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COMPLEXOS DE PALADIO(Il) CONTENDO LIGANTES BIDENTADOS E~N (E =
S, Se) PARA OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

Processos de polimerizacdo e oligomerizagdo de olefinas representam uma das
principais atividades da industria quimica, movimentando bilhdes de ddlares por ano
mundialmente. Portanto, este trabalho visa a sintese, caracterizacéo e aplicacao de
novos catalisadores de Pd(Il) contendo ligantes bidentados feniltionil-pirazol e
fenilselenil-pirazol em reacfes de oligomerizacdo de etileno. A sintese dos ligantes
3,5-dimetil-1-((feniltio)metil)-1H-pirazol (L1), 1-(((4-clorofenil)tio)metil)-3,5-dimetil-1H-
pirazol (L3) e 1-(((4-metoxifenil)tio)metil)-3,5-dimetil-1H-pirazol (L4) foi realizada a
partir da desprotonacao do tiofenol de interesse, seguido da adicdo da espécie 1-
(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol, obtendo-se os ligantes L1, L3 e L4 como Oleos
amarelo-claro com bons rendimentos (91%, 87% e 66% respectivamente). Todos
ligantes foram caracterizados por RMN 'H e RMN **C, e Anélise Elementar para o
L1. Os complexos foram obtidos através da reacdo de um equivalente do aduto de
Pd(ll), Li,[PdCls] ou (COD)PdMeCl, com um equivalente do respectivo ligante em
THF. PdClx(L1) e PdMeCI(L1) foram caracterizadas por RMN *H, ESI-HRMS e
Analise Elementar. A sintese do ligante 3,5-dimetil-1-((fenilselenil)metil)-1H-pirazol
(L2) foi realizada através da reducdo do disseleneto de difenila com NaBH, e
posterior adicdo do 1-(clorometil)-3,5-dimetil-1H-pirazol. O ligante L2 foi obtido como
um Oleo amarelo claro com 6timo rendimento (82%). PdCl,(L2) e PdMeCI(L2) foram
obtidos através da reagdo de um equivalente do aduto Li;[PdCl4] ou (COD)PdMeCl
com um equivalente do ligante em THF. Tais complexos foram caracterizados por
RMN 'H e ESI-HRMS, e Anélise Elementar para PdMeCL(L2). Durante o
desenvolvimento deste trabalho dois novos ligantes bidentados (L3 e L4) e quatro
novos complexos de Paladio(ll) (PdCl,(L1), PdMeCI(L1) PdCI(L2) e PdMeCI(L2))
foram sintetizados e caracterizados. As proximas etapas deste estudo incluem a
utilizacdo de outras técnicas analiticas para a total caracterizacdo de todos o0s
ligantes e complexos obtidos, a complexacao dos ligantes L3 e L4 com os adutos de
Paladio(ll) e a avaliagdo da atividade destes sistemas cataliticos frente a reagcfes de
oligomerizacdo do etileno, caracterizando 0s principais produtos obtidos nesta
reacao.



