema 9. Reacdes de polimerizagdo com o catalisador 7.

Por outro lado, quando utilizado heptano como solvente, a FR foi de 1,5 x
102 (mol eteno) (mol Ni)? (h)?, e os polimeros produzidos foram de alta massa
molecular de 101 x 102 e lineares. Essa dependéncia do tipo de solvente mostra
a importancia da solubilidade das diferentes espécies ativas no meio reacional.

Em 2012, Ito e colaboradores relataram a primeira co-oligomerizagéo de
eteno com sistemas cataliticos de niquel contendo ligantes fosfino sulfonatos

(Esquema 10).2* Os autores demonstraram que esses catalisadores de niquel,

18 M. Chen, C. Chen, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 3094-3098.

19 R. J. Nowack, A. K. Hearley, B. Rieger, Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie
2005, 631, 2775-2781.

20 D. Guironnet, T. Rlnzi, I. Gottker-Schnetmann, S. Mecking, Chem. Commun. 2008, 4965.

21 g, |to, Y. Ota, K. Nozaki, Dalton Trans. 2012, 41, 13807.
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guando comparados com catalisadores de paladio, geralmente sofrem
desvantagens, que incluem baixa estabilidade térmica (desativacdo do
catalisador a 80 °C) e a producédo de co-oligdbmeros de baixa massa molecular
na presenca de mondmeros polares. O catalisador 8 foi ativo para as reacoes de
oligopolimerizacdo com atividade de 34,6 g (mmol)™* (h)™?, produzindo
oligoetenos com massas moleculares de 0,6 x 10%, e com ramificacdes de 3,4

ramificac6es/1000 carbonos.
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Esquema 10. Reacédo de oligopolimerizacdo e co-oligomerizacdo com o

catalisador 8.

O desempenho do catalisador 8 nas reacfes de co-oligomerizacéo
também foi avaliado, demonstrando uma baixa incorporacdo de 0,24% do
comondmero acetato de vinila. Além disso, os co-oligbmeros produzidos
apresentavam poucas ramificacdes 2,1 ramificagcdes/1000 carbonos e com
massa molecular baixa 0,9 x 103 g mol=.

Chen e colaboradores, em 2017, desenvolveram exemplos raros de
catalisadores de niquel com substituintes volumosos em posi¢cdes axiais do

metal e em posi¢des orto do ligante fosfino sulfonato, levando ao catalisador 9
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(Esquema 11).22 Esse catalisador apresentou um elevado desempenho, tanto na
polimerizacdo do eteno Ativ. 4,5 x 10% g (mol)* (h), quanto na copolimerizacéo
do eteno Ativ. 6,0 x 10* g (mol) ** (h)*. Além disso, um grande escopo de
diferentes mondmeros polares pode ser utilizado, demonstrando uma alta
tolerancia de grupos funcionais na copolimerizacdo. O catalisador também
apresentou uma alta estabilidade térmica (80 °C) produzindo polieteno de massa

molecular 4,7 x 103 g mol, e copolimeros de alta massa molecular 1,2 x 10* g

mol.
’ 9
CH,Cl,, tolueno
HW/\H 0.5h.80°G A
Y 8 atm m
R Ren Ativa M_b
F cat, Rend. Ativ. " PDI

(@9 (109 (109

F F
9 4’5 4$5 4a7 2,7
J M ag (mol)™ (h)™; °g mol".
° 7
O 0] CH,Cl,, tolueno
O O oCly,
H Ay + 1h, 80 °C
O w)\H v’koMe W . X

H MeO”~ ~0O
9
Rend. Ativa XP M, ¢
Cat @) @y ) @y P
9 1,2 6,0 6 1,2 2,7

ag (moly™ (h)™; Pmol %; °g mol™.

Esguema 11. Reacao de polimerizacéo e copolimerizacdo com o catalisador 9.

Através desse estudo, foi possivel observar o quanto a modificacdo no
impedimento estérico e nas propriedades eletrbnicas podem melhorar o
desempenho do catalisador do tipo Drent nas reacdes de polimerizacdo e
copolimerizagdo do eteno. Vale ressaltar que catalisadores de niquel geralmente

sdo mais empregados em reacdes de oligomerizagdo, sendo assim, esse é um

22 M. Chen, C. Chen, ACS Catal. 2017, 7, 1308-1312.
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importante salto para o desenvolvimento de novos catalisadores a base desse

metal.

2.4. Processos industriais de oligomerizacéo do eteno

Conforme descrito anteriormente, também existe um grande interesse
industrial em reacBes de oligomerizacdo de eteno visando a obtencdo de
AOLs.?® Os principais processos de oligomerizagdo de eteno aplicados na
industria atualmente sdo o Alfabutol** e o Dimersol?®> do Instituto Francés de
Petrdleo, e o processo SHOP (Shell Higher Olefins Process) da Shell, que

utilizam niquel ou titdnio como metais (Figura 2).26

Tipo Dimersol® Tipo SHOP Tipo AlfaButol
Et T _ cl\ © Ph ph
’ A 4 Buo._ OB
Et—0 \ B(Ars| | ~ 7 \ _Ph “Ti. + AlEts
Ni— ! Cl | NiC Bug OBU
Cy-F Ni—; ph” O PPhs
cy Cy Cy—-R
Cy Cy

Figura 2. Catalisadores utilizados industrialmente na produgao de a-olefinas.

Um grande exemplo da evolucdo dessa area foi a producédo de AOLs e
mono-olefinas lineares através de reagfes de oligomerizacdo pela Shell, em
1965, devido a uma demanda interna da companhia. A empresa utilizava os
produtos das reacbes de oligomerizacdo principalmente em reacbes de
hidroformilacdo para posterior producdo de detergentes. Assim foi desenvolvido
0 processo SHOP.?” Esse processo abriu portas para o desenvolvimento de
novas técnicas de oligomerizacdo, gerando muitos produtos industrialmente
importantes. Cada fracdo gerada pelo processo € caracterizada pela quantidade
de carbonos, 0 que também implica na sua aplicacdo posterior. As fracdes

menores (C4-C8) sdo de extrema importancia por serem co-monémeros para a

23 H. Olivier-Bourbigou, P. A. R. Breuil, L. Magna, T. Michel, M. F. Espada Pastor, D. Delcroix,
Chem. Rev. 2020, 120, 7919-7983.

24 N. LeQuan, D. Cruypelinck, D. Commereuc, Y. Chauvin and G. Leger, US Patent 4 532 370
(1985).

25 Phung Nhu Hung; Roussel, Michel; Chauvin, Yves, FR Patent FR 2217064 (1974).

26 Freitas, E. R.; Gum, C. R. Shell's Higher Olefins Process. Chem.Eng. Prog. 1979, 75, 73-76.
2"W. Keim, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 12492-12496.
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producdo de PELBD. As fracbes maiores (C12-C24) podem ser utilizadas para
producao de surfactantes, aditivos para lubrificantes e 6leos sintéticos ou alcoois
para plastificantes.?® Com isso, a obtencéo de catalisadores capazes de produzir

seletivamente AOLs também torna-se altamente desejada.?®

2.5. Catalisadores paraoligomerizagcdo do eteno contendo atomos de

calcogénio em sua estrutura

Durante os Ultimos anos nosso grupo de pesquisa vem investigando
novos sistemas cataliticos aplicados as reacfes de oligomerizacdo e
polimeriza¢ao do eteno. Dentre esses sistemas ndo metalocénicos destacam-se
especialmente aqueles contendo atomos de calcogénio em suas estruturas.
Conforme descrito anteriormente, também existe um grande interesse industrial
e académico em reacdes de oligomerizacdo de eteno, principalmente devido a
diversidade de aplicacdes dos produtos dessas reacdes e baixa seletividade dos
processos industriais utilizados atualmente. Deste modo, serdo relatados a
seguir alguns avancos alcancados pelo nosso grupo de pesquisa nessa area nos
altimos anos.

Ajellal e colaboradores, em 2006, relataram a sintese de pré-catalisadores
de niquel contendo ligantes bis-pirazolil. A substituicdo do heteroatomo
nitrogénio 10a ou oxigénio 10b pelo atomo de enxofre 10c na estrutura do ligante
também foi estudada (Esquema 12).2° Todos os pré-catalisadores 10a-c foram
ativos para a reacao de oligomerizacdo do eteno apds ativacdo com o MAO, e
seletivos na producao de butenos. A alta eletronegatividade e dureza do oxigénio
presente em 10b diminuiu consideravelmente a frequéncia de rotacao para 7,1
x 108 (mol de eteno) (mol de Ni)* (h)* qguando comparado a 10a com FR de 15,4
x 102 (mol de eteno) (mol de Ni)* (h)1. Em ambos os casos, pode-se observar

uma mesma seletividade para a-Cas 86,3%.

28B. Cornils, W. A. Herrmann, M. Beller, R. Paciello, Eds., Applied Homogeneous Catalysis with
Organometallic Compounds: A Comprehensive Handbook in Four Volumes, Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2018.

290. L. Sydora, Organometallics 2019, 38, 997-1010.

30 N. Ajellal, M. C. A. Kuhn, A. D. G. Boff, M. Horner, C. M. Thomas, J.-F. Carpentier, O. L.
Casagrande, Organometallics 2006, 25, 1213-1216.
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H
N | N
T ON—Ni—N | 10a/10b/10¢
| %, H  Tolueno, 250 MAO
cl H%H 20r2n(;nét?no°c P VY e\
10a H a-Cy cis-Cy trans-Cy
N, - _ FRa C, a-C, cis-C, trans-C,
\(\\/{"N-‘,‘Nﬁ 2O a0 )
cl Cl 10a 154 986 875 7.2 3,9
10b 10b 71 987 875 7.3 3,9
K\T‘/\l\q 10c 57,2 985 715 17,2 0,7
N, !
\ N‘T‘,—qumo amol de eteno (mol de Ni)T (h)".
cl bl
10c

Esquema 12. Reacao de oligomerizacdo do eteno com os catalisadores
10a,10b e 10c.

Por outro lado, quando um &tomo maior e mais mole, como o enxofre, foi
ligado ao metal 10c, observou-se uma maior FR de 57,2 x 103 (mol de eteno)
(mol de Ni)* (h)1, porém, uma leve queda na seletividade a-C4 70,4%.

Em 2011, Ulbrich e colaboradores avancaram nesse conceito com 0s
estudos de sistemas cataliticos comparando éteres e tioeteres pendentes em
ligantes tridentados (Esquema 13).3! A substituicdo do pirazol por um éter
fendlico 11a ou tioeter 11b em um lado do ligante éter bis(pirazolil) 10b levou a
sistemas mais ativos. Por outro lado, a substituicio de um grupo éter no
catalisador 11a por tioéter no catalisador 11b demonstrou uma influéncia menor
do que esperado para as reacdes de oligomerizacdo do eteno. O catalisador 11b
demonstrou uma menor frequéncia de rotacdo FR de 19,6 x 10° (mol de eteno)
(mol de Ni)* (h)* qguando comparado com a frequéncia de rotacéo de 35,8 x 10°
(mol de eteno) (mol de Ni)* (h)* do catalisador 11a. Em contra ponto, nenhuma

mudanca significativa na seletividade foi observada.

81 A. H. D. P. S. Ulbrich, A. L. Bergamo, O. de L. Casagrande, Catalysis Communications 2011,
16, 245-249.

17



11a/11b

N N/O H Tolueno, 250 MAO

—INI H o —
7@ Py BT o /N L
|

H a-Cy cis-Cy trans-C,

FRa C, a-C, cis-C, trans-C,

N_N,/s Ly ) e ()
@ 1lla 358 936 875 15,5 8,2
11b

11b 196 952 875 11,2 5,5

@mol de eteno (mol de Ni)™ (h)™.

Esquema 13. Reacao de oligomerizagdo do eteno com os catalisadores 1la e
11b.

Nosso grupo de pesquisa, em 2018, relatou por Dresh e colaboradores
catalisadores de niquel andlogos aos anteriores, contendo um grupamento
selenoéter pendente em sua estrutura 12 (Esquema 14).32 Em condicdes
idénticas de reacdo (MAO; [AlJ/[Ni] = 250; 20 bar de eteno; T = 30 °C; tempo =
40 min), o pré-catalisador 12 mostrou atividade similar FR de 27,3 x 103 (mol
eteno) (mol Ni)™* (h)™* quando comparado com o pré catalisador 11¢c com FR de
26,4 x 10° (mol eteno) (mol Ni)™* h™1. No entanto, a coordenacgdo do ligante
arilselenil-éter-pirazolil ao centro de niquel atenua o efeito da isomerizacao
paralela de 1-buteno em 2-butenos, levando a formacao de um sistema catalitico
mais seletivo (12 = 84,5%; 11c = 65,8%). Esse resultado foi de extrema
importancia para 0 nosso grupo de pesquisa, pois, 0 aumento na seletividade
apresentada pelo ligante contendo o atomo de selénio em sua estrutura ampliou
a gama de possibilidades de investigacdes para ligantes ndo convencionais

relatados na literatura até o momento.

82 L. C. Dresch, C. H. Junges, O. de L. Casagrande, R. Stieler, Journal of Organometallic
Chemistry 2018, 856, 34-40.
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//\O/\ ’ 12/11c

Tolueno, 250 MAO

N—NI/ H\%\H 40 anC;na;t?nO °C, P Y A\
lPr H O(-C4 CiS-C4 tranS-C4
%) (W) (%) (%) (%)
N—N./Se
12 27,3 96,9 87,2 8,4 4.4
CI 1llc 26,4 92,7 71 17,7 9,4

2mol de eteno (mol de Ni)" (h)™".

Esquema 14. Reacao de oligomerizagéo do eteno com o catalisador 12.

Em 2013, Ulbrich e colaboradores desenvolveram uma classe de
complexos de niquel contendo ligantes bidentados pirazolil-éteres (Esquema
15).3% Todos os catalisadores foram ativos em reacdes de oligomerizacédo de
eteno quando empregado cocatalisadores MAO ou EASC (Sesquicloreto de
etilaluminio). Em condi¢Bes otimizadas (MAO; [AlJ/[Ni] = 500; 20 bar de eteno; T
= 30 °C; tempo = 20 min), o pré-catalisador 13 apresentou boa frequéncia de
rotacdo de 65,1 x 102 (mol eteno) (mol Ni)* (h)? e seletividade moderada para
a-C4 de 63%.

13
H Tolueno, 500 MAO

H\%\H 20 min, 30 °C_ N+ /—/\ . e
—'~NI :

20 atm
H o-Cy cis-Cy trans-Cy
| Cl
FRa C, a-C, cis-C, trans-C,
13 Cat. 3 0 0 0 0
10%) (%) (%) (%) (%)
13 65,1 90,7 69,0 18,2 9,8

@mol de eteno (mol de Ni)™ (h)™".
Esquema 15. Reacao de oligomerizagéo do eteno com o catalisador 13.

Acreditando na potencialidade dos catalisadores contendo atomos de

selénio em suas estruturas, nosso grupo de pesquisa relatou em 2016 novos

8 A. H. D. P. S. Ulbrich, R. R. Campedelli, J. L. S. Milani, J. H. Z. dos Santos, O. de L.
Casagrande, Applied Catalysis A: General 2013, 453, 280—-286.
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pré-catalisadores de niquel contendo ligantes arilselenil-pirazol, analogos aos
descritos por Ulbrich e colaboradores.®* O pré-catalisador 14, sob condicdes
otimizadas (Esquema 16), produziu altas frequéncias de rotaca de 109,2 x 103
(mol eteno) (mol Ni)* (h)! com boa seletividade para a-Cs de 81,6%. Vale
ressaltar que a 40 °C, o pré-catalisador 14 foi muito mais ativo que o pré-
catalisador de niquel contendo ligante pirazolil-éter 13, corroborando que
ligantes a base de selénio sdo uma boa alternativa para a geracao de sistemas

catalisadores altamente ativos.

S 14
\N’N7 H Tolueno, 400 MAO
Ho 20 min, 40 °C_ —

ooy [ S o
L Ns

N_,_ Cat. FR2 C, a-C, cis-C, trans-C,

(103 (%) (%) (%) (%)
14 14 109,2 955 854 6,0 4,1

amol de eteno (mol de Ni)™" (h)™.

Esquema 16. Reacao de oligomerizagdo do eteno com o catalisador 14.

2.6. Sintese de calcogeno sulfonatos

Devido a importancia, ja relatada acima, dos catalisadores do tipo Drent;
e pelo interesse do nosso grupo de pesquisa no desenvolvimento dos sistemas
cataliticos contendo atomos de calcogénio, resolvemos buscar na literatura
estratégias para a sintese de um ligante contendo sulfonato e um atomo de
calcogénio em sua estrutura.

Estrategicamente, a reacdo mais direta para a sintese desse tipo de
ligantes, e dos derivados contendo calcogénio, € a orto-litiacdo. Esse tipo de

reagdo € de extrema importdncia, e vem sendo estudada por diversos

pesquisadores.®®

34 L. C. Dresch, B. B. de Araujo, O. de L. Casagrande, R. Stieler, RSC Adv. 2016, 6, 104338-
104344.

35 (a) H. Gilman, R. L. Bebb, J. Am. Chem. Soc. 1939, 61, 109-112. (b) G. Wittig, G. Pieper, G.
Fuhrmann, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft (A and B Series) 1940, 73, 1193
1197. (c) P. Beak, V. Snieckus, Acc. Chem. Res. 1982, 15, 306—-312. (d) P. Beak, A. I. Meyers,
Acc. Chem. Res. 1986, 19, 356—363. (e) V. Snieckus, Chem. Rev. 1990, 90, 879-933. (f) M.
Schlosser, Angewandte Chemie International Edition 2005, 44, 376-393. (g) K. R. Campos,
Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1069-1084.
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De maneira a exemplificar como ocorre uma reagdo de orto-litiacdo é
descrito o mecanismo abaixo (Esquema 17). Por ser capaz de remover o
hidrogénio ligado ao carbono sp? do anel aromatico, a base mais utilizada nesse

processo € o n-butil litio.

Li.
DM GDM~ nBu
i H GDM~~~|_i)
/
+ nBuLi =— E / H/i
\
! Il
GDM = Grupo 3
diretor metalante l'nBU H
GDM.-__
“Li
v

Esquema 17. Mecanismo para a orto-litiacdo coordenada por grupo diretor.

Desta maneira, a primeira etapa € a quelagdo da base organolitica ao
grupo diretor metalante (GDM) do anel aromatico I. Em seguida, ocorre a
abstracdo do hidrogénio em orto, estrutura Il. Essa estrutura forma um anel de 6
membros representado em Ill, onde ocorre uma dupla estabilizacdo pelo atomo
de litio. Em seguida, apés eliminacdo de butano, ocorre a formacgao do produto
da orto-litiacéo 1V, que ira reagir com o eletréfilo levando a formacgéo do produto
de interesse. *

Em alguns casos, o grupo diretor pode formar estruturas estaveis A que
impedem a remoc¢do do hidrogénio em orto, como no caso do anisol 15
(Esquema 18).

%6 (a) H. J. Reich, Chem. Rev. 2013, 113, 7130-7178. (b) H. Gilman, J. W. Morton, in Organic
Reactions (Ed.: John Wiley & Sons, Inc.), John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, NJ, USA, 2011,
pp. 258-304. (c) E. Jan, J. Andrzej, K. S. Aleksandra, Current Organic Chemistry 2006, 10,
1817-1848.
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Esquema 18. Mudanca da reatividade durante a orto-litiacao.

Nesses casos, € necessario utilizar aditivos (como, por exemplo, o
TMEDA), para quebrar certas estruturas hexamericas ou tetramericas estaveis,
levando a producéo de intermediérios mais reativos B, que levam ao produto da
orto-litiacdo desejado C. Sinteticamente esse fato é bastante interessante, pois
ajuda a modular a reatividade levando a diferentes produtos, como no caso de
16. Ao reagir esse composto com o n-butil litio ocorre a formacé&o do produto de
orto-litiacdo D, porém, quando utilizado um aditivo ocorre a formacgédo da outra
espécie reativa e subsequentemente ao produto de orto-litiacéo E.

Além disso, o aditivo leva ao uso de menor quantidade de base,
permitindo que a reacao ocorra em temperaturas moderadas e com tempo de
reacdo menor.%’

Como demonstrado anteriormente, 0s grupos dirigentes sao de extrema
importancia no mecanismo das reac¢fes de orto-litiacdo, mostrando que a
abstracdo do hidrogénio é totalmente influenciada pelo mesmo. Assim, alguns
grupamentos dirigentes estdo descritos no Esquema 19. Esses grupamentos

podem ser dirigentes fortes, moderados ou fracos, e devem ser capazes de

87 J. Clayden, in The Chemistry of Organolithium Compounds, John Wiley & Sons, Ltd, 2004, pp.
495-646.
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coordenar a espécie alquil-litio. Durante esse trabalho, sera focado somente os

grupamentos dirigentes fortes contendo éster sulfonico e acido sulfonico 17.38

Grupos dirigentes fortes + Grupos dirigentes moderados : Grupos dirigentes fracos

ol S0 68

17
Esquema 19. Alguns GDM e sua classificacdo no direcionamento de

metalacao.

A busca na literatura de uma molécula organica com grupo dirigente
sulfonato ou acido sulfénico unida a atomos de calcogénios na posi¢cao orto
mostrou-se escassa. Porém, foi encontrado um trabalho de Figuly e
colaboradores que mostram a orto-litiacdo de anéis aromaticos contendo &cidos
sulfénicos (Esquema 20).*°* Quando adicionado dissulfeto de fenila no
intermediério |, obteve-se uma converséo para o produto 18 de 83%. Porém, os
autores ndo conseguiram realizar a separacao do material de partida do produto
e do subproduto de dupla sulfonilacdo 19. A Unica maneira de isolar o produto
mono sulfenilado foi através de uma troca ibnica seguida por recristalizacao,
gerando o produto 20. Como mencionado anteriormente, nesse trabalho foi
destacada a dificuldade de separacéo do produto desejado do sulfonato de litio
inicial, sendo a converséo calculada por RMN.

A dificuldade de relatos sobre calcogénios reagindo com sulfonatos de litio
também despertou grande interesse nesse trabalho, e nos motivou a iniciar os

estudos de orto-litiagdo para obtencédo desses produtos.

38 (a) J. N. Bonfiglio, J. Org. Chem. 1986, 51, 2833—-2835. (b) L. A. Spangler, Tetrahedron Letters
1996, 37, 3639-3642.
39 G. D. Figuly, J. C. Matrtin, J. Org. Chem. 1980, 45, 3728-3729.

23



0] . (0]
I I 1
O\\S/OLl O« S/OLI O\ /OLI
Li PhSSPh
__THF _
0° C at.a. \©

17 h

| 18, 83%

Esquema 20. Reacgdes de substratos orto-litiados com dissulfeto de difenila.

Na literatura ndo existem exemplos que relatem essa transformacao

utilizando reagentes de selénio como eletrofilos da orto-litiacao.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho é a sintese de novos complexos de
niquel(ll) e pal&dio(ll) contendo ligantes calcogeno sulfonato e sua aplicagdo em

reacoes de oligo- e/ou polimerizacao do eteno.

3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar novos ligantes calcogeno sulfonato contendo
atomos de enxofre e selénio em suas estruturas;

e Sintetizar e caracterizar novos precursores cataliticos de niquel(ll) e
paladio(ll);

e Testar o desempenho catalitico destes complexos em reacdes de oligo-
e/ou polimerizagéo do eteno;

e Estudar a variacdo de alguns parametros reacionais como temperatura,
tempo de reacdo e cocatalisador nas atividades e seletividades dos

catalisadores;
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4. Resultados e Discussao

4.1. Sintese e caracterizacdo dos pré-ligantes bidentados calcogeno
sulfonato

Inicialmente, para a sintese do ligante foi realizada uma reacao de orto-
litiacdo do &cido para-tolueno sulfénico 21. Esse tipo de reacao realiza a quebra
da ligacdo C-H através do n-butil litio, levando a formacao do intermediario I. Em
seguida, foi realizada uma calcogenacado eletrofiica com cloreto de fenil
selenenila. Apoés a sintese, foram realizadas analises de RMN 'H, em MeOD-Da,
e observado que apenas 56% de produto 22 havia sido formado, sendo que o
restante se encontrava na forma de sulfonato de litio 23 (Esquema 21). Uma
série de métodos de purificacdo foi realizada, como cristalizacdo e coluna

cromatografica, porém, devido a polaridade semelhante foi impossivel realizar a

separagéo.
o) o ] O o) .
O<11_OH-H,0 O.i_Orli O.n_orLi O.n_OlLi
°S 2 S PhSeCl S 23
+ 3equiv. nBuLi _THF oLit| _THF Se
N2, t.a. +
21 I 22, 56 . 23,44

Esquema 21. Sintese do seleno sulfonato de litio.

Como mencionado anteriormente, nunca existiu a sintese de compostos
sulfonados com grupamentos seleno-éter. Apenas um exemplo com enxofre
havia sido sintetizado, e os autores néo realizaram a separacéo do produto e do
material de partida, relatando a mesma dificuldade.3°

Visto isso, decidiu-se mudar a rota sintética para facilitar a separagéo dos
produtos de interesse. Com isso, idealizou-se a sintese do éster de sulfonila 25,
a partir de cloreto de tosila 24, seguida pela orto-litiacdo do mesmo e
calcogenacéo eletrofilica levando a 26. Por fim, a formagéo do sal seria realizada
por uma hidrélise (Esquema 22), tendo como resultado o mesmo ligante

desejado do objetivo inicial 22.

39 G. D. Figuly, J. C. Martin, J. Org. Chem. 1980, 45, 3728-3729.
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Esquema 22. Nova rota sintética para a sintese de calcogeno sulfonatos.

Inicialmente foi realizada a tosilacdo do isopropanol, utilizando
isopropanol, piridina e cloreto de tosila 24. Foi realizada a sintese a partir de uma
metodologia descrita anteriormente na literatura.*® Obteve-se o produto 25 como
um Oleo translucido em 75% de rendimento e uma massa de 16 g, demonstrando
a robustez da etapa inicial de protecdo (Esquema 23). Em seguida, foi realizada
a etapa de orto-litiacdo do éster sulfénico 25. Baseou-se em um relato de
Spangler sobre quanto tempo deveria ocorrer a reacao entre o éster sulfonico e
a base de litio.*! Apés adicionou-se o eletréfilo de selénio ainda a -78°C e deixou-
se o sistema reacional chegar a temperatura ambiente. Apos esse tempo foi
extraido e isolado o bruto reacional. Ao realizar andlise de RMN 'H, pode-se
observar novamente a conversao parcial do material de partida (26, 73:27, 25).
Devido ao resultado promissor, e a grande facilidade de trabalhar com esses
compostos em comparacdo ao sulfonato de litio relatado anteriormente, foi
realizada uma coluna cromatografica e recristalizacao para isolar o produto 26
puro em 73% de rendimento (Esquema 23). Em seguida utilizando a mesma
metodologia proposta por Spangler, foi feita a hidrolise do éster sulfonico,
obtendo-se o produto 22 soltvel em agua com 85% de rendimento (Esquema
23). Foi realizada analise de RMN 'H do composto, e averiguou-se alta pureza.

Porém, a dificuldade de manipulacdo devido a grande quantidade de agua

40 J. Granander, R. Sott, G. Hilmersson, Tetrahedron 2002, 58, 4717-4725.
4L L. A. Spangler, Tetrahedron Letters 1996, 37, 3639-3642.
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presente, aspecto pastoso e alta sensibilidade dos metais utilizados na etapa

seguinte de complexacao, resultou na busca de alternativas para obtencéo

desse sal.
(@] (@]
O.n_ClI O.1_0
\S \S \r
Piridina/lsopropanol _
0°Cat.a.
100 mmol
24 25, 75%
o
o5 o 0;1.0 0\9/0
2g” Y 1) 1,3 equiv. nBuLi, THF S \( s Y
-78°C,N,, 2 h _ PhSe
2) 2 equiv. PhSeCl, THF *
-78 °C a t.a.
1 mmol
25 26, 73% 25 27%
(@] o _
O.1_0O O.11_0 +
23 :g Na
PhSe NaOH/HZO PhSe
refluxo
26 22, 85%

Esquema 23. Rota alternativa para sintese do seleno sulfonato de sodio.

Com o resultado positivo para a calcogenacéo eletrofilica, decidiu-se realizar
uma pequena tabela de otimizacdo da condi¢do reacional. Fixou-se a quantidade
de horas necessarias para a litiacdo em duas e variou-se a quantidade de base
utilizada. A quantidade de eletréfilo de selénio sempre foi o dobro da quantidade
de base e, a menos que sinalizado, utilizou-se brometo de fenil selenenila como
reagente. Como relatado anteriormente, a primeira sintese realizada foi obtida
uma conversdo de 26 em 73% e 25 em 27%, analisada por RMN !H (Entrada 1,
Tabela 1). De maneira a verificar a influéncia de uma ligagdo mais polarizada do
eletrofilo de selénio utilizou-se brometo de fenil selenenila como eletrofilo, porém
observou-se 0 mesmo resultado (Entrada 2, Tabela 1). Devido a maior facilidade
e disponibilidade de bromo em comparagdo com cloreto de sulfurila (para a
obtencdo do eletrofilo), decidiu-se utilizar o brometo de fenil selenenila como

eletrofilo de selénio.
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Tabela 1.0timizac&o da calcogenacdao eletrofilica do éster sulfonico.

0
0 RIe 08 o
O\\é’o\( 1) nBuLi, THF S j/ N \r
-78°C, Ny, 2 h ~ PhSe
+

2) 2 equiv. PhSeX, THF

-78 °C at.a.

25 X=Cl Br 26 25

Entrada Equivalentes nBuli 26:25?2
1° 1,3 73:27
2 1,3 74:26
3 15 75:25
4¢ 15 75:25
5 2,5 76:24
64 1,3 -

a Conversdo (RMN). © Utilizou-se cloreto de fenil selenenila como fonte eletrofilica de
selénio. ¢ A primeira etapa de litiagdo ocorreu por 6 horas. ¢ Adicionou-se a base n-Butil
litio a -78 °C e em seguida removeu-se o sistema de refrigeracdo, deixando-se o
sistema reagir por duas horas a temperatura ambiente seguida da adi¢édo do eletréfilo
de selénio.

Decidiu-se aumentar a quantidade de base de forma a verificar se poderia
ocorrer um aumento no rendimento, porém, mesmo com um tempo superior a 2
horas ndo se observou aumento do rendimento para a sintese do produto 26
(Entradas 3 e 4, Tabela 1). E possivel observar ainda que mesmo uma
qguantidade significativa de base em excesso ndo elevou o rendimento para o
produto 26 (Entrada 5, Tabela 1). Por fim, adicionou-se a base a -78 °C e em
seguida removeu-se 0 sistema do resfriamento, deixando que a reacao
ocorresse a temperatura ambiente por duas horas. Apos a adicdo do eletréfilo
de selénio, observou-se grande decomposi¢cdo, sendo impossivel isolar o
produto, ou definir o mesmo por cromatografia em camada delgada ou mesmo
RMN H (Entrada 6, Tabela 1). Com isso, apds essa breve otimizacéo, decidimos
escolhner a Entrada 2 como a melhor condicdo reacional para essa
transformacéo.

De maneira a expandir o escopo da reagcdo para outro calcogénio,
decidimos realizar a reacao utilizando um eletrofilo de enxofre ao invés de
selénio. Porém, devido a dificuldade de manusear cloretos e brometos de

sulfenenila, decidiu-se utilizar a tiosuccinamida 29. Esse tipo de eletréfilo de
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enxofre é relativamente conhecido e apresenta algumas vantagens, como
potencial de purificacdo por coluna cromatografica e estabilidade.*? Desta
maneira, foi realizada a sintese da tiosuccinimida 29 a partir do tiofenol 27 e de
N-cloro succinimida 28, obtendo o eletréfilo em 65% de rendimento apds coluna

cromatografica (Esquema 24).

SH Cl Et3
©/ Tolueno ©/
0°Cata.

29, 65%

Esquema 24. Sintese da tiosuccinamida 29.

Com o material de partida em maos, realizou-se novamente a reacdo de orto-
litiacdo do éster sulfénico 25. Porém, devido a uma menor probabilidade de
reacOes adversas, como transmetalacéo, apenas 1,1 equivalente do eletrdfilo de
enxofre 29 foi necessario. Apos o término da reacao, extracao, e obtencédo do
bruto reacional realizou-se uma andlise de RMN 'H e pode-se conferir uma
conversdo de 85% do produto 30, resultando em um aumento de rendimento
guando comparado ao derivado de selénio 26 (Esquema 25). Em seguida foi
realizada coluna cromatografica, e recristalizacdo, onde o produto 30 foi isolado

em 85% de rendimento.
o)

_SPh

0 B 7 N 0 O

0 0:1.0 0.1.0

Osg- OY nBuLi, THF 0:4.0 &o S j/ S Y
-78°C,Np, 2h _ |Li* Y PhS

S) —_— > +

25 L ] 30, 85% . 25, 15%

Esquema 25. Sintese do composto 30 contendo enxofre.
Com ambos os sulfono ésteres (26, 30) em maéaos, foi testada uma nova

maneira de realizar a desprotecdo dos compostos, em uma etapa que nao

envolvesse o uso de agua. Desta maneira, vislumbramos o uso de metoxido de

42 3. J. Singha Roy, S. Mukherjee, Org. Biomol. Chem. 2017, 15, 6921-6925.
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sbédio para remover a isopropila do éster sulfénico. Inicialmente realizamos a
desprotecao para o composto contendo selénio, e obtivemos o sal de maneira
quantitativa 22 (Esquema 26). Cabe ressaltar que a quantidade de metoxido de
sédio utilizada foi equivalente a quantidade de sulfono éster, de maneira que nao
fosse necesséaria purificagdo, apenas a evaporagdo dos volateis por rota
evaporacao seguida de bomba de alto vacuo. Devido a relatos na literatura de
decomposicdo de metdxido de s6dio*3, decidiu-se fazer a preparagéo do mesmo
in situ com soédio metalico. Quando a reacdo foi realizada com o composto
contendo enxofre, observou-se ser necesséria temperatura de refluxo para

ocorrer a desprotecéo, obtendo-se o produto 31 também de maneira quantitativa

(Esquema 26).
O o -
O.n_0 O.1_O Na*
Sy j/ Na® °g Na
PhSe MeOH, overnight PhSe
26 22, quantitativo
O o -
(ONIe O.ll_ONa*
\S j/ Nao \S
PhS MeOH, overnigh’i PhS
70 °C
30 31, quantitativo

Esquema 26. Desprotecao dos compostos 26 e 30.

Com os pré-ligantes purificados e isolados, e pelo fato de todos os
compostos serem inéditos na literatura, realizou-se andlise de RMN H, 3C e
Se, bem como espectrometria de massas de alta resolugdo (ESI-HRMS),
analise elementar (CHN) e espectroscopia na regido do infravermelho (IV) para
todos os compostos. De maneira a exemplificar melhor a caracterizacéo, sera
abordada uma breve discussao sobre os experimentos de RMN para o composto

de selénio 26 e o pré-ligante 22.

43 R. Wethman, J. Derosa, V. T. Tran, T. Kang, O. Apolinar, A. Abraham, R. Kleinmans, S. R.
Wisniewski, J. R. Coombs, K. M. Engle, ACS Catal. 2021, 11, 502-508.
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Para o sulfono ester contendo selénio 26 € possivel observar 5
sinais na regiao dos aromaticos (entre 8 e 6,5 ppm), onde o0 mais desblindado é
referente a um dubleto de integral relativa a 1 hidrogénio presente em 7,88 ppm
(Figura 3). A desblindagem desse hidrogénio ocorre devido ao grupo sulfona
estar ligado de maneira proxima a ele (posi¢ao orto). O seguinte multipleto entre
7,67 e 7,64 ppm é referente aos dois hidrogénios em orto do anel aromatico da
fenila do selénio. O multipleto entre 7,45 e 7,40 ppm é referente aos 3 ultimos
hidrogénios do anel aromatico conectado ao 4tomo de selénio. Em seguida,
encontra-se um dubleto em 7,05 ppm com integral de 1 hidrogénio referente ao
hidrogénio posicionado na posicéo para ao atomo de selénio. O ultimo hidrogénio
aromatico € um singleto posicionado no anel aromatico da sulfona na posicao
orto ao selénio, ou meta a sulfona. J& entre 4,95 e 4,75 ppm foi possivel observar
um septeto referente ao Unico hidrogénio da propila ligado ao carbono que esta
conectado ao atomo de oxigénio, o que explica a desblindagem desse sinal
alquilico. Em 2,18 ppm esta contido o sinal dos hidrogénios da metila ligada ao
anel aromético da sulfona, e o ultimo sinal em 1,37 ppm é referente aos 6

hidrogénios das metilas da isopropila.
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Figura 3. Espectro de RMN *H para o sulfono éster 26, em CDCls.

Para o espectro de RMN 13C é possivel observar todos os 10 picos
referentes aos 12 carbonos aromaticos da molécula na regido de 144,4 ppm até
126,7 ppm (Figura 4). Em 77,9 ppm é possivel observar o carbono da isopropila,
conectado diretamente ao oxigénio, e na regido de 22 ppm os ultimos dois
carbonos da molécula, sendo os carbonos restantes da isopropila em 22,9 ppm

e 21,6 ppm a metila conectada ao anel aromatico da sulfona.

33



144
136
135
132
131
130
130
129
128
126

—77.87

22,95

N 21.57

— 144.39
— 136.86
—135.60

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 79.0 78.5 78.0 775 77.0 765 76.0 755
f1 (ppm) f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Figura 4. Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono 3C para o
seleno sulfonato 26, em CDCls.

Para o pré-ligante 22 no RMN 'H é possivel observar 5 sinais na regido
dos arométicos (entre 7,8 e 6,7 ppm) onde 0 mais desblindado é referente a um
dubleto de integral relativa a 1 hidrogénio presente em 7,83 ppm (Figura 5). A
desblindagem desse hidrogénio ocorre devido ao grupo sulfona estar ligado de
maneira proxima a ele (posicao orto). O seguinte multipleto entre 7,69 e 7,67 €
referente aos dois hidrogénios em orto do anel aromético da fenila do selénio. O
multipleto entre 7,44 e 7,36 é referente aos 3 Ultimos hidrogénios do anel
aromatico conectado ao atomo de selénio. Em seguida, encontra-se um dubleto
em 6,9 com integral de 1 hidrogénio referente ao hidrogénio posicionado na
posicdo n ao atomo de selénio. O ultimo hidrogénio aromatico € um singleto
posicionado no anel aromatico da sulfona na posi¢ao orto ao selénio, ou meta a
sulfona. O ultimo sinal em 2,08 ppm é referente os hidrogénios da metila ligada

ao anel aromatico da sulfona.
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Figura 5. Espectro de RMN!H para o Pré-ligante seleno sulfonato 22, em
MeOD-Da.

Para o espectro de RMN 13C é possivel observar todos os 10 carbonos
aromaticos da molécula na regido de 141,7 ppm até 126,9 ppm (Figura 6). Em
21,1 ppm é possivel observar a metila conectada ao anel aromético da sulfona.
Em 141,7 ppm encontra-se o carbono quaternario b ligado diretamente ao grupo
sulfonato. Em seguida, em 141,5 ppm, o carbono quaternario c, outro carbono
quaternario do anel aromatico do sulfonato ligado ao selénio. Em 137,8 ppm esta
contido o carbono h na posi¢cdo orto ao selénio e seu equivalente. Em 134, 0
ppm encontra-se outro carbono quaternario e conectado a metila do anel
aromatico do sulfonato. O préximo sinal em 131,8 ppm é referente ao carbono a
na posicdo orto do anel aromatico em relacdo ao sulfonato. Em 131,0 ppm
encontra-se presente o carbono quaternario g da fenila aromatico conectado ao
atomo de selénio.

O proximo sinal em 130,7 ppm € referente ao carbono i e seu equivalente.
Em 129,8 ppm encontra-se o carbono f na posi¢cdo meta ao sulfonato. O préximo

sinal € o outro carbono em meta d mais proximo do atomo de selénio em 129,0

35



ppm. O ultimo sinal dos carbonos aromaticos é referente ao carbono sem

equivalente do anel fenila j em 126,9 ppm.
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Figura 6. Espectro de RMN 13C para o Pré-ligante seleno sulfonato 22, em
MeOD-Da.

De maneira a corroborar com os resultados obtidos através da analise de
RMN %3C, também foi realizado um experimento DEPT 135 (Distortionless
enhancement by polarization transfer) para o pré-ligante 22 (Figura 7). Nesse
experimento é possivel observar a diferenga entre carbonos ligado a um ou trés
hidrogénios, estando em uma fase, e carbonos ligados a dois hidrogénios,
estando em fase oposta. Os carbonos quaternarios ndo séo possiveis de serem
observados. No espectro a fase positiva é referente aos carbonos ligados a um
ou trés hidrogénios. A elucidacdo dos carbonos quaternarios no RMN de *3C foi

realizada com auxilio do espectro de DEPT 135.
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Figura 7.Espectro de *C-DEPT 135 para o pré-ligante 22, em MeOD-Da.
Além disso, devido a um dos is6topos do nucleo de selénio apresentar

spin ¥ foi realizada uma analise de RMN "’Se. Nessa andlise pode-se observar

um sinal de selénio referente ao pré-ligante 22 em 430,33 ppm (Figura 8).

37



430.33

—430.33

T T T T T T T T T T T T
442 440 438 436 434 432 430 428 426 424 422 420
f1 (ppm)

S.
O@
@
Se Na

22

T T T T T T T T T T T T
350 800 750 700 650 600 550 500 450 400 350 300
1 (ppm)

T T T T
250 200 150 100

50 0 -5(

Figura 8. Espectro de RMN 7’Se para o Pré-ligante 22, em MeOD-D4

Abaixo, estdo apresentados sobrepostos o0s espectros da regido de

infravermelho do composto 26 e do pré-ligante 22 (Figura 9), onde € possivel

observar as principais bandas caracteristicas das moléculas. Podemos observar

as bandas intensas de estiramento assimétrico vas(S=0) e simétrico s(S=0) das

sulfonas em aproximadamente 1350-1150 cm™. E interessante destacar o

desaparecimento no espectro do pré-ligante 22 das bandas em 912 e 878 cm*

no espectro do composto 26, caracteristicas do estiramento v(S-O-R) da ligacéo

enxofre-oxigénio-isopropila indicando que houve a quebra da ligacdo enxofre

isopropila. No anexo esté contida a tabela 7 com as principais bandas contidas

nos espectros de IV para os compostos sintetizados.
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Pré-ligante 22
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Figura 9. Espectros de IV do composto 26 e do pré-ligante 22 sobrepostos.

4.2. Sintese e caracterizacdo dos complexos de niquel(ll) contendo

os ligantes bidentados calcogeno sulfonatos

A rota geral de sintese para os complexos de niquel(ll) contendo os
ligantes calcogeno sulfonatos é apresentada no Esquema 27. Os complexos
foram preparados adicionando-se 1 equivalente de NiCl2(DME) ou NiBr2(DME)
com 1 equivalente do pré-ligante (22 ou 31) em DCM, e deixado reagir por duas
horas. ApGs esse periodo, foi adicionado 1 equivalente de piridina, e a reagao foi
mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. O sal formado foi
fitrado com canula filtro, e a solucdo mée evaporada sob vacuo. Ocorreu a
formacdo dos complexos (32-35) como sdlidos esverdeados com rendimentos
variando de 40% a 78%. As estruturas dos complexos foram estabelecidas com
base nas andlises de espectroscopia na regiao do IV, ESI-HRMS (32-35), APCI-
HRMS (32), analise elementar (34) e calculo teorico (DFT) para 32.

Esses complexos de niquel sdo extremamente sensiveis ao ar e a
umidade, de modo que as tentativas de recristalizacdo para as analises de
difracéo de raios X em monocristal ndo foram bem sucedidas até 0 momento. Da
mesma forma, os espectros de RMN 'H dos complexos apresentaram sinais
muito largos, de modo que os resultados obtidos até o momento foram

inconclusivos. Complexos quadraticos de niquel(ll) s&o diamagnéticos e
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portanto, passiveis de serem analisados por RMN. Até o momento, ndo podemos
confirmar se a presenca dos sinais alargados nos espectros de RMN ocorre
devido a decomposicao dos complexos em solu¢do, com a coordenacéo de uma
ou mais moléculas de agua ou solvente, ou se d& devido a distor¢bes da
geometria em relacdo a geometria ideal em solucdo. Resultados similares para
complexos de niquel(ll) contendo halogénio e ligantes salicilaldiminato haleto 44

e pirrol-imina 4° ja foram descritos na literatura.

\‘S’/ O\\S//O
PO &
1) NiCl,(DME) ou NiBry(DME) INiENg
z Na DCM, t.a,2 h . ZTRN
2) Piridina, t.a., 24 h
-NaCl
22: 7= Se 32: Z=Se; X=CI (78%)
31: 7Z=S 33: Z=Se; X=Br (40%)
34: Z=S; X=Cl (62%)

35: Z=S; X=Br (42%)

Esquema 27. Sintese dos complexos de niquel(ll) (32-35).

Para tentar elucidar a estrutura do complexo 32, foram realizadas analises
de espectrometria de massas de alta resolu¢do com ionizacdo quimica a pressao
atmosférica APCI-HRMS e espectrometria de massas de alta resolugdo com
ionizacgao por electrospray ESI-HRMS.

A primeira injecao foi realizada sem uma concentragdo exata da amostra.
O solvente utilizado inicialmente foi acetonitrila e 0 método APCI(+) (referente a
visualiza¢do de ions positivos). O espectro obtido pode ser observado na Figura

10, e apresenta diversos sinais com diferentes intensidades.

44 J. Wang, L. Wan, D. Zhang, Q. Wang, Z. Chen, Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 2013, 2093-2101.
45 A. C. Pinheiro, A. H. Virgili, T. Roisnel, E. Kirillov, J.-F. Carpentier, O. L. Casagrande, RSC
Adv. 2015, 5, 91524-91531.
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Intens. Ni-1_Se_APCI(+)_Low Temp_Calibrado.d: +MS, 2.9min #174
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Figura 10. Espectro de massas de alta resolu¢cdo APCI-HRMS(+) para o

complexo 32 utilizando acetonitrila como solvente.

Dentre os picos observados, se destaca a relacdo massa/carga de
712,8601 m/z. Esse pico € referente a um atomo de niquel ligado a duas
moléculas de ligante 22. A comparacdo do ion de interesse com o padrdo
isotépico tedrico esta representado na Figura 11. Acredita-se que devido a uma
alta concentracdo da amostra ocorra um agrupamento dos dois ligantes a um
atomo de niquel, principalmente devido a perda do atomo de cloro durante o

processo de ionizacdo, e da piridina, devido a sua alta volatilidade.*®

46V, B. Di Marco, G. G. Bombi, Mass Spectrom. Rev. 2006, 25, 347-379.
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Figura 11. Padrao isotdpico tedrico e ion de relacdo massa/carga 712,8601

m/z.

Para investigar a natureza desse pico de alta intensidade, e na
expectativa de se obter maiores informacfes sobre a estrutura do complexo,
realizou-se uma analise MS/MS (massa/massa) isolando o pico de 712,8601
m/z. A analise de massas de alta resolu¢do com o efeito de MS/MS isola um pico
com massa desejada e a partir disso, pode-se mudar parametros como a
quantidade de elétron-volts (eV). Esse aumento na descarga elétrica leva a
quebras que ajudam a determinar a estrutura da molécula, além de sua massa
exata. Desta maneira, inicialmente foi utilizada uma carga de 5 eV (observado
no canto superior da Figura 12). A estabilidade da estrutura era tanta que
somente com uma carga de 25 eV pode-se observar quebras e formacao de
novas estruturas a partir da isolada (712,8606 m/z, Figura 13).
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Figura 12. Andlise de MS/MS(+) isolando o ion 712,8601 m/z e uma carga de 5
evV.
A partir do ion isolado e com uma carga de 25 eV, foi possivel observar

diversas quebras e a formacdo de ions de diferentes intensidades. E possivel
observar também que a maioria desses picos ndo esta contida no primeiro
espectro analisado (Figura 10), o que reforca que séo fragmentos gerados a
partir da quebra do ion 712,8606 m/z. Dentre os fragmentos, € possivel observar
um pico de alta intensidade com relacdo de massa/carga de 634,8130 m/z, e de
menor intensidade um pico de 554,8568 m/z. Ja com uma relacdo massa/carga
menor existem trés sinais consecutivos com diferenca de uma molécula de 4gua
cada, 420,9131 m/z, 402,9026 m/z e 384,8920 m/z. Por fim, dois picos menores,
sendo um em 322,9407 m/z e outro em 304,9356 m/z.
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Figura 13. Andlise de MS/MS(+) isolando o ion 712,8606 m/z e uma carga de
25 eV.

Conforme mencionado anteriormente, devido a alta concentracdo do

complexo em relacdo ao solvente, durante o processo de ionizagdo da amostra
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ocorre a agregacao do complexo 32 levando a formacao da estrutura | (Esquema
28). Os ions encontrados no espectro de massas MS/MS representado na Figura
13 se referem as quebras derivadas da estrutura |. Entretanto, as diferentes
estruturas obtidas a partir de | ajudam a corroborar com a estrutura proposta
para o complexo 32. Apdés o aumento da carga de 5 eV para 25 eV ocorreram
diversas quebras. Seguindo uma ordem de massa pode-se observar uma
primeira perda de fenila de um atomo de selénio levando a estrutura Il, com o
sinal em 634,8130 m/z. O pico em 652,8261 m/z é referente a mesma estrutura
somando-se uma molécula de 4gua. Em seguida, o préximo pico em 554,8568
m/z é referente a estrutura lll, e se referente a perda de uma fenila juntamente a
uma molécula de SOs.

Os proximos trés picos sao referentes a molécula do ligante 22
ligado a um atomo de niquel, onde o primeiro pico referente a massa 384,8920
m/z é representado pela estrutura IV. Os outros dois picos em 402,9026 m/z e
420,9131 m/z séo referentes a adicdo de uma e duas moléculas de agua
respectivamente. Esse sinal € de extremo interesse, pois demonstra todo o
ligante 22 conectado ao atomo de niquel. O Ultimo pico em 304,9356 m/z,
estrutura V, também se relaciona com o pico em 322,9407 m/z somando-se uma
molécula de agua. Este pico é de extrema importancia, pois a partir dele é

possivel determinar a continuidade da ligacdo Se-Ni no complexo.
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Esquema 28. Estruturas geradas a partir do pico mae 712,8606 m/z no modo
MS/MS(+).

Como o interesse da analise de espectrometria de massas € observar
uma estrutura mais proxima a do complexo 32, decidimos alterar o solvente
utilizado para metanol. Infelizmente, devido ao carater mais agressivo da
ionizacdo APCI, novamente nao foi possivel observar o pico do ion molecular
para o complexo 32. Contudo, quando foi alterada a fonte de ionizagdo do
equipamento para ESI foi possivel observar o ion molecular [M-CI]* em 463,9352

m/z (Figura 14), caracteristico para complexos contendo halogénio.
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Figura 14. Espectro de massas de alta resolu¢cdo ESI-HRMS(+) para o

complexo 32 utilizando metanol como solvente.

Desta maneira, apesar da baixa intensidade do sinal em 463,9352 m/z, é
possivel observar o padrdo isotopico caracteristico do ion [M-CI]* para o
complexo 32 (Figura 15). A maioria dos outros sinais, infelizmente néo apresenta
o padrao isotépico de uma molécula contendo selénio, por isso ndo foram

investigados minuciosamente.
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Figura 15. Padrao isotdpico teorico e ion de relacdo massa/carga

463,9352 m/z para o composto 32.

Andlises de espectroscopia ha regiao do IV também foram utilizadas como

ferramenta complementar para a caracterizagao dos complexos. Como exemplo,
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o espectro de IV do pré-catalisador 32 (Figura 26) que apresentou espectro
similar ao do pré-ligante 22, sendo que nenhum deslocamento significativo de
bandas foi observado.

No anexo esta contida a tabela 8 que apresenta as principais bandas
contidas nos espectros de IV para os complexos de niquel. Ao comparar os
outros complexos de niquel pode-se verificar também a similaridade com os

espectros dos pré-ligantes com nenhum deslocamento significativo.
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Figura 16. Espectro de IV do complexo 32.

Como ja relatado anteriormente, foram realizadas varias tentativas de
recristalizacdo dos compostos 32-35 com objetivo de caracteriza-los por difracédo
de raios-x em monocristal. Apesar disso, todas as tentativas até o momento
foram improdutivas. A presenca de apenas uma molécula de ligante e uma
piridina coordenada ao atomo de niquel, comprovada através das analises de
HRMS (32-35) e analise elementar (34), levantava ainda a possibilidade de duas
geometrias de coordenacdo possiveis para esta classe de complexos:
quadratica ou tetraédica distorcidas. Em razao disso, calculos baseados na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram realizados para investigar a

estrutura mais estavel do complexo 32. Trés diferentes estruturas e
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configuracdes eletronicas foram consideradas: um tripleto, um singleto com CI
trans ao atomo de Se (singleto 1) e um singleto com CI cis ao atomo de Se
(singleto 2). As estruturas otimizadas obtidas no nivel de teoria BP86/def2-TZVP

sé&o mostradas na Figura 17.

Figura 17. Estruturas otimizadas para isbmeros do complexo 32 no nivel
BP86/def2-TZVP da teoria DFT. Estruturas a) tripleto, b) singleto 1 (Cl trans

ao Se) e c¢) singleto 2 (Cl cis ao Se).

Como esperado, a configuracao tripleto gera uma estrutura tetraédrica e
ambas as configuracbes singleto geram estruturas quadraticas distorcidas.
Alguns parametros geométricos selecionados para as estruturas otimizadas
estao resumidos no Anexo Tabela 9. As estruturas tripleto e singleto 1 sdo mais
altas em energia em comparacgdo com o singleto 2, com valores de AG (AE) de
14,2 (22,6) e 35,1 (35,2) kJ mol™, respectivamente. Deste modo, a estrutura
singleto 2 € a mais estavel entre as estruturas propostas.

Os parametros geomeétricos e eletronicos da estrutura de energia minima
singleto 2 também foram analisados. As distancias e angulos de ligacédo do

singleto 2 tém valores semelhantes em comparagcdo com outros compostos de
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niquel,*” com ligacdes Ni-N e Ni-O na faixa de 1,8-1,9 A. A ligacdo Ni-Se é
ligeiramente menor (2,44 A) quando comparada as ligacdes Ni-Se em complexos
octaédricos (2,5-2,6 A).3* Os orbitais HOMO e LUMO para o singleto 2 s&o
mostrados na Figura 18. O HOMO esta localizado principalmente sobre o orbital
d(z?) do niquel, e o LUMO ¢é deslocado sobre o orbital d(x2-y?) do metal e os

atomos diretamente ligados ao metal (Se, Cl, N e O).

Figura 18. Orbitais HOMO e LUMO para o singleto 2 do pré catalisador 32.

Analise dos orbitais naturais de ligacdo (NBO) foram realizadas para
investigar a estrutura eletrénica do complexo. As cargas naturais (natural charge)
bem como a configuragéo eletrbnica de valéncia (natural electron configuration)
do metal e dos &tomos na primeira esfera de coordenacao estdo representadas
na Tabela 2. A carga natural no atomo de Ni é de 0,69e, significativamente menor
do que a carga +2e esperada. Pelas cargas do ligante, pode-se identificar uma
doacdo de carga dos atomos Se e Cl, com Se com carga positiva de + 0,57¢e e

Cl com -0,52e em comparacao com a carga -1le esperada.

47(a) V. Torabi, H. Kargar, A. Akbari, R. Behjatmanesh-Ardakani, H. A. Rudbari and M. Nawaz
Tahir. J. Coord. Chem. 2018, 71, 3748-3762. (b) F. Schneck, F. Schendzielorz, N. Hatami, M.
Finger, C. Wirtele, and S. Schneider. Angew. Chem. 2018, 130, 14690-14695. (c) H. Oshita, T.
Suzuki, K. Kawashima, H. Abe, F. Tani, S. Mori, T. Yajima, Y. Shimazaki. Dalton Trans. 2019,
48, 12060-12069.

34 L. C. Dresch, B. B. de Araujo, O. de L. Casagrande, R. Stieler, RSC Adv. 2016, 6, 104338-
104344
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Tabela 2. Cargas naturais e a configuracéo eletronica de valéncia do metal dos

atomos na primeira esfera de coordenacgédo do complexo 32.

Atomo Carga natural (e) Configuracéao eletrénica de valéncia
Ni 0,69502 [core] 4s(0,37) 3d(8,91) 4p(0,01) 4d(0,01)
Se 0,57159 [core] 4s(1,70) 4p(3,70) 4d(0,02) 5p(0,01)
Cl -0,51641 [core] 3s(1,95) 3p(5,55) 3d(0,01)

N -0,41430 [core] 2s(1,33) 2p(4,04) 3p(0,03) 3d(0,01)
o} -0,93502 [core] 2s(1,82) 2p(5,09) 3p(0,01) 3d(0,02)

As interacOes de energia perturbativa de segunda ordem relevantes entre
os orbitais naturais de ligagcéo estdo resumidas na Tabela 3 e os orbitais naturais
envolvendo essas interacdes sdo apresentados na Figura 19.

Tabela 3. Energias perturbativas de segunda ordem E® de interagGes do tipo
doador-receptor nos NBO. (LP = par de elétrons isolados, ligacdo BD = par de

elétrons ligantes e BD* = par de elétrons anti-ligantes).

Doador Receptor E®@ / kcal molt
Numero NBO Numero NBO
74 BD Ni-Se 127 BD* Ni-ClI 496,2
75 BD Ni-ClI 126 BD* Ni-Se 405,5
74 BD Ni-Se 126 BD* Ni-Se 107,0
57 LP Ni 126 BD* Ni-Se 61,35
57 LP Ni 127 BD* Ni-ClI 51,49

Os valores mais altos indicam um forte desvio de uma estrutura de Lewis
idealizada na descricéo da estrutura eletrénica do complexo. As fortes interacdes
entre os orbitais ligantes e anti-ligantes das ligacées Ni-Se e Ni-Cl indicam que
uma alta deslocalizacdo de elétrons entre essas ligagbes aumenta a
estabilizacdo da molécula. Este efeito poderia explicar a estabilidade do singleto
2 sobre o singleto 1, onde os atomos de Cl e Se estdo em posi¢do trans entre
si. Este resultado também é consistente com a carga natural mais positiva em Cl
e Se. Além disso, duas outras interacdes importantes sdo identificadas entre o

orbital d ocupado do atomo de Ni e os orbitais anti-ligantes Ni-Se e Ni-Cl. Esse
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resultado indica que uma significativa doagéo de életrons dos ligantes auxilia na

estabilizacdo do complexo.

Figura 19. Orbitais naturais responsaveis pelas interacdes descritas na Tabela
3. (a) Ligacao NBO Ni-Se, (b) ligacdo NBO Ni-Cl, anti-ligante NBOs (c) Ni-Se e
(d) Ni-ClI. Esses NBOs séo formados principalmente por um orbital hibrido de Ni

sd, um orbital p do Cl ou um orbital p do Se.

4.3. Reacdes de oligomerizacdo do eteno empregando os complexos
de niquel(ll)

Semelhante ao que ocorre com os catalisadores de Brookhart e Drent
pouco impedidos, o complexo 32 quando ativado com MAO, levou a producao
de oligbmeros. As reacOes de oligomerizacdo do eteno foram estudadas
inicialmente empregando o complexo de niquel 32 como modelo, utilizando
metilaluminoxano (MAO - 5% em massa total de Al) como cocatalisador. Todos
0s experimentos foram realizados em duplicatas apresentando um erro
experimental de + 10%. Na condicao inicial (JAI/Ni]= 300, T= 30 °C, tempo= 20
min) o sistema catalitico 32/MAO mostrou-se ativo para reacdes de
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oligomerizacéo do eteno com uma frequéncia de rotacédo (FR) de 32,6 x 10% (mol
eteno) (mol Ni)* (h)* com seletividade de 81,3% para a-C4 (Entrada 1, Tabela
4).

Como ja citado anteriormente, existem apenas dois catalisadores
contendo o atomo de selénio com aplicacdo para a oligomerizacdo do eteno
descritos na literatura. Assim, o complexo 32 foi selecionado para otimizagéo das
condi¢gbes reacionais. No estudo da otimizacdo das condi¢cbes reacionais,
investigou-se a influéncia do tipo de cocatalisador, temperatura, tempo de reacao
e razao molar [AlJ/[Ni] sobre a FR e seletividade do sistema catalitico. Os

resultados sédo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Otimizag&o das condi¢des reacionais na oligomerizagéo do eteno

utilizando o complexo 32.2

Entrada [AI/Ni]

T Tempo Olig. FR® Seletividade (massa. %)

(°C)  (min) @ (10 TCc,aCy  (CisCsy (transCs  Co
1 300 30 20 30 326 949(857) (9.2 5.1) 51
2 300° 30 20 01 11 100094,6) (4.4) (1,0) 0
3 3000 30 20 09 97 437(884) (116) 0) 56,3
4 300 20 20 09 10,0 981(946) (3.5 (1,9) 1,9
5 300 40 20 20 213 942(801) (12.6) (7.3) 58
6 300 30 10 09 190 987(921) (4.9 (3.0) 1,3
7 300 30 30 38 275 96,0(87,8) (7.6) (4.6) 4,0
8 600 30 20 39 421 988(889) (7.0) 4.1) 1,2
9 900 30 20 30 321 99109L1)  (5.6) (3.,3) 0.9

a condicdes reacionais: catalisador Nil = 10umol, tolueno = 100mL, cocatalisador = MAO,
P(eteno) = 20 bar. ® Mol de eteno convertido por mol de niquel por hora, determinado por
cromatografia gasosa. ¢ mistura de cocatalisadores (150 equiv. de MAO + 150 equiv. de TMA).d
mistura de cocatalisadores (150 equiv. de MAO + 150 equiv. de TiBA).

Com o intuito de investigar o efeito de outros alquilaluminios no
desempenho do pré-catalisador 32 fez-se o uso de outros cocatalisadores. A
reacdo de oligomerizacdo do eteno quando utilizada uma mistura de
trimetilaluminio (TMA) e MAO, produziu uma baixa atividade de 1,1 x 10° mol

(eteno mol) (mol Ni)* (h)! com seletividade para a-Cs de 94,6% (Entrada 2,
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Tabela 4). A mistura triisobutilaluminio (TiBA) e MAO também levou a uma
reducdo no desempenho catalitico FR de 9,7 x 103 (mol eteno) (mol Ni)1 (h) 1 e
na producéo de a-Cs de 38,6%, porém com uma melhoria na fragdo de hexeno
(Cs = 56,3%) (Entrada 3, Tabela 4). Importante destacar que esses resultados
em relagéo aos alquilaluminios TMA e TiBA estdo em concordancia com estudos
publicados pelo nosso grupo com sistemas cataliticos de Ni(ll).® Deste modo,
optou-se por utilizar MAO como cocatalisador.

O estudo relacionado a variagcdo de temperatura foi realizado visando avaliar
a estabilidade térmica das espécies cataliticas, além de se obter a melhor
temperatura para o sistema catalitico estudado (Figura 20). Quando se diminuiu
a temperatura da reacdo de oligomerizacdo de 30 °C para 20 °C, pode-se
observar uma diminuicdo da FR de 32,6 x 102 (mol eteno) (mol Ni)* (h)?! para
10,0 x 102 (mol eteno) (mol Ni)* (h)? (entradas 1 e 4), indicando possivelmente
uma solubilidade maior do catalisador em tolueno a 30 °C, facilitando a formacao
de espécies ativas no meio reacional. Entretanto, na entrada 5, onde a
temperatura foi aumentada a 40 °C, pode-se observar um decréscimo continuo
no desempenho catalitico com FR de 21,3 x 102 indicando a decomposicédo
térmica parcial do catalisador e diminuindo o numero de espécies cataliticas
ativas. Também ¢é possivel observar uma tendéncia na diminuicdo da
seletividade para a-C4 com o aumento da temperatura, corroborando que o
processo de isomerizacdo de 1-buteno em butenos internos é favorecido com o

aumento da temperatura.

48 (a) C. H. Junges, L. C. Dresch, M. T. da Costa, B. Tirloni, O. L. Casagrande, R. Stieler, Applied
Organometallic Chemistry 2019, 33, e4887. (b) L. L. de Oliveira, S. M. da Silva, A. C. A.
Casagrande, R. Stieler, O. L. Casagrande, Applied Organometallic Chemistry 2018, 32, e4414.
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Figura 20. Influéncia da temperatura na FR e na produg¢ao de a-C4 utilizando o
sistema catalitico 32/MAO. (20 min, [Al}/[Ni]=300, 20 bar).

As reacdes de oligomerizacdo variando o tempo foram efetuadas no
intervalo de 10, 20 e 30 min a 30 °C visando avaliar o tempo de vida do sistema
catalitico 32/MAO. Com o tempo de reac¢do de 10 min o catalisador apresentou
uma diminuicdo no desempenho catalitico de 19,0 x 10° (mol eteno) (mol Ni)*
(h)* com uma producdo de 0,9 g de oligbmeros (Entrada 6, Tabela 4) quando
comparado com o tempo de reacédo de 20 min com atividade catalitica de 32,6 x
102 (mol eteno) (mol Ni)* (h)! e producéo de oligbmeros de 3,0 g (Entrada 1,
Tabela 5). Como pode ser visto na Figura 21 a relacdo entre o tempo de reacéo
e a massa de oligbmeros mostra que o sistema catalitico 32/MAO se mantém
ativo mesmo a 30 min, produzindo 3,8 g de oligbmeros, porém com uma leve
reducdo na FR de 27,5 x 102 (mol eteno) (mol Ni)* (h)?! (Entrada 7, Tabela 4)

indicando um longo tempo de vida das espécies ativas.
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Figura 21. Influéncia do tempo de reacdo na FR e na massa de oligdmeros
utilizando o sistema catalitico 32/MAO. ([AlJ/[Ni]=300, 30 °C, 20 bar).

Através desses resultados foram realizados estudos relacionados a influéncia
do cocatalisador MAO variando a raz&o molar [Al)/[Ni] de 300 a 900 (Tabela 5,
entradas 1, 8 e 9). Como apresentado na Figura 22, os resultados mostram que
a FR aumenta com o aumento da razdo molar [AlJ/[Ni] de 300 para 600
equivalentes (32,6 x 102 para 42,1 x 103 (mol eteno) (mol Ni)* (h)). O aumento
da quantidade do cocatalisador de 300 para 600 equivalentes confere um maior
desempenho catalitico, podendo este resultado ser atribuido ao aumento do
namero de espécies cataliticas ativas no meio reacional e ao consumo de MAO
por impurezas do solvente que podem acabar envenenando o catalisador.*®
Quando a razdo molar foi aumentada para 900 equivalentes é possivel observar
um decréscimo no desempenho catalitico com FR de 32,1 x 102 (mol eteno) (mol
Ni) -1 (h)?), onde possivelmente a alta concentracdo de alquilaluminio pode
saturar a esfera de coordenacao da espécie ativa e dificultar a coordenacao de
moléculas de eteno ao centro metalico.>° A seletividade para a-C4 ndo teve uma
variagao significativa com a variagao da relacao [Al]/[Ni], com valores variando
entre 81,3% e 90,3%.

49 W. Zhang, W.-H. Sun, S. Zhang, J. Hou, K. Wedeking, S. Schultz, R. Frohlich, H. Song,
Organometallics 2006, 25, 1961-1969.

50 Q. Shi, S. Zhang, F. Chang, P. Hao, W.-H. Sun, Comptes Rendus Chimie 2007, 10, 1200-
1208.
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Figura 22. Influéncia da razdo molar [Al}/[Ni] na FR e na producao de a-C4
utilizando o sistema catalitico 32/MAO. (20 min, 30 °C, 20 bar).

ApoOs a otimizacdo da reacdo utilizando o sistema catalitico 32/MAO, o
complexo 34 também foi testado como pré-catalisador para a reacdo de
oligomerizacdo do eteno, utilizando as condicdes otimizadas obtidas
anteriormente (MAO, [Al/Ni] = 600, T = 30 °C, Tempo = 20 min). Os resultados
sdo apresentados na Tabela 6. O pré-catalisador 34 também se mostrou ativo
na reacdo de oligomerizagdo do eteno com FR = 72,3 x 102 (mol eteno) (mol Ni)
L (h)!e seletividade para a-Cs de 84,3% (entrada 10, Tabela 5).

Tabela 5. Oligomerizacéo do eteno utlilizando os pré-catalisadores 32 e 34.2

; b Seletividade (massa %)
Entrada Cat. Olig.  FR

) (10°9) Cs(a-Ca) (cis- Ca) (trans- Ca) Cs

8 32 39 421 98,8(88,9) (7,0) (4,1) 1,2
10 34 67 723 96,8(87,1) (8,4) (4,5) 3,2

acondi¢cdes reacionais: pré-catalisador= 10umol, tolueno= 100mL, cocatalisador= MAO, [Al/Ni] =
600, T= 30 °C, tempo= 20 min, P(eteno) = 20 bar; ® Mol de eteno convertido por mol de niquel

por hora, determinado por cromatografia gasosa.
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Cabe-se destacar que os brometo complexos de niquel 33 e 35 ja foram
sintetizados e caracterizados por ESI-HRMS. Entretanto, devido a ambigiidade
dos testes cataliticos realizados até o momento e a auséncia de analise
elementar para esses complexos, decidimos ndo discutir os resultados das
atividades cataliticas para esses complexos.

Comparando a atividade catalitica apresentada pelos complexos 32 e 34,
onde a mudanca na estrutura do complexo é apenas o atomo de calcogénio, o
complexo 34 contendo o atomo de enxofre demonstrou ser bem mais ativo com
FR de 72,3 x 103 (mol eteno) (mol Ni)* (h)* que o complexo 32 que possui o
atomo de selénio com FR de 42,1 x 103 (mol eteno) (mol Ni)* (h)%, alcangando
quase o dobro de atividade. Observando as seletividades, o catalisador 32 foi
um pouco mais seletivo para 1-buteno (87,8%) do que o catalisador 34 (84,3%).

Os resultados da busca na literatura com o objetivo de comparar o
desempenho dos sistemas cataliticos 32/MAO e 34/MAO foram escassos. Além
dos artigos citados na revisdo bibliografica,?-3? ndo encontramos relatos de
outros complexos de niquel contendo selénio em sua estrutura utilizados em
reacOes de oligomerizacdo do eteno. Além disso, ndo existem comparacdes
entre complexos que possuem o atomo de selénio em sua estrutura ou o atomo
de enxofre, pois sempre ha uma mudanca também no atomo de halogénio,
condicdo reacional ou grupamentos organicos na estrutura dos complexos.32-34
Porém, ao observar o trabalho de Ulbrich e colaboradores®! verifica-se que a
substituicdo de um grupo éter (mais duro) no catalisador 11a por tioéter (mais
macio) no catalisador 11b levou a uma diminui¢do da atividade.

Sendo assim, 0 que se observa € que ainda faltam estudos que
determinem o real e efetivo efeito da troca de &tomos mais duros por outros mais
macios na atividade desses catalisadores em rea¢des de oligomerizacdo. Desta
maneira, surge um grande interesse em evoluir este trabalho utilizando os
demais complexos sintetizados, além de ampliar a variedade de ligantes

estudados.

82 L. C. Dresch, C. H. Junges, O. de L. Casagrande, R. Stieler, Journal of Organometallic
Chemistry 2018, 856, 34-40.

84L. C. Dresch, B. B. de Araujo, O. de L. Casagrande, R. Stieler, RSC Adv. 2016, 6, 104338-
104344.
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E importante salientar ainda que apesar da similaridade dos ligantes
calcogeno sulfonato, apresentados neste trabalho, com os ligantes fosfino
sufonato, apresentados durante a reviséo bibliografica, ndo foi possivel fazermos
uma comparacao entre eles durante a discusséo dos resultados pelo fato dos
sistemas cataliticos com ligantes fosfinos sulfonatos serem sistemas seletivos
para reacdo de polimerizacdo do eteno e os sistemas calcogeno sulfonato
relatados até o momento serem, por enquanto, seletivos para a reacdo de
oligomerizagdo. Em um futuro préximo ampliaremos nossos estudos visto que a
busca na literatura apresentou alguns sistemas verséateis de niquel, onde a
simples variacdo do solvente tolueno para hexano faz o sistema ser ativo para

reacéo de polimerizacédo do eteno.5!

4.4. Sintese e caracterizacdo dos complexos de Paladio(ll) contendo
ligantes bidentados calcogeno sulfonatos

A rota geral de sintese para os complexos de Paladio(ll) contendo os
ligantes calcogeno sulfonatos € apresentada no Esquema 29. Para a sintese dos
compostos, 1 equivalente de PdMeCI(COD) foi reagido com 1 equivalente do
pré-ligante (22 ou 31), em DCM por duas horas a 0 °C. Apés foi adicionado 1
equivalente de piridina, deixando-se mais uma hora de reacdo até chegar a
temperatura ambiente. O sal formado foi filtrado sob celite, e a solucdo mée
evaporada sob vacuo, ocorrendo assim a formacao dos complexos (36-37) como
solidos de coloracdo marrom amarelado com rendimentos de 70% (36) e 75%
(37). Os complexos foram caracterizados por analises de RMN H, 13C e "'Se,
IV, ESI-HRMS, APCI-HRMS e difracéo de raios X em monocristal (36).

51 W. Keim, F. H. Kowaldt, R. Goddard, C. Kriiger, Angewandte Chemie International Edition in
English 1978, 17, 466-467.
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Esquema 29. Sintese dos complexos de Paladio(ll) (36 e 37).

De maneira similar ao apresentado anteriormente, foram realizadas as
analises de RMN *H, 13C para os complexos 36 e 37 e "’Se para o complexo 36.
Diferentemente do ocorrido no complexo de niquel, foi possivel realizar as
analises sem nenhuma dificuldade.

A partir do espectro de RMN H do complexo 36 pode-se observar
diversos sinais aromaticos e dois sinais alquilicos (Figura 23). O sinal mais
desblindado se encontra como dubleto de integral 2 referente aos hidrogénios
mais desblindados da piridina, destacados como Ha. Em seguida, encontra-se
outro dubleto, em 8,01 ppm com integral relativa a 1 hidrogénio, referente ao
hidrogénio Hd mais desblindado do sistema aromético do sulfonato. Em seguida,
como um dubleto pode-se observar os hidrogénios referentes a Hg, com integral
relativa a 2. Logo em seguida encontra-se o Unico hidrogénio de integral 1 do

anel piridinica como um tripleto referente a Hc em 7,84 ppm.
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Figura 23. Espectro de RMN de 'H para o complexo 36 em CDCla.

Em seguida, encontram-se trés hidrogénios sobrepostos como Hb, Hh e
Hi em uma integral relativa a 5 hidrogénios. Por fim, os dltimos dois hidrogénios
sdo referentes aos ultimos hidrogénios do anel aromatico do sulfonato. O
primeiro € um dubleto referente a He de integral relativa a 1, em 7,17 ppm. JA 0
altimo é referente ao singleto Hf em 6,70 ppm com integral relativa a 1
hidrogénio. Os outros hidrogénios marcados no espectro séo referente as duas
metilas da molécula, tanto a ligada ao anel aromético do sulfonato, quanto a
metila ligada ao paladio, em 2,19 ppm e 0,41 ppm, respectivamente. Os outros
sinais observados sao referentes a solvente, sendo acetato de etila,
diclorometano, 4gua e graxa.

Em sequéncia, se encontra o espectro de RMN de '3C. Nesse
espectro pode-se observar todos os sinais de carbono referente aos 13 carbonos
aromaticos da molécula, bem como os outros dois carbonos referente as metilas.
Acredita-se que o sinal em 151,4 e 135,8 séo referentes aos carbonos do anel
piridinico a e b, respectivamente. O outro sinal piridinico se encontra em 131,9
ppm e é referente a c. O carbono 141,4 ppm é referente ao carbono quaternario
aromatico k ligado diretamente ao grupo sulfonato. Em 138,5 ppm encontra-se o
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carbono mais desblindado ligado a um hidrogénio do anel aromatico que contém

o grupamento sulfonato referente ao carbono d.
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Figura 24. Espectro RMN 13C para o complexo 36, em CDCI3

Em 130,8 ppm esté contido o carbono referente a e em seguida esta o

carbono referente a g e seu equivalente (130 ppm). Apds em 129,6 ppm

encontra-se o carbono referente a f. Em 128,6 existem dois sinais, quase

sobrepostos, referente ao carbono i e ao carbono j, respectivamente. Os dois

menores sinais dessa regido, em 127,7 ppm e 125,1 ppm sao referentes aos

carbonos quaternarios ligados diretamente ao selénio, sendo o mais desblindado

referente ao carbono m e a o mais blindado referente ao carbono |. O ultimo

carbono representado nessa regiao € referente a h e seu equivalente (125,5).

O ultimo espectro é referente a analise de RMN 7’Se para o complexo 36

(Figura 25). O espectro apresenta apenas um unico sinal, com deslocamento

quimico de 433 ppm.
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Figura 25. Espectro RMN 7’Se para o composto 36, em CDCI3.

Similarmente como exposto para o complexo 32 também foi realizada
uma analise de HRMS para o complexo 36. Como anteriormente foi feito uma
analise utilizando a fonte APCI(+), que causa ionizacdo através de uma descarga
elétrica. A partir do espectro de massas de alta resolucao é possivel observar
principalmente picos mais largos e picos mais finos. O efeito de alargamento
ocorre devido ao padréo isotopico do selénio e paladio. E possivel observar os
picos com massa 680,8754 m/z, 760, 8330 m/z e 777,8581 m/z (nUmero nao
representado no espectro) com uma intensidade alta e padrdo isotépico
caracteristico de estruturas contendo selénio e paladio. (Figura 26).
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Figura 26. Espectro de massas de alta resolugdo APCI-HRMS(+) para o

complexo 36 utilizando acetonitrila como solvente.

Ao isolar o ion 777,8581 m/z através do processo MS/MS pode-se
observar uma quebra com uma baixa carga de 5 eV (Figura 27). Essa quebra é
referente ao ion 760,8330 m/z. O pico encontrado em 777,8581 m/z corresponde
estrutura | e é referente a soma de uma molécula de amonio a massa 760,8330
m/z (a adicdo de uma molécula de ambnio ou sodio ndo € incomum nessa
técnica.) Devido a alta concentracdo da amostra e a técnica de ionizacdo mais
agressiva, assim como anteriormente observado para o complexo de niquel 32,

estas estruturas séo referentes a duas moléculas de ligante coordenados ao

metal.
Intens Pd-1_Se.d: +MS2(776.8602), 5.0eV, 1.9min #114
%]
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®
5]
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O\\u
4 S—O\ Se
Pd
/ N\
o] Se 0O-S.
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(0]
2 + NH,*
|
1]
o e

T T T T T
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Figura 27. Isolamento do ion 777,8581 m/z no método MS/MS com uma

energiade 5 eV.
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A Figura 25 apresenta uma ampliacdo dos picos encontrados em

760,8330 m/z e 777,8581 m/z, comparando com os padrdes isotdpicos tedricos

para as estruturas propostas | e Il. Apesar da intensidade, os picos relativos a

estrutura Il também seguem o padréo isotépico para a molécula. A comparagéo

das massas calculadas (em cinza) mostra que apesar da adicdo de uma

molécula de aménio, houve pouca mudanca no padrao isotopico das estruturas,

sendo esse padrao em sua maioria gerado pelos atomos de selénio e paladio.
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Figura 28. Ampliacao da quebra referente a 777,8581 m/z.

Ao aumentar a carga de colisdo para 20 eV pode-se observar uma grande

diminuic&o do ion 777,8581 m/z e um aumento na intensidade do ion 680,8738

m/z (Figura 29). Se considerarmos o padrdo isotopico do ion 680,8738 m/z

guando comparado ao ion 760,8327 m/z ou 777,8581 m/z, pode-se observar

uma grande semelhanca.
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Figura 29. Aumento da carga de colisédo para o ion 777,8581 m/z (20 eV).

Como mencionado, o padrdo isotopico é bastante semelhante ao observado
anteriormente para os outros ions, indicando que houve a perda de um
grupamento diferente de selénio ou paladio (Figura 30). Assim, devido ao
aumento da carga de colisdo ocorreu a fragmentacdo da molécula para a
estrutura Ill. Quando comparado a analise de APCI(+) do complexo de niquel 32,
onde ha inicialmente a perda da fenila, percebe-se aqui que ocorreu

primeiramente a perda do SOs.
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Figura 30. Detalhamento dos picos para a massa 680,8745 m/z de estrutura lll.

Com isso, decidiu-se averiguar quais outras quebras poderiam surgir a
partir do ion 680,8754 m/z (Figura 26) que poderiam ajudar a demonstrar a
conexdo metal selénio. Assim, isolou-se o ion 680,8754 m/z através do modo

MS/MS do aparelho, e a partir disso pode-se observar diversas quebras com o
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aumento da carga de colisdo (Figura 31). Somente aumentando a carga de

colisdo para 20 eV que pode-se observar novas fragmentacdes.
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Figura 31. Quebras a partir do aumento da energia de colisdo para o ion
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IV. Seguindo o0s demais picos,

m'z

Como avaliado anteriormente, ocorre uma nova perda de SOs a partir da

Il em

aproximadamente 520 m/z existe picos provenientes de uma sobreposi¢ao entre

a estrutura V (que apresenta uma perda de fenila) e VI (Que apresenta a excluséao

da sulfona e do Se ligado ao anel aromatico). Essas quebras ndo séo

cumulativas, todas elas sao provenientes do ion 680,8754 m/z. Desta maneira,

para melhorar a visualizacdo, o Esquema 30 foi esbocado para elucidagéao.
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Esquema 30. Estruturas observadas a partir das quebras com o aumento da

energia de colisao.

Os picos com massa entre 400 e 500 ainda ndo puderam ser elucidados,
restando assim os ions 370,9158 m/z e 352,9059 m/z. O ion 352,9059 m/z,
similarmente ao que foi observado na analise do complexo de niquel, é referente
a estrutura VIl que apresenta o selénio conectado ao paladio (Figura 32). Além
da massa exata, o padrédo isotopico reafirma a presenca de um atomo de selénio
e um atomo de palddio em sua estrutura. Sendo assim, apos diversas
fragmentacdes da molécula ainda verifica-se o atomo de selénio ligado ao atomo

de paladio, demonstrando a estabilidade desta ligacao.
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Figura 32. Ampliagéo da quebra referente a 352,9059 m/z.

Para o complexo de paladio 36, foi impossivel de observar o complexo na forma

[M-CHs]* ou ou [M+H]*, tanto pelo método APCI(+) quanto ESI(+), seja em

metanol ou acetonitrila. Porém, quando realizada a andélise de espectrometria de

massas com ionizacdo por electrospray no modo negativo ESI(-) pode-se

observar o ion relativo ao ligante conectado ao paladio. O sinal com maior

intensidade, devido ao modo negativo, é o ligante. Esse fato se deve a alta

deteccdo do anion pelo equipamento (Figura 33). Dentre os picos com padréao

isotopico de interesse, 0 mais importante € o ion 432 ,8635 m/z, destacado

abaixo.
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Figura 33. Espectro de massa de alta resolugéo com ionizacéo por
electrospray ESI-HRMS(-) em metanol do complexo 36.
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O pico em 432,8635 m/z é referente a estrutura IX, (Figura 34). Este pico
apresenta padrao isotépico de um atomo de selénio e um atomo de paladio na
molécula. Infelizmente ndo se pode observar o pico com massa/ carga relativa
ao complexo contendo uma metila e/ou uma piridina. Os outros sinais
representados apresentam sobreposicfes ou séo referentes ao ion demonstrado

mais agua ou uma molécula de solvente.
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Figura 34. Ampliacao para os picos referentes a 432,8635 m/z.

Analises de espectroscopia na regido do IV também foram utilizadas como
ferramenta complementar para a caracterizacdo dos complexos de paladio (36-
37). O espectro de IV do catalisador 36 (Figura 35) apresentou similaridade com
0 espectro do pré-ligante 22, sendo que nenhum deslocamento significativo de
bandas foi observado. Como mencionado anteriormente, a tabela 8 esta
disponivel no anexos evidenciando as bandas principais encontradas nos

espectros dos complexos de paladio.
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Figura 35. Espectros de 1V do complexo 36.

A andlise de difrac@o de raios X em monocristal foi feita para corroborar
com a estrutura do complexo 36. A estrutura obtida esta representada na Figura

36 e a Tabela 6 apresenta os dados cristalograficos e de refinamento da
estrutura cristalina do composto.
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Figura 36. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do complexo 36. Elipséides

térmicas com 50% de probabilidade.

A andlise de difracdo de raios X em monocristal confirmou que o atomo
central de palddio estd tetracoordenado e apresenta uma geometria de
coordenacao quadratica distorcida, com a metila em posicao trans a sulfona.
Através da analise de difracdo de raios X em monocristal, também é possivel
observar que o &tomo de selénio esta coordenado ao centro metalico de paladio.
O comprimento de ligacdo Pd-Se é 2,3917(6) A, e esta de acordo com as
distancias reportadas para outros complexos de Pd(ll) descritos na literatura.>?
Do mesmo modo, as ligacdes Pd-O(1) 2,200(3) A e Pd-C(14) 2,020(4) A sé&o
similares as dos complexos de paladio contendo ligantes fosfino sulfonato
reportadas por Drent e colaboradores.>® Os angulos de ligacdo Se-Pd-O e Se-
Pd-N séo 92,47(7)° e 173,45(8)°, respectivamente, confirmando a geometria de

coordenacao quadratica distorcida para o atomo de paladio.

527. Jian, M. C. Baier, S. Mecking, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 2836—2839.
53H. Leicht, I. Gottker-Schnetmann, S. Mecking, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3963—-3966.
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Tabela 6. Principais comprimentos e angulos de ligacao da estrutura do

complexo 36. Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligagéo (°)
Pd-C(14) 2,020(4) C(14)-Pd-N 88,12(15)
Pd-N(3) 2077(3)  C(14)-Pd-O(1) 176,56(13)
Pd-O(1) 2,200(3) N-Pd-O(1) 88,56(11)
Pd-Se 2,3917(6) C(14)-Pd-Se 90,93(12)
N-Pd-Se 173,45(8)
O(1)-Pd-Se 92,47 (7)

Devido as atuais condi¢cfes sanitarias vividas no Brasil, os complexos de
Paladio(ll) (36-37) ainda ndo puderam ser testados para as reacdes de
poli/oligomerizacdo do eteno. Em um futuro muito préximo sera testada a

aplicagcéo desses complexos nessas reacoes.
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5. Conclusdes

No presente trabalho, dois ligantes calcogeno sulfonato foram
sintetizados, isolados e caracterizados com rendimentos altos. Além de um dos
compostos ser inédito, a rota descrita para a sintese e purificacdo destes
compostos € inédita na literatura. A partir dos ligantes calcogeno sulfonato,
quatro novos complexos de niquel(ll) e dois novos complexos de Paladio(ll)
foram sintetizados e caracterizados em bons rendimentos.

A realizacdo de calculos tedricos (DFT), andlise elementar e de
espectrometria de massas de alta resolucdo (APCI-HRMS ou ESI-HRMS)
ajudaram a elucidar a estrutura e a geometria quadratica para esta classe de
complexos de niquel(ll). J& os complexos de paladio(ll) tiveram suas estruturas
determinadas através de analises de RMN H, 13C e 7’Se, além de difratometria
de raios X em monocristal para o composto 36.

Os complexos 32 e 34, quando ativados com metilaluminoxano,
mostraram-se ativos para a reacao de oligomerizagédo do eteno. Na otimizacao
das condi¢des reacionais utilizando o complexo 32, foi estudado o uso de
diferentes cocatalisadores (MAO, TMA e TiBA) e variacfes na temperatura,
tempo de reacdo e relacdo molar [AlJ/[Ni]. Dentre os sistemas estudados, o
sistema catalitico 34/MAO apresentou a maior atividade (FR = 72,3 x 103 (mol
eteno) (mol Ni)* (h)1) com seletividade para a-Ca de 84,3%.

Finalmente, observou-se que esses complexos de niquel foram ativos para
reacoes de oligomerizacdo do etileno, possivelmente devido ao baixo
impedimento estérico dos ligantes, semelhante ao que ocorre com 0S
catalisadores de Brookhart e Drent menos volumosos. Desta maneira surgem
algumas perspectivas e novos estudos a serem desenvolvidos, relacionados
principalmente ao desenvolvimento de ligantes mais volumosos visando a

obtencéo de catalisadores ativos para reacdes de polimerizacao.

73



6. Parte experimental

6.1. Procedimentos gerais

Todas as manipulacdes envolvendo compostos sensiveis ao ar e/ou a
umidade foram realizadas em camara de luvas MBraun ou sob argdnio seco
usando técnicas de tubo de Schlenk. Tolueno, THF, DCM e hexano foram secos
sobre um sistema de purificacdo de solvente MBraun MB-SPS-800. Acetonitrila
foi destilada na presenca de pentoxido de foésforo; metanol foi destilado na
presenca de MgP ativado por I2. A vidraria utilizada foi deixada em uma estufa a
120 °C por 12 h e resfriada sob vacuo. Os gases tais como argdonio (99,999% de
pureza, fornecido pela White Martins) e eteno (grau polimero, White Martins)
foram secos e desoxigenados utilizando sistemas adequados. Metilaluminoxano
(MAO) (Witco, 5,21 % em peso total de Al em tolueno, com aproximadamente
20% de Trimetilaluminio TMA) foi utilizado como recebido. Os Reagentes
NiBr2(DME), NiCl2(DME) e PdClzforam adquirido da Sigma-Aldrich e usados sem
tratamento prévio.

As analises de infravermelho foram realizadas no equipamento
Espectrémetro Bruker Alpha-P, intensidade dos picos: F- forte; m — médio, f -
fraco. Espectros de RMN H, 13C e "’Se foram obtidos em um espectrémetro
Varian Inova 400 MHz ou Bruker Ascend 400 MHz operando a 25 °C. As
Espectrometrias de Massas de Alta Resolug&o por lonizagao Electrospray (ESI-
HRMS) dos ligantes e alguns complexos de niquel foram realizadas em um
espectrometro Micromass Waters® Q-Tof no modo positivo em solucées de
metanol ou acetonitrila secos e as andlises restantes foram obtidas em um
espectrometro Bruker Micro TOF-QII 10416, da Universidade de Caxias do Sul.
As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas em equipamento Agilent
7890A com coluna Petrocol DH (poli-metilsiloxano) (operando a 36 °C por 15
minutos seguido de aquecimento gradual de 5 °C por minuto até 250 °C),
utilizando ciclohexano como padrao interno.

Todas as simulagbes tedricas (DFT) foram realizadas na Universidade

Federal de Pelotas usando o pacote ORCA®%* com o conjunto de base funcional

5 F. Neese, WIREs Computational Molecular Science 2012, 2, 73-78.
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BP86°° e 0 conjunto de base def2-TZVP de Ahlrichs®® com o conjunto de base
auxiliar def2/J. A resolucdo de aproximacédo®’ de identidade®® e correcédo de
dispersdo de Grimme®°® foi usada em todos os calculos. Todas as estruturas
otimizadas s&o confirmadas como pontos estacionarios, pois nenhuma
frequéncia imaginaria foi encontrada. Analises dos orbitais naturais de ligacéo
(NBO) foram realizadas com o programa NBO 7.0.%°

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

cristalina foi executada através do programa ORTEP.%!

55 a) A. D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 3098-3100. b) J. P. Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33,
8822-8824.

56 F. Weigend, R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297-3305.

57 F. Weigend, Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 1057-1065.

58 F. Neese, F. Wennmohs, A. Hansen, U. Becker, Chemical Physics 2009, 356, 98—109.

59 a) L. Goerigk, S. Grimme, Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 6670. b) S. Grimme, J. Antony,
S. Ehrlich, H. Krieg, J. Chem. Phys. 2010, 132, 154104.

60 NBO 7.0. E. D. Glendening, J. K. Badenhoop, A. E. Reed, J. E. Carpenter, J. A. Bohmann, C.
M. Morales, P. Karafiloglou, C. R. Landis, and F. Weinhold, Theoretical Chemistry Institute,
University of Wisconsin, Madison, WI (2018).

61 G. M. Sheldrick, Acta Cryst A 2008, 64, 112-122.
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6.2. Sintese dos materiais de partida

6.2.1 Sintese do disseleneto de difenila 62

SeMgBr| 1) H20, NH,ClI (sat.) Se),
0°C .
2)0,

Esquema 31. Reacdes para obtencao do (PhSe)..

1) Mg, I, (cat.)

Br

Em baldo de duas bocas previamente flambado a vacuo com capacidade de
500 mL e munido com condensador de refluxo e barra de agitacdo magnética,
sobre fluxo de nitrogénio, adicionou-se magnésio (PM= 24,31 g mol?, 4,62 g,
0,19 mol), alguns cristais de iodo molecular, e agqueceu-se o sistema com uma
pistola de ar até a sublimacéo do iodo. Apés resfriar, adicionou-se 100 mL de
THF. Em seguida acrescentou-se bromobenzeno (PM= 157,01 g mol?, 20 mL,
0,19 mol, p=1,5g cm=?) em uma solugcdo em THF (100 mL). A adi¢cdo da solucéo
de bromobenzeno foi feita gota a gota em uma taxa que impedisse o sistema
reacional de atingir temperatura de refluxo. Apés o total consumo do magnésio,
adicionou-se selénio elementar (PM= 78,96 g mol?, 15 g, 0,19 mol) em porcdes
(reacdo exotérmica) sem que a temperatura leva-se ao refluxo da reacdo e
agitou-se a mistura por 3 horas apos ter adicionado todo reagente. Adicionou-se
um banho de gelo ao baldo reacional e adicionou-se 50 mL de 4gua, ainda com
fluxo de nitrogénio. Em seguida, adicionou-se mais 50 mL de uma solugéo
saturada de cloreto de amonio. Posteriormente, deixou-se o sistema reacional
agitando por 12 horas em atmosfera aberta para que ocorresse a oxidacado do
selenol formado. Extraiu-se a mistura com acetato de etila e os volateis foram
removidos por rotaevaporacdo e por bomba de alto vacuo. O produto foi
recristalizado em hexano quente e os cristais amarelos de (PhSe)2 obtidos foram

secos sob vacuo. (23,11 g, 78%) (Esquema 31).

62 H. J. Reich, J. M. Renga, I. L. Reich, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 5434-5447.
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6.2.2 Sintese do brometo de fenil selenelila.6362

Se), SeBr
O™ (Y

Esquema 32. Reacgao para formacao do brometo de fenilselenenila.

Em um baldo de duas bocas de 100 mL munido de funil de adi¢éo, barra de
agitacdo magnética e fluxo constante de nitrogénio adicionou-se disseleneto de
difenila (PM= 312,15, 6,24 g, 20 mmol) e diclorometano 20 mL. Em seguida,
adicionou-se diclorometano no funil de adigéo (20 mL) e bromo molecular (PM=
159,80 g mol?, p = 3,1 g.cm, 3,196 g, 20 mmol) com o auxilio de uma seringa
de vidro. Apds iniciou-se a adi¢do gota a gota da solucdo de bromo contida no
funil de adicdo. Apods, deixou-se que 0s reagentes reagissem por 1 hora.
Removeu-se 0s volateis por rotaevaporacdo e recristalizou-se o bruto com
hexano quente e algumas gotas de éter etilico. Ap6s uma nova recristalizacao
da solucdo mée isolou-se os cristais de brometo de fenil selenenila em 85% de

rendimento (duas recristalizacfes) (Esquema 32).

6.2.3 Sintese da tiosuccinamida (29).42

SH CI{ _ BN
©/ Tolueno ©/
0°Cata.

-HClI

Esquema 33. Sintese da tiosuccinamida 29.

N-Cloro succinimida (PM= 133,53 g mol?, 0,66 g, 5 mmol) foi adicionada a
uma solucdo sobre agitacéo de tiofenol (PM= 110,17 g mol%, 0,55 g, 5 mmol) em
tolueno (20 mL) a temperatura ambiente sobre atmosfera inerte. Apés 1 hora, a
solucdo mudou de incolor para um amarelo alaranjado. Uma solucéo de trietil

amina (PM= 101,19 g mol, p =0,726 g cm3, 0,50 g, 5 mmol) em 8 mL de tolueno

62 H. J. Reich, J. M. Renga, I. L. Reich, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 5434-5447
42 8. J. Singha Roy, S. Mukherjee, Org. Biomol. Chem. 2017, 15, 6921-6925.
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foi adicionada gota a gota por um periodo de 30 minutos. A mistura reacional
resultante foi agitada a 40 °C por 16 horas antes de ser diluida com éter etilico
(60 mL). O precipitado branco resultante foi filtrado e a solucdo resultante
concentrada em vacuo para obter o produto bruto. Apos coluna cromatografica
obteve-se o produto puro em 65% de rendimento (Esquema 33).

6.2.4 Sintese do isopropil 4- metilbenzenosulfonato (25) 4°

O O
OLll_Cl (ONIJ0)
\S \S \‘/

Piridina/lsopropanol _
0°Cata.

24 25

Esquema 34. Sintese do éster sulfonila 25.

Em um baldo Schlenk, munido de uma barra de agitacdo magnética, de 500
mL foi adicionado 2-propanol (PM= 60,10 g mol*, 6,00 g, 7,64 ml, 100 mmol, 1,0
equiv.) e 200 mL de piridina seca. A solucao foi esfriada com banho de geloa 0
°C e foi adicionado o cloreto de tosila (PM= 190,65 g mol, 28,60g, 150 mmaol,
1,5 equiv.) em pequenas porcdes por 15 min. A mistura ficou sob agitacédo por
24 horas em temperatura ambiente. Apés esse periodo foi adicionado na mistura
200 g de gelo. Em seguida foi realizada uma extracdo com éter etilico (7 x 50
mL). A parte organica extraida foi lavada com uma solugcdo aquosa de &cido
cloridrico (6,0 M, 4 x 50 mL). Posteriormente foi lavada com uma solu¢édo aquosa
de bicarbonato de so6dio saturada (4 x 50 mL), e por fim com uma solucao
saturada de cloreto de sédio. Em seguida, a solucao resultante foi seca com
sulfato de sédio e o solvente removido no rotaevaporador e na bomba de alto
vacuo. Obteve-se o0 produto em forma de um O6leo amarelado (17,94, 85%)

(Esquema 34).

40 J, Granander, R. Sott, G. Hilmersson, Tetrahedron 2002, 58, 4717-4725
78



6.2.5 Sintese do cloro(1,5-ciclooctadieno)metil paladio(ll).64

1) HCI, H,0, DCM, Sn(CHa),
_— £ Z >
PACl, ) heoH. La.~ P9C(COD) PdCIMe(COD)

1,2 equiv COD

Esquema 35. Sintese do aduto PdMeCI(COD).

Em um béquer de 50 ml munido com barra de agitacdo magnética e um
banho de gelo, foi adicionado cloreto de paladio (PM= 177,33 g mol ‘%, 5,6 mmol,
1 g,) e acido cloridrico (33%, 10 ml) gota a gota. Em seguida, foi adicionado
lentamente peréxido de hidrogénio (30%, 5 ml) até todo o sélido ser dissolvido.®
Por fim foi realizada uma filtracdo em celite e a solucéo foi transferida para um
Schlenk sob agitacdo, sendo acrecidos 37,5 ml de metanol. Em seguida
adicionou-se gota a gota o ciclo octadieno (PM= 108 g mol?, 1,2 equiv., 0,85
mL, p = 882 g cm). A mistura ficou sob agitagéo por 24 horas em temperatura
ambiente. Apos esse periodo, a mistura resultante foi filtrada e o sélido formado
foi lavado com metanol (3 x 10 ml) e seco sob vacuo.%® Em um tubo de Schlenk
munido com barra de agitacdo magnética o solido gerado PdCI2(COD) foi
adicionado e dissolvido em DCM (25 ml) e logo depois foi adicionado tetra metil
estanho (PM= 178 g mol?, 1,2 equiv, 0,93 mL, p= 1,29 g cm”). A mistura
reacional ficou sob agitacdo por 24 horas. Apds esse periodo, a solucao
resultante foi filtrada sob celite e o solvente foi evaporado com um banho de gelo
sob vacuo. O sélido gerado foi lavado duas vezes com éter com o0 objetivo de
remover o cloreto de trimetil estanho formado. O composto foi cristalizado em

cloroférmio em forma de um sélido amarelo escuro (1,26 g, 85%) (Esquema 35).

64 R. E. Rulke, J. M. Ernsting, A. L. Spek, C. J. Elsevier, P. W. N. M. van Leeuwen, K. Vrieze,
Inorg. Chem. 1993, 32, 5769-5778.

65Y.-Z. Hao, Y.-L. Zhang, L.-H. Wang, X.-Y. Ju, TOCATJ 2009, 2, 66-70.

66 J. Chatt, L. M. Vallarino, L. M. Venanzi, J. Chem. Soc. 1957, 3413.
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6.3. Sintese dos pré-ligantes calcogeno sulfonato.

6.3.1 Sintese do 4-metil-2-(fenilselanil)benzenosulfonato de litio (22)

a partir do acido para-tolueno sulfénico.

(0] o+
0] O\\II/O'L|
ta, 1h Se
+ 3 equiv. nBuLi 2 - @
2) 1 equiv. PhSeCl,
THF, 24 hrs
21 22

Esquema 36. Tentativa de sintese do composto 22 através do acido para-

tolueno sulfoénico.

Em um baldo Schlenk de 50 ml munido com barra de agitagdo magnética foi
adicionado 5 ml de THF, e o acido para-tolueno sulfénico (PM= 190,22 g mol-*,
1 mmol, 0,190 g). Com o auxilio de uma seringa de 3 mL, foi adicionado gota a
gota a base nBuLi (M =2 mol L, 3 equiv., 1,5 mL). A solucgéo ficou sob agitacédo
por 1 hora. Depois, foi adicionado o eletréfilo cloreto de fenil selenenila (PM=
191,52 g molt, 1 mmol, 0,191 g) e a mistura ficou sob agitacdo em temperatura
ambiente por 24 horas. Apds esse periodo, evaporou-se 0s volateis no rota
evaporador e na bomba de alto vacuo. O bruto reacional foi submetido a uma
coluna cromatografica e nao obteve-se o produto isolado Outra tentativa para a
purificacdo do produto foi a recristalizacdo, mas que nao obtivemos sucesso

(Esquema 36).
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6.3.2 Sintese do éster isopropil 4-metil-2 (fenilselanil)benzenosulfénico (26).

0]
oo Osg-©
2g” Y 1) 1,3 equiv. nBulLi, THF S Y
PhSe

-78°C, Ny, 2 h

2) 2 equiv. PhSeBr, THF
-78°C a ta.

25 26

Esquema 37. Sintese do seleno éster 26.

Em um baldo Schlenk de 50 ml munido com barra de agitacdo magnética
foi adicionado 5 ml de THF e o éster de sulfonila 25 (PM= 214, 06 g mol?, 1
mmol, 0,214 g). Em seguida, com uma seringa de 1 mL foi adicionado a -78 °C
a base nBuLi (M= 2 mol L, 1,3 equiv., 0,65 mL). A solucéo ficou sob agitacéo
por 2 horas. Depois, foi adicionado o eletréfilo brometo de fenil selenenila (PM=
235,97 g mol, 2 equiv., 0,470 g) ainda a -78 °C e a mistura ficou sob agitacédo
em temperatura ambiente por 24 horas. Apds esse periodo a reacao foi extraida
com acetato de etila (3 x 10 mL) e a fase organica lavada com H20 (2 x 10 mL).
Posteriormente, a fase organica foi seca com sulfato de magnésio, filtrada e o
solvente foi evaporado no rota evaporador e na bomba de alto vacuo. O bruto
reacional foi submetido a uma coluna cromatogréafica (hexano/acetato de etila,
70:30) resultando em um 6leo amarelado contendo uma mistura dos produtos 25
e 26. Por fim, foi realizada uma recristalizacdo com uma mistura de hexano e
éter e obteve-se o produto isolado 26 em forma de cristais translucidos (0,2701
g, 74%) (Esquema 37). *H RMN (CDCls, 400 MHz): & 7,88 (d, J = 8,0 Hz, 1H),
7,67 — 7,64 (m, 2H), 7,47 — 7,38 (m, 3H), 7,05 (d, J = 8,1, Hz, 1H), 6,85 (s, 1H),
4,86 (sept, J=6,3 Hz, 1H), 2,18 (s, 3H), 1,37 (d, J = 6,3 Hz, 6H). 13C RMN (CDCls,
100 MHz): 5 144,4, 136,9, 135,6, 132,6, 133,0, 130,7, 130,0, 129,4, 128,3, 126,7,
77,9, 22,9, 21,6. 77Se RMN (CDCls, 100 MHz): & 447,0. IV (ATR, cm): v 3399
(f), 3054 (f), 2979 (m), 2936 (f), 1893 (f), 1671(m), 1585 (f), 1455 (m), 1435(m),
1375 (F), 1344 (f), 1285 (f), 1259 (f), 1218 (F), 1177 (f), 1108 (f), 1091 (f), 1072
(F), 1058 (f), 1036 (m), 1018 (f), 1010 (f), 999 (f), 937(F), 902 (F), 878 (m), 865
(F), 814(m), 769 (m), 747 (F), 693 (F), 657 (F), 578 (m), 553 (F), 516 (f), 505 (f).
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Andlise Elementar calcd para CisH1803SSe C: 52,03; H: 4;91 N: 0, encont. C:
51,56; H: 4,69; N: 0.

6.3.3 Sintese do éster isopropil 4-metil-2-(feniltio)benzenosulfénico (30).
o) o)
O\\"/O\( 1) nBuLi, THF O*é/OY
-78°C, Ny, 2 h PhS

2) 1,1 equiv. PhSSuc,
THF, -78 °C a t.a.

25 30

Esguema 38. Sintese do tio éster 30.

O composto 30 foi preparado utilizando-se 0 mesmo procedimento
descrito para 26, usando o éster de sulfonila (PM= 214, 06 g mol%, 1 mmol, 0,214
g), a base nBuLi (M= 2 mol L%, 1,3 equiv., 0,65 mL) e o eletrdéfilo tiosuccinimida
(PM= 207,25 g mol?, 1.1 equiv., 0,228 g) Apds purificagdo em coluna
cromatografica de silica gel (hexano/acetato de etila, 90:10) e cristalizacdo com
hexano e éter etilico, 30 foi obtido como um sélido incolor (0,4106 g, 85%)
(Esquema 38). *H RMN (CDCls, 400 MHz): 6 7,88 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,49 — 7,45
(m, 2H), 7,38 — 7,37 (m, 3H), 7,01 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,78 (s, 1H), 4,83 (sept, J
=6,2 Hz, 1H), 2,17 (s, 3H), 1,34 (d, J = 6,3 Hz, 6H). 13C RMN (CDCls, 100 MHz):
06144,4,139,4,134,4,132,0,131,5, 130,5, 130,4, 129,8, 129,1, 126,2, 77,7, 22,7,
21,4. IV (ATR, cm1): v 3064 (f), 2980 (f), 2935 (m), 1587 (m), 1561 (f), 1462 (m),
1444 (m), 1385 (m), 1375 (f), 1343 (F), 1306 (f), 1287 (f), 1261 (f), 1174 (F), 1147
(m), 1008 (f), 1092 (f), 1069 (M), 1043 (f), 1022 (m), 999 (f), 939 (f), 910 (m), 886
(F), 872 (F), 849 (m), 817 (f), 772 (m), 761 (F), 707 (m), 695 (m), 659 (F), 581 (f),
555 (F), 539 (F), 529 (m), 507 (m). Andlise Elementar calcd para C16H1803S2 C:
59,60; H: 5,63; N: 0, encont. C: 60,00; H: 5,10; N: O.
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6.3.4 Sintese do 4-metil-2-(fenilselenil)benzenosulfonato de sodio

(22).
(0] O -
O.1_0O O.n_O Na*
28 \‘/ Na® 28 Na
PhSe MeOH,overnighL PhSe
26 22

Esquema 39. Sintese do seleno sulfonato de sddio 22.

Em um baldo Schlenk de 50 ml munido com barra de agitacdo magnética
foi adicionado 5 mL de metanol e o s6dio metalico (PM= 22,99 g mol-, 5 mmol,
0,115 g) (por seguranca a pesagem foi feita por diferenga com hexano), e a
mistura ficou sob agitacdo até o consumo total do sédio. Em seguida, foi
adicionado o seleno sulfonato (26) (PM= 369,34 g molt, 5 mmol, 1,845 g). A
mistura ficou sob agitacdo por 24 hrs. Apdés, os volateis foram evaporados no
rotaevaporador e no vacuo. Por fim, obteve-se o produto seleno sulfonato de
s6dio na forma de um sdélido amarelo (1,61 g, quantitativo) (Esquema 39). H
RMN (MeOD-d4, 400 MHz): § 7,82 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,69 — 7,67 (m, 2H), 7,44
- 7,36 (m, 3H), 6,97 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 6,75 (s, 1H), 2,08 (s, 3H). 3C RMN
(MeOD-d4, 100 MHz): 6 141,7, 1415, 137,8, 134,0, 131,8, 131,0, 130,7, 129,8,
129,0, 126,9, 21,1. 13C RMN - DEPT 135 (MeOD-d4, 100 MHz): § 137,5, 131,5,
130,4, 129,5, 128,7, 126,6, 20,8. 77Se RMN (CDCls, 100 MHz): 5 430,3. IV (ATR,
cm): v 3415 (f), 3053 (f), 2921 (m), 2853 (f), 1630 (f), 1590 (f), 1559 (f), 1462
(f), 1437(f), 1377 (f), 1185 (F), 1147 (m), 1121 (m), 1061(F), 1015 (F), 916 (f),
850 (f), 815 (f), 740 (m), 712 (F), 680 (F), 569 (F), 523 (f), 514 (f). ESI-HRMS
(CHsOH, m/z): [M] calcd. para CisH1103SSe 326,9588, encont. 326,9600.
Andlise Elementar calcd para C13H11NaOsSSe C: 44,71; H: 3,17; N: 0, encont. C:
44,25; H: 3,17; N: O.
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6.3.5 Sintese do 4-metil-2-(tiofenil)benzenosulfonato sédio (31)

oS o 0.3 0 Na*
\S \‘/ Nao \S
PhS MeOH, overnigh’& PhS
70 °C
30 31

Esquema 40. Sintese do tio sulfonato de sédio 31.

O composto 31 foi preparado utilizando-se 0 mesmo procedimento
descrito para 22, adicionando o sédio metalico (PM= 22,99 g mol, 5 mmol, 0,115
g) tio sulfonato 30 (PM= 322, 44 g mol, 5 mmol, 1,61 g), porém com temperatura
de 70 °C. O produto 31 foi obtido como um sélido laranja (1,51 g, quantitativo)
(Esquema 40). 'H RMN (MeOD-d4, 400 MHz): & 7,98 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,58 —
7,56 (m, 2H), 7,43 — 7,40 (m, 3H), 6,99 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6,80 (s, 1H), 2,12 (s,
3H). 3C RMN (MeOD-d4, 100 MHz): & 141,8, 140,6, 137,7, 135,1, 135,0, 130,9,
130,5, 129,4, 129,1, 126,7, 21,1. IV (ATR, cm™): v 3434 (f), 3057 (f), 2920 (f),
1590 (f), 1566 (f), 1465(f), 1438 (f), 1379 (f), 1185(m), 1123 (f), 1066 (m), 1018
(m), 918 (f), 871(f), 810 (f), 747(f), 677 (F), 616 (f), 571 (m), 535 (f), 514 (f), 504
(). ESI-HRMS (CH3OH, m/z): [M] calcd. para Ci13H1103S2 279,0144, encont.
279,0158. Analise Elementar calcd para CisH11NaOsS2 C: 51,64; H: 3,67; N: O,
encont. C: 51,48; H: 3,72; N: 0.
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6.4. Sintese dos pré-catalisadores

6.4.1 Sintese do NiCIPy(4-metil-2-(fenilselenil)benzenosulfonato) (32)

O O
S\ S\
JO JONTy
1) NiCl(DME) N
se Na : S’NI\ 7

DCM, t.a, 2h _ € Cl
2) Piridina, t.a., 24 h
-NaCl
22 32

Esquema 41. Sintese do pré -catalisador 32.

Em um tubo Schlenk munido com barra de agitacdo magnética foi adicionado 10
ml de DCM e o aduto NiCl2(DME) (PM= 219,72 g mol%, 0,220 g, 1 mmol). Em
seguida, foi adicionado uma solugéo de 22 (PM= 349, 24 g mol -1, I1mmol, 0,349
g,) em DCM (5 mL). A mistu ra reacional foi agitada por 2 horas em
temperatura ambiente. Apos esse periodo, foi adicionado piridina (PM= 79,1 g
mol*, 1mmol, 80,61 uL, p= 0,982 g cm3) gota a gota. A mistura ficou sob
agitacdo magnética por 24 horas em temperatura ambiente. ApGs esse periodo
foi realizada uma filtracdo com cénula-filtro e a solucéo resultante evaporada sob
vacuo. O solido formado foi lavado com hexano (3 x 10 mL). O complexo 32 foi
obtido como um sélido verde claro (0,3891 g 78%) (Esquema 41). IV (ATR, cm-
1): v 3330 (f), 3049 (f), 2969 (f), 1602 (f), 1462 (f), 1444 (F), 1374 (m), 1232 (F),
1173 (F), 1112 (m), 1057 (m), 1011 (F), 817 (f), 745 (m), 701 (F), 677(F), 632
(m), 566 (F). ESI-HRMS (CH3OH, m/z): [M-CI]* calcd. para CisH1s6NNiO3SSe
463,9358, encont. 463,9356.
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6.4.2 Sintese do NiBrPy(4-metil-2-(fenilselenil)benzenosulfonato) (33)

\‘S’/ O\\S//O
L0 e
1) NiBr,(DME) Ni-Ng  /

N -

Se M@ DCM,ta,2h e g N
2) Piridina, t.a., 24 h
-NaBr
22 33

Esquema 42. Sintese do pré-catalisador 33.

Esse complexo foi preparado seguindo o mesmo procedimento descrito para o
pré-catalisador 32, utilizando-se NiBrz(DME) (PM= 308,62, 0,154 g, 0,5 mmol), o
Pré-ligante 22 (PM= 349, 24 g mol 1, 0,174 g, 0,5 mmol) e piridina (PM= 79,1 g
mol?, 0,5 mmol, 40,30 L, p= 0,982 g cm), obtendo-se 33 como um sélido
amarelo escuro (0,1085 g, 40%) (Esquema 42). IV (ATR, cm-1): v 3373 (m), 3052
(f), 2919 (f), 2853 (f), 1636 (f), 1590(m), 1558 (f), 1461 (m), 1437 (m), 1378 (f),
1210 (F), 1164 (F), 1112 (F), 1057 (F), 1012 (F), 1000 (m), 849 (f), 816 (m), 755
(F), 711 (F), 680 (F), 564 (F), 530 (m), 519 (m), 505 (m). HRMS (APCI-TOF) m/z:
[M-Br+Hz20]" calcd. para CisH19NNiO4SSe 482,9548, encont. 482,9548.

6.4.3 Sintese do NiCIPy (4-metil-2-(tiofenil)benzenosulfonato) (34)

\\S// O\\ /9
L% Sl
1) NiCl,(DME) Ni-N_  /

N -

s DCM,ta,2h SR
2) Piridina, t.a., 24 h
-NaCl
31 34

Esquema 43. Sintese do pré-catalisador 34.

Esse complexo foi preparado seguindo 0 mesmo procedimento descrito para o
pré-catalisador 32, utilizando-se NiCl2(DME) (PM= 219,72 g mol%, 0,144 g, 0,66
mmol, Pré-ligante 31 (PM= 302, 34 g mol %, 0,199 g, 0,66 mmol) e piridina (PM=
79,1 g mol?, 0,66 mmol, 53,20 uL, p= 0,982 g cm3), obtendo-se o 34 como um
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s6lido amarelo esverdeado (0,1845 g, 62%) (Esquema 43). IV (ATR, cm™): v
3265 (f), 3049 (f), 2359 (f), 2177 (f), 1607 (f), 1589 (f), 1474 (f), 1439 (f), 1379 (),
1437 (m), 1378 (f), 1163 (m), 1063 (F), 1010 (F), 872 (f), 816 (f), 750 (m), 675
(F), 564 (F), 537 (m), 518 (f). Andlise elementar calculada para
C1sH16CINNIOsS2: C, 47,77; H, 3,56; N, 3,09. Experimental: C, 48,62; H, 3,54; N,
3,12. ESI-HRMS (CHsOH, m/z): [M-CI]* calcd. para CisH1sNNiOsS2 415,9925,
encont. 415,9920.

6.4.4 Sintese do NiBrPy (4-metil-2-(tiofenil)benzenosulfonato) (35)

0.0 0.0

S<

JO N Sl
1) NiBr,(DME) NN,/
N Ni
s e DCM,ta, 2h SN
2) Piridina, t.a., 24 h
-NaBr
31 35

Esguema 44. Sintese do pré-catalisador 35.

Esse complexo foi preparado seguindo o mesmo procedimento descrito para o
pré-catalisador 32, utilizando-se NiBr2(DME) (PM= 308,62 g mol?, 0,160 g, 0,52
mmol), Pré-ligante 31 (PM= 302, 34 g mol 1, 0,157 g, 0,52 mmol) e a piridina
(PM= 79,1 g mol%, 0,52 mmol, 41,91 pL, p= 0,982 g cm3), obtendo-se 35 como
um sélido amarelo escuro (0,1080 g, 42%) (Esquema 44). IV (ATR, cm™): v 3331
(), 3050 (f), 2917 (), 1607 (f), 1589 (f), 1473 (f), 1464 (f), 1447 (f), 1439 (f), 1379
(f), 1172 (m), 1121 (m), 1065 (F), 1044 (f), 1013 (F), 871 (f), 815 (f), 750 (m), 677
(F), 615 (f), 565 (F), 535 (m), 517 (f), 507 (f). ESI-HRMS (CH30OH, m/z):[M+H-
Br]* calcd. para C1sH17NNiO3S2 417,0003, encont. 417,0001.
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6.4.5. Sintese do PdMePy(4-metil-2-(fenilselenil)benzenosulfonato)
(36)

N7/

0P S
-
S\O@ ~0 /
/@[ ® 1) PdMeCI(COD) LN
se Na DCM,0°C,2h S6 |

e € Me

2) Piridina, t.a., 1 h
-NaCl

22 36

Esquema 45. Sintese do catalisador 36.

Em um tubo de Schlenk munido com barra de agitacdo magnética foi adicionado
5 mL de DCM e PdMeCI(COD) (PM= 285,51 g mol?, 0,142 g, 0,5 mmol). Em
seguida, foi adicionado uma solucéo de 22 (PM= 349, 24 g mol 1, 0,5 mmol,
0,174 g) em DCM (5 mL) gota a gota a O °C. A mistura reacional foi agitada por
2 horas a 0°C. Apés esse periodo, foi adicionado piridina (PM= 79,1 g mol?, 0,5
mmol, 40,31 uL, p= 0,982 g cm3) gota a gota a 0 °C. A mistura ficou sob agitacéo
por mais 1 hora até atingir a temperatura ambiente. Apds esse periodo foi
realizada uma filtracdo com celite e a solugéo resultante evaporada sob vacuo.
O sdlido formado foi lavado com acetato de etila (3 x 10 mL). O complexo 36 foi
obtido como um sélido marrom amarelado (0,1844 g, 70%) (Esquema 45). H
RMN (CDCls, 400 MHz): 6 8,71 (d, J =5,0 Hz, 2H), 8,01 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,93
- 7,92 (m, 2H), 7,85 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,55 - 7,41 (m, 5H), 7,17 (d, J = 7.8 Hz,
1H), 6,70 (s, 1H), 2,19 (s, 3H), 0,41 (s, 3H). 13C RMN (CDCls, 100 MHz): & 1514,
141,4, 138,5, 135,8, 131,9, 130,8, 130,1, 129,6, 128,7, 128,7, 127,7, 125,5,
125,1, 21,4, -1,4. "’"Se RMN (CDCls, 100 MHz): § 433,8. IV (ATR, cm™?): v 3049
(f), 2959 (f), 2849 (f), 1647 (f), 1603 (f), 1474 (f), 1447 (f), 1379 (f), 1187 (f), 1115
(m), 1069 (m), 1012 (m), 878 (f), 802 (f), 751 (f) 692 (F), 623 (F), 586 (m), 564
(. ESI-HRMS (CHsOH, m/z): [M-CHs-Py]" calcd. para CizH1103PdSSe
432,8633, encont. 432,8635.
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6.4.6. Sintese do PdMePy(4-metil-2-(tiofenil)benzenosulfonato) (37)

0 O O
\ /,
\S/\OG) S\O — /
/@i ® 1) PdMeCI(COD) LN
s Na DCM,0°C,2h S’ Me
2) Piridina, t.a., 1 h
-NaCl

31 37

Esquema 46. Sintese do catalisador 37.

Esse complexo foi preparado seguindo o mesmo procedimento descrito para o
pré-catalisador 36, usando PdMeCI(COD) (PM= 285,51 g mol%, 0,142 g, 0,5
mmol), Pré-ligante 31 (PM= 302, 34 g mol 1, 0,151 g, 0,5 mmol) e a piridina (PM=
79,1 g mol?, 0,5 mmol, 40,31 uL, p= 0,982 g cm3), obtendo-se 37 como um
s6lido marrom alaranjado (0,1796 g, 75%) (Esquema 46). *H RMN (CDCls, 400
MHz): & 8,73 (dd, J = 6,4, 1,5 Hz, 1H), 8,10 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7.94 — 7.91 (m,
2H), 7,85 (it, J = 7,7, 1,6 Hz, 1H), 7,46 — 7,41 (m, 5H), 7,21 (d, J = 7,8 Hz, 1H),
6,93 (s, 1H), 2,24 (s, 3H), 0,52 (s, 3H). 3C RMN (CDCls, 100 MHz): & 151,5,
141,5, 138,6, 134,1, 133,0, 131,6, 130,7, 130,2, 129,8, 129,5, 21,3, 1,1. IV (ATR,
cm): v 3477 (f), 3056 (f), 2918 (f), 1604 (f), 1590 (f), 1473 (f), 1447 (f), 1379 (f),
1258 (m), 1189 (f), 1161 (F), 1119 (m), 1013 (f), 1052 (m), 997 (m), 867 (f), 823
(), 802 (f), 753 (m), 692 (m), 675 (F), 586 (M), 564 (M), 549 (F), 535 (m), 525 (f),
512 (f). ESI-HRMS (CH3OH, m/z): [M-CHs]* calcd. para CisHisNO3PdS:
463,9607, encont. 463,9604.

6.5. Reacdes de oligomerizacao

As reacoes de oligomerizagéo foram realizadas em um reator Parr de ago
inoxidavel, de 300 mL de capacidade total, com paredes duplas, equipado com
agitacdo mecanica, controlador interno de temperatura e utilizando um fluxo
continuo de eteno (Figura 37). Antes de cada reacao de oligomerizagéo, 0 copo
do reator foi seco em estufa a 120 °C por 5h e resfriado sob vacuo por

aproximadamente uma hora.
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Em uma reagédo em condi¢des padréo, foram introduzidos no reator 90 mL
de tolueno e 1,82 mL de MAO (equivalente a [Al]/[Ni] = 300). O sistema foi
saturado com eteno e a reacdo iniciada com a adicdo do complexo de niquel
([Ni] = 10 pmol) suspenso em 10 mL de tolueno, seguido da pressurizagéo do
reator (P = 20 bar) com alimentacdo continua. Apés 20 minutos, a reacao foi
interrompida e o reator resfriado com uma mistura de nitrogénio liquido e
acetona, sendo despressurizado. O reator foi aberto e a mistura reacional foi
adicionada uma quantidade conhecida de ciclohexano (padréo interno). A
mistura foi, entdo, analisada por cromatografia gasosa acoplada a um detector
de ionizacdo por chama (CG — DIC).

Figura 37. Reator Parr utilizado nas reacfes de oligomerizacéo.
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8. Anexos
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Figura 38. Espectro de RMN 7’Se para o composto 26, em CDCls.
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Figura 39. Espectro de RMN 'H para o composto 30, em CDCls.
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composto 35 evidenciando o ion [M-Br+H]* do composto.
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Figura58. Espectro de massas de alta resolucao ESI-HRMS(-) para o

composto 37 evidenciando o ion [M-CH3]* do composto.

Tabela 7. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas nos espectros de

infravermelho para os compostos 26 e 30 e os pré-ligantes 22 e 31.

26 30 22 31

Vs (C-H) 3054 3064 3053 3057

v (C=C) 1585 1587 1590 1590

1455 1462 1462 1465

1435 1444 1437 1438

Vas (S=0) 1344 1343 1377 1379

Vs (S=0) 1177 1174 1185 1185

5ip (C=C-H) 1072 1069 1061 1066
vV (S-O-R) 902 910
878 872

Sop (C=C-H) 747 761 740 747

v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento assimétrico, Op =

deformagéo no plano; &, = deformagéo fora do plano.
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Tabela 8. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas nos espectros de

infravermelho para os complexos 32-37.

32 33 34 35 36 37
vs (C-H) 3049 3052 3049 3050 3049 3056
v (C=N) + v (C=C) 1602 1636 1607 1607 1603 1604
1462 1461 1474 1473 1474 1473
1444 1437 1439 1447 1447 1447
Vas (S=0) 1374 1378 1379 1379 1379 1379
Vs (S=0) 1173 1164 1163 1172 1187 1189
Oip (C=C-H) 1057 1057 1063 1065 1069 1052
Oop (C=C-H) 745 755 750 750 751 753

V = estiramento; Vs =

estiramento simétrico; Vas = estiramento assimétrico, Op =

deformagéo no plano; &op = deformagéo fora do plano.

Tabela 9. Os parametros geométricos selecionados para isbmeros do

complexo 32. As distancias estdo em Angstroms e 0s angulos em graus.

Parametro Tripleto Singleto 1 Singleto 2
Ni-O 1,96 1,98 1,94
Ni-Se 2,44 2,35 2,30
Ni-N 1,99 1,89 1,93
Ni-Cl 2,18 2,16 2,17

O-Ni-Cl 134,4 92,7 172,3
Se-Ni-N 96,6 89,1 176,5
N-Ni-O 101,6 175,5 89,6
Se-Ni-Cl 115,3 175,7 85,1
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Tabela 10. As hibridizacdes e propriedades relevantes de NBOs envolvidas na
analise de perturbacédo de segunda ordem. (LP = par de elétrons isolados,

ligacdo BD = par de elétrons ligantes e BD* = par de elétrons anti-ligantes.

Numero Orbital Hibridizacao Ocupéancia Energia (eV)

57 LP Ni s (1,93%) d 50,70 (98,06%) 1,08569  -1,38120

(23,49%) 0,4847*Ni [s (49,67%) p
0,01 (0,51%) d 1,00 (49,82%) ] +
(76,51%) 0,8747*Se [s ( 10,08%) p
8,90 (89,69%)]

(21,73%) 0,4661*Ni [s (46,48%) p

0,02 (0,92%) d 1,13 (52,60%)] +

(78,27%) 0,8847*Cl [s (9,59%) p
9,40 (90,15%)]

(76,51%) 0,8747*Ni [s (49,67%) p
0,01 (0,51%) d 1,00 (49,82%)] +
(23,49%) -0,4847*Se [s ( 10,08%) p
8,90 (89,69%) d 0,02 (0,22%)]

(78,27%) 0,8847*Ni [s (46,48%) p

0,02 (0,92%) d 1,13 (52,60%)] +

(21,73%) -0,4661*Cl [s (9,59%) p
9,40 (90,15%)]

74 BD Ni-Se 1,90071 -0,93168

75 BD Ni-Cl

1,92862 -0,99125

126  BD* Ni-Se

0,36138 -0,87331

127  BD* Ni-Cl 0,30649 -0,84043

Tabela 11. Dados da coleta de intensidades de difragéo e do refinamento da
estrutura cristalina calculada para o composto 36.

Formula Molecular C19H19NO3PdSSe
Massa Molar (g) 526,77
Temperatura (K) 300(2)
Radiacg&o; A (A) Mo Ka; 0,71073
Sistema Cristalino; Grupo Espacial Ortorrébmbico

Dimensodes da Cela Unitaria

a (A) 14,870(4)
b (A) 14,562(3)
c (A 18,152(4)
a (°) 90
B©) 90
A©°) 90
Volume (A3) 3930,5(16)
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Z; Densidade Calculada (g . cm™)
Coeficiente de Absorcéo Linear (mm1)
F(000)

Tamanho do Cristal (mm?3)
Regido de Varredura Angular 6 (°)
Regido de Varredura dos indices

Reflexdes Coletadas

Reflexfes Independentes [R(int) = 0,1273]
Completo para 6= 25,242°
Correcao de Absorcao
Maximos e Minimos de Transmissdo
Método de Refinamento

Dados / Restricdes / Parametros
Goodness-of-fit em F2

indices R Finais [I>2o(1)]*
indices R (Todos os dados)*

Coeficiente de Extincéo

Densidade Eletronica Residual (e.A-3)

1,780
2,921
2080
0,163 x 0,156 x 0,050
2,256 - 30,573

-21<=h<=20, -20<=k<=20, -
25<=|<=25
82576

6023
100,0%
Multiscan
0,7461 e 0,6853
Matriz minimos quadrados na
F2
623/0/237
1,009

R1 =0,0439, wR2 = 0,0660

R1=0.1129, wR2 = 0.0801

n/a
0,404 e -0,510

* Conforme definido pelo programa SHELXL?®
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