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“A menos que modifiquemos a nossa maneira de pensar, ndo seremos capazes de

’

resolver os problemas causados pela forma como nos acostumamos a ver o mundo.’

Albert Einstein
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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese, analise estrutural, e investigacao da atividade catalitica
frente a reagOes de oligomerizacdo do etileno de cinco novos complexos de niquel
contendo ligantes arilselenil-pirazol [NiBr2(N”Se);]. Os compostos foram sintetizados
através da reacdo de dois equivalentes dos respectivos ligantes com NiBro(DME).
Todos os complexos foram caracterizados por espectrometria de massas de alta
resolugdo com ionizacdo por electrospray, espectroscopia na regido do infravermelho,
anélise elementar e difracdo de raios X em monocristal para Ni4. O composto
Ni4-PhMe apresentou uma geometria octaédrica distorcida para o a&tomo de niquel
central e comprovou a existéncia de ligacdes Ni-Se. Esta classe de catalisadores de Ni"!,
quando ativados com metilaluminoxano (MAO), foram capazes de oligomerizar etileno
com frequéncias de rotacdo (FRs) variando entre 6.200 e 109.200 (mol etileno).(mol
Ni)L. h™, produzindo praticamente apenas butenos com boa seletividade para buteno-1
(83,4 - 94,1%). O ambiente de coordenacio do Ni'", através das variagBes no pirazol e
no grupamento arilselenil demonstraram influéncia sobre a atividade e seletividade a
buteno-1 dos sistemas estudados. O uso da razdo [AI]/[Ni] = 400, a otimizacdo do
tempo (20 min) e temperatura (40 °C) acarretaram em um aumento da atividade para o
precursor catalitico Ni2 para 109.200 (mol etileno).(mol Ni)™™. h™%, com seletividade de

85,4% em massa para a-Ca.



ABSTRACT

This work presents the synthesis, structural analysis, and studies of catalytic activity for
oligomerization reactions of five new Ni" complexes containing arylselenyl-pyrazole
ligands [NiBr2(N”Se)2]. The compounds were prepared by reacting arylselenyl-pyrazole
ligands with [NiBr2(DME)]. All Ni complexes were characterized by IR spectroscopy,
elemental analysis and high-resolution electrospray ionization mass spectrometry. X-ray
crystallographic analyses of Ni4-PhMe reveal octahedral environment for the nickel
atom and the existence of selenium-nickel bonds. Upon activation with
methylaluminoxane (MAQ) all complexes showed good to excelent activitys in
ethylene oligomerization [TOF = 6.2 — 109.2 x 10° (mol ethylene) (mol Ni)™* h™],
producing mostly a-Cs (87.2 — 94.1 wt%) as the main product. The ligand environment
regarding the substituents on the pyrazole and arylselenyl units, as well as the reaction
parameters influence the catalytic activity and selectivity toward production of 1-
butene. The use of [AI]J/[Ni] molar ratio of 400 and the optimization of the reaction
time (20 min) and temperature (40 °C) leads to an increase in the catalytic activity for
Ni2 [TOF = 109.2 x 10% (mol ethylene).(mol Ni)1.h™*] with good selectivity for o-Ca
(85,4 wt%).

Xl



1 INTRODUCAO

A obtencdo de a-olefinas lineares vem sendo alvo de diversos estudos nas
ultimas décadas devido a grande demanda destas pelas industrias, onde sdo aplicadas
como comondmeros para a producdo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
(fracbes Cs-Cs), plastificantes (fracdes Cs-Cio), lubrificantes sintéticos (fragdo Cio),
detergentes e surfactantes (Ci12-C20), movimentando bilhdes de ddlares em todo mundo
anualmente, !

As a-olefinas podem ser produzidas por quatro principais processos que se
baseiam em reacOes de eliminacdo: (a) o craqueamento de parafinas; (b) a
desidrogenacdo de parafinas; (c) a desidratacdo de &lcoois; ou por (d) reacbes de
crescimento de cadeia, no qual esta inserido 0 processo de oligomerizacdo de etileno.
Este dltimo € o que permite a sintese com maior controle de nimero de atomos por
cadeia, utilizando em seu processo catalisadores baseados em complexos de metais de
transicdo, como Co, Rh, Ni, Pd, Ti e Cr; e diversos tipos de ligantes, gerando produtos
mais “puros”, e eliminando futuras etapas de separacdo que sdo indesejaveis
economicamente para a aplicacdo industrial.

A dimerizacdo seletiva do etileno a buteno-1 foi descoberta inicialmente por
Ziegler e Martin, sendo utilizados complexos de Ti e alcoxidos de Zr combinados com
AlEt; como catalisadores!?!3, No final dos anos 90, Chauvin et. al. do Instituo Francés
de Petréleo (IFP) exploraram esta quimica e desenvolveram o processo Alphabutol para
producdo de buteno-1, tendo como o melhor sistema catalitico Ti(OBu)4/AlEts, com
atividades cataliticas proximas de 1 x 10° (mol de eteno).(mol Ni™?).(h?) e seletividade
maior que 93 % a buteno-1 . Os alcdxidos de Zr exibiram atividades muito inferiores,
porém apresentaram seletividades similares aos complexos de Ti.'% 1

Embora a dimerizagdo seletiva a buteno-1 venha sendo praticada
comercialmente ha muito tempo, utilizando sistemas cataliticos de Ti e, sendo
considerado um ramo de pesquisa maduro*?, sistemas a base de niquel(Il) contendo
ligantes bidentados e tridentados® 1 vém sendo investigados para atingir esse mesmo
objetivo. Desta forma, pesquisas envolvendo reacOes de oligomerizagdo de etileno
possuem lugar de destaque na industria e no meio cientifico, onde os esforcos estdo
principalmente voltados para o desenvolvimento e melhoramento de sistemas
cataliticos, de maneira que levem & obtencdo seletiva de a-olefinas e com alto

rendimento.



Nosso grupo também tem se interessado em explorar as potenciais aplicacdes de
complexos de niquel no campo da catalise. Foram relatados uma série de complexos de
niquel(ll) baseados em ligantes bi- e tridentados ativos para a oligomerizacéo do etileno
e seletivos para buteno-1’. Tem se observado que o desempenho para a producio de a-
olefinas tem relacdo com os atomos doadores presentes na estrutura do ligante (N, O, P,
eS).

Em particular, para os complexos de niquel baseados em ligantes tridentados, a
substituicdo do atomo de nitrogénio central por um atomo de oxigénio ou enxofre
promove um aumento na atividade do sistema’®®J. Portanto, ligantes contendo &tomos
de selénio em sua estrutura aparecem como uma alternativa para melhorar o
desempenho catalitico do sistema.

Apesar de encontrarmos varios complexos contendo ligantes a base de selénio
utilizados como catalisadores na quimica organometalica, por exemplo em reacdes de
acoplamento de Heck®’, Suzuki'’® 17 e Sonogashira'®, nfo sdo encontrados complexos
metalicos contendo ligantes baseados em selénio utilizados em reagdes de
oligomerizacdo do etileno.

Deste modo, este trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo de uma nova série
de complexos de niquel(ll) baseados em ligantes bidentados arilselenil-pirazol
[NiBr2(N~Se)2], ativos em reagdes de oligomerizagéo de etileno.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como principal objetivo a sintese de novos complexos de
niquel(ll) contendo ligantes bidentados arilselenil-pirazol, bem como avaliar seu
desempenho catalitico em reacGes de oligomerizacédo seletiva do etileno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar novos ligantes bidentados derivados de arilselenil-

pirazol,

e Sintetizar e caracterizar novos precursores cataliticos de Ni'' a partir dos ligantes

previamente sintetizados;

e Testar a atividade catalitica destes complexos frente a reacdes de oligomerizacao

do etileno;

e Estudar a variacdo de alguns parametros reacionais como temperatura, tempo, e
relacdo [AI])/[Ni] nas atividades e seletividades dos catalisadores em reagdes de

dimerizacéo do etileno.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente trabalho trata da sintese e caracterizagio de novos complexos de Ni'
contendo ligantes bidentados do tipo N”Se e sua aplicacdo na oligomerizacdo do
etileno. Portanto, esta revisdo bibliografica abordard inicialmente o processo de
oligomerizacgdo do etileno através do mecanismo Cossee-Arlman. Posteriormente serdo
abordados alguns processos industriais de oligomerizacdo do etileno, seguido por uma
revisdo da literatura recente relacionada ao uso de diferentes complexos de Ni'

contendo diferentes classes de ligantes bidentados.

3.1 MECANISMOS PARA OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS

Existem dois principais mecanismos aceitos para explicar a oligomerizacdo de
olefinas catalisadas por complexo de metais de transicdo. O primeiro, mecanismo
Cossee-Arlman, envolve a formagdo de um complexo intermediario do tipo metal-
hidreto, enquanto o segundo mecanismo envolve a formacdo de um complexo
metalaciclo. O mecanismo envolvendo um complexo metal-hidreto € proposto para a
maioria dos sistemas cataliticos de oligomerizacdo de olefinas, enquanto 0 mecanismo
metalaciclo é proposto para reacdes em que se observa elevada seletividade para
hexeno-1 e octeno-1. Além disso, o metal precisa ter a capacidade de se oxidar para a
insercdo das moléculas de olefinas em sua esfera de coordenacdo, formando um
metalaciclo como intermediario da reacdo, o que ndo é observado para complexos de
Ni”.lg’ 20

Deste modo, neste estudo nos deteremos apenas no mecanismo Cossee-Arlman,
pois dentre os mecanismos propostos para a oligomerizacdo do etileno, este € 0 mais

aceito para catalisadores de Ni''.



3.1.1 Mecanismo Cossee-Arlman

Inicialmente ocorre a formacdo da espécie ativa, representada na Figura 1,
intermediario metal-hidreto, que pode dar-se pela alquilagcdo do centro metalico através
de um agente alquilante seguido de uma B-eliminacéo. Alternativamente, em funcédo da
natureza do precursor catalitico utilizado, pode ocorrer a eliminagéo de um grupamento

alquila originalmente ligado ao metal.

R
R
Cocat — / — LM™
LMX, —, LM+/ — M -~ ~_ "R
\\/
=

_—— . LM! beta-eliminagio + LM—H
MR D R
Figura 1. Formacdo da espécie metal-hidreto no mecanismo Cossee-Arlman.

O mecanismo de oligomerizacéo catalisada por um hidreto de metal de transicao
envolve trés etapas basicas: inser¢io, propagacéo e terminacéo.®

-Iniciagdo: consiste na coordenacdo da olefina a um sitio livre na esfera de
coordenacao do centro metalico;

-Propagacdo: Consiste na formacdo da espécie metal-alquil através da reacdo de
deslocamento-1,2 e sucessivas rea¢des deste tipo levam ao crescimento da cadeia.

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

-Terminacdo: reacdo de p-eliminacdo que consiste na abstracdo de um
hidrogénio ligado no carbono B em relacdo ao metal de transi¢do originando como

produto a olefina e regenerando a espécie metal-hidreto.
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Figura 2. Mecanismo de oligomerizagdo envolvendo um intermediario metal-hidreto.

A reacdo catalitica realiza-se entre um ligante R (alquila ou H) ligado ao metal e
a molécula de substrato coordenada ao mesmo metal. A coordenagdo da olefina baixa a
estabilidade da ligacdo M-H ou M-R, fazendo com que ocorra uma reacdo de
deslocamento-1,2 e a formacdo de uma nova ligacdo M-R. A posterior coordenacdo de
outra unidade olefinica na ligagdo metal-alquil conduz a um aumento na cadeia do
produto (etapa de propagacdo) gerando, sucessivamente, dimeros, trimeros e assim por
diante. A terceira etapa se da pela reagdo de f-eliminacdo onde o oligdmero coordenado
é descoordenado regenerando a espécie ativa metal-hidreto, recomecando o ciclo
catalitico apresentado na Figura 2.

Nesse mecanismo, que envolve uma espécie metal-hidreto como espécie
cataliticamente ativa, além da capacidade de formac&o de ligacGes carbono-carbono e da
coexisténcia da isomerizacdo de posicdo das duplas ligacdes carbono-carbono merece
destaque a possibilidade de diferentes orientacfes no encadeamento carbono-carbono
(para monémeros com mais de dois carbonos). Um alceno ndo simétrico pode orientar-
se de duas maneiras ao ser inserido na ligacdo M-R: através do C; (também conhecido
como Anti-Markownikov, M-Ci1) ou atravées do C» (conhecido como modo
Markownikov M-C»). Tal orientacdo define a estrutura dos produtos em lineares ou
ramificados e € influenciada pela presenca de ligantes da esfera de coordenacdo no
momento da reacdo. Na Figura 3 estdo representados os modos de adicdo Markownikov

e Anti-Markownikov.



Anti-Mark. M—CH,~CH,—R

| 5 M —
M—H + CH,=—CH—R
Mark. M_CI‘H_R
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Figura 3. Representacdo dos modos de adicéo a ligacdo M-H ou M-C.

Uma andlise mais detalhada da Figura 2 mostra que trés situacdes distintas
podem ser obtidas considerando a relacdo entre a velocidade de propagacéo (kp) e a
velocidade de terminacgdo (ki): se kp >> k¢ teremos a formacgéo de polimeros; se kp ~ ki
formam-se oligbmeros; se kp << ki havera predominantemente a dimerizag&o.

O tipo de reagdo que ocorrera vai depender da natureza do metal, do seu estado
de oxidacdo, da natureza dos ligantes e dos parametros de reacdo. Para metais dos
grupos 4 a 6, a propagacdo prevalece gerando polimeros majoritariamente. Para 0s
metais do grupo 10 a B-eliminacdo é favorecida, observando-se predominantemente
dimeros ou oligdmeros leves?!. Entretanto, deve-se lembrar de que, dependendo dos
ligantes coordenados ao centro metalico, mesmo metais como o niquel (grupo 10)

podem favorecer a propagacao, obtendo-se assim polimeros.

3.2 REACAO DE OLIGOMERIZACAO

A oligomerizacdo do etileno € o maior processo industrial de producdo de alfa
olefinas lineares, onde olefinas de menor valor comercial, como o0 eteno, s&o
convertidas a olefinas de maior peso molecular e com maior valor comercial agregado,
as quais servem como materiais de partida e intermediarios para uma gama de produtos
petroquimicos.?!

Apesar dos esforgos no desenvolvimento de espécies cataliticas, poucos sistemas
cataliticos s@o empregados industrialmente. A seguir sdo descritos alguns aspectos dos
principais processos industriais de oligomerizagdo, como os processos Alfabutol do
Instituto Francés de Petr6leo??3, o processo SHOP (Shell Higher Olefins Process) da
Shell 2102425 ¢ INEOQS?* %,



3.2.1 Processos industriais de oligomerizacédo do etileno

3.2.1.1 Alfabutol

Este processo homogéneo desenvolvido pelo Instituto Francés de Petrdleo (IFP)
consiste na dimerizacdo seletiva de etileno para buteno-1 usando catalisador de Ti'V,
Neste sistema ocorrem reacOes paralelas que permitem a isomerizacao de buteno-1 para
buteno-2. Além disso, é necessario 0 uso de um agente modificador do sistema
catalitico que impede a reducéo de Ti'V para Ti'' o qual é responsavel pela producdo de
polimeros de alto peso molecular. Este processo forma produtos secundarios como:
buteno-2 (cis e trans), isobuteno, butadieno(1,3 e 1,2), n-butano + isobuteno, acetilenos,
etileno e hexenos.?22

O mecanismo de reacdo no processo Alfabutol tem como principal etapa a
formacdo da espécie titanio(IV) ciclopentano (Figura 4), que libera buteno-1 por B-
eliminacao.

b-elliminacéo
Hoy oo
N >\\\ deslocamento 1,2 L\ =,H eliminagéo redutiva | ®
L // L/ L

ou rearranjo 2,5-H

Figura 4.Mecanismo de obtencédo de oligdbmeros pelo processo Alfabutol.

No processo Alfabutol, o buteno-1 ndo dimeriza, mas pode reagir com uma
molécula de etileno produzindo trimeros, pelo mesmo mecanismo metalaciclo. Levando
em consideracdo que a velocidade da reacdo principal é mais alta que da reacdo de
trimerizacdo, este Ultimo processo pode ser minimizado ajustando a conversdo de
etileno.

O processo € caracterizado por apresentar: a) baixa temperatura operacional (50
— 60°C), sem necessitar de um pré-aquecimento para iniciar a rea¢do; b) baixa pressao
operacional, apenas o suficiente para manter os reagentes na fase liquida; ¢) o solvente
ndo e consumido; d) ndo requer equipamentos sofisticados. O carater ciclico do

intermediario para a formacédo de buteno-1 explica a alta seletividade para dimeros.



Desde 1965 o IFP desenvolve pesquisa para a obtencdo de sistemas para a

producdo em larga escala de AOL.

3.2.1.2 SHOP (Shell Higher Olefins Process)

O processo SHOP converte etileno em olefinas de maior peso molecular, as
quais serdo utilizadas na producéo de detergentes, com altos rendimentos. Os produtos
sdo a-olefinas lineares com numero de carbonos par, ou mistura de olefinas internas

com ndmeros de carbonos par ou impar, 2124 25

Oligomerizacao Isomerizacdo Metatese
C1o - Cop (u-olefinas)

’—. Cq1 - Cy4 (olefinas internas)

| M

CHy — = 0 I |

Figura 5. Esquema geral do processo SHOP.

Na primeira etapa, o processo converte etileno em a-olefinas lineares. Os
produtos que ndo irdo produzir detergentes sdo removidos e convertidos em olefinas
internas, que podem ser convertidas em alcoois pela tecnologia de hidroformilacdo da
Shell.

A oligomerizacdo de etileno é realizada empregando como catalisador o
complexo de niquel contendo ligante quelato do tipo PO, o solvente usado € imiscivel
com as a-olefinas produzidas, operando a 68-136 bar e 80-120 °C. A reagdo obtém a-
olefinas lineares na faixa de C4-Cao. Esta mistura é fracionada obtendo trés fragdes, leve
C4-Cs, a desejada C10-C14, € uma fracdo pesada C15-Cao.

As fragOes leves e pesadas alimentam o reator de isomerizagdo, onde as a-
olefinas lineares sdo isomerizadas a olefinas internas. Estas olefinas internas passam
para o reator de metatese obtendo fracdo Ci10-C14. Como exemplo, através das olefinas
internas Cs4 e Cz obtém-se duas moléculas de olefinas Cio interna. A reacdo de
desprotonacdo pode ser considerada como uma dupla clivagem seguida pela

recombinacéo de diferentes fragmentos.



A fracdo Ci0-Ci4 alimenta o reator de hidroformilagdo, onde reage com
mondxido de carbono e Hz(g) a 150 °C e 200 bar na presenca de [Co2(CO)g]. O produto
€ uma mistura de aldeido, que pode ser facilmente reduzido para alcool.

3.2.1.3 INEOS

O processo INEOS?* % acontece em dois estagios, utilizando catalisadores de
Ziegler como TEA em seu sistema. A primeira etapa € onde o crescimento da cadeia é
feito em altas pressdes de etileno. As condicBes sdo ajustadas para alta produtividade de
olefinas leves na faixa de C4-Cs. NO segundo estagio, a atmosfera de eteno é trocada por
uma alta concentracdo da fracdo C4-Cs. Portanto, nesta segunda etapa reacOes de
transalquilagdo sdo feitas. O alquilaluminio de cadeia curta (Cs-Cz1g) vindos do primeiro
estagio trocam suas cadeias pelas a-olefinas lineares de cadeia menor adicionadas ao
sistema, liberando a fragdo C4-C1s e formando alquilaluminios com cadeias de Cs a Cs.
Uma consequéncia desta etapa é que h& formacdo consideravel de olefinas ramificadas.

A INEOS utiliza excesso de C4-Cg na etapa de deslocamento, pois se utilizasse
eteno, haveria a formacdo de alquilaluminios com baixos pontos de ebulicdo, como por
exemplo, o proprio TEA, que dificultaria a separacdo dos produtos formados (Cs-Cis).
O ponto de ebulicdo do TEA se assemelha com o dodeceno-1. A concentragdo de a-
olefinas lineares nos produtos diminui com o aumento da massa molecular dos

produtos. Para a fragdo C14-C20, AOL chegam a apenas 70% em massa.

3.3 COMPLEXOS DE NIQUEL(Il) CONTENDO LIGANTES BIDENTADOS

Na estrutura de um ligante ha muitos fatores que podem causar mudancas
determinantes na atividade e seletividade da reacdo de oligomerizacdo de etileno. Entre
esses aspectos podemos citar a alteracdo na solubilidade do catalisador no meio
reacional, tempo de vida, estabilidade do complexo e estabilidade térmica do sistema
ativo. Assim, se torna muito importante o estudo dos ligantes, de sua capacidade de
coordenacao frente ao metal, dos tipos de &tomos doadores, dos grupos ligados a estes e

0 arranjo estérico dos mesmos, seu efeito eletrdnico sobre o metal central, sua rigidez
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estrutural, entre outros aspectos que devem ser avaliados em um ligante. Portanto, a
seguir, sdo apresentados alguns tipos ligantes bidentados que, quando complexados com

niquel, obtiveram resultados relevantes e foram relatados na literatura.

3.3.1 Complexos de Ni'' contendo ligantes do tipo NN

Em 2013, Ainooson e colaboradores?® sintetizaram uma nova classe de ligantes
bidentados pirazol-amina. O objetivo principal do trabalho era relatar uma nova classe
de ligantes tridentados N*N”O para posterior complexacdo com diferentes metais, tais
como Ni', Fe'' e Co".

Os complexos de ferro e cobalto foram inativos nas reacfes de oligomerizacgéo.
Com o uso destes ligantes na preparacdo de complexos de niquel, observou-se que a
imina foi reduzida a amina, formando um novo ligante N*N (Figura 6). Esta reacdo de
hidrélise foi catalisada pelo sal de niquel(ll) juntamente com a &gua presente no meio.
Os autores afirmaram que tanto os ligantes como o0s complexos sdo altamente
higroscépicos, o que foi comprovado pelas estruturas de raios X onde se observa
moléculas de dgua coordenadas ao &tomo metalico.

Estes complexos de Ni'' mostraram-se ativos na oligomerizagéo do etileno, com
frequéncias de rotacdo (FR) maxima de 380.000 (mol eteno).(mol Ni)2.(h):. Como
esperado, 0 aumento da pressdo do sistema (1, 5, 10 e 27 bar) levou a um aumento na

atividade catalitica, devido ao maior numero de moléculas de eteno presentes no

sistema.
N/\\ FR = 383.071 (mol eteno) . (mol Ni)*. (h)*
2 NH, EtAICh, [AIV[N] = 540, 30°C C, = 54%
= N\Ni/ tolueno, 27 bar, 45 min.  Cg= 42%
B Br Ce-Cao = 4%

Figura 6. Sistemas de niquel com ligantes pirazol-amina.

Para as reacOes de oligomerizacdo realizadas a 40°C observou-se uma
diminuicdo na FR a qual estd associada a parcial degradacdo da espécie catalitica e
concomitante diminuicdo da quantidade de eteno sollvel. Similarmente, as rea¢fes de

oligomerizacdo realizadas a 0, 10 ou 20 °C observa-se também uma diminuicdo da FR
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que pode estar relacionada a energia necessaria para formar a espécie cataliticamente
ativa. A substituicdo do dimetil-pirazol pelo grupo pirazol, observou-se uma produgéo
de 48% de olefinas entre Cg e Coo.

Wang e colaboradores?’, em 2015, sintetizaram dois novos precursores
cataliticos de Ni' através da reagdo de NiBro(DME) com ligantes N*N, com dois anéis
pirazol em sua estrutura, como observado na Figura 7. No estudo catalitico, foram
variadas a temperatura (20 — 70 °C), razdo molar [Al}J/[Ni] (200 — 1000) tempo
reacional (15, 30, 45 e 60 minutos) e tipo de cocatalisador (MAO, DEAC, EADC, TEA,
TMA e TIBA).

Nestes estudos, os autores afirmam que a introdugdo do grupo fenila no ligante,
quando comparado as metilas, atua diretamente na seletividade e na atividade,
aumentando a seletividade a butenos e aumentando a atividade quando utilizado DEAC

como cocatalisador.

FR = 961 (Kg) . (mol Ni)™. (h)*?
DEAC, [AIJ/[Ni] = 800, 30°C C4 = 62%

\Si/ tolueno, 8 bar, 30 min. Cs=38%
/NN 1-C, = 53%
= N-Ni/N = FR = 340 (Kg) . (mol Nyt . ()2
Br” Br - Cq=90%
MAO, [AIJ[NI] = 800, 30°C_ ¢ _ go
tolueno, 8 bar, 30 min. Cg=1%
1-C, = 84%

FR = 1310 (Kg) . (mol Ni)?. (h)?!

DEAC, [AIJ/[Ni] = 800, 30°C Cy4 = 93%
tolueno, 8 bar, 30 min. Ce=7%
1-C, = 84%
/ I}I/P\ll\l N\ FR =240 (Kg) . (mol Ni)1. (h)!
—N N . C4 =93%
\Ni\/ MAO, [Al]/[Ni] = 800, 30°C Ce= 6%
Br” Br tolueno, 8 bar, 30 min. Ce= 1%
1-C, = 84%

Figura 7. Complexos N*N desenvolvidos por Wang e colaboradores e seus
desempenhos nas reac¢des de oligomerizacao.

A 30 °C a atividade do sistema teve seu maximo para 0s dois complexos
ativados com MAO. Neste caso, 0 aumento da temperatura do sistema eleva a atividade

enquanto a seletividade para butenos e a-olefinas percorre o caminho inverso. Em 60 e

12



70 °C a producéo de olefinas pesadas é observada e a producdo de polietileno chega a
64% em massa, sendo a atividade para o0 mesmo sistema de 70 (Kg).(mol Ni)™.(h)™.

Com relacdo a concentracdo de alquilaluminio, todos os sistemas aumentaram
suas atividades e seletividades para butenos significantemente quando se aumentou a
razao [Al]/[Ni] de 200 para 800 equivalentes. Para razdes [Al]/[Ni] > 1000 ocorreu um
decréscimo na atividade e seletividade, tendo em vista que o excesso de MAO no
sistema deve interferir na formacdo da espécie ativa e/ou causar a reducdo do centro
metalico, inativando-o.

Estudos relacionados a variacdo do tempo de reacdo mostram que 0s complexos
permaneceram estaveis por longos periodos, o que indica a formacdo de espécies
relativamente estaveis, pois mesmo em 60 minutos a massa total de produto (Kg).(mol
Ni)™.(h)? ainda é aumentada. O aumento do tempo decresce a seletividade a a-olefinas,
pois 0 aumento do tempo de contato dos produtos com a espécie ativa favorece as
reacOes de isomerizagéo.

Os diferentes cocatalisadores utilizados confirmam que estes exercem um papel
fundamental na reacdo, apresentando comportamentos unicos para cada sistema,
modificando tanto a atividade como a seletividade. A seletividade a buteno-1 foi
diminuida na ordem MAO>EADC>TEA>TIBA>DEAC, e apenas o sistema Ni/MAO
produziu octenos.

Em 2015, Moreno-Lara?® e colaboradores descreveram a sintese e caracterizagio
de 6 complexos de Ni' com ligantes neutros contendo pirazol / pirimidina / piridina
para polimerizacdo do etileno. Os autores variaram a temperatura (-20 — 60 °C), razdo
molar [AI]/[Ni] (50 — 6000), a quantidade de catalisador utilizado nas reacgdes (1 — 30
pumol) e o tempo de reacdo (0,25 — 3 h).

Destes 6 complexos, apenas 3 foram ativos para polimerizagdo quando ativados
com MAO, e a reagdo ndo ocorreu quando os mesmos foram ativados com AIEt:CI.
Outro fato descrito pelos autores € que mesmo usando 0os compostos hidratados, as
atividades se mantiveram inalteradas, fato que eles atribuem ao consumo da agua pelo
MAO utilizado em excesso no sistema.

Os autores consideraram que o catalisador 3, demonstrado na Figura 8 , foi o que
obteve melhor desempenho no geral nos estudos aos quais os complexos foram
submetidos, em uma ordem de desempenho 3 > 2 > 1, e sugerem que esse fato ocorra

devido aos substituinte em para do anel pirimidinico. Também destacam que essa nova

13



classe produziu polietilenos de baixo peso molecular e, ndo usualmente, com baixas

polidispersividades (1,2 — 1,7).

Y
MAO, [AIJ/[Ni] = 500, 0°C .
NN CAT1 - (AN v FR = 57,5 (Kg) . (mol Niy*. (h)*
A >7N\ tolueno, 2 bar, 2h, 1.10°mol cat
—\ =
N Y

AT MAO, [AIJ/INi] = 500, 0°C FR = 96.0 (Kg) . (mol N ()
2 = 96,0 (Kg) . (mol Ni)™.
Br Br tolueno, 2 bar, 0,25 h, 10.10mol cat

1A=H,Z=N,X=Y=H
2A=Me,Z=N,X=Me,Y=H caT3 MAO, [AIJ/[Ni] = 500, 20°C
3A=Br,Z=N,X=Br,Y=H

FR=167,5 (Kg) . (mol Ni)™. (h)*
tolueno, 2 bar, 2h, 1.10°°mol cat

Figura 8. Sistemas cataliticos ativos para polimerizacdo desenvolvidos por Moreno-
Lara e colaboradores.

3.3.2 Complexos de Ni'" contendo ligantes do tipo NP

Speiser e colaboradores?®, sintetizaram duas novas classes (N*P) de complexos
de Ni'" derivados de ligantes fosfinitooxazolina e fosfinitopiridina. A caracterizagdo
destes sistemas mostrou que o comportamento dos mesmos em solucdo e no estado
solido sdo diferentes, tendo em vista que os momentos magnéticos de todos os
complexos medidos pelo método de Evans em solucdo apresentaram valores adequados
para sistemas tetraédricos (Td). As andlises de difracdo de raios X em monocristal
mostraram que no estado sélido os complexos derivados da classe de ligante
fosfinitopiridina adotam uma geometria quadratica (Qd). A Figura 9 mostra os 4&tomos
presentes no ciclo de seis membros coordenados ao niquel e a diferenca entre as
conformac0Oes para as duas classes de ligantes (fosfinitooxazolina e fosfinitopiridina,

respectivamente).
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Cl 0]
CI—Ni c /C\C//
\\ /, N”/, .\\\\P
N /O AN
C Cl Cl
fofinitooxazolina fosfinitopiridina
"bote" "cadeira"
Td Qd

Figura 9. Diferentes conformacdes nos sistemas PN, derivados da fosfitooxazolina e
fosfinitopiridina.

Ambos foram inativos para oligomerizacao do etileno sob ativacdo de MAO ou
TEA, porém, quando ativados com EASC o sistema mostrou-se ativo para

oligomerizacdo com boas atividades, que podem ser observadas na Figura 10.

o) FR = 49.500 (mol eteno) . (mol Ni)™. (h)"!
T o ,  C4=64%
N pph, AECI, [AI/[Ni]=6,30°C ~*
ER e 2 —> Cg=33%
z Ni tolueno, 10 bar, 35 min. o
cl” ¢l Cg=3%
1-C4 = 8%

FR = 49.900 (mol eteno) . (mol Ni)™ . (h)™’
AIEtCI, [Al[/[Ni] =6,30°C C,=71%
tolueno, 10 bar, 35 min.y Cs=29%

1-C4 =9%

Figura 10. Sistemas ativos utilizando ligantes PAN/Ni"' de Speiser e colaboradores.

Pode-se observar na Figura 10, que o tipo de ligante ndo causou nenhuma
alteracdo significativa na atividade, mas este determina alteracdes na seletividade para a
formagdo de dimeros e trimeros. A produgao a-olefinas é baixa nos dois casos. Quando
a concentragdo do cocatalisador foi quase equimolar ([Al]/[Ni] = 1,3) a producao de a-
olefinas aumentou a um maximo de 19%, porém houve um decréscimo da atividade
para 11.600 (mol eteno).(mol Ni)*.(h)? no complexo contendo o ligante
fosfinitopiridina.

Speiser e Braunstein®, em 2004, desenvolveram 4 novos sistemas cataliticos
com ligantes fosfinopiridina (P*N), utilizando [NiCl2(DME)] para a complexacdo. Para

os testes cataliticos foram utilizados concentrac6es diferentes dos cocatalisadores MAO
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ou AIEtCI, em 30 °C, 10 bar de pressdo de etileno, 0,04 mmol de catalisador e 15 mL de
tolueno.

Os sistemas foram inativos quando utilizados MAO nas razdes [Al]/[Ni] = 400
ou 800 equivalentes e os autores atribuem essa inatividade a possivel reducdo do Ni"

pelo TMA presente no MAO, o que ja teria ocorrido em outros estudos do grupo.

FR = 61.000 (mol eteno) . (mol Ni)". (h)

AIEtClI,, [Al)/[Ni] = 6, 30°C, 35 min Cs=77%
>  Ce=22%
tolueno, 0,04 mmol cat 11 10 bar Co=1%

1-C4= 10%

=
= -1 -1
\N AIEXCL,, [AIJNI] = 2, 30°C, 35 min FR =22.100 (mol eteno) . (mol Ni)™" . (h)
\ C4 =92%
P—Ni tolueno, 0,04 mmol cat 12 10 bar Cs=8%
i
Ph2 N\ 1-C4=13%
Cl Cl
12

Figura 11. Sistemas cataliticos desenvolvidos por Speiser e Braunstein.

Quando utilizado a razdo de 2 e 6 equivalentes de AIEtCIl, apenas, as FRs
atingiram 47.300 e 61.000 (mol eteno).(mol Ni)™.(h)* respectivamente. A seletividade
para butenos foi mais pronunciada com o uso de 2 equivalentes de AIEtCl,, 73 — 92%,
enquanto com o uso de 6 equivalentes de AIEtCI, ela variou entre 70 — 77%. Ja a
seletividade para buteno-1 foi insatisfatéria (9 — 14% em massa) e 0s autores sugerem
que esse resultado ocorreu pela habilidade de reversibilidade da eliminagdo -H depois
da insercé@o do eteno, reinserindo a olefina na regioquimica oposta, gerando buteno-2;

ou pela reinsercdo do buteno-1, isomerizando esse produto para buteno-2.
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3.3.3 Complexos de Ni'' contendo ligantes do tipo N*O

Ulbrich e colaboradores®®, em 2013, publicaram uma nova classe de complexos
de Ni" derivados de ligantes fenoxi-pirazol (N*O) (Figura 12). Os quatro novos pré-
catalisadores foram ativos quando utilizado MAO e EASC como cocatalisadores e uma
investigacdo mais aprofundada mostrou que o sistema apresenta estabilidade tanto com

relacdo a temperatura como ao tempo reacional.

tolueno, 20 bar, 20 min. C6=9.2%

S\ FR = 45.700 (mol eteno) . (mol Ni)™. (h)™
/ N‘N Ni/OO MAO, [AIJ[Ni] = 250, 30°C  C4=90,8%
4 CI Cl
1-C4=69,0%

Figura 12. Sistema catalitico N*O desenvolvido por Milani e colaboradores.

Em condi¢bes padrdes obteve-se boa atividade e seletividade na producdo de
butenos, porém ndo se atingiu uma boa seletividade a a-olefinas, conforme pode ser
observado na Figura 12. Quando se diminuiu a temperatura do sistema para 10°C a
atividade permaneceu alta [FR = 38.800 (mol eteno).(mol Ni)2.(h)*] sugerindo que o
sistema tem uma baixa energia de ativacdo e, quando a temperatura foi aumentada para
50°C e 70°C ainda assim o sistema foi ativo com bom desempenho, 34.500 e 10.500
(mol eteno).(mol Ni)™2.(h)?, respectivamente, mostrando uma boa estabilidade térmica.

A troca de alquilaluminio (MAO para EASC) acarretou uma queda no
rendimento da reacdo, chegando a atividade maxima de 9.300 (mol eteno).(mol Ni)
L(h)? na razdo [AI]J/[Ni] = 250 nas mesmas condigBes. A adicdo de trifenilfosfina (1
equivalente) aumentou a atividade consideravelmente [FR = 118.300 (mol eteno).(mol
Ni)™.(h)], porém apenas 15% de buteno-1 foi formado.

Cheisson e colaboradores®® em 2014, desenvolveram uma série de ligantes
bidentados e tridentados associando um iminofosforano e um fendxido. Deteremos-nos
apenas nos sistemas bidentados N"O. Estes sistemas foram testados para reacdes de
oligomerizacdo a 25 °C, 30 bar de presséo de etileno, 8 pmol de catalisador, 20 mL de
tolueno, utilizando MAO e Et,AICI como cocatalisadores, variando-se o tempo, razdo
[AIJ/[Ni]. Na presenca de Et,AICI eles se demonstraram mais eficientes para

dimerizacéo seletiva do etileno. O desempenho catalitico destes complexos (atividade
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versus seletividade) variou enormemente com o substituinte. A melhor atividade foi
72.000 (mol eteno).(mol Ni)™.(h)"1 e a melhor seletividade para todos os complexos foi

de 93,5% em massa de a-Ca.

= -1 -1
AIELCI, [AI/Ni] = 22,5, 25 °C, 1 h FR =72.000 (mol eteno) . (mol Ni)" . (h)

—1 O . PPha| | «ar = C4=97%
/l\lli—N tolueno, 8.10 mol cat 3¢ 30 bar  Cg=3%
- Br R 1-C, = 48%
- - 2n
3a-c

aR =t-Bu

bR =/j-Bu

¢ R=Ph

Figura 13. Sistemas cataliticos desenvolvidos por Cheisson e colaboradores.

3.3.4 Complexos de Ni'' contendo ligantes do tipo NS

Em 2016, nosso grupo de pesquisa descreveu uma nova classe de precursores
cataliticos de niquel(Il) contendo ligantes bidentados do tipo imina-tioeter (NS). Foram
sintetizados 5 novos complexos, variando-se 0s grupamentos ligados aos atomos
doadores de N e S, demonstrados a seguir na Figura 14.%!

Na avaliacdo dos precursores cataliticos utilizando 100 mL de tolueno, 20 bar de
pressdo de etileno, 10 umol de catalisador, MAO como cocatalisador razao [Al]/[Ni] =
250, por 20 min, todos os sistemas foram ativos para a oligomerizagéo do etileno. O
complexo Ni3 apresentou a maior atividade [FR = 39.600 (mol eteno).(mol Ni)™.(h)?],
com elevada seletividade para a-Cs (89,4%). Devido ao seu melhor desempenho, o
complexo Ni3 foi escolhido pelo autor para otimizagdo das condi¢des reacionais,
variando tipo e concentracao de cocatalisador, tempo e temperatura de reacéo.

Quando aumentou-se a concentracdo de MAO no meio, aumentou-se a taxa de
propagacdo, produzindo olefinas de maior peso molecular e gerando um decréscimo na
seletividade & AOL. A maior atividade variando a concentracdo de MAO foi observada
na reacdo com [AIl]/[Ni] = 1750, atingindo-se uma FR de 50.100 (mol eteno).(mol Ni)
1 (h)* Por outro lado, com uma razéo [AIJ/[Ni] = 2000, a atividade baixou para 8.400
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(mol eteno).(mol Ni)™.(h)?, indicando a saturagdo do meio com MAO, inativando a
espécie ativa.

Reacdes feitas com outros tipos de alquilaluminios mostraram a diferenca
significativa que eles provocam no sistema. A utilizacdo de P-MAO e TMA como
cocatalisadores apresentaram baixas ou nenhuma atividade. Quando utilizado uma razéo
[AI]/[Ni] = 250 de EASC, o sistema foi ativo para dimerizagdo de etileno, com boa
seletividade para buteno-1 (95,7%), obtendo-se uma FR = 14.300 (mol eteno).(mol Ni)
L(h)L

FR = 39.600 (mol eteno).(mol Ni)™".(h)!

R2
\ r e
©\A’}‘ o MAO, [AIJ/[Ni] = 250, 30°C  C,=97,1%
. r -
g-Ni tolueno, 20 bar, 20 min.  Ce=2.9%

Br 1-C4 = 89,4%

Ni1: R'=Ph; R2=tBu

Ni2: R'=Ph; R?=0-MeO-Ph
Ni3: R'=Ph; R?=Ph

Ni4: R'=tBu; R?=tBu

Ni5: R'=tBu; R?=Ph

Figura 14. Sistemas cataliticos NS desenvolvido pelo nosso grupo.

Ainda, em um teste trocando o solvente (tolueno) por diclorometano observou-
se, como esperado, um aumento bastante significativo na producdo de olefinas,
chegando a uma FR = 412.000 (mol eteno).(mol Ni)2.(h)?, porém com seletividades a
a-olefinas abaixo de 51%. O autor atribuiu esse resultado a uma melhor estabiliza¢&o
das cargas formadas entre as espécies intermediarias em solucdo [LM™ + (AIR3X)] pelo
solvente pouco polar (quando comparado com tolueno), aléem de uma maior

solubilidade do eteno em diclorometano.
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34 COMPLEXOS DE NIQUEL(Il) CONTENDO LIGANTES A BASE DE
SELENIO

Conforme descrito anteriormente neste trabalho, vem se observado que o
desempenho para a producdo de a-olefinas tem relacdo com os atomos doadores
presentes na estrutura do ligante (N, O, P, e S). A capacidade de coordenacdo frente ao
metal, os grupos ligados a estes &tomos doadores e o arranjo estérico dos mesmos, seus
efeitos eletronicos sobre o metal central, sua rigidez estrutural, entre outros aspectos
influenciam diretamente no desempenho do sistema catalitico em que eles forem
empregados .

Observou-se, também, que para complexos de niquel contendo ligantes
tridentados, subtituindo-se os atomos de nitrogénio ou oxigénio por enxofre, o
desempenho do sistema catalitico é melhorado.”®® Portanto, ligantes contendo 4tomos
de selénio em sua estrutura podem aparecer como uma alternativa para melhorar o
desempenho catalitico do sistema.

Apesar de encontrarmos varios complexos contendo ligantes a base de selénio
utilizados como catalisadores na quimica organometalica, ndo encontramos complexos
metalicos contendo ligantes baseados em selénio utilizados em reagdes de
oligomerizacdo do etileno. Desta maneira, serdo apresentados a seguir dois exemplos de
complexos de Ni" contendo ligantes a base de selénio descritos até o momento na
literatura.

Davies e colaboradores® descreveram a sintese e caracterizacdo de uma série de
complexos derivados de ligantes selenoeteres macrociclicos. Os compostos foram
obtidos através da reacdo de NiXz (X = CI, Br ou 1) com [16]aneSes (1, 5, 9, 13-
tetraselenociclohexadecano) ou MeSeCH>CH>SeMe. Os complexos foram analisados
por espectroscopia na regido do infravermelho e UV/VIS, através da medida de seus
momentos magnéticos e por difracdo de raios X em monocristal. Na Figura 15 esta

representada a estrutura do complexo [NiX2(MeSeCH2CH2SeMe)2].
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S = Se
) Se n-butanol e\l\:l'/
NN +  1NiCl, - i
Se h 60 °C, 1h A RN
Se cl Se
/ N\

Figura 15. Obtenc¢do do complexo trans-[NiX2(MeSeCH>CH2SeMe)2] obtido por
Davies e colaboradores.

Panda e colaboradores®® descreveram a sintese de algum complexos
macrociclicos contendo selénio como bases de Schiff em sua estrutura. Dois ligantes
foram obtidos através da reacdo de condensacdo do bis(o-formilfenil) seleneto com 1,2-
diaminoetano e 1,3-diaminopropano, respectivamente.

Os autores obtiveram diferentes complexos metélicos através da coordenacao
dos ligantes com um ion metalico mais “macio”, Pd(IT), e com ions metalicos mais
“duros”, Ni'' e Co". Dois novos complexos de Ni'' foram obtidos através da reagdo dos
respectivos ligantes com NiCl2.6H20, e suas estruturas estdo representadas na Figura
16. As analises de difracdo de raios X em monocristal demonstraram uma geometria
octaédrica distorcida para os centros metalicos de Ni'.

42

PFe
MeOH  NH,PFq (PFes

C(\ /D NiCl,.6H,0O @(\ /j@
SUNe ‘ ©C Ne}
R = etano (1)

R = propano (2)

Figura 16. Complexos de contendo ligantes N*Se descritos por Panda e colaboradores.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 PROCEDIMENTOS GERAIS

Todas as manipulacdes sensiveis ao ar e agua foram realizadas utilizando linhas
de vécuo, técnicas de Schlenk sob atmosfera de argdnio purificada e camara de luvas
LabMaster MBraum. Os solventes tolueno, THF, hexano e diclorometano foram
tratados em um sistema de destilacdo de solventes MBRAUM MB-SPS; éter etilico foi
destilado em presenca de sédio metalico e benzofenona; acetonitrila foi destilada na
presenca de pentdxido de fosforo; etanol e metanol foram destilados na presenca de Mg°
ativado por l.. As vidrarias utilizadas para reacfes sensiveis ao ar e/ou agua foram
previamente secas em estufa a 120 °C por aproximadamente 5 h e resfriadas sob vacuo.

Reagentes Sigma-Aldrich NiBr2(DME) (DME = 1,2-dimetoxietano), 1H-pirazol
e 3,5-dimetil-1H-pirazol utilizados como materiais de partida nas sinteses dos pre-
ligantes e dos pré-catalisadores foram usados sem tratamento prévio. Os pirazéis de
partida 1-(2-cloroetil)-3,5-dimetil-1H-pirazol®*, 1-(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol®
e 1-(clorometil)-1H-pirazol® foram sintetizados de acordo com a literatura.
Metilaluminoxano (MAO, Akzo Nobel, 5,21% em massa total de Al em solucdo de
tolueno, com aproximadamente 20% de trimetilaluminio - TMA) foi utilizado sem
tratamento prévio. Etileno (White Martins Co.) e Argbnio (White Martins Co.) foram
desoxigenados e secos através de uma coluna de BTS (BASF) e ativado com peneira
molecular (3 A) antes de seu uso.

As analises elementares foram realizadas em um equipamento Perkin Elmer
2400 series |1, pertencente a Central Analitica da USP. As analises de infravermelho
foram realizadas em um equipamento Bruker Alpha FT-IR em modo de Reflexao Total
Atenuada (ATR), cuja intensidade dos picos foi classificada como: F- forte, m- média e
f- fraca. As analises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS) foram realizadas em um equipamento Shimadzu QP-5050 (IE, 70 eV). Os
espectros de RMN *H e 3C foram obtidos em um espectrometro Variam Inova 400MHz
em temperatura ambiente. Os deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm com
relacdo ao TMS. 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 padrdo interno. As andlises de Espectrometria de Massa de Alta
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Resolucdo por lonizacdo Electrospray (ESI-HRMS) dos pré-catalisadores foram
realizadas em um espectrometro Micromass Waters® Q-Tof no modo positivo em
solugdes de metanol. A coleta de dados de difracdo de raios X em monocristal foi
realizada em um difratbmetro Bruker X8 Kappa APEX Il CCD (Charge Coupled
Device Detector), utilizando a radiagio de Mo Ka. (0,71073 A) com um monocromador
de grafite, pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria. Todas as estruturas foram solucionadas empregando-se métodos diretos, através
do programa SHELXS.?" Os refinamentos foram realizados com o pacote de programas
SHELXL através do método de matriz completa/minimos quadrados dos fatores
estruturais F?, com os parametros de deslocamento térmico anisotropicos para todos os
atomos ndo hidrogenoides. Os atomos de hidrogénio foram refinados isotropicamente
na forma de grupos vinculados geometricamente aos respectivos &atomos néo
hidrogenoides. A representacdo grafica da estrutura cristalina foi executada através do
programa ORTEP.*®

4.2 SINTESE DOS MATERIAIS DE PARTIDA

Os disselenetos de diarilas utilizados nesse estudo foram sintetizados de acordo
com o descrito na literatura.®®

4.2.1 Sintese do disseleneto de difenila

Br MgBr
2 ©/ + 2 MgO — 2 ©/

MgBr SeMgBr
(e T

SeMgBr

g NH4Cl (aq) ©\

2 —_— Se—Se + 2 MgBrCl + 2 H,O + 2NHj
0, \©

Figura 17. ReacGes para obtencdo do (PhSe)..
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Em baldo de trés bocas com capacidade de 500 mL e munido com condensador
de refluxo, adicionou-se 4,62 g (0,19 mol) de magnésio ativado e 250 mL de THF. Em
seguida acrescentou-se 29,83 g (20 mL, 0,19 mol) de bromobenzeno e alguns cristais de
iodo elementar. O sistema foi aquecido a 50 °C até o inicio da reacdo. Apos o total
consumo do magnésio, adicionou-se lentamente 15 g (0,19 mol) de selénio elementar e
agitou-se a mistura por 3 horas. Entdo se esperou o sistema atingir a temperatura
ambiente e acrescentou-se uma solucéo saturada de cloreto de amonio para neutralizar o
meio reacional. Posteriormente, deixou-se o sistema reacional agitando por 12 horas em
atmosfera aberta para que ocorresse a oxidacao do selenol formado. Extraiu-se a mistura
com éter etilico e o solvente foi removido por rotaevaporacdo. O produto foi
recristalizado em etanol e os cristais amarelos de (PhSe), obtidos foram secos sob
vacuo. (23,11 g, 78%). CG-MS (CHCl./ m/z) [M*]: 314.

4.2.2 Sintese do disseleneto de bis(4-metoxifenil)

Br MgBr
2 /©/ + 2 Mg0 — 2 /©/
MeO MeO
MgBr SeMgBr
2 /©/ + 2 seb —_ = 2 ©/
MeO

MeO

SeMgBr \@
NH,CI
2 /©/ — Se—Se + 2 MgBrCl + 2 H0 + 2NHg
MeO 0, \©\

OMe

Figura 18. Reaces para obtengdo do (4-MeO-PhSe)..

Em baldo de trés bocas com capacidade de 500 mL e munido com condensador
de refluxo, adicionou-se 4,62 g (0,19 mol) de magnésio ativado e 150 mL de THF. Em
seguida acrescentou-se 35,53 g (0,19 mol) de bromoanisol e alguns cristais de iodo
elementar. O sistema foi aquecido a 50 °C até o inicio da reacdo. Apds o total consumo
do magnésio, adicionou-se lentamente 15 g (0,19 mol) de selénio elementar e agitou-se

a mistura até que o selénio fosse totalmente consumido. Entdo se esperou o sistema
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atingir a temperatura ambiente e acrescentou-se uma solucdo saturada de cloreto de
amonio para neutralizar o meio reacional. Posteriormente, deixou-se o sistema reacional
agitando por 12 horas em atmosfera aberta para que ocorresse a oxidagdo do selenol
formado. Extraiu-se a mistura com acetato de etila e o solvente foi removido por
rotaevaporacdo. O produto foi recristalizado em etanol e os cristais amarelos de (4-
MeO-PhSe), obtidos foram secos sob vécuo. (18,38 g, 52%). CG-MS (CH2Cl./ m/z)
[M*]: 374.

4.2.3 Sintese do disseleneto de bis(4-clorofenil)

Br MgBr
2 /©/ + 2 Mg® — 2 /O/
Cl Cl

MgBr SeMgBr
2 /©/ + 2 Seb _ 2 ©/
cl Cl
J©/SeMgBr NH,Cl (aq) @\
2
Cl

— Se—Se + 2 MgBrCl + 2 H,O + 2NH;
0, \©\
Cl

Figura 19. Reacdes para obtencédo do (4-CI-PhSe)a.

Em bal&o de trés bocas com capacidade de 500 mL e munido com condensador
de refluxo, adicionou-se 4,62 g (0,19 mol) de magnésio ativado e 150 mL de THF. Em
seguida acrescentou-se 21,39 g (0,19 mol) de 1-bromo-4-clorobenzeno e alguns cristais
de iodo elementar. O sistema foi aquecido a 50 °C até o inicio da reagcdo. Apos o total
consumo do magnésio, adicionou-se lentamente 15 g (0,19 mol) de selénio elementar e
manteve-se a agitacdo até que o selénio fosse totalmente consumido. Entéo se esperou o
sistema atingir a temperatura ambiente e acrescentou-se uma solucdo saturada de cloreto
de amonio para neutralizar o meio reacional. Posteriormente, deixou-se 0 sistema
reacional agitando por 12 horas em atmosfera aberta para que ocorresse a oxidacdo do
selenol formado. Extraiu-se a mistura com acetato de etila e o solvente foi removido por
rotaevaporac¢dao. O produto foi recristalizado em etanol e os cristais amarelos de (4-Cl-
PhSe). obtidos foram secos sob vacuo. (15,56 g, 43%). CG-MS (CH2Cly/ m/z) [M™]:
382.
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4.3 SINTESE DOS PRE-LIGANTES

R1 R'] /@Rz
ArSe), / NaBH
{N’H“\m (ArSe), t SNt Pese
=N THE/EtOH, 70°C, 24h N

R R

L1:n=2;R"'=Me;R2=H
L2:n=1;R'=Me;R2=H
L3:n=1;R'=H;R?=H
L4:n=1;R'=Me;RZ=ClI
L5:n=1; R'=Me; RZ= OMe

Figura 20. Sintese dos pré-ligantes bidentados derivados de arilselenil-pirazol.

4.3.1 Sintese do 3,5-dimetil-1-(2-(fenilselenil)etil)-1H-pirazol (L1)

Em uma solucdo de (PhSe). (0,468 g, 1,5 mmol) em etanol/THF (v/v = 1:3, 20
mL) foi adicionado NaBHa (0,126 g, 3,3 mmol). A mistura reacional foi agitada até que
a solucdo se tornasse incolor. Em seguida, uma solucdo de 1-(2-cloroetil)-3,5-dimetil-
1H-pirazol (0,317 g, 2 mmol) em etanol (5 mL) foi adicionada. Manteve-se a reagéo sob
agitacdo por 24 h a 70 °C. Ap0s, esperou-se 0 sistema atingir a temperatura ambiente e a
reacao foi extraida com diclorometano (3 x 20 mL) e a fase organica lavada com H,O (2
x 30 mL). Posteriormente, a fase organica foi seca com MgSO, filtrada e o solvente foi
rotaevaporado sobre vacuo, resultando em um 6leo amarelo escuro. Apos purificacdo
em coluna cromatogréfica de silica gel (hexano/acetato de etila, 90:10), L1 foi obtido
como um 6leo amarelo claro. (0,335 g, 60%). RMN 'H (CDCls, 25 °C, 400 MHz): §
2,12 (s, 3H, CHa), 2,18 (s, 3H,CH3), 3,25 (t, 3Jun = 10 Hz, 2H, CHy), 4,19 (t, 3Jun = 10
Hz, 2H, CHy), 5,72 (s, 1H, Hpy), 7,26 (M, 3H, Har), 7,49 (M, 2H, Har). RMN 13C
(CDCls, 25 °C, 100 MHz): 6 11,03 (CHs), 13,57 (CHgs), 27,14 (CH2), 48,84 (CH>),
105,04 (C-Hpyr), 127,32 (Caro), 129,27 (Caro), 132,90 (Caro), 138,91 (C-Npyr), 147,81 (C-
Npy). IV (ATR, cm™): v 3053 (f), 2945 (f), 2917 (f), 2863 (m), 1578 (m), 1552 (m),
1477 (m), 1459 (m), 1436 (m), 1421 (m), 1384 (m), 1299 (m), 1252 (f), 1072 (f), 1021
(m), 776 (m), 732 (F), 689 (F), 668 (m), 636 (f), 614 (m). Analise Elementar calculada
para CisHieN2Se: C: 55,92; H: 5,78; N: 10,03. Experimental: C: 56,67; H: 5,61; N:
9,99.

26


https://en.wikipedia.org/wiki/Sodium_borohydride

4.3.2 Sintese do 3,5-dimetil-1-((fenilselenil)metil)-1H-pirazol (L2)

Esse pré-ligante foi preparado utilizando-se 0 mesmo procedimento descrito para
L1, usando (PhSe). (0,936 g, 3 mmol), NaBH4 (0,256 g, 6,6 mmol) e 1-(clorometil)-3,5-
dimetil-1H-pirazol (0,576 g, 4 mmol). Apds purificagdo em coluna cromatografica de
silica gel (hexano/acetato de etila, 70:30), L2 foi obtido como um 6leo amarelo claro.
(0,870 g, 82%). RMN H (CDCls, 25 °C, 400 MHz): & 1,86 (s, 3H, CHs), 2,19 (s, 3H,
CHz3), 5,39 (s, 2H, CH>), 5,74 (s, 1H, Hpyr), 7,29 (m, 3H, Haro), 7,49 (m, 2H, Haro). RMN
13C (CDClIs, 25 °C, 100 MHz): & 10,82 (CHs), 13,69 (CHs), 45,11 (CH>), 106,29 (C-
Hpyr), 128,30 (Caro), 128,46 (Caro), 129,17 (Caro), 135,78 (Caro), 139,72 (Cpyr), 148,74
(Cpyr). IV (ATR, cm™): v 3053 (f), 2949 (f), 2921 (f), 2859 (m), 1557 (m), 1455 (m),
1415 (m), 1377 (m), 1292 (m), 1234 (m), 1146 (f), 1069 (f), 1022 (m), 973 (m), 784
(m), 736 (F), 689 (m), 661 (F), 583 (m). Analise Elementar calculada para C12H14N2Se:
C: 54,34; H: 5,32; N: 10,56. Experimental: C: 54,99; H: 5,73; N: 11,08.

4.3.3 Sintese do 1-((fenilselenil)metil)-1H-pirazol (L3)

Esse pré-ligante foi preparado utilizando-se 0 mesmo procedimento descrito para
L1, usando (PhSe). (0,936 g, 3 mmol), NaBHs (0,256 g, 6,6 mmol) e 1-(clorometil)-1H-
pirazol (0,464 g, 4 mmol). Apds purificacdo em coluna cromatogréfica de silica gel
(hexano/acetato de etila, 70:30), L3 foi obtido como um 6leo amarelo. (0,642 g, 68%).
RMN 'H (CDCls, 25 °C, 400 MHz): & 5,52 (s, 2H, CHy), 6,19 (t, 3Jun = 2 Hz, 1H,
CHpy), 7,21 (d, 3Jun = 2,4 Hz, 1H, Hoyr), 7,29 (M, 3H, Har), 7,48 (M, 2H, Har), 7,53 (d,
2JhH = 1,6 Hz, 1H, Hpyr). RMN 3C (CDCls, 25 °C, 100 MHz): 48,86 (CHz), 106,38 (C-
Hpyr), 128,29 (Caro), 128,33 (Caro), 129,17 (Caro), 129,28 (C-Npyr), 134,82 (Caro), 140,21
(C-Npyr). IR (ATR, cm™): v 3054 (f), 2922 (m), 2852 (m), 1576 (f), 1513 (m), 1476 (m),
1436 (m), 1406 (f), 1389 (m), 1280 (m), 1239 (m), 1208 (m), 1132 (f), 1085 (m), 1042
(m), 1021 (m), 998 (f), 962 (m), 915 (m), 879 (f), 837 (f), 735 (F), 709 (m), 688 (F), 623
(F), 585 (m). Analise Elementar calculada para CioH10N2Se: C: 50,64; H: 4,25; N:
11,81. Experimental: C: 49,41; H: 3,88; N: 10,86.
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4.3.4 Sintese do 1-(((4-clorofenil)selenil)metil)-3,5-dimetil-1H-pirazol (L4)

Esse pré-ligante foi preparado utilizando-se o mesmo procedimento que o
descrito para o L1, usando (4-CI-PhSe)2 (1,146 g, 3 mmol), NaBHa (0,256 g, 6,6 mmol)
e 1-(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol (0,576 g, 4 mmol). Apds purificacdo em coluna
cromatogréafica de silica gel (hexano/acetato de etila, 75:25), L4 foi obtido como um
6leo amarelo. (0,683 g, 57%). RMN H (CDCls, 25 °C, 400 MHz): § 1,91 (s, 3H, CHs),
2,16 (s, 3H, CH3), 5,35 (s, 2H, CH>), 5,74 (s, 1H, Hpyr), 7,19 (dd, J =2 Hz e 6,8 Hz, 2H,
Haro), 7,29 (dd, J = 2 Hz e 6,8 Hz, 2H, Ha). RMN 3C (CDCls, 25 °C, 100 MHz): §
11,15 (CHg), 13,84 (CHs3), 45,26 (CHy), 106,67 (C-Hpyr), 126,41 (Caro), 129,45 (Caro),
135,10 (Caro), 137,29 (Caro), 139,81 (C-Npyr), 148,92 (C-Npyr). IV (ATR, cm™): v 3047
(f), 2920 (m), 2852 (f), 1558 (m), 1467 (m), 1416 (m), 1378 (m), 1292 (m), 1234 (F),
1146 (f), 1086 (F), 1011 (m), 973 (m), 813 (F), 783 (F), 729 (m), 663 (m), 582 (m).
Analise Elementar calculada para Ci2Hi3CIN2Se: C: 48,10; H: 4,37; N: 9,35.
Experimental: C: 49,66; H: 4,25; N: 9,21.

4.3.5 Sintese do 1-(((4-metoxifenil)selenil)metil)-3,5-dimetil-1H-pirazol (L5)

Esse pré-ligante foi preparado utilizando-se o mesmo procedimento que o
descrito para o L1, usando (4-MeO-PhSe). (1,12 g, 3 mmol), NaBH4 (0,256 g, 6,6
mmol) e 1-(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol (0,576 g, 4 mmol). Ap6s purificacdo em
coluna cromatografica de silica gel (hexano/acetato de etila, 75:25), L5 foi obtido como
um 6leo amarelo. (0.909 g, 77%). RMN H (CDClIs, 25 °C, 400 MHz): § 1,80 (s, 3H,
CHzs), 2,17 (s, 3H, CH3), 3,76 (s, 3H, O-CHg), 5,27 (s, 2H, CH>), 5,70 (s, 1H, Hpy), 6,75
(dd, J = 1,3 Hz e 8,7 Hz, 2H, Harn), 7,35 (dd, J = 1,3 Hz e 8,7 Hz, 2H, Har). RMN 3C
(CDCls, 25 °C, 100 MHz): 8 10,74 (CHs), 13,63 (CHz3), 45,30 (CH.), 55,29 ( O-CHa),
106,05 (C-Hpyr), 114,69 (Caro), 118,16 (Caro), 137,95 (Caro), 139,65 (C-Npyr), 148,55 (C-
Npyr), 160,21 (O-Caro). IV (ATR, cm™): v 3060 (f), 3000 (f), 2952 (m), 2922 (m), 2856
(m), 1588 (m), 1557 (m), 1489 (F), 1417 (m), 1379 (m), 1285 (m), 1241 (f), 1172 (m),
1100 (m), 1025 (m), 822 (m), 790 (m), 659 (m), 598 (m), 516 (m). Analise Elementar
calculada para C13HisN2OSe: C: 52,89; H: 5,46; N: 9,49. Experimental: C, 53,56; H,
5,75; N, 8,84.
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4.4 SINTESE DOS PRE-CATALISADORES

R1
2 X
" L Yol
; B Se
Y ITI/(’")F‘\Se NiBra(OME) g2 \ig ©\Rz
_N THF, r.t, 24 h s¢’ | "Br
G N R
R NI
R1
L1:n=2;R1=Me;R2=H Ni1:n=2;R'"=Me; R2=H
L2:n=1;R'"=Me;R?=H Ni2:n=1;R'=Me; R2=H
L3:n=1;R'"=H;R2=H Ni3:n=1;R'"=H;R?=H
L4:n=1;R'=Me; RZ=ClI Ni4:n=1;R'=Me; RZ2=ClI
L5:n = 1; R' = Me; R? = OMe Ni5: n = 1; R' = Me; R2 = OMe

Figura 21. Rota geral de sintese dos pré-catalisadores Nil-Nib5.

4.4.1 Sintese do NiBrz{bis(3,5-dimetil-1-(2-(fenilselenil)etil)-1H-pirazol)} (Nil)

Em uma solucdo de NiBro(DME) (0,165 g, 0,53 mmol) em THF (15 mL) foi
adicionado uma solugéo de L1 (0,310 g, 1,11 mmol) em THF (5 mL). A mistura
reacional foi agitada por 24h em temperatura ambiente. O solvente foi removido sob
pressdo reduzida e o sélido resultante foi lavado com Et,0 (3 x 10 mL). O complexo
Ni1 foi obtido como um sélido roxo (0,199 g, 48%). IR (ATR, cm™): v 3129 (m), 3051
(m), 2922 (m), 2860 (m), 1720 (f), 1577 (m), 1552 (F), 1465 (F), 1435 (F), 1384 (F),
1301 (m), 1253 (m), 1197 (f), 1152 (m), 1020 (m), 1068 (m), 852 (f), 794 (m), 734 (F),
689 (m), 668 (m), 614 (f). Analise elementar calculada para CasH32BroNsNiSe;: C,
40,19; H, 4,15; N, 7,21. Experimental: C, 39,07; H, 4,07; N, 6,54. ESI-HRMS (CH30H,
m/z): 696,9516 [M—Br]" (Calc. para C2sH32BrNaNiSez: 696,9494).

4.4.2 Sintese do NiBrz{bis(3,5-dimetil-1-((fenilselenil)metil)-1H-pirazol)} (Ni2)

Esse complexo foi preparado seguindo 0 mesmo procedimento descrito para o
Nil, utilizando-se NiBr,(DME) (0,087 g, 0,28 mmol) em THF (15 mL) e L2 (0,165 g,
0,62 mmol) em THF (5 mL), obtendo-se Ni2 como um sélido verde. (0,156 g, 74%). IR
(ATR, cm™): v 3053 (F), 2922 (m), 2863 (m), 1715 (f), 1661 (f), 1552 (m), 1460 (m),
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1415 (F), 1378 (m), 1285 (f), 1235 (m), 1041 (m), 998 (m), 794 (m), 738 (F), 665 (m),
661 (m), 609 (f). Anélise elementar calculada para C2sH28BraNsNiSez: C, 38,49; H,
3,77; N, 7,48. Experimental: C, 38,66; H, 4,00; N, 7,19. ESI-HRMS (CH3OH, m/z):
668,9186 [M—Br]" (Calc. for C24H28BrN4NiSe: 668,9181).

4.4.3 Sintese do NiBrz{bis(1-((fenilselenil)metil)-1H-pirazol)} (Ni3)

Esse complexo foi preparado seguindo o0 mesmo procedimento descrito para o
Nil, utilizando-se NiBr2(DME) (0,028 g, 0,32 mmol) em THF (15 mL) e L3 (0,165 g,
0,70 mmol) em THF (5 mL), obtendo-se Ni3 como um solido verde claro. (0,177 g,
81%). IV (ATR, cm™): v 3101 (f), 2938 (f), 2854 (f), 1574 (f), 1479 (m), 1430 (m),
1333 (f), 1241 (m), 1154 (m), 1055 (m), 987 (m), 902 (m), 772 (m), 732 (F), 685 (m),
661 (m), 597 (m). Anélise elementar calculada para CooH20BraNsNiSe,: C, 34,67; H,
2,91; N, 8,09. Experimental: C, 34,70; H, 3,65; N, 7,08. ESI-HRMS (CH3OH, m/z):
612,8555 [M—Br]* (Calc. for C20H20BrN4NiSe: 612,8555).

4.4.4 Sintese do NiBrz{bis(1-(((4-clorofenil)selenil)metil)-3,5-dimetil-1H-pirazol)}
(Ni4)

Esse complexo foi preparado seguindo 0 mesmo procedimento descrito para o
Nil, utilizando-se NiBr2(DME) (0,077 g, 0,25 mmol) em THF (15 mL) e L4 (0,165 g,
0,55 mmol) em THF (5 mL), obtendo-se Ni4 como um solido verde escuro. (0,135 g,
66%). IR (ATR, cm™): v 3335 (m), 2921 (m), 2856 (m), 2364 (f), 1554 (m), 1467 (m),
1416 (m), 1381 (m), 1285 (f), 1235 (m), 1088 (F), 1042 (m), 1005 (m), 806 (F), 726
(m), 663 (s), 612 (m). Analise elementar calculada para C2sH26BrCI2NaNiSe2: C, 35,25;
H, 3,20; N, 6,85. Experimental: C, 34,76; H, 3,80; N, 5,91. ESI-HRMS (CH30OH, m/z):
738,8393 [M—Br]" (Calc. for C24H26BrCI2NaNiSe2: 738,8381).
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445 Sintese do NiBrz{bis(1-(((4-metoxifenil)selenil)metil)-3,5-dimetil-1H-
pirazol)} (Ni5)

Esse complexo foi preparado seguindo 0 mesmo procedimento descrito para o Nil,
utilizando-se NiBr.(DME) (0,078 g, 0,25 mmol) em THF (15 mL) e L5 (0,165 g, 0,56
mmol) em THF (5 mL), obtendo-se Ni5 como um solido verde escuro. (0,149 g, 73%).
IR (ATR, cm™): v 3312 (F), 3004 (m), 2941 (m), 2837 (m), 1717 (f), 1625 (f), 1585 (m),
1554 (m), 1489 (F), 1458 (m), 1416 (m), 1384 (m), 1287 (m), 1247 (F), 1175 (m), 1104
(f), 1020 (m), 809 (m), 657 (f), 597 (f), 518 (f). Anéalise Elementar Calculada para
C26H32BraN4NiO2Sez: C: 38,60; H: 3,99; N: 6,93. Experimental: C, 37,83; H, 3,94; N,
567. ESI-HRMS (CHsOH, m/z): 728,9323 [M-Br]* (Calculado para
Co6H32BrNsNiO2Se»: 728,9323).
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45 REACOES DE OLIGOMERIZACAO

As reacOes de oligomerizagdo foram realizadas em um reator Parr de ago
inoxidavel, de 300 mL de capacidade total, com paredes duplas, equipado com agitacao
mecanica, controlador interno de temperatura e utilizado com fluxo continuo de etileno
(Figura 22). Antes de cada reagdo de oligomerizagdo, o copo do reator foi seco em
estufa a 120 °C por 5h e resfriado sob vacuo por aproximadamente uma hora.

Em uma reacdo em condicOes padrdo, foram introduzidos no reator 92 mL de
tolueno e 1,5 mL de MAO (equivalente a [Al}J/[Ni] = 400). O sistema foi saturado com
etileno e a reacdo iniciada com a adicdo do complexo de niquel ([Ni] = 6,5 pmol)
suspenso em 8 mL de tolueno, seguido da pressurizagdo do reator (P = 20 bar) com
fluxo de etileno mantido constante. Apos 20 minutos, a reacdo foi interrompida e o
reator resfriado em uma mistura de nitrogénio liquido e acetona, sendo despressurizado.
O reator foi aberto e a mistura reacional foi adicionada uma quantidade conhecida de
ciclohexano (padrdo interno). A mistura foi, entdo, analisada por cromatografia gasosa

acoplada a um detector de ionizagédo por chama (CG — DIC).

Figura 22. Reator Parr utilizado nas reacdes de oligomerizagéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-LIGANTES
BIDENTADOSARILSELENIL-PIRAZOL

Uma rota geral de sintese para a nova classe de pré-ligantes do tipo arilselenil-
pirazol, utilizada nesse trabalho, é mostrada na Figura 23. Os compostos foram
preparados através da reacdo de substituicdo nucleofilica do atomo de cloro, do
cloroalquil-pirazol, pelo grupamento ArSe", oriundo da reducédo do disseleneto de diarila
com NaBHs (um excesso de 0,5 equivalente de disseleneto foi utilizado para garantir o
maximo consumo do cloroalquil-pirazol em todas reagdes). Utilizou-se uma mistura de
THF/EtOH (3:1) e a reagdo foi mantida sob refluxo por 24h. Apds purificacdo em
coluna cromatografica de silica gel, os ligantes L1-L.5 foram obtidos como 0leos

amarelos e em bons rendimentos (57-82%).

/N —
THF/EtOH, 70 °C, 24 h N
R R

R’ R /@RZ
%;N/Hn\CI (ArSe)2 / NaBH4 R %:N/("‘)Q\Se

L1:n=2;R"'=Me;RZ=H
L2:n=1;R'=Me;R2=H
L3:n=1;R'=H;R?=H
L4:n=1;R'=Me;RZ=ClI
L5:n=1; R'=Me; RZ= OMe

Figura 23. Sintese dos pré-ligantes bidentados derivados de arilselenil-pirazol.

Os pré-ligantes, quando armazenados por um longo periodo, mostraram-se
estaveis ao ar, a temperatura ambiente, a luz, e sdo sollveis em solventes organicos de
maneira geral. Estes foram caracterizados por analise elementar, RMN de 'H e 3C e
infravermelho.

Conforme verificado na Tabela 1, os resultados da anélise elementar de C, He N
concordaram com os valores previamente calculados para L1-L5. A formacdo dos
ligantes L1-L5 foi ainda comprovada atraves da realizacdo de andlises de

espectroscopia de RMN de 'H e de *C. Nas Figuras 24 e 25, sdo apresentados 0s
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espectros de RMN de 'H e de *3C, respectivamente, do pré-ligante L1 mostrado como
exemplo.

A elucidacdo da formacdo dos ligantes sintetizados nesse trabalho através de
RMN 'H e ¥C, foi feita pela da comparacio dos resultados com os obtidos
anteriormente pelo grupo'’® 32, Alguns desses deslocamentos, caracteristicos para
compostos contendo grupos pirazol em sua estrutura, serdo expostos a segulir.

Para os ligantes contendo a metila nas posic6es 3 e 5 do pirazol em sua estrutura,
dois singletos com deslocamento proximos a 2,00 e 2,50 ppm, correspondente aos
hidrogénios das metilas substituintes do grupamento pyrazol, e um singleto em
aproximadamente 6,20 ppm correspondendo ao hidrogénio na posicéo 4 do anel pirazol,
foram observados nos espectros de RMN H. Por outro lado, analisando o ligante L3,
unico contendo o pirazol sem substituintes, observa-se um tripleto com deslocamento
em aproximadamente 6,15 ppm, correspondente ao hidrogénio na posicdo 4 do pirazol,
e 0s outros dois hidrogénios do pirazol como dubletos, com deslocamento em 7,20 e
7,50 ppm. Cabe destacar que os hidrogénios (CH.) da ponte alquilica que une o grupo
arilselenil ao pirazol, foram observados em aproximadamente 5,40 ppm para todos 0s
ligantes obtidos nessa classe, com exce¢do do L1, que possui um grupamento etila
como ponte alquilica, onde os hidrogénios (CH2CH>) aparecem como tripletos em 3,25
e 4,19 ppm.

Nos espectros de RMN 3C, as metilas do 3,5-dimetilpirazol aparecem em
deslocamentos proximos a 11 e 14 ppm. Ja o carbono 4 do anel pirazol, localizado entre
as duas metilas, é observado em aproximadamente 105 ppm, tanto para o pirazol quanto
para o 3,5-dimetilpirazol. Os carbonos referentes a ponte alquilica foram observados
entre 45 e 48 ppm para L2-L5. Para L1 os carbonos foram observados em 27,14 e 48,64
ppm.

Portando, através da comparagio dos espectros de RMN de *H e *C com
compostos analogos descritos pelo grupo, foi possivel confirmar a formagéo dos

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

ligantes.

Calculado (%)

Experimental (%)

C H N C H N
L1 5592 5,78 10,03 56,67 561 9,99
L2 5434 532 10,56 54,99 5,73 11,08
L3 50,64 425 11,81 4941 3,88 10,86
L4 48,10 4,37 935 4966 4,25 921
L5 5289 546 0949 5356 5,75 8,84
I | I il N

10087 |

Figura 24. Espectro de RMN *H do pré-ligante L1.
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Figura 25. Espectro de RMN **C do pré-ligante L1.

As analises de infravermelho foram utilizadas como ferramenta complementar
para a caracterizacao dos pré-ligantes. Os espectros de infravermelho para os compostos
L1-L5 foram registrados na regido de 4000 a 500 cm™. A Figura 26 mostra o espectrona
regido do infravermelho do composto L1, onde se pode observar as bandas de absorcao
caracteristicas dos grupamentos fenila e pirazol, confirmando a presenca dessas
estruturas aromaticas. A Tabela 2 relne as principais bandas encontradas nos espectros

de infravermelho dos compostos L1-L5.

36



S 80
o
Q
c
@
=
% 60 -
8
l—
40 -
T I T I T I T I T I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 26. Espectro de infravermelho do pré-ligante L1.

Tabela 2. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de
infravermelho para os compostos L1-L5.

L1 L2 L3 L4 L5
Vs (C-H) 3053 3053 3054 3047 3060
Vas (CH2) 2917 2921 2922 2920 2922
Vs (CHy) 2863 2859 2852 2852 2856
v (C=N) +v (C=C) 1552 1557 1576 1558 1557
1460 1455 1476 1467 1458
1421 1415 1436 1416 1417
Vas (C-O-C) 1285
Vs (C-O-C) 1025
Sip (C=C-H) 1072 1069 1085 1086 1100

Jop (C=C-H) 732 736 735 729 790

v = estiramento; vs = estiramento simetrico; vss = estiramento assimétrico, Ji, = deformagdo no

plano; dop = deformacéo fora do plano.
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52 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS NIQUEL(II)
CONTENDO LIGANTES BIDENTADOS FENILSELENIL-PIRAZOL

A rota geral de sintese para os complexos de niquel(Il) contendo os pré-ligantes
arilselenil-pirazol é apresentada no Figura 27. Quando 1 equivalente de Ni(DME)Br foi
combinado com 2 equivalentes do pré-ligante (L1-L5), em THF e temperatura ambiente
por 24 horas, ocorreu a formacdo dos complexos (Nil-Ni5) de foérmula geral
[NiBr2(N~Se)2] como sélidos verdes-amarelados em bons rendimentos (48-81%), sendo
0S mesmos caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (1V), analise
elementar, difracdo de raios X em monocristal (Ni4) e ESI-HRMS. Anélises de RMN de

'H e 13C néo foram possiveis devido a natureza paramagnética dos complexos.

R1
R2 1 N2
) L Yol
; B Se
Y l}l/(’“)“\Se NiBry(DME) g2 r\Ni: \©\R2
_N THF, r.t, 24 h s¢’ | "Br
QG N R
R N~ S
R1
L1:n=2;R"=Me;RZ2=H Ni1:n=2;R"=Me; R2=H
L2:n=1;R'=Me;RZ2=H Ni2:n=1;R'=Me; RZ2=H
L3:n=1;R'=H;R°=H Ni3:n=1;R'=H;R?=H
L4:n=1;R'=Me; RZ=ClI Ni4:n=1;R'=Me; R2=ClI
L5:n =1; R' = Me; R? = OMe Ni5: n = 1; R' = Me; R2 = OMe

Figura 27. Rota geral de sintese dos pré-catalisadores Nil-Nib5.

Estes complexos demonstraram-se pouco sollveis em solventes organicos de
baixa polaridade como tolueno, benzeno e hexano; e foram, de forma geral, solGveis em
solventes com pouca polaridade e solventes polares como CH2Cl;, THF, metanol,
acetonitrila. Também se demonstraram instaveis ao ar (O2) e a &4gua se degradando
rapidamente quando expostos a essas condicoes.

Conforme verificado na Tabela 3, as analises elementares condizem entre 0s
valores calculados e experimentais. Nas analises de espectroscopia na regido do
infravermelho dos pré-catalisadores Nil-Ni5, podemos verificar espectros similares aos

dos ligantes, sendo que nenhum deslocamento significativo de bandas foi observado.
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Tabela 3. Valores calculados e experimentais para as analises elementares dos pré-

catalisadores Nil- Ni5.

Nil
Ni2
Ni3
Ni4
Ni5

Calculado (%)

Experimental (%)

C

40,19
38,49
34,67
35,25
38,60

H
4,15
3,77
2,91
3,20
3,99

N

7,21
7,48
8,09
6,85
6,93

C

39,07
38,66
34,70
34,76
37,83

H
4,07
4,00
3,65
3,80
3,94

N

6,54
7,19
7,08
5,91
5,67

Tabela 4. Principais bandas de absor¢do (cm™) observadas nos espectros de
infravermelho para os complexos Nil-Nib5.

Ni1 Ni2 Ni3 Ni4 Ni5

vs (C-H) 3051 3053 3047 3050 3051
Vas (CHy) 2922 2922 2938 2921 2916
Vs (CH2) 2860 2863 2854 2856 2836

v (C=N) + v (C=C) 1552 1552 1575 1554 1554
1469 1460 1479 1467 1458

1429 1415 1430 1416 1416

Vas (C-O-C) 1247
Vs (C-0-C) 1025
Sip (C=C-H) 1068 1041 1095 1086 1104
dop (C=C-H) 734 738 732 726 791

V = estiramento; Vs = estiramento simétrico; Vs = estiramento assimétrico, i, = deformagdo no plano;

dop = deformagdo fora do plano.

Para a comprovacdo da formacdo da estrutura dos complexos Nil-Ni5, os

mesmos também foram analisados por espectrometria de massas de alta resolu¢do com

ionizacdo por electrospray. A regido correspondente ao pico da espécie bis-ligante do

espectro de massas de alta resolucdo (HRMS-ESI) para o complexo Nil estd

demonstrado na Figura 28 (espectros de massa completos nos anexos). Os espectros de

massas apresentaram um padréo caracteristico para toda a classe de complexos, onde foi

observado principalmente o pico molecular [M-Br]*, correspondente a espécie
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[NiBr(N"Se).]*, com fragmentos de massa e padrdo isotopico correspondentes. No
espectro evidencia-se principalmente o pico em m/z = 696,9516, que representa a

espécie bis-ligante formada para o complexo Nil.
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Figura 28. Espectro de massas de alta resolucdo do complexo Nil.

5.2.1 Estrutura cristalina do complexo Ni4-PhMe

A determinacdo da estrutura do complexo Ni4 também foi realizada através da
técnica de difracdo de raios X em monocristal e foi fundamental para comprovar a
estrutura do composto. Monocristais de Ni4-PhMe aptos para difracdo de raios X em
monocristal foram obtidos através da lenta evaporacdo do solvente de uma solucao
saturada de Ni4 em tolueno a temperatura ambiente. Para os demais complexos,
sucessivas tentativas de cristalizacdo, em diferentes solventes, ndo foram bem-
sucedidas.

A estrutura molecular do composto é mostrada na Figura 29. Os dados
cristalograficos e de refinamento da estrutura cristalina estdo sumarizados na Tabela 6.
A analise de difracdo de raios X em monocristal mostrou que o &tomo central de niquel
estd hexacoordenado, com uma geometria de coordenagdo octaédrica levemente
distorcida. Além disso, o complexo esta solvatado por uma molécula de tolueno. O
atomo de niquel estd coordenado em quatro pontos por duas moléculas de ligantes
arilselenil-pirazol e a dois ligantes brometos completando sua esfera de coordenacao.

Todos os atomos doadores equivalentes estdo em posi¢do trans. As distancias de ligacao
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Ni-N [2,0830(18) A e 2,1038(18) A] sdo semelhantes as distancias reportadas
anteriormente para outros complexos de Ni'' contendo ligantes pirazdis*. As distancias

de ligacdo Ni-Se [2,5627(4) A e 2,6092(4) A] sdo compativeis com as observadas em

outros complexos de Ni" contendo ligantes selenoéter. Ja as distancias de ligagdo Ni-
Br [2,5711(4) A e 2,5063(4) A] sdo menores que a soma do raio covalente dos

elementos e estdo em conformidade com outros complexos de niquel-brometo®. Os

angulos de ligacdo entre os ligantes na esfera de coordenacdo do atomo de niquel

variam de 82,33(5)° [N(3)-Ni-Se(2)] a 175,626(13)° [Br(2)-Ni-Br(1)], confirmando a

geometria octaédrica distorcida para o atomo central de niquel. Outros comprimentos e

angulos de ligacdo relevantes estdo descritos na Tabela 5.

Figura 29. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do complexo Ni4ePhMe.

Tabela 5. Principais comprimentos e angulos de ligacdo da estrutura do complexo
NidePhMe. Desvios padrdo entre parénteses.

Comprimentos de ligagdo (A)

Angulos de ligagio (°)

Ni-Se(1)
Ni-Se(2)
Ni-Br(1)
Ni-Br(2)
Ni-N(1)
Ni-N(3)

2,5627(4)
2,6092(4)
2,5711(4)
2,5063(4)
2,0830(18)
2,1038(18)

N(1)-Ni-N(3)
N(1)-Ni-Se(1)
Br(2)-Ni-Br(1)
N(3)-Ni-Se(2)
Se(1)-Ni-Se(2)

179,23(7)
84,37(5)
175,626(13)
82,33(5)
163,335(13)
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Tabela 6. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento da estrutura

cristalina calculada para Ni4ePhMe.

Formula Molecular

Massa molar (g)

Temperatura (K)

Radiacao; A (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(A)

b (A)

c (A)

a (%)

B(°)

7(°)

Volume (A3

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

Tamanho do cristal (mm)

Regiéo de varredura angular 8 (°)
Regido de varredura dos indices
NUm. de refl. coletados

Num. de refl. Independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcéo de absorcao

Transmissdo minima e maxima
Dados / restri¢cdes / parametros
Goodness-of-fit em F?

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

indices R (todos os dados)*

Densidade elet. residual (e A=)

C24H26Br>CloN4Se»-C7Hg
909,97

100(2)

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

7,9476(5)
13,7447(10)
16,6566(13)
67,955(3)
89,956(3)
83,980(3)
1675,7(2)

2

1,803

5,323

896

0,214 x 0,125 x 0,042
2,521 - 30,567
-11<h<11
-19<k<19
-23<1<23
42143

10249 (0,0340)
99,9 %
Gaussiana
0,5442 ¢ 0,7461
10249/0/ 379
1,023
R1=0,0272
wR2 = 0,0629
R1 =0,0387
WR2 = 0,0669

* Conforme definido pelo programa SHELXL .8
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5.3 REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO EMPREGANDO Ni1-
Ni5

5.3.1 Aspectos gerais relacionados as reacdes de oligomerizacao do etileno

O comportamento catalitico dos complexos Nil-Ni5 na oligomerizacdo do
etileno foi investigado em tolueno na presenca de MAO e 6,5 pumol de pré-catalisador
(Tabela 7). Utilizaram-se condigdes pré-estabelecidas para estudos iniciais, onde se
realizou reagdes a 30 °C, 20 bar de presséo de etileno (mantida constante) e razdo molar
[AI/[Ni] de 400.

Nas condigGes estudadas, todos os complexos de Ni'' mostraram-se ativos na
oligomerizacio do etileno com frequéncias de rotacdo (FRs) variando entre 6,1 x 103 e
23,0 x10® (mol de C2Ha).(mol de Ni. h'l) resultando majoritariamente na formacéo de
a-buteno, com seletividade em percentual de massa total variando entre 94,1 e 87,2 %
para a-Cy4 (Tabela 7).

Os produtos da oligomerizacédo do etileno catalisada através dos complexos Nil-
Ni5 resultaram quase que exclusivamente na formacao de butenos com alta seletividade
para a produgdo de a-buteno (94,1 - 87,2%). Com base nesses resultados pode-se
observar que uma maior atividade catalitica, como observado para Ni2, provoca uma
diminuicdo na seletividade. Isso pode ser explicado considerando que a reacdo de
formagdo de oligbmeros é exotérmica, e de forma geral, o aumento da temperatura
interna do reator aumenta a taxa de isomerizacdo do buteno-1 para buteno-2 (cis/trans).
Entretanto, cabe salientar que mesmo com a atividade mais elevada, o catalisador Ni2
ainda se mostra seletivo para a producdo de buteno-1 (87,2%). Em todos 0s casos,
foram produzidas minimas quantidades de hexenos e ndo foi detectada a formacdo de
polietileno. Um cromatograma tipico dos produtos obtidos através de reagdes de

oligomerizacdo catalisada pelo complexo Ni2 é mostrado na Figura 31.
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Tabela 7. ReacGes de oligomerizacao do etileno com os sistemas Nil-Ni5/MAO.?

Seletividade (massa%o)

T Tempo Olig. TOF® C4 Cs Cs

Entrada - Cat [ANT oy miny (@) (109 (0-Ce) (cis) (trans)

Cs

1 Nil 400 30 20 0,5 100 921 4,1 15 23
2 Ni2 400 30 20 13 230 87,2 5,9 38 35
3 Ni3 400 30 20 0,3 6,2 93,3 2,5 21 21
4 Ni4 400 30 20 10 193 918 2,4 1,7 41
5 Ni5 400 30 20 08 154 941 3,0 18 11

2 Condic¢0es reacionais: tolueno = 100 mL, tempo de oligomeriza¢do = 20 min, [Ni] = 6,5 umol,
P(etileno) = 20 bar, temperatura = 30 °C, [AI]J/[Ni] = 400. Os resultados mostrados sdo
representativos de duplicatas no minimo.  Frequéncia de Rotagdo: (mol de etileno convertido
por mol de Ni por hora) foi determinada quantitativamente por Cromatografia Gasosa.

Conforme pode ser visto na Figura 30, a variacdo dos substituintes presentes na
estrutura dos ligantes coordenados ao centro metalico, bem como o comprimento da
cadeia alquilica, influenciam na atividade catalitica e seletividade dos catalisadores.
Dentre os sistemas cataliticos estudados, Ni2/MAO foi o que apresentou melhor
atividade [FR = 23,0 x 10% (mol eteno).(mol Ni)™.(h)*] com boa seletividade para
buteno-1 (87,2%).

O efeito da cadeia alquilica nas atividades e seletividades dos pré-catalisadores
pode ser observada comparando-se as atividades de Nil e Ni2. Os pré-catalisadores Nil
e Ni2 diferenciam-se pelo nimero de atomos de carbono entre o anel pirazol e 0 atomo
de selénio, formando um anel de 6 e 5 membros respectivamente. O complexo Ni2
apresentou maior atividade quando comparado com o sistema Nil/MAO [FR = 10,0 x
10® (mol eteno).(mol Ni)™t.(h)?']. Este resultado esta de acordo com as atividades
cataliticas apresentadas por catalisadores de Ni' contendo ligantes tridentados
bis(pirazolil), onde trocando anéis de seis membros pelos de cinco aumentaram-se as
atividades cataliticas dos complexos, provavelmente devido a formacdo de uma

estrutura mais rigida e estavel.”@9
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Figura 30. Dependéncia da FR e seletividade a buteno-1 com relagéo ao tipo de
catalisador empregado nas reacdes de oligomerizacao.

Quando comparamos as frequéncias de rotacdo de Ni2 e Ni3, observa-se que Ni3
[FR = 6,2 x 10% (mol eteno).(mol Ni)™.(h)™] é menos ativo, e isso pode ser atribuido ao
fato desse pré-catalisador ndo possuir nenhum substituinte no anel pirazol. Por outro
lado, Ni2 possui duas metilas nas posicdes 3 e 5 do anel pirazol, as quais doam
densidade eletrdnica para o anel, reestabelecendo a densidade eletrénica no atomo de
Ni", e fazendo com que o catalisador permaneca estavel por mais tempo no meio
reacional gerando uma maior atividade.

Quando comparamos a atividade catalitica apresentada por Ni2 com Ni4 e Ni5,
podemos observar que a substituicdo da fenila com grupamentos retiradores e doadores
de elétrons n3o aumentou a atividade catalitica dos complexos [FR = 19,3 x 10° (mol
eteno).(mol Ni)2.(h)* (Ni4) e 154 x 10% (mol eteno).(mol Ni)™.(h)? (Ni5)]. Esse
comportamento pode ocorrer devido a formacdo de espécies ativas semelhantes, onde
somente o atomo de nitrogénio dos anéis pirazois permanece coordenado ao centro
metalico, formando um complexo monodentado. Deste modo, 0s substituintes em para
do grupamento arilselenil ndo propiciariam um efeito eletrénico significativo sobre o

atomo de niquel central.
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Deste modo, dentre os sistemas estudados que formam um anel de cinco
membros entre o ligante e o metal (Ni2, Ni3, Ni4 e Ni5), o catalisador Ni2 (entrada 2)
apresentou a maior atividade. Com isso, foi escolhido para a otimizagdo das variaveis

[Al}J/[Ni], tempo de reacédo e temperatura.

e e

eteno

- u/ tolueno -

e

a—C,y
/ Ciclohexano
- (padrio interno)
cd cis /
- / C Fragoesde C;
4 trans ,l |

Figura 31. Cromatograma da reacao de oligomerizacdo utilizando o pré-catalisador
Ni2.

5.3.2 Otimizacao das condicdes reacionais utilizando o complexo Ni2

Por apresentar a melhor frequéncia de rotacdo dentre os sistemas estudados, e
boa seletividade para formagdo de buteno-1, o complexo Ni2 foi selecionado para
otimizacgdo das condigdes reacionais. Neste estudo, investigou-se a influéncia da razéo
molar [AI]/[Ni], tempo e temperatura da reacdo sobre a FR e seletividade do sistema. Os
resultados das reacOes de otimizacdo das condices reacionais utilizando Ni2 s&o

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. ReacOes de Oligomerizacgédo do etileno empregando o sistema Ni2/MAO.2

Seletividade (massa%)

H b
Entrada [AUNi] T (°C) T(fnr?rﬁ’)o o(g? Il%ﬁ) 0-Ca (gg) (trg;‘] g C
2 200 30 20 13 230 872 55 38 35
6 800 30 20 18 332 911 55 29 05
7 1600 30 20 22 401 918 49 26 07
8 2400 30 20 28 525 869 57 31 43
9 400 30 10 04 75 914 51 31 04
10 400 30 30 13 144 842 56 43 59
11 400 40 20 59 1092 84 53 29 27
12 400 50 20 23 421 834 68 46 52

2 Condigdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni] = 6,5 umol, P(etileno) = 20 bar. Os resultados
mostrados sdo representativos de duplicatas no minimo.  Frequéncia de Rotagdo: (mol de
etileno convertido por mol de Ni por hora) foi determinada quantitativamente por Cromatografia
Gasosa.

Estudos relacionados a influéncia da razdo molar [AI]/[Ni] mostraram que a
frequéncia de rotacdo (FR) aumenta com o aumento da quantidade de MAO de 400
equivalentes [FR = 23,0 x 10% (mol eteno).(mol Ni)™.(h)™] até 2400 equivalentes [FR =
52,5 x 10% (mol eteno).(mol Ni)™.(h)™]. Cabe salientar que a utilizacio de uma maior
concentracdo de Al com relacdo ao Ni esta relacionada a provavel gera¢do de um maior
nimero de espécies cataliticamente ativas no meio reacional, além da possibilidade do
consumo de MAO por impurezas do solvente que podem envenenar o catalisador.*

Em relagao a distribui¢ao das olefinas e a-seletividade (Figura 30), a variagédo da
razdo molar [AI]J/[Ni] ndo apresentou um efeito significativo na seletividade da
dimerizacdo do eteno, sendo que a maior seletividade para producdo de buteno-1 foi
obtida utilizando 1600 equivalentes (91,8%) (entrada 7).
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Figura 32. Dependéncia da FR e seletividade a buteno-1 com relacéo ao razéo [Al]/[Ni]
utilizada.

Para o estudo da influéncia do tempo de reacdo na FR e seletividade dos
produtos obtidos, foram efetuadas reagdes em tempos de 10, 20 e 30 min, mantendo-se
0s outros parametros reacionais fixados. Conforme demostrado na Figura 31 observa-se
que 0 aumento do tempo da reacdo, de 20 para 30 minutos, acarreta em uma diminuicdo
da frequéncia de rotacéo e da seletividade [FR = 23,0 x 10% (mol eteno).(mol Ni)™2.(h)?*
e 87,2 % de 1-C4 a 20 minutos (entrada 2); 6,1 x 10% (mol eteno).(mol Ni)™.(h)* e 89,7
% de 1-Cs a 30 minutos (entrada 10)]. Estes resultados indicam que espécies
cataliticamente ativas sdo formadas majoritariamente em tempos intermediérios quando
em contato com o cocatalisador (MAOQ), e as mesmas vao desativando a medida que o
tempo passa. O estudo mostra que apds 20 minutos de reacdo o sistema torna-se
praticamente inativo, sendo que este esta em concordancia com estudos similares

envolvendo complexos de niquel descritos na literatura.*?
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Figura 33. Dependéncia da FR e seletividade a buteno-1 com relacéo a variagéo do
tempo de reacéo.

Estudos relacionados a influéncia da temperatura sobre a atividade e seletividade
das reacOes de oligomerizacdo mostraram que o aumento desta de 30 °C [FR = 23,0 x
103 (mol eteno).(mol Ni)™.(h)? (entrada 2)] para 40 °C [FR = 109,2 x 10% (mol
eteno).(mol Ni)2.(h)? (entrada 11)], acarreta em um aumento da atividade, a qual pode
estar associada ao aumento da solubilidade do pré-catalisador em tolueno, facilitando a
formagdo de espécies ativas no meio reacional. Porém, quando elevamos a temperatura
a 50 °C [FR = 42,1 x 10® (mol eteno).(mol Ni)™.(h)? (entrada 12)] ocorre uma
diminuicdo da atividade, provavelmente devido a decomposicdo térmica do complexo,
diminuindo o numero de espécies cataliticas ativas. No entanto, mesmo a 50 °C o
catalisador Ni2 é mais ativo que os outros sistemas estudados inicialmente. Com relacao
a seletividade para producdo de buteno-1 ndo foi observado uma influéncia significativa
da temperatura, ficando a mesma entre 83,4 — 87,2 %, o que pode ser melhor

visualizados na Figura 32.
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6 CONCLUSOES

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

- Cinco novos pré-ligantes bidentados do tipo arilselenil-pirazol foram sintetizados
e caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, RMN !H e 13C e analise
elementar (CHN).

- A partir dos pré-ligantes sintetizados, novos precursores cataliticos foram obtidos
utilizando niquel(1l) como centro metélico. Todos os complexos foram sintetizados com
bons rendimentos e caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho,
analise elementar, espectrometria de massas de alta resolucdo com ionizagdo

electrospray e difragdo de raios X em monocristal (Ni4).

- Através da andlise de difracdo de raios x em monocristal, juntamente com as
demais analises, foi possivel comprovar a coordenacdo de duas moléculas de ligante
para cada centro metalico, obtendo-se 5 pré-catalisadores de formula geral
[NiBr2(N”Se)2].

- Todos os complexos (Nil-Ni5) foram ativos frente a reacGes de oligomerizagédo
do etileno na presenca de MAO, produzindo quase que exclusivamente butenos e com
alta seletividade para buteno-1.

- Elevadas frequéncias de rotacdo foram obtidas [FR = 109,2 x 10° (mol
eteno).(mol Ni).(h)?] utilizando o sistema Ni2/MAO, razdo [Al]/[Ni] = 400 e 40 °C,

mantendo um Gtima seletividade para buteno-1 (85,4 %).

- Estudos relacionados a otimizagdo das condicBes reacionais utilizando Ni2/MAO
demonstraram que a variacdo da razdo [AI]J/[Ni], tempo e temperatura de reacédo

influenciam na atividade catalitica do sistema, mantendo a seletividade a buteno-1.

- A melhor temperatura observada para essa classe de complexos foi 40 °C, na qual
a solubilidade do catalisador pode ser aumentada, aumentando a formacéo de espécies

ativas e consequentemente a atividade.
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- Estes estudos demonstraram que complexos contendo ligantes a base de selénio
podem ser ativos em reagdes de oligomerizacdo de etileno, surgindo como uma

alternativa para melhorar a performance catalitica destes sistemas.
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7 PERSPECTIVAS

Apos o desenvolvimento deste trabalho, onde se observou que complexos baseados
em ligantes contendo atomos de selénio foram ativos para reacdes de oligomerizacéo do
etileno, surgem algumas perspectivas e novos estudos a serem desenvolvidos,
relacionados a influéncia da presenca de ligantes contendo &tomos de selénio em

complexos de metais de transicdo aplicados no campo da catélise:

- Desenvolver novas classes de ligantes bidentados e tridentados baseados em

selénio;

- Através destes, sintetizar novos precursores cataliticos utilizando Ni", bem como

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

- Testar estes complexos como pré-catalisadores em reacdes de oligomerizacdo do

eteno;
- Desenvolver estudos mecanisticos através dos sistemas utilizados nesse estudo, na
tentativa de elucidar a espécie ativa do ciclo catalitico responsavel pela dimerizacao

seletiva do etileno;

- Utilizar essa nova classe de ligantes contendo atomos de selénio em outras

reacOes de catélise organometalica.
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Figura 1. Espectro de RMN *H do pré-ligante L1.
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