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RESUMO

Este trabalho contempla a preparacao de novas espécies de paladio (ll), ciclometaladas
ou nao, a partir dos precursores [Pd(dmba)(u-X)]. (dmba = N,N-dimetilbenzilamina; X = CI, N3,
NCO) e [PdCIx(CH3CN);]. Os complexos [Pd(dmba)(X)(tu)] (tu = tiouréia; X = Cl, N3, NCO)
foram obtidos via clivagem dos ciclopaladados diméricos [Pd(dmba)(u-X)]. pelo ligante
tiouréia, bem como os compostos [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-L)] (L = 2-gnS = 2-quinolinatiolato; L
= 8-gnS = 8-quinolinatiolato) mediante substituicdo parcial do cianato em ponte pelos ligantes
2-qnS e 8-gnS, respectivamente. Os dados oriundos da investigacdo espectroscopica dos
mesmos segundo as técnicas de espectroscopia vibracional na regido do IV, RMN de 'H e **C
permitiram diagnosticar o modo de coordenacao dos ligantes dmba, tiouréia, 2-quinolinatiolato,
8-quinolinatiolato e pseudo-haletos ao paladio. Tais dados, juntamente com outros da literatura
e analiticos, confirmaram os mondémeros [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, N3, NCO) e os compostos
binucleares [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-L)] (L = 2-gnS, 8-gqnS). Realizou-se, também, a
investigacdo do comportamento térmico dos ciclopaladados [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, NCO) e
[Pd2(dmba),(u-NCO)(u-L)] (L = 2-gnS, 8-gnS), via obtencdo das curvas TG/DTA. A analise
térmica permitiu o estabelecimento da ordem de estabilidade, bem como confirmou a
estequiometria dos compostos. Outros complexos de Pd (ll) investigados, neste trabalho,
foram [Pd(X)2(tu)(PPh3)] (X = Cl, N3, CN, NCS) obtidos via reacéo entre os ligantes tiouréia e
trifenilfosfina (PPhs) e o composto [PdCI,(CH3CN);]. Obteve-se também a espécie [Pd(8-
gnS);] da reacdo entre o cloro composto [PdCI,(CH3CN),] e o tioligante 8-gnS. Os dados
provenientes da investigacdo destes compostos mediante a espectroscopia vibracional na
regido do IV permitiram diagnosticar a coordenacdo dos ligantes ao centro metalico. O
comportamento em solucdo dos complexos [Pd(X).(tu)(PPhs)], nos quais X = CI, NCS, foi
investigado via espectroscopia de RMN de 'H, *C e 3*P. Realizou-se, também, a
caracterizacdo térmica do composto [Pd(8-gnS);] segundo as técnicas termoanaliticas
TG/DTA. A resolucéo estrutural do cloro-complexo cis-[PdCl,(tu)(PPh3] CH3OH, realizada via
difracdo de raios-X por monocristal, também & contemplada neste trabalho. Esta investigacéo

forneceu varias informacgdes, salientando-se a natureza supramolecular desta espécie.

Palavras-Chave: ciclopaladados, tiouréia, quinolinatiol, quimica supramolecular



ABSTRACT

This main goal of this work was to synthesize new compounds from the [Pd(dmba)(u-
X)]2 (dmba = N,N-dimethylbenzylamine; X = CI, N3, NCO) e [PdCI;(CH3CN);] precursors. The
reactions between [Pd(dmba)(u-X)]. (X = Cl, N3, NCO) and tiourea (tu), occurred by cleavage
of the dimerics cyclopalladated, leading to the compounds [Pd(dmba)(X)(tu)]. The dinuclear
species [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-L)] (L = 2-gnS, 8-gqnS) were obtained by reactions between
[Pd(dmba)(u-NCO)], precursor and 2-gnS and 8-gnS ligands. From IR data, it was evidenced
the terminal coordination of the N3 and NCO groups in [Pd(dmba)(X)(tu)] complexes, whereas
in the complexes of the type [Pd.(dmba),(u-NCO)(u-L)] the NCO, 2-gnS and 8-gnS ligands
were found in theirs bridging forms. The results obtained from *H, **C NMR signals showed
significant shifts related to the free ligands, indicating their coordination to Pd. The
thermoanalytical data, from TG and DTA curves, for the [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, NCO) and
[Pd2(dmba),(u-NCO)(u-L)] species are described. The main objectives of the thermal analysis
of these compounds is to enlight the influence of the thioligands (tu, 2-gnS and 8-gnS) in the
initial decomposition temperature, as well as to propose decomposition steps. Mononuclear
species of general formulae [Pd(X),(tu)(PPhs)] (X = CI, N3, CN, NCS) were also synthesized by
reacting [PdCI,(CH3CN),] precursor with ligands (tu, PPhz and pseudohalides). From IR data, it
was evidenced the S-monodentate coordination of the tiourea molecule in [Pd(X)2(tu)(PPhs)].
The solution behavior of complexes [Pd(X)(tu)(PPhs)] (X = Cl, NCS) was investigated by *H,
13C and *'P NMR spectra. The crystal and molecular structure of cis-[PdCl,(tu)(PPhs] CHsOH
were determined by X-ray diffraction of monocrystals. This study showed that the N-H---Cl-Pd
and C-H---Cl-Pd hydrogen bonds play an important role in the self-assembly this cis-palladium
complex as building blocks. The compound [Pd(8-gnS),] was obtained by reactions between
[PACI>(CH3CN),;] and 8-gnS group. Regarding to the IR spectrum this complex, the 8-
quinolinethiolate groups are coordinated to the palladium atom in the chelating mode. The TG
and DTA curves showed that the thermal decomposition of the [Pd(8-gnS),] occurs in four

consecutive steps.

Key-words: cyclopalladated, thiourea, quinolinethiol, supramolecular chemistry
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1 INTRODUCAO

1.1 Compostos Ciclometalados

Os compostos ciclometalados constituem um importante tépico da quimica
organometalica a se considerar o numero expressivo de publica¢des tratando do assunto [1-3].
Os ciclometalados sao assim designados por possuirem em sua estrutura um anel com uma
ligacdo de coordenacdo entre um metal de transicdo M e um &atomo doador de elétrons Y
pertencente aos grupos 15 ou 16 da tabela periddica e uma ligacdo covalente metal-carbono
[1-3], Figura 1. A ligacdo M-C é formada pela ruptura intramolecular de uma ligagdo C-H de um

complexo de coordenagao M—Y.

Y_
N /Y AN /
M /I\/I\ + HX
e \X CH C

Figura 1- Formacéo do anel ciclometalado.

A ativacdo de uma ligacdo C-H é o método mais comum de preparacdo de complexos
ciclometalados. A reacdo processa-se por meio de um ataque eletrofilico ao atomo de carbono
envolvido na ligacdo M-C, representada na Figura 2, sendo o caminho mais utilizado na

preparacao da ligacdo metal-aril, Figura 3 [3, 4].

n+ N
/ (n- 1)+
— M
_ ~c
RZ

Figura 2- Ativacao da ligacdo C—H.
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Figura 3- Formacao da ligacdo metal-aril.

No que concerne aos ciclopaladados, desde a sintese dos primeiros complexos a partir
do azobenzeno, um grande namero dos mesmos foram preparados, pela modificacdo dos
atomos doadores: N, P, As, O, Se ou S; do tamanho do anel: cinco, seis ou mais membros; e
da natureza do grupo que contem o atomo de carbono [1-4], os quais sdo exemplificados na
Figura 4. Entre as possiveis aplicacdes destes complexos destacam-se seus usos em sinteses
organicas [5], catalise [6-8], na area médica como agentes anti-tumorais [9-11], fotoquimica
[12], na sintese de materiais liquido-cristalinos [13] e como unidades basicas na construcao de

macromoléculas [14].

Figura 4- Algumas espécies ciclopaladadas.

A Figura 4 apresenta uma tendéncia observada para a maior parte dos compostos de

Pd (Il), ou seja a geometria quadrado-planar ao redor do centro metalico. No entanto, os
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complexos pentacoordenados também sdo descritos na literatura [15]. Geralmente, estes
estudos tém como objetivo esclarecer as propriedades cinéticas em reacdes de substituicdo
de ligantes em solucdo [15]. Neste contexto, uma estratégia adotada para a formacdo das
espécies pentacoordenadas consiste na reacdo entre um dimero ciclopaladado e ligantes
polidentados adequados, como por exemplo fosfinas tri ou tetradentadas. A Figura 5 exibe a
estrutura molecular do complexo catidnico [Pd{3,4-(MeO),CsH.C(H)=NCy}(triphos)]* (Cy =
ciclohexil; triphos = bis(2-difenilfosfinaetileno)fenilfosfina). No mesmo o Pd apresenta
diferentes geometrias de coordenacdo quando no estado sdélido ou em solucéo, as quais séo

bipiramide trigonal ou piramide de base quadrada, respectivamente [15].

Figura 5- Estrutura molecular do [Pd{3,4(MeQ),CsH,C(H)=NCy}(triphos)]".

Ciclopaladados contendo os grupos azidas em ponte reagem com CS, mediante
cicloadiacdo 1,3-dipolar formando anéis heterociclicos de cinco membros entre os atomos de
Pd (II). Esta reacdo € de suma importancia para a preparacao destes complexos, visto ser
inacessivel mediante outras rotas sintéticas. Geralmente 0os mesmos sao instaveis e via
térmica ou fotoquimica decompdem-se facilmente em compostos isotiocianatos [16]. Santana
et al estudaram [16] a interacdo entre o dimero [Pd(bzan)(u-N3)]> (bzan = N-benzilidenoanilina)
e o dissulfeto de carbono, Figura 6, resultando um composto dimérico contendo as unidades
[Pd(bzan)] conectadas por dois ligantes anibnicos N,S-1,2,3,4-tiatriazol-5-tiolato, com uma
geometria de coordenacdo quadrado-planar ao redor dos atomos de Pd (l1).
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Figura 6- Reacédo entre o [Pd(bzan)(u-N3)], e 0 CS,.

Atualmente uma variedade de organopaladados contendo fosfinas, fosfitos, carbenos,
iminas, heterociclos, tioéteres e oximas tem sido utilizada em processos cataliticos. A maior
parte destes compostos apresenta uma ou mais ligacdes C(sp?)—Pd, Figura 7a [6], e relatos da

utilizacéio de complexos que contenham ligacdes C(sp®)—Pd s&o raros, Figura 7b [7].

R} R?
RS
R* = R!
Pd—OAc
2
a b

Figura 7- Catalisadores de Pd (lI): a) L = OH,(BF,); b) R*= CF5;, R>= Me, R*= OMe, R*=H.

Significativa atencéo tem recebido a N-carbonilagéo redutiva de nitroarenos, mediante o
emprego de catalisadores de rodio, paladio e platina, com a finalidade de eliminar a etapa de
fosgenacdo na sintese de importantes matérias-primas industriais. Neste contexto, cabe
salientar que o mondmero ciclopaladado [Pd(dmba)(Nz)(PPhs)] (dmba = N,N-
dimetilbenzilamina) demonstrou bom desempenho na N-carbonilagdo de nitroarenos a

carbamatos e na sintese de uréias substituidas [8], Figura 8.
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R [Pd(dmba)N)(PPhy)] R O
NG, —S"Cla PPhy NEt, I
2 CO (60 bar), 140°C, 4 h NHCOEt
R R [Pd(dmba)(N3)(PPha)] R

SnC|4, NEts
NH .
NO, + 2 CO (60bar), 140°C, 4 h @NHC HN@

Figura 8- Emprego do [Pd(dmba)(Ns)(PPhs)] em reagbes de carbonilacéo.

A carbonilagdo a pressdo atmosférica, em alcoois, de complexos ciclopaladados de
gramina  (N,N-dimetil-1-indol-3-metanamina) e 1-metilgramina permitiu  isolar o0s
correspondentes  N,N-dimetil-2-metoxicarbonil-1H-indol-3-metanamina e  N,N-trimetil-2-
etoxicarbonil-1H-indol-3-metanamina, com altos rendimentos [17], Figura 9. Esta reacdo
provavelmente ocorre via quebra da ponte Pd-Cl existente no dimero, seguida de coordenacéo
e insercdo do mondxido de carbono na ligacao Pd-C e posterior ataque nucleofilico pelo alcool

a funcéo carbonil do intermediario acilpaladio (Il), gerando o produto final [17].

CH (|3H3
& CH
| cH N
N
| \ /
O iy / R{OH/NEt CO 5 () /
| / 2Pd -2NFt.HCI

Figura 9- Exemplo de carbonilacdo em meio alcéolico.

Uma gama de ciclopaladados [9-11] foi recentemente utilizada com sucesso, como
espécies com atividade citotoxica, pois além de serem complexos estaveis o suficiente para
permitir uma acdo eficaz da droga no organismo em concentragfes muito baixas, também
possuem uma citotoxicidade consideravelmente menor que 0s compostos analogos de platina

[11]. A Figura 10 apresenta dois complexos que exibiram consideravel atividade anti-tumoral.
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Figura 10- Ciclopaladados com atividade anti-tumoral.

Os compostos organometalicos sdo empregados na sintese de materiais liquido-
cristalinos, denominados metalomesogénios, merecendo especial atencao, neste particular, os
ciclopaladados devido ao fato dos mesmos apresentarem a configuracdo eletronica d® e,
consequentemente, uma geometria quadrado-planar favoravel a formacdo de espécies
calamiticas ou discoticas [13, 18]. Neste contexto, complexos orto-metalados de paléadio (l1),
como aquele da Figura 11, despertam grande interesse como unidades basicas na construcéo
de polimeros organometalicos e como materiais metalomesogénios, devido as suas

propriedades eletronicas e estruturais [19].

O(dmf
Cl_ (dmf)

pd.

‘N NH.

/-l’ a

atads
“Pd.

@mnd  ©l

Figura 11- Composto de partida para a sintese de materiais poliméricos e metalomesogénicos, no qual
dmf = N,N-dimetilformamida.

Outra utilizac&o relevante dos ciclometalados de Pt (II) e Pd (ll), refere-se as espécies
nanoscopicas discretas, os quadrados supramoleculares [20, 21]. Cada centro metalico, no
tetrdmero, possui dois sitios de coordenacdo ocupados pelo anel ciclometalado, e outros dois
ocupados por ligantes bidentados rigidos, lineares, isto €, contendo sitios coordenantes com
uma orientacao relativa de 180° entre eles, como a 4,4’-bipiridina, Figura 12 [18]. A cavidade
destes quadrados supramoleculares possibilita a formacdo de compostos de inclusdo do tipo

hdspede-hospedeiro, nos quais muitas moléculas organicas atuam como hdéspedes. Cabe
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salientar, a capacidade dos mesmos quanto a selecionar um tipo particular de moléculas

dentro de miriades de outras [20].

H2C

/ — /N CHo
H3C— N——Pd—ND—CN — Pd—N"—CHz
Hac™ 3 /S

H —N CH3 (NO3)4
N /H \_/
7\ 0l
HaC = CHs

o ;@@Nupd/_“/_%
Hac” \__/ — /

CH2

Figura 12- Complexo de inclusédo formado entre o tetrAmero e a m-nitroanilina.

A seguir sdo expostos alguns aspectos sobre a quimica supramolecular.

1.2 Quimica Supramolecular

Os primeiros receptores supramoleculares, denominados éteres coroa, reconheciam os
mais simples dos substratos — ions individuais de metais alcalinos. No complexo, o anel adota
uma conformacdo em “zig-zag” que lembra uma coroa, como ilustrado na Figura 13. A
descoberta dos éteres coroa por Pedersen, em 1967, e as pesquisas de Cram e Lehn,
estabeleceram um novo campo da Quimica, envolvendo interacdes especificas e altamente

seletivas, que garantiram a Lehn o prémio Nobel em Quimica no ano de 1987 [22, 23].

Figura 13- Complexo 18-coroa-6eK*, um dos primeiros complexos supramoleculares.
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A guimica supramolecular, como tem sido chamada, € melhor descrita através das
palavras de Jean-Marie Lehn: é a quimica da ligacdo intermolecular, referente a estrutura e
funcdo das entidades formadas pela associa¢do de duas ou mais espécies quimicas [23]. A
ligacdo intermolecular pode ser estabelecida através de par ibnico, interacao hidrofébica ou
hidrofilica, héspede-hospedeiro, ligacdo de hidrogénio e interagbes n-n entre anéis organicos
unidos [20].

Muitos sistemas biolégicos, como enzimas e anticorpos, participam de reacfes com
elevada seletividade pela formacdo de complexos néo-covalentes com o substrato. Em tais
complexos, 0 substrato estd acomodado dentro da cavidade da enzima para maximizar o
contato com a sua superficie. Esse encaixe complementar ocorre em sitios multiplos,
apropriadamente localizados e orientados, que sdo adequados para propiciar as interacdes
[23]. Esta especificidade e precisdo apresentados pelos sistemas bioldgicos sdo derivados de
um reconhecimento molecular altamente direcionado apresentado pelos componentes
estruturais [22, 23].

No que concerne aos compostos de inclusdo ou héspede-hospedeiro, uma aplicacao
relevante é a utilizacdo dos mesmos em sistemas transportadores de drogas, visto que as
moléculas hospedeiras possuem cavidades hidrofilicas ou hidrofobicas [23]. Assim, um
ciclofano solavel em agua, mas que possua cavidade hidrofébica permite carregar moléculas
insollveis em meio aquoso via complexacdo, Figura 14a. Os ciclofanos sdo macrociclos ou
macropoliciclos tridimensionais receptores, constituidos por anéis condensados conectados
através de cadeias lineares [23]. Na Figura 14b observa-se um ciclofano que apresenta
cavidade hidrofilica, contendo trés tiouréias conectadas por anéis benzénicos, o qual atua
como receptor para os anions CH3COO™ e H,POy, visto que estabelece ligagdes de hidrogénio

entre os grupos NH das tiouréias e os oxigénios do CH3;COO™ ou do H,PO, [24].
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Figura 14- Ciclofano transportador de droga (a); ciclofano contendo tiouréia (b).

O design de novas arquiteturas envolvendo a auto-associacéao de blocos de montagem
moleculares dentro de sofisticadas supramoléculas, via ligacbes intermoleculares néo

covalentes, constitui um dos tépicos atuais mais importantes da quimica [25].

1.3 Arranjos Supramoleculares Mantidos por Ligactes de Hidrogénio

As ligacdes de hidrogénio ocorrem entre atomos, moléculas ou ions (cations ou anions)
no estado gasoso, liquido, sélido ou em fases supercriticas. Estas interacdes podem ser
simples (envolvendo somente um doador e um aceptor), bifurcada (trés centros) ou trifurcada
(quatro centros), Figura 15. No tocante a interacdo simples, o arranjo mais comum, na qual D—
H é mais curta do que H™A, o elemento D atua na ligacdo hidrogénio como um doador e o

elemento A como um aceptor [26].

A A
I /!
A r
’ o -A
D—H---A D—H, D—H-
N "
N A
A A
simples bifurcada trifurcada

Figura 15- Arranjos comuns de ligactes hidrogénio.

As ligacbes de hidrogénio sdo consideradas como os elementos organizadores mais

fortes em associa¢cdes moleculares devido suas altas seletividades e carater direcional [25].
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Desta forma, podem ser utilizadas para projetar racionalmente e na automontagem de arranjos

estendidos em uma, duas ou trés dimensdes [27-29].

A Figura 16 apresenta o polimero de coordenacédo 1-D [Pd(SCN).(HdmPz),], (HdmPz =
3,5-dimetilpirazol), mantido por ligacbes de hidrogénio, no qual a auto-organiza¢do ocorre via

reconhecimento molecular entre o nitrogénio pirrélico e o nitrogénio do tiocianato (NHN) [30].

Figura 16- Cadeia polimérica formada por ligag6es hidrogénio do [Pd(SCN)(HdmPz),],.

As ligacdes de hidrogénio fortes do tipo O—H~O, N-H~O e N-H"N, bem como as forcas
fracas C-H"X (X = O, N, Cl) s&o determinantes na estabilidade da estrutura cristalina. Neste
contexto, a Figura 17 apresenta as associagbes supramoleculares dos complexos
[AU{SC(=NCN)NHMe}(PPh3)] (A) e [Aux{SC(=NPh)N(CH2-CH,),0}.(dppf)] (B), dppf =
bis(difenilfosfina)ferroceno, nos quais as tiouréias substituidas atuam como ligantes anidnicos.
Em A cada espécie conecta-se a espécie adjacente via interagdes fortes N—HN. No arranjo B
observa-se a cadeia supramolecular originada por forcas fracas C-H"O. Em ambas

associacoes os ligantes fosfinicos nédo participam das ligacdes intermoleculares [31].
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Figura 17- Cadeias supramoleculares unidas por ligac6es de hidrogénio N-HN (A) e C-H~O (B).

Moro e Watanabe investigaram a auto-associacao do [PdCl(tmen)] (tmen = N,N,N",N’-
tetrametiletilenodiamina) formando as cadeias 1-D infinitas em zigzag mantidas por interacdes
C—-H~CI-Pd, envolvendo um cloro da unidade CI-Pd e um atomo de hidrogénio metilico do
ligante tmen de uma espécie [PdCl,(tmen)] adjacente. Cada cadeia unidimensional conecta-se
a cadeia vizinha por ligagbes C—H~CI-Pd, aumentando para 2-D a dimensdo da espécie

supramolecular [25], Figura 18.

Figura 18- Espécie supramolecular formada por ligagdes de hidrogénio C—H~CI-Pd.
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Quanto a tiouréia, esta forma compostos de inclusdo, também denominados clatratos,
com muitas substancias. Os mesmos foram descritos pela primeira vez por Angla em 1949
[32]. Estes compostos tém sido obtidos com uma gama de moléculas organicas [32], como
também com alguns carbonilmetais [33] e anions [34]. A existéncia dos clatratos €
determinada pela formacao de um reticulo cristalino hexagonal mantido por uma extensa rede
de ligacdes de hidrogénio do tipo NH - 'S [32, 33], conferindo aos compostos o formato de
“colméias”.

A seguir sdo mostrados aspectos relevantes sobre os ligantes tiouréia, 2-gnSH e 8-
gnSH.

1.4 Tiouréia

O ligante tiouréia apresenta natureza ambidentada, isto é, pode coordenar-se a um
metal mediante atomos de nitrogénio, como também pelo enxofre [2, 35]. Com relacdo ao
paladio (acido de Lewis), sua coordenagdo comumente ocorre via atomo de enxofre (base de
Lewis), sendo ambos &tomos moles de acordo com o principio de Pearson [36].

Na Figura 19 observa-se a estrutura molecular [37], determinada por difracdo de raios-X
por monocristal, do composto [Pd(tu)4]l2, no qual tu = tiouréia. Assim, nota-se claramente que
as moléculas de tiouréia estao ligadas ao paladio (ll), via &tomos de enxofre, conferindo uma
disposicédo quadrado planar ao redor do centro metalico.

Figura 19- Estrutura molecular do complexo [Pd(tu)4]l».

Os complexos [Pt{SC(=NHR)NR}(PPh3),]BPh4, nos quais R = Ph, Et, que apresentam a

coordenacao dos alquil e aril derivados de tiouréia na forma i6nica também s&o citados na
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literatura [38], como mostra a Figura 20. Ressalte-se o metalociclo formado via coordenagao
N,S-bidentada do tioligante ao Pt (Il).

PhaF 3 R
3 \\H/ h"n “““ /
\ BFh,
e’ \T
R
3a, R =Fh
db, R=Et

Figura 20- Representacédo estrutural dos complexos [P{SC(=NHR)NR}PPhs),]BPhj.

A investigacdo dos complexos contendo tiouréia e seus derivados suscita aplicacdes
nas areas tecnoldgica como catalisadores [37, 39, 40] e biol6gica como fungicidas [41]. Na
area médica, saliente-se a atuacdo da tiouréia como redutora da nefrotoxicidade dos
complexos quimioterapicos de Pt (Il) [42, 43].

Gabriele et al descreveram a tiouréia como o ligante mais eficiente para reacdes de
carbonilagdo sob condi¢cdes suaves [40]. Na Equacdo, a seguir, observa-se a combinacao
estequiomeétrica dos processos de carbonilacdo oxidativo e redutivo a temperatura ambiente,
utilizando-se o fenilacetileno como substrato, atmosfera de CO, sob acdo catalitica do

complexo [Pd(tu)4]Cls.

PhC=CH + 2CO + 2R'OH + PdCl, — R'0,CC(Ph)= CHCO, R’ + 2HCl + Pd"

Ph
PhC=CH + 2CO + 2HCl + Pd" —— o + PdCl,
0
Ph
[Pd(tu),]CI, _
2PhC=CH + 4CO + 2R'OH —— R'0,CC(Ph)=CHCO,R + %
(8]

Equacéo - Agédo catalitica do complexo [Pd(tu)4]Cl, em processos de carbonilagéo.

Neste particular, uma grande variedade de flavondides foi preparada empregando-se o
sistema [PdCIy(PPh3);] / tu / dppp (1:1:1) como catalisador, sendo dppp = 1,3-
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bis(difenilfosfina)propano. Os flavondides foram obtidos pela cicliza¢do carbonilativa [39] de o-

acetoxiodobenzenos com arilacetilenos, Figura 21.

PdCL(PPh
N 1:I[J « H(PPhs), L | 5
2 | + b OPPP - R 2 ¥
= R'" CO, ELNH, DBU R
S5 40°C, 48h

Figura 21- Sintese de flavonéides catalisada por [PdCl,(PPhs),] / tu / dppp (1:1:1).

A atividade anti-fungica de complexos metalicos de Cu (II), Ni (II) e Pt (Il), contendo
tiouréias derivadas de a-aminoacidos, frente aos fungos patogénicos do morango e do acucar
da beterraba constitui-se numa outra importante aplicacao [41].

Quanto a utilizacdo da tiouréia na area médica, destaca-se a habilidade desta molécula
em remover a Pt (Il) da ligacéo cruzada Pt(I)-DNA sem nenhuma quebra da molécula do DNA
[42]. Isto justifica-se, visto que a limitagcdo do quimioterdpico cisplatina, além de varios outros
efeitos, é a nefrotoxicidade, a qual resulta da inativacdo das enzimas devido a interagdo Pt—
enzima [43].

A sintese de complexos de Au (I) com ligantes contendo enxofre e fosforo doadores
tém sido estimulada pelas propriedades anti-artriticas apresentadas por alguns compostos de
ouro como miocrisina, solganol e auranofina [44], os quais sdo medicamentos tradicionais no
tratamento da artrite reumatdide. Neste contexto, obteve-se uma série de compostos, do tipo
[Au(PR3)(tu)]Cl no qual R = alquila ou arila, Figura 22 [44].

Figura 22- Estrutura molecular do complexo [Au(PCys)(tu)]Cl (PCys = triciclohexilfosfina).
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1.5 Tionas Heterociclicas

A combinacdo de um grupo tiol exociclico e uma molécula heterociclica contendo
nitrogénio, oxigénio, enxofre, gera uma classe de ligantes com um consideravel potencial de
coordenacao, conhecida como tionas heterociclicas. Um fator importante a se considerar € o
equilibrio tautomérico existente nas mesmas e em particular qual tautbmero esta presente, em
solugéo, antes da formacao da ligagao metal-ligante [4, 45].

Um aspecto comum para todas as tionas heterociclicas contendo nitrogénio € a
existéncia do tautomerismo tiol (a) e tiona (b), conforme mostra a Figura 23, estando ilustrado
pela 2-mercaptopiridina nas estruturas representadas para as formas tiol (c) e tioamida (d),
mostradas na Figura 24 [4, 45, 46].

| |
—N=C—8SH =—= —NH-C=S5
(a) (b}

Figura 23- Tautomerismo tiol (a) e tiona (b).

(c) (d)

Figura 24- Equilibrio tautomérico exemplificado pela 2-mercaptopiridina.

O comportamento quimico do ligante 2-quinolinatiol é semelhante ao do 2-
mercaptopiridina. Assim, dependendo das condigcbes empregadas nas reacoes, principalmente
do pH da solucéo, a 2-mercaptopiridina pode se coordenar a metais de transicdo como ligante
neutro (pysH), ou como sua base conjugada (pys’) [47], Figura 25. A coordenacédo do ligante
neutro ao metal pelo atomo de enxofre (a) € predominante. Contudo, o ion tiolato € muito
versétil, exibindo véarios modos de ligacdo ao atomo metalico: S-monodentado (b), como
quelato N,S-doador (c). Existe ainda a possibilidade do anion pys™ atuar em ponte, com os

atomos de N e S ligados a centros metalicos adjacentes (d) e (e) [45-48].
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Figura 25- Principais modos de coordenacao da 2-mercaptopiridina.

As reacdes com tionas heterociclicas tém atraido consideravel interesse, devido as
suas relevancias em sistemas biolégicos e pela similaridade desses ligantes com os

nucleotideos tiolato [47].

1.6 Pseudo-haletos

O termo pseudo-halogénio foi introduzido em 1925 e refere-se a forma molecular de
compostos como cianogénio (CN), e ditiocianogénio (SCN),. Também pode ser aplicado as
moléculas como o N,O4 ou (SCSN3),. Em paralelo ao termo pseudo-halogénio ha outros:
pseudo-haleto, grupo pseudo-halogénio e derivados pseudo-halogenados. Enquanto o termo
pseudo-haleto refere-se ao anion, a designacéo de grupo pseudo-halogénio é utilizada para se
referir aos mesmos quando covalentemente ligados as moléculas organicas [49].

Os principais pseudo-haletos sdo os seguintes ions: azida (N3), cianato (OCN) e seu
isdmero o fulminato (CNO), tiocianato (NCS"), cianeto (CN"), selenocianato (NCSe), cianamida
(N(CN),) e tricianometanida (C(CN)3’) [50].

A designacdo destes ions como pseudo-haletos decorre de semelhancas entre as
propriedades dos mesmos com aquelas dos haletos auténticos. Entre essas destacam-se: alta
eletronegatividade; formacdo de sais pouco sollveis com Ag (1), Hg (I) e Pb (I); formacao de
complexos; formacdo de pseudo-halogénios (X,) através de emprego de agente oxidante
apropriado [50].

Apesar da similaridade, trés diferencas sdo marcantes entre os pseudo-haletos e os
haletos, a saber: os acidos constituidos por haletos sdo mais fortes do que os dos pseudo-
haletos; a insaturacdo dos pseudo-haletos a qual lhes confere acentuada propriedade como
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agentes complexantes e a reatividade destes ions, possibilitando a formacdo de novas
espécies coordenadas ao centro metélico [50].

Na quimica inorganica os ions azida (NNN), tiocianato (NCS") e cianato (NCO")
constituem diversos sais e na quimica de coordenacdo sdo conhecidos compostos contendo
estes pseudo-haletos com praticamente todos o0s metais de transicdo. OS mesmos
coordenam-se nos modos terminal ou ponte originando espécies monoméricas ou poliméricas
[51, 52]. Quando em ponte, podem atuar como ligantes end-on (u-1,1) ou end-to-end (p-1,3),

Figura 26.

M\NNN NNN MM),NNN M‘NNN

AZIDA M\NNN M/ M/ \M M M/ \M

terminal p-1,1 p-1,3 p-1,1,1 p-1,1,3
M M M
M M SCN., NCS 'SCN 'SCN
TIOGANATO  ““eon “nes M M M)l M MM
S-terminal A-terminal = p-1,3 p-1,1-N  p-1,18 p-1,1,3
M\ M\
CIANATO M M OCN NCO

. Y
NCO OocN M
Mterminal O-terminal  p-1,1-0 u-1,1-N

Figura 26- Modos de coordenacado dos pseudo-haletos azida, tiocianato e cianato.

Com relagdo ao grupo cianeto, os dois modos de coordenagcdo mais comuns sdo o
modo C-terminal ou ponte (u2-CN), os quais séo decorrentes do fato bem conhecido que o ion
CN’ possui um par de elétrons nos atomos de carbono e nitrogénio [53]. O ligante CN™ atua
como um doador-c pela doacédo de densidade eletrénica para o metal, bem como aceptor-n
mediante acomodacdo de densidade eletrénica oriunda do metal. A doacdo-c tende a
aumentar a frequéncia do vCN, visto que a densidade eletronica é removida de um orbital o,
fracamente antiligante, enquanto a retrodoacgéo-r tende a reduzir a frequiéncia do vCN, pois ha
transferéncia de densidade eletrbnica para o orbital antiligante 2pn*. Com relagdo a molécula

isoeletrénica CO, o grupo CN’ é melhor doador-c e pior aceptor-r [52].
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

- Sintese, caracterizacdo espectroscépica e comportamento térmico de novos ciclopaladados
mediante a clivagem dos dimeros [Pd(dmba)(u-X)]. (X = CI, N3, NCO) por tiouréia ou
substituicdo parcial do NCO em ponte no [Pd(dmba)(u-NCO)]. pelos ions 2 e 8-quinolinatiolato
(2 e 8-gnS).

- Preparacdo e investigacdo espectroscopica dos pseudo-haletos complexos [PdX;(tu)(PPhs)]
(X = Cl, N3, CN, NCS; tu = tiouréia e PPhj = trifenilfosfina), contendo ligantes enxofre e fésforo
doadores.

- Sintese, caracterizacdo espectroscopica e termoanalitica da espécie mononuclear [Pd(8-

gnS),] obtida via reacao entre o composto [PdCl,(CH3CN),] e o tioligante 8-gnS.
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3 METODOLOGIA

3.1 Reagentes e Solventes Utilizados: Procedéncia

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho tém grau de pureza P.A., foram

utilizados nas sinteses sem purificagdo prévia e encontram-se listados na Tabela 1.

Tabela 1- Procedéncia dos reagentes e solventes utilizados.

Compostos Formula Procedéncia
Metanol CH3OH Merck
Cloroférmio CHCl3 Merck

Diclorometano CH,CI
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3.2 Métodos Instrumentais

Medidas de Ponto de Fusdo ou Decomposicao
Os intervalos de fusdo ou decomposi¢cao dos compostos foram medidos utilizando-se o

aparelho modelo MQAPF-301 da Micro Quimica.

Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Todos os compostos foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho utilizando-se o espectrofotometro Nicolet FT-IR Impact 400, com resolucéo de 4
cm®, empregando-se a técnica de pastlha em KBr. Excecdo feita ao espectro do
[PACI>(CH3CN),] o qual foi registrado no espectrofotdmetro Nicolet modelo 730 FT-IR, na
regido de 4000-200 cm™, com resolucdo de 2 cm™, utilizando Csl para diluir e suportar a
amostra. Para as medidas dos espectros em solugcdo dos compostos [Pdz(dmba),(u-NCO)(p-2-
gns)] e [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-8-gns)] utilizou-se uma cela de cloreto de s6dio com caminho

optico de 1 mm e cloroférmio como solvente.

Andlise Elementar
As analises do teor de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas no analisador

automatico EA 1110 CHNS-O, da CE-Instruments.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
Os espectros de RMN de *H e *C e 3P foram obtidos num espectrometro multinuclear

Bruker modelo AC-200, ou Varian modelo Inova-500 “multi 65”, utilizando-se cloroférmio ou
dimetilsulféxido deuterados para a dissolucdo das amostras. Como padrdes internos para 'H e
13C empregou-se tetrametilsilano (TMS) e para *'P empregou-se o trifenilfosfato como padréo

externo.
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Andélise Termogravimétrica
As curvas TG/DTA foram obtidas na termobalanca SDT2960 TA-Instruments em

cadinhos de a-alumina, a uma razéo de aquecimento de 20 °C.min™, sob atmosfera dinamica

de ar sintético com vazao de 25 cm®min™. Utilizou-se 4-8 mg de amostra.

Difratometria de Raios-X (método do po)
Os difratogramas de raios-X foram medidos num difratbmetro D5000 Siemens,

utilizando-se radiacdo de CuK, (A = 1,54 A) monocromatizada por cristal de grafite,
configurado com 40 KV e 30 mA, entre 5 e 70°. Os picos foram identificados por meio de uma
base de dados da ASTM.

Difratometria de Raios-X por Monocristais
Os dados foram coletados no difratbmetro automatico CAD4, ENRAF-NONIUS

utilizando-se a radiac¢do K, (Mo) (A = 0,71073A) monocromatizada por um cristal de grafite, no
modo ®-26, pertencente ao Departamento de Quimica e Fisica Molecular do 1Q/ USP-Sé&o
Carlos. As estruturas molecular e cristalina foram determinadas pela pos-graduanda Ana P. R.

Lima, sob orientacdo da Prof.? Dr.? Regina H. A. Santos.

3.3 Sintese dos Compostos de Partida

[Pd(dmba)(u-Cl)]2
Uma massa de 2,00 g (11,3 mmols) de cloreto de paladio (Il) foi parcialmente

solubilizada, sob aquecimento, em 200 mL de metanol. Nesta solucdo adicionou-se 0,96 g
(22,6 mmols) de cloreto de litio. A mistura permaneceu sob agitacdo e aquecimento até que a
solucdo ficasse marrom avermelhada e limpida. A solucdo foi entdo filtrada e apds o
resfriamento houve a adicao, sob agitacdo, de 1,7 mL (11,3 mmols) de N,N-dimetilbenzilamina
(dmba). Posteriormente adicionou-se, lentamente e sob agitacdo, 2,0 mL (14,4 mmols) de
trietlamina em 10 mL de metanol. A solugéo foi mantida sob agitacdo por 8h, havendo a
formacgéo de um sdlido amarelo, que foi filtrado, lavado com metanol e éter etilico e seco sob

vacuo. Apoés a recristalizacdo do soélido em acetona como solvente e agua como agente



40

precipitante obteve-se uma massa de 2,85 g do produto, equivalente a aproximadamente 90%
de rendimento. Analise elementar: Calc. % (enc.): C: 39,1(39,4); H: 4,30(4,20); N: 5,10(5,00).
Intervalo de decomposicéo: 158,6 -160,9 °C.

[Pd(dmba)(u-N3)]2
Foram adicionados 1,47 g (2,66 mmols) de [Pd(dmba)(u-Cl)]. em 100 mL de acetona. A

suspensao resultante, mantida sob agitacdo constante, foi adicionada uma solugcéo de azida de
sbédio em acetona (5,32 mmol/20 mL). Apds ¥z h, houve a precipitacdo de um solido amarelo
levemente esverdeado, que foi separado por filtracdo. Este solido foi lavado com agua e
pentano e seco sob vacuo. Obteve-se uma massa de 1,35 g, correspondente a 90 % de
rendimento. Analise elementar: Calc. % (enc.): C: 37,3(38,1); H: 4,3(4,6); N: 19,3(19,8). Ponto
de decomposicédo > 186,3 °C.

[Pd(dmba)(u-NCO)],
Inicialmente foram colocados 0,35 g (0,630 mmols) de [Pd(dmba)(u-Cl)]. em 20

mL de metanol e 10 mL de acetona. Nesta suspensao adicionou-se, sob agitacdo, 0,100 g
(1,27 mmols) de cianato de potassio solubilizado em 10 mL de metanol e 5 mL de acetona. A
mistura permaneceu sob agitacao por %2 h, finda a qual o complexo amarelo claro formado foi
filtrado, lavado com éter etilico e seco sob vacuo. ApoOs a recristalizagdo do sélido em
diclorometano como solvente e posterior precipitagdo com pentano, obteve-se uma massa de
0,35 g do produto, correspondente a aproximadamente 98 % de rendimento. Analise
elementar: Calc. % (enc.): C: 42,5(42,9); H: 4,28(4,48); N: 9,91(9,50). Intervalo de
decomposic¢édo: 155,6 — 156,2 °C.

[PA(CI)2(CH3CN);]
Foram colocados 2,00 g (11,3 mmols) de PdCl, em 40 mL de acetonitrila

(MeCN). A suspenséo foi agitada vigorosamente e aquecida a 100 °C. A solucdo resultante
marrom avermelhada e limpida foi mantida sob agitagdo por 1 h, havendo a formacdo de um

sélido amarelo, o qual foi filtrado, lavado com éter etilico e seco sob vacuo. Apés a
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recristalizacdo do solido utilizando diclorometano como solvente, e posterior precipitacdo com
pentano, obteve-se uma massa de 2,52 g do produto, correspondente a aproximadamente 85
% de rendimento. Analise elementar: Calc. % (enc.): C: 18,5(18,0); H: 2,34(2,49); N:
10,8(10,4). Ponto de decomposigdo: > 134,5 °C.

3.4 Sintese dos Novos Compostos

Todas as reac¢Oes foram efetuadas em um erlenmeyer de 50 mL.

[Pd(dmba)(Cl)(tu)]
Primeiramente, adicionou-se 0,10 g (0,18 mmols) de [Pd(dmba)(u-Cl)], em 10 mL de

cloroférmio, obtendo-se uma solucdo amarela. Em seguida, adicionou-se nesta solucéo, sob
agitacao, 0,027 g (0,36 mmols) de tiouréia solubilizada em 5 mL de metanol. Observou-se,
imediatamente, a formagdo de uma suspensao amarelo-clara, que permaneceu sob agitacao
magnética por 1 h, finda a qual, obteve-se um sdlido branco fibroso que foi separado por
filtrac&o, lavado varias vezes com pentano e seco sob vacuo. Obteve-se uma massa de 0,053
g do produto correspondente a aproximadamente 42 % de rendimento. Andlise elementar:
Calc. % (enc.): C: 34,1(33,5); H: 4,58(4,54); N: 11,9(12,0). Intervalo de fusdo:152,7-154,3 °C.

[Pd(dmba)(N3)(tu)]
Primeiramente, adicionou-se 0,10 g (0,18 mmols) de [Pd(dmba)(u-Ns)]. em 10

mL de diclorometano, obtendo-se uma solucdo amarela. Em seguida, adicionou-se nesta
solucao, sob agitacdo, 0,027 g (0,35 mmols) de tiouréia solubilizada em 5 mL de metanol. A
mistura reacional permaneceu sob agitacao constante por 1h. Apds este periodo o solvente foi
removido por evaporacdo obtendo-se um soélido amarelo, o qual foi lavado com pentano e
seco sob vacuo. Obteve-se uma massa de 0,11 g do produto correspondente a
aproximadamente 87 % de rendimento. Andlise elementar: Calc. % (enc.): C: 33,5(32,9); H:
4,50(4,50); N: 23,4(23,5). Ponto de decomposi¢ao = 138,6 °C.
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[Pd(dmba)(NCO)(tu)]
Inicialmente, adicionou-se 0,10 g (0,18 mmols) de [Pd(dmba)(u-NCO)], em 10 mL de

cloroférmio, obtendo-se uma solucéo. Nesta solucao, sob agitacao, adicionou-se 0,027 g (0,35
mmols) de tiouréia em 5 mL de metanol. Manteve-se a mistura sob agitacdo magnética por 1
h, finda a qual, a solugé&o resultante foi filtrada obtendo-se uma solucdo amarela, o solvente foi
evaporado até quase a secura quando entdo, adicionou-se pentano para a total precipitacdo
do sélido amarelo. Este foi lavado varias vezes com pentano, seco em um dessecador e
colocado sob atmosfera de nitrogénio. Obteve-se uma massa de 0,099 g do produto,
correspondente a aproximadamente 80 % de rendimento. Andlise elementar: Calc. % (enc.):
C: 36,8(36,4); H: 4,50(4,55); N: 15,6(15,4). Ponto de decomposic¢do > 138,5 °C.

[Pd2(dmba)z(u-NCO)(u-2-gnS)]
Inicialmente, adicionou-se 0,105 g (0,18 mmols) de [Pd(dmba)(u-NCO)], em 10 mL de

cloroférmio, obtendo-se uma solucédo. Nesta solucdo, sob agitacdo constante, adicionou-se
0,0300 g (0,18 mmols) de 2-quinolinatiol solubilizada em 2 mL de acetona e 5 mL de
cloroférmio. Obteve-se uma solucdo vermelha que permaneceu sob agitagdo por %2 h. Apos
este periodo a solucdo foi filtrada e o solvente evaporado até o inicio da precipitacéo,
adicionando pentano para a total precipitacdo. O solido vermelho obtido foi lavado com
pentano e seco sob vacuo. Apos a recristalizacdo, em acetona como solvente e pentano como
agente precipitante, obteve-se uma massa de 0,0870 g do produto, correspondente a 70 % de
rendimento. Analise elementar: Calc. % (enc.): C: 49,2(49,0); H: 4,43(4,41); N: 8,20(8,24).
Intervalo de fuséo:158,0-160,0 °C.

[Pd2(dmba),(u -NCO)(&-8-qnS)]
Primeiramente, adicionou-se 0,10 g (0,18 mmols) de [Pd(dmba)(u-NCO)]. em 10 mL de

diclorometano, obtendo-se uma solucdo. Em seguida, nesta solucdo, sob agitacdo constante,
adicionou-se 0,035 g (0,18 mmols) de 8-quinolinatiol solubilizada em 10 mL de diclorometano.
A mistura resultante permaneceu sob agitacdo por 1 h, finda a qual a solucdo vermelho-
amarelada formada foi filtrada. Isolou-se um solido amarelo pela evaporacdo do solvente
seguida pela adigdo de pentano, por fim o sélido foi seco sob vacuo. Apos a recristalizacao,

em cloroférmio como solvente e pentano como agente precipitante, obteve-se uma massa de
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0,085 g do produto, correspondente a aproximadamente 70 % de rendimento. Analise
elementar: Calc. % (enc.): C: 49,2(49,6); H: 4,43(4,35); N: 8,20(7,98). Intervalo de fus&o:
130,0-133,0 °C.

[Pd(8-anS)]
Em um erlenmeyer de 50 mL adicionou-se 0,065 g (0,25 mmol) de [PdCI>(CH3CN),] em

5 mL de acetona, obtendo-se uma solucdo laranja. Nesta, sob agitacdo, adicionou-se uma
solucéo contendo 0,10 g (0,50 mmol) de 8-quinolinatiol em 10 mL de acetona juntamente com
0,020 g (0,50 mmol) de NaOH em 6 gotas de agua, obtendo-se uma suspensao vermelha.
Manteve-se a mistura reacional sob agitacdo constante por 1%zh, finda a qual um sdlido
vermelho foi separado por filtragdo, lavado com agua, acetona, pentano e seco sob vacuo.
Obteve-se uma massa de 0,085 g do produto, correspondente a aproximadamente 80 % de
rendimento. Analise elementar: Calc. % (enc.): C: 50,6(50,3); H: 2,84(2,94); N: 6,56(6,44).
Ponto de decomposicéo > 242 °C.

[PAClIy(tu)(PPhs)].CH3;OH
Inicialmente, adicionou-se 0,10 g (0,38 mmol) de [PdCI;(CH3CN),] em 10 mL de

cloroférmio, obtendo-se uma suspenséo laranja. Nesta suspenséao, sob agitacdo, adicionou-se
simultaneamente 0,030 g (0,38 mmol) de tiouréia e 0,10 g (0,38 mmol) de trifenilfosfina
solubilizadas em 10 mL de uma mistura CHCI3/MeOH (1:1). Manteve-se a mistura reacional
sob agitacdo constante por 1h, finda a qual, a solucdo resultante foi filtrada obtendo-se uma
solucdo amarela. O solvente foi evaporado até quase a secura quando entdo, adicionou-se
pentano para a total precipitacdo do sélido amarelo, o qual foi lavado com pentano e seco sob
vacuo. Obteve-se uma massa de 0,15 g do produto, correspondente a aproximadamente 70 %
de rendimento. Analise elementar: Calc. % (enc.): C: 43,8(43,7); H: 4,24(4,14); N: 5,12(5,23).
Ponto de fuséo: 148 °C.

[PA(N3)2(tu)(PPhs3)]
Primeiramente, adicionou-se 0,10 g (0,38 mmol) de [PdCI;(CH3CN);] em 10 mL de

acetona, obtendo-se uma solucdo laranja. Nesta solugcdo, sob agitacdo, adicionou-se
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simultaneamente 0,030 g (0,38 mmol) de tiouréia e 0,10 g (0,38 mmol) de trifenilfosfina
solubilizadas em 10 mL de uma mistura acetona/metanol (1:1) obtendo-se uma suspensao
amarela. Em seguida, adicionou-se nesta suspensao, sob agitacdo; 0,050 g (0,76 mmol) de
azida de sédio solubilizada em 5 mL de metanol e 4 gotas de agua obtendo-se uma solucéo
amarela. Manteve-se a mistura reacional sob agitacdo constante por 1h, finda a qual, a
solucdo resultante foi filtrada, o solvente foi evaporado até quase a secura quando entdo,
adicionou-se pentano para a total precipitacdo do sélido amarelo, o qual foi lavado com
pentano e seco sob vacuo. Obteve-se uma massa de 0,126 g do produto, correspondente a
aproximadamente 62 % de rendimento. Analise elementar: Calc. % (enc.): C: 43,1 (42,2); H:
3,63 (3,49); N: 21,2 (20,5). Ponto de decomposicéo > 201 °C.

[PA(CN)2(tu)(PPhs)]'3H20 (1) e [PA(CN)2(PPhs)] (2)
Inicialmente, adicionou-se 0,10 g (0,38 mmol) de [PdCI>(CH3CN),;] em 10 mL de

acetona, obtendo-se uma solugcéo laranja. Nesta solugdo, sob agitacdo, adicionou-se
simultaneamente 0,03 g (0,38 mmol) de tiouréia e 0,10 g (0,38 mmol) de trifenilfosfina
solubilizadas em 6 mL de uma mistura acetona/metanol (1:1), obtendo-se uma suspenséao
laranja. Em seguida adicionou-se nesta suspensdo, sob agitacdo, 0,05 g (0,76 mmol) de
cianeto de potéassio solubilizado em 5 mL de metanol e 3 gotas de 4gua, obtendo-se uma nova
suspensao de cor amarela. Manteve-se a mistura reacional sob agitagdo constante por 1h,
finda a qual o sdélido branco 2 em suspensao foi separado por filtracdo, lavado com uma
mistura acetona/metanol (1:1) e seco sob vacuo. A solucdo amarela resultante foi concentrada
quase a secura quando entdo, adicionou-se pentano para a total precipitacdo do solido
amarelo 1, o qual foi lavado com metanol e pentano e seco sob vacuo, obtendo-se uma massa
de 0,093 g do produto, deste composto 1, correspondente a aproximadamente 50 % de
rendimento. Analise elementar: Calc. % (enc.): C: 45,8 (45,6); H: 4,58 (4,61); N: 10,2 (10,2).
Ponto de fusédo: 114-115 °C. Com relagdo ao produto 2, obteve-se uma massa de 0,033 g,
correspondente a aproximadamente 50 % de rendimento. Andlise elementar: Calc. % (enc.):
C: 66,8(66,5); H: 4,44(4,39); N: 4,10(4,08). Ponto de decomposicéao > 245 °C.
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[PA(SCN),(tu)(PPhs)]
Inicialmente, adicionou-se 0,10 g (0,38 mmol) de [PdCI;(CH3CN);] em 10 mL de

acetona, obtendo-se uma solucédo laranja. Nesta solugcdo, sob agitacdo, adicionou-se
simultaneamente 0,03 g (0,38 mmol) de tiouréia e 0,10 g (0,38 mmol) de trifenilfosfina
solubilizadas em 10 mL de uma mistura acetona/metanol (1:1), obtendo-se uma suspensao
laranja. Em seguida adicionou-se nesta suspensédo, sob agitacdo, 0,075 g (0,77 mmol) de
tiocianato de potassio solubilizado em 5 mL de metanol e 3 gotas de agua, obtendo-se uma
solucéo laranja. Manteve-se a mistura reacional sob agitacdo constante por 1h, finda a qual o
solvente foi evaporado quase a secura, quando adicionou-se pentano para a total precipitagéo
do solido laranja que foi filtrado, lavado com agua, pentano e seco sob vacuo. Obteve-se uma
massa de 0,083 g do produto, correspondente a aproximadamente 40 % de rendimento.
Andlise elementar: Calc. % (enc.): C: 45,0 (44,3); H: 3,42 (3,46); N: 9,99 (9,11). Intervalo de
fusdo: 131-132 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Compostos de Partida

Todos os compostos foram caracterizados por espectroscopia no 1V, RMN de *H,

andlise elementar e medida do ponto de fuséo.

4.1.1 [Pd(dmba)(u-Cl)]2
Este composto ciclometalado é muito empregado em sinteses organicas e

muitos estudos sobre sua caracterizacdo e usos encontram-se na literatura [2, 54, 55]. O
mesmo foi utilizado, neste trabalho, como material de partida para a sintese dos compostos
[Pd(dmba)(u-X)]2 (X = N3, NCO) e [Pd(dmba)(CI)(tu)] (tu = tiouréia).

O dimero em questao foi sintetizado pelo método descrito por Cope e Friedrich
[56] com pequenas modificacbes, sendo a principal delas, a troca da agua pelo metanol,
utilizado como solvente na sintese do intermediario Li,PdCl, [18]. Obteve-se um composto
amarelo, cristalino, estavel ao ar e soluvel em solventes organicos clorados.

O espectro no 1V, Figura 27, apresenta na regido de alta frequéncia uma banda
em 3051 cm™ (VCHanel), bem como outras em 2910 cm™ e 2857 cm™, as quais sé&o atribuidas
aos modos vibracionais vCH dos grupos alifaticos (-N-CH3) e (-N-CHy-), respectivamente, da
dmba ligada ao paladio, através de uma ligacdo cC-Pd e pela coordenacdo do nitrogénio, N-
Pd. No ligante livre estes modos vibracionais vCH ocorrem em 3031 cm™, 2942 cm™ e 2772
cm™, respectivamente. Em 1445 cm™, o espectro do complexo, mostra uma banda referente a
deformacdo angular 6CH, do grupo (-N-CH»-), sendo que no ligante livre, esta banda é
observada em 1495 cm™. Uma banda, vCC, do anel aromético ligado ao atomo de paladio
surge em 1574 cm™. A vibragdo vCN ocorre em 1399 cm™. Na regido de freqiiéncia menor,
em 737 cm™, observa-se uma banda forte de deformacdo angular 8CH, caracteristica de
sistemas aromaticos orto-substituidos [4].

Em 330 cm™, observa-se o estiramento vasPd-Cl, caracteristico para este composto
[52], ou seja, com os atomos de cloro atuando em ponte entre os dois centros metélicos
[PA(11)].
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Figura 27- Espectro vibracional na regido do IV do [Pd(dmba)(u-Cl)]..

Na Figura 28 é apresentado o espectro de RMN de *H, em CDCl;, deste composto.
Dois singletes sao observados em & = 3,86 ppm (-N-CH3-); 2,80 ppm [-N(CH3),], estando estes
dados em concordancia com os da literatura [55, 56]. Os hidrogénios aromaticos apresentam

deslocamentos quimicos na faixa de 6,81-7,11 ppm.
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Figura 28- Espectro de RMN de *H, em CDCl;, do composto [Pd(dmba)(u-Cl)]. (500 MHz).
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4.1.2 [Pd(dmba)(u-N3)]2
Este composto € amarelo e estavel ao ar. O mesmo foi obtido através da reacéo

entre o dimero [Pd(dmba)(u-Cl)], e a azida de sédio na razdo molar 1:2.

De modo geral, complexos contendo o grupo azida em ponte entre dois atomos
metalicos, com a coordenacéo ocorrendo pelo mesmo atomo de nitrogénio [2, 16], apresentam
vibragdes vasN3 na faixa de 2070 cm™ a 2050 cm™. Por outro lado, quando a coordenacéo se
faz pelos dois nitrogénios terminais [57], 0 vasN3 ocorre em freqiiéncias maiores que 2070 cm’
!, Bandas abaixo de 2050 cm™ sdo caracteristicas das azidas terminais [2, 11]. O estiramento
simétrico do grupo azida, vsN3 ocorre proximo a 1300 cm™ [50]. A Tabela 2 apresenta os
modos vibracionais de azido complexos e seus respectivos valores encontrados no espectro

vibracional na regiao do infravermelho.

Tabela 2- Principais modos vibracionais, em cm™, observados no espectro vibracional na regido

do infravermelho de azido complexos.

Coordenacao VasN3 vsN3 & (N-N-N)
NNN snico) 2041 1344 500-700

M-NNN 2050-2030 1280-1350 500-700
M-NNN-M 2100-2070 1280-1350 500-700

M-N-M 2050-2070 1280-1350 500-700
N
N

Com relacdo a analise do dimero [Pd(dmba)(u-N3)]. mediante espectroscopia no
IV, Figura 29, observam-se além das bandas da dmba, coordenada ao paladio, ja descritas em
4.1.1, os estiramentos referentes ao pseudo-haleto. Em 2059 cm™ ha uma banda intensa
atribuida ao vasN3z e em 1288 cm™ uma outra banda, de menor intensidade, referente ao vsNa.

Ambas evidenciam a coordenacéo da azida em ponte [4, 52].
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Figura 29- Espectro vibracional na regido do IV do [Pd(dmba)(u-Na3)]>.

O espectro de RMN de *H em CDCl; do complexo, Figura 30, mostra um singlete, em &
= 2,74 ppm referente aos grupos [-N(CHs3),] da dmba ligada ao paladio, e um singlete em & =
3,88 ppm do grupo (-N-CH.-). No ligante livre estes dois sinais ocorrem em é = 2,21 ppm e d =
3,39 ppm [56]. Isto indica que esses hidrogénios sofreram uma desprotecdo magnética apos a

coordenacao e um consequente deslocamento para campos mais baixos [4].

Figura 30- Espectro de RMN de 'H, em CDCl;, do composto [Pd(dmba)(u-Ns)], (500 MHz).
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4.1.3 [Pd(dmba)(x-NCO)]
O ion cianato pode se coordenar a metais através do atomo de oxigénio,

nitrogénio ou por ambos; sendo a coordenagéo pelo nitrogénio dominante. Experimentalmente
as freqiéncias fundamentais para o ion cianato ocorrem em 2165, vCN; 637, 628, SNCO e
duas bandas em 1301 e 1207 cm™ atribuidas aos modos normais vCO, utilizando matriz de KiI
[50].

Um resumo das principais frequéncias observadas para os diferentes tipos de

coordenacao do ion cianato é mostrado na Tabela 3.

Tabela 3- Intervalos de freqiiéncias observados para as diferentes coordenacdes do ligante

cianato, em cm™.

Coordenacao vCN vCO 8(N-C-0O)
NCOqisnico) 2165 1301, 1207 637,628
M-NCO 2240-2190 1350-1320 640-590
M-OCN 2240-2200 1300-1070  630-590
M-N-M 2200-2150 1340-1300 660-610

o

Considerando os dados apresentados na tabela anterior pode-se sugerir os modos de
coordenacao do cianato. Para complexos contendo o pseudo-haleto coordenado observam-se
bandas de vCN e vCO deslocadas para frequéncias maiores quando comparadas com as do
ligante livre; para compostos contendo o cianato coordenado através do atomo de nitrogénio a
banda de vCO é deslocada para frequéncia maior do que a observada para a coordenacdo
pelo atomo de oxigénio [18, 50].

Conhecendo as formas de coordenagdo do ion cianato e sabendo que este
constitui-se em uma sonda na interpretacdo dos espectros vibracionais na regidao do
infravermelho, sintetizou-se o dimero [Pd(dmba)(u-NCO)]s.

No espectro no IV do [Pd(dmba)(u-NCO)],, Figura 31, notam-se além das bandas
da dmba, outras em 2170 e 1281 cm™’ referentes aos estiramentos vCN e vCO,

respectivamente, do pseudo-haleto. As deformacdes SNCO sdo observadas em 681 e 597 cm’
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! Estes dados confirmam a coordenacéo do cianato em ponte através do atomo de nitrogénio

[55].

1,0 H

0,8

0,6

0,4

% Transmitancia

0,2

o4
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 31- Espectro vibracional na regido do IV do [Pd(dmba)(u-NCO)],.

O espectro de RMN de 'H em CDCl; do complexo, Figura 32, apresenta além dos

deslocamentos quimicos dos hidrogénios aromaticos [55], os seguintes sinais (ppm): 3,88 (-N-

CHz-); 2,78 [-N(CH3)2].
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Figura 32- Espectro de RMN de 'H, em CDCls, do [Pd(dmba)(u-NCO)], (500 MHz).
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4.1.4 [PdCIy(CH3CN),]
O composto [PdCI,(CH3CN)] foi caracterizado por espectroscopia vibracional na regiao

do IV, RMN de 'H, andlise elementar e medida do ponto de decomposicdo. Embora o
complexo ja seja conhecido seus dados sdo apresentados a seguir, pois 0 mesmo foi utilizado
neste trabalho como precursor na obtencdo de novas espécies.

O espectro vibracional na regiao do infravermelho desse complexo, Figura 33, mostra
bandas em 2337 e 2305 cm™ referentes ao vCN, uma atribuida ao estiramento simétrico v
C=N da nitrila e outra resultante da combinacdo da deformag&o angular 8 CH3; e estiramento
simétrico v CC; bem como bandas em 2992 e 2926 cm™, atribuidas aos v CH do grupo
metilico da nitrila e em 1026 cm™ uma banda atribuida & deformacdo & CH. No ligante livre a
banda correspondente ao estiramento vC=N aparece em 2254 cm™, o que sugere que no
complexo a coordenacdo do ligante acetonitrila se faz através dos pares de elétrons do

nitrogénio [18, 30]. A banda correspondente ao estiramento v Pd-Cl ocorre em 361 cm™.

10
b
=)
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-

Figura 33- Espectro vibracional na regido do IV do [PdCI,(CH3CN),]. A regido espectral observada
corresponde a 4000-200 cm™,

No espectro de RMN de 'H, Figura 34, observa-se um singleto correspondente aos
hidrogénios metilicos da nitrila em & = 2,39, ocorrendo uma acentuada desprotecdo dos
mesmos, devido a coordenacdao, visto que no ligante livre este sinal € observado em 6 = 2,00.

Assim, o sinal em & = 2,01 refere-se a molécula de acetonitrila proveniente da sintese do

composto.
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Figura 34- Espectro de RMN de *H, em CDCl;, do [PdCl,(CHsCN),] (200 MHz); * = H,O0.

4.2 Consideracoes Sobre os Modos de Coordenacao da Tiouréia

A estrutura eletronica da tiouréia pode ser representada por um hibrido de ressonancia
das estruturas candnicas |, Il e Ill, cada qual com contribuicdo aproximadamente igual, Figura
35.

@ (1) (IIT)

Figura 35- Estruturas de ressonancia da tiouréia.

Se a coordenagdo ocorre via atomo de enxofre, as contribuicbes das estruturas Il e Il
aumentam. Isto significa que a ordem de ligacdo CS diminui, e consequentemente hd um
decréscimo na frequiéncia de estiramento vCS, e um aumento na frequéncia de estiramento
vCN, sem mudanca consideravel na freqiéncia de estiramento vNH. No entanto, se a
coordenacdo se faz via atomo de nitrogénio, a contribuicdo da estrutura | aumenta. Assim

efeitos opostos podem ser esperados, que resultam num aumento da frequéncia de
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estiramento vCS e decréscimos das frequéncias de estiramento vCN e vNH [4, 52]. A Figura

36 apresenta o espectro vibracional na regido do IV da tiouréia.
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Figura 36- Espectro vibracional na regido do IV da tiouréia.

No espectro de RMN de *H da tiouréia livre, Figura 37, observa-se um singleto largo em
d 7,06 caracteristico dos grupos NH; do tioligante. Com relacdo ao espectro dos compostos
[AgCN(tu)] (A) e [AGCN(dmtu)] (B) (dmtu = N,N’-dimetiltiouréia), este sinal aparece como um
dubleto devido ao acoplamento com o nitrogénio em A. Para o composto B, dois sinais foram

observados para os N-H mostrando que 0s mesmos ndo sao equivalentes apos a
coordenacao [58].
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Figura 37- Espectro de RMN de *H, em DMSO-D, da tiouréia (500 MHz).

O espectro de RMN de *3C da tiouréia livre, Figura 38, exibe em & 183,8 um sinal
de ressonancia atribuido ao carbono C=S do tioligante. No complexo [AgCN(tu)], contendo a
tu coordenada ao metal via atomo de enxofre, o deslocamento deste sinal para campo alto (&
178,8) é atribuido a reducdo da ordem de ligacdo C=S, bem como ao deslocamento da

densidade eletrdnica N—C aumentando o carater de liga¢éo dupla na C—N [58].
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Figura 38- Espectro de RMN de *C, em DMSO-Dg, da tiouréia (500 MHz).

4.2.1 [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, N3, NCO)
Estes compostos foram obtidos mediante reagcdes entre os dimeros [Pd(dmba)(u-X)]2,

nos quais X = Cl, N3, NCO, e a tiouréia na propor¢do de 1:2. Os mesmos foram caracterizados
mediante as espectroscopias vibracional na regido do IV, RMN de 'H e **C. A Figura 39
apresenta o espectro vibracional na regido do IV dos ciclopaladados [Pd(dmba)(X)(tu)].

[Pd{dmbal(Cli{tu]]

% Transmiténcia

[Pd{dmba)(Ma){tu)]

[Pd{dmba)(NCO)(tu)]

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 13500 1000 S00

Mumero de onda (cm™)

Figura 39- Espectro vibracional na regido do IV da série [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, N3, NCO).
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Além das bandas caracteristicas do ligante dmba novas bandas sdo observadas e
atribuidas a tiouréia. Na Tabela 4 observam-se as frequéncias dos estiramentos vNH, vCN e

vCS da tiouréia no espectro IV dos referidos compostos.

Tabela 4- Freqiiéncias dos vNH, vCN e vCS, em cm™, da tu livre e coordenada.

Compostos vNH vCN vCS

tiouréia (3382, 3278, 3175) F 1466 F 1079 m
[Pd(dmba)(CI)(tu)] (3410, 3287, 3190) F 1453 F 1094 f
[Pd(dmba)(N3)(tu)] (3400, 3276, 3172) F  1455m 1084 f

[Pd(dmba)(NCO)(tu)] (3414, 3286, 3183) F 1443 F 1099 f

F = forte; m = média; f = fraca.

No espectro IV dos complexos, as bandas referentes ao vNH n&do encontram-se
deslocadas para freqliéncias menores como seria esperado para uma coordenacao do tipo N
— M. A banda atribuida ao estiramento vCS, em 1079 cm™, no espectro da tiouréia, tem sua
intensidade apreciavelmente diminuida nos espectros dos complexos, em decorréncia da forte
ligacdo Pd-S [2, 59]. Esta observacao pode ser explicada pela mudanca consideravel na
natureza da ligacao N—C, bem como da ligacdo C=S sob a coordenac¢édo da tiouréia via atomo
de enxofre [35]. Desta forma, sugere-se a coordenacdo da tu ao metal mediante atomo de
enxofre.

A banda referente ao estiramento vPd-Cl ocorre em 427 cm™, confirmando a
coordenacao terminal do haleto ao centro metélico [52]. No espectro do azido composto,
observa-se em 2037 cm™ uma banda intensa atribuida ao vasNs, caracteristica de grupo azida
coordenado de forma terminal e em 581 cm™ nota-se uma banda referente ao estiramento
vPd-N [52]. Com relacdo ao [Pd(dmba)(NCO)(tu)], a banda intensa atribuida ao estiramento
vCN, do grupo cianato coordenado de forma terminal ocorre em 2218 cm™. Outras evidéncias
sdo as bandas observadas em 1303, vCO; 616, SNCO; cm™, indicativas do modo de
coordenacao terminal do cianato via atomo de nitrogénio [52, 60].

Devido a baixa solubilidade da série [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, N3, NCO) em solventes

como cloroférmio, diclorometano ou agua, utilizou-se DMSO-Dg para obter seus espectros de
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RMN de *H e *3C. Os espectros de RMN de 'H dos ciclopaladados contendo cloro, azida e

cianato sdo vistos nas Figuras 40, 41 e 42, respectivamente.
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Figura 40- Espectro de RMN de *H, DMSO-Ds, do composto [Pd(dmba)(Cl)(tu)] (500 MHz).
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Figura 41- Espectro de RMN de H, em DMSO-Ds, do composto [Pd(dmba)(Ns)(tu)] (500MHz).
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Figura 42- Espectro de RMN de *H, em DMSO-Ds, do [Pd(dmba)(NCO)(tu)] (500MHz).
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A Tabela 5 apresenta os principais dados oriundos da espectroscopia de RMN de *H
destes compostos, sendo observados os deslocamentos quimicos (6 ppm) tipicos dos
hidrogénios metilicos, metilénicos e aromaticos da dmba [56]. Além destes, 0s espectros
apresentaram dois sinais largos de ressonancia em 7,660 ppm e 8,493 ppm referentes aos
grupos NH; da tiouréia, evidenciando que 0os mesmos ndo sdo magneticamente equivalentes.

No espectro do ligante livre observa-se um unico sinal em 7,06 ppm [2, 58].

Tabela 5- Dados de RMN de *H (ppm), DMSO-Ds, da série [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = Cl, N3, NCO).

Compostos -N-CH,- -N(CHs) Harom. N-H

[Pd(dmba)(Ch(tw)]  3,923s 2,661ls  7,227,H1,d,J=6,9Hz 7,660 sl; 8,493 sl
6,929, H2 e H3 d, J = 6,9Hz
6,895, H2 e H3, t, J = 7,1Hz
6,808, H4, t, J = 7,1Hz

[Pddmba)(Ns)(tu)]  3,934s 2,666s 7,169, H1,d,J=6,9Hz 7,675 sl; 8,366 sl
6,925, H2 e H3, d, J = 6,9Hz
6,889, H2 e H3, t, J = 7,3Hz
6,799, H4, t, J = 7,3Hz

[Pd(dmba)(NCO)(tu)] 3,927s 2,654s  7,126,H1,d,J=72Hz  7,681sl; 8,378 sl
6,932, H2 e H3, d, J = 7,2Hz
6,880, H2 e H3, t, J = 7,3Hz
6,788, H4, t, J = 7,3Hz

s = singleto; d = dubleto, t = tripleto; sl = sinal largo.

Os espectros de RMN de **C dos compostos [Pd(dmba)(Cl)(tu)] e [Pd(dmba)(NCO)(tu)]
encontram-se nos anexos.

O espectro de RMN de *C do [Pd(dmba)(Ns)(tu)] mostrado na Figura 43, apresenta 0s
seguintes sinais (8§ ppm): 179,0 (=C=8); 149,4 (-C-Pd); 122,5-134,1 (aromaticos); 72,85 (-
NCH.-); 51,10 (-NCHg). O sinal atribuido ao carbono quaternario da tiouréia é observado em
179,0 ppm, ocorrendo no espectro do ligante livre em 183,9 ppm [58]. Esta observacao
demonstra a redugcéo da ordem de ligagdao C=S, a qual concorda com a coordenacao do

ligante ao paladio via atomo de enxofre.
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Figura 43- Espectro de RMN de **C, em DMSO-Dg, do [Pd(dmba)(Ns)(tu)] (500 MHz).

Com base nos dados dos espectros de IV e RMN de *H e *3C sugere-se a estrutrura,
Figura 44, para os compostos [Pd(dmba)(X)(tu)], nos quais X = Cl, N3, NCO. Nota-se também

a numeracao utilizada na atribuicdo dos hidrogénios aromaticos.

HoN

NH,
1 /s

Pd
VAN
H3C/ \CH3

Figura 44- Estrutura proposta para os compostos [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, N3, NCO) e esquema de
numeracao do anel aromatico.

4.2.2 Anélise Térmica dos [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, NCO)
Na Tabela 6 observam-se os dados referentes a decomposicao térmica dos compostos

[Pd(dmba)(CI)(tu)] e [Pd(dmba)(NCO)(tu)], cujas curvas TG/DTA sédo mostradas na Figura 45.

Ambas decomposi¢des térmicas ocorrem em quatro etapas consecutivas. O primeiro evento
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de termodecomposicao constitui a perda da dmba. Os ligantes tu, Cl e NCO sé&o liberados

completamente na segunda etapa, na qual a curva DTA exibe um pico exotérmico referente a

gueima da matéria organica. Na terceira etapa observa-se o ganho de oxigénio. Na quarta e

Gltima etapa observa-se um pico endotérmico, devido a reducdo do PdO a Pd°. Os residuos

Pd° e Pd°+PdO obtidos no final da termodecomposi¢cdo dos compostos [Pd(dmba)(Cl)(tu)] e

[Pd(dmba)(NCO)(tu)] foram caracterizados [61, 62] por difracdo de raios-X, método do pé,

sendo observados nas Figuras 46 e 47, respectivamente.

Tabela 6- Principais dados termoanaliticos oriundos das curvas TG/DTA dos [Pd(dmba)(X)(tu)]

(X = ClI, NCO).
Etapas AT Calc. Exp. Ganho Perda Picos Picos
(°C) (%) (%) Endo Exo (°C)
(°C)
1 167-232 38,1 38,0 - CoH12N - -
2 232-468 30,8 30,6 0,100, CH4N.S+Cl - 457
3 468-786 3,68 3,77 0,40 O, - -
4 786-900 4,45 4,39 - 0,50 O, 818 -
Pde - 30,2 30,8 - - - -
1 98-276 37,4 374 - CoH12N - -
2 276-453 31,0 31,6 0,21 O, CH4N2S + NCO - 453
3 453-789 2,05 2,10 0,230, -
4 789-900 2,94 297 - 0,33 03 805 -
0,80Pd°+0,20PdO - 30,6 30,7 - - - -

[Pd(dmba)(CI)(tu)]: Massa inicial = 4,1076mg, massa residual = 1,2632mg
[Pd(dmba)(NCO)(tu)]: Massa inicial = 7,8866mg, massa residual = 2,4212mg
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Figura 45- Curvas TG, DTA e DTG dos ciclopaladados [Pd(dmba)(X)(tu)] (X = CI, NCO).
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Figura 46- Difratograma de raios-X, método do p0, obtido para o residuo final da termodecomposicéo
do [Pd(dmba)(Cl)(tu)].
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Figura 47- Difratograma de raios-X, método do po, do residuo final da termodecomposicéo do
[Pd(dmba)(NCO)(tu)].

4.3 Consideracoes Sobre os Modos de Coordenacado das Tionas Heterociclicas

A coordenacédo dos ligantes neutros ocorre ou pelo atomo de enxofre ou via atomo de
nitrogénio, nas formas S- ou N-monodentadas, respectivamente [4, 63]. Os ions 2- e 8-
guinolinatiolato sédo mais versateis atuando frente aos metais nas formas quelante [45] ou ponte
[48]. Com relacdo aos tioligantes neutros 2-HgnS e 8-HgnS, observam-se no espectro no IV
varias bandas decorrentes de seus respectivos modos vibracionais, os quais sdo apresentados
na Tabela 7.

Tabela 7- Freqiiéncias, cm™, dos modos vibracionais dos ligantes 2-HgnS e 8-HgnS.

v (em”) Atribuicao

2-Hgn$S 2-HgnS Calc. [64] 8-HgnS

3105 m 3464 3372 F vNH

3001 F 3074-3015 3082 m vCH
2600-2500 f 2632 2600-2500 f vSH

1617 F 1650-1627 1630 F vCC

1277 m 1303-1277 1283 F vCN + BCH + vCC

1146 F 1130 1150 f vCC + BCH

1096 F 1074 1071 f vCS + vCC + CH

F = forte, m = média e f = fraca.
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As Figuras 48 e 49 apresentam o0 espectro r# IV dos tioligantes 2 e 8-
guinolinatiol, respectivamente. Na Figura |50 observam-se |as estruturas moleculares destes

tioligantes.
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Figura 48- Espectro vibracional na regido do IV da 2-quinolinatiol.
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Figura 50- Estruturas moleculares dos ligantes 2-HgnS (A) e 8-HgnS (B).

4.3.1 [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-2-gnS)]
Este composto é vermelho, estavel ao ar e mais solivel em solventes organicos usuais

que seu precursor [Pd(dmba)(u-NCO)]. e foi obtido pela reacdo entre este e a 2-quinolinatiol
(2-HgnS) na proporcdo molar de 1:1. Dados relevantes sobre a estrutura deste composto
foram obtidos utilizando-se a espectroscopia vibracional na regido do 1V, em pastilha de KBr e
em solucao de CHCls.

O espectro no IV do composto, Figura 51, mostra outras bandas, além daquelas
atribuidas & dmba, as quais estdo associadas ao tioligante. As bandas em 3105 cm™ e 2500
cm™ tipicas dos estiramentos vNH e vSH, respectivamente, ndo sdo observadas no espectro
[4, 64] do [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-2-gnS)]. Estas informacgdes confirmam a coordenacdo do
ligante entre os centros metalicos, através dos atomos de nitrogénio e enxofre, em forma
i6nica. Outras bandas referentes ao tioligante sdo atribuidas aos vCN (1292 cm™) e vCS (1102
cm™) [64]. Com relagéo ao cianato observa-se uma banda intensa de estiramento vCN em
2172 cm™, indicando a presenca do pseudo-haleto em ponte entre os dois grupos [Pd(dmba)]
[52, 60].
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Figura 51- Espectro vibracional na regiao do IV do [Pd;(dmba),(u-NCO)(u-2-gnS)].

Com o intuito de observar o comportamento do complexo em solucéo, realizou-se a
medida de seu espectro no IV em solucdo de CHCIs, o qual é mostrado na Figura 52. Nota-se
uma riqueza de bandas referentes ao cloroférmio, tais como: 3029, vCH; 1214, vCH; 790, vC-
Cl; 687, vC-Cl, cm™, além daquela observada para o cianato atribuida ao vCN em 2180 cm™,
indicando a sua presenca em ponte [52, 55, 60]. As bandas referentes aos ligantes dmba e 2-

gnS foram sobrepostas pelas do cloroformio [65].
A confirmacdo do modo de coordenacdo em ponte do NCO tanto no estado soélido

quanto em solugcdo de CHCI;, mediante espectroscopia no IV, evidencia que apenas uma

espécie ciclopaladada esta presente.
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Figura 52- Espectro vibracional na regido do 1V, solu¢do de CHCI;, do [Pdx(dmba),(u-NCO)(p-2-gnS)].

4.3.2 [Pdz(dmba),(u#-NCO)(u#-8-gnS)]
Este composto é amarelo, estavel ao ar e mais sollvel em solventes organicos usuais

gue seu precursor [Pd(dmba)(u-NCO)], e resultou da reagéo entre o dimero e a 8-quinolinatiol
(8-HgnS) na proporcéo molar de 1:1. Dados relevantes sobre a estrutura deste composto foram

obtidos empregando-se as espectroscopias vibracional na regido do IV, RMN de *H.

O espectro no IV deste composto, Figura 53, exibe outras bandas, além daquelas
atribuidas ao ligante dmba, as quais sdo associadas ao tioligante. A auséncia das bandas em
3372 cm™ e 2500 cm™ tipicas dos estiramentos vNH e vSH, respectivamente, confirma a
coordenacao em ponte do ion 8-quinolinatiolato aos centros metdlicos, através dos atomos de
nitrogénio e enxofre [4]. Nota-se também bandas referentes aos estiramentos vCH (3041-2726
cm™), bem como ao estiramento vCN (1303 cm™) deste tioligante [64].

Quanto ao cianato, observa-se uma banda intensa de estiramento vCN em 2197 cm™,

indicando a presenca deste pseudo-haleto em ponte [52] entre as duas unidades [Pd(dmba)].
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Figura 53- Espectro vibracional na regido do IV do [Pd,(dmba),(u-NCO)(u-8-qnS)].

A investigacdo do complexo por espectroscopia vibracional na regido do IV em solucéo,
Figura 54, foi realizada empregando-se CHCIl; como solvente. Nota-se no espectro uma
riqueza de bandas atribuidas ao cloroférmio, tais como: 3027, vCH; 1213, vCH; 792, vC-CI;
684, vC-Cl, cm™, além daquela observada para o fon cianato referente ao vCN em 2187 cm™,
confirmando sua coordenacdo em ponte entre os atomos de Pd(ll) [52]. As bandas tipicas dos
ligantes dmba e 8-gnS foram sobrepostas pelas do cloroférmio [65].

A coordenacdo em ponte do cianato foi observada tanto no estado solido quanto em

solucédo de CHCI3, a qual foi comprovada pela espectroscopia no IV, confirmando que apenas
uma espécie de Pd (Il) esta presente.
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Figura 54- Espectro vibracional na regido do IV, solu¢do de CHCIs, do [Pdx(dmba),(u-NCO)(u-8-gnS)].

No espectro de RMN de *H, Figura 55, empregando CDCl; como solvente, além dos
sinais de ressonancia atribuidos aos hidrogénios arométicos da dmba na regido de 6 = 7,01-
6,38, notam os sinais referentes ao 8-gnS. O sinal em & = 9,05 (d), Jun = 4, refere-se ao H,. O
sinal em & = 8,22 (m) é atribuido ao Hs. Em 6 = 7,79 (d), Jun = 4, nota-se um sinal
correspondente aos hidrogénios Hg e H;. Na regido de 6 = 7,65-7,61 e 7,44-7,35 aparecem 0S
sinais atribuidos aos hidrogénios Hs e Hgs, respectivamente. Os grupos (-CHz) mostram sinais
de ressonancia, singletos, em & = 2,87; 2,81; 2,69; 2,65. Tal fato é devido a proximidade de
diferentes ligantes, 8-gnS e NCO, vizinhos aos grupos (-CH3). Em & = 3,98 observa-se o sinal

referente ao grupo metilénico da dmba [47, 55].
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Figura 55- Espectro de RMN de 'H, em CDCls;, do [Pd,(dmba),(u-NCO)(u-8-gnS)] (200 MHz) e
esquema de numeragéo do ligante 8-gnS.

4.3.3 [Pd(8-gnS),]
Este composto vermelho, estavel ao ar e pouco sollvel em solventes organicos usuais

foi obtido mediante a reacdo entre o [PdCI;(CH3CN),] e a 8-quinolinatiol (8-HgnS) na
propor¢cao molar de 1:2. Dados relevantes sobre a estrutura deste composto resultaram da
espectroscopia vibracional na regiao do IV.

O espectro no 1V, Figura 56, ndo apresenta bandas em 2329 cm™, atribuidas ao vCN da
acetonitrila, devido a substituicdo da mesma pelo tioligante. Nota-se também a auséncia das
bandas em 3372 e 2500 cm-1 (vNH e vSH, respectivamente), caracteristicas do tioligante
neutro [63]. Deste modo, infere-se sua coordenacdo ao metal na forma ibnica, via &tomos de
nitrogénio e enxofre. Assim, um resumo das bandas do ligante 8-quinolinatiolato é

apresentado na Tabela 8.
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Figura 56- Espectro vibracional na regido do IV do [Pd(8-gnS),].

Tabela 8- Frequéncias dos modos vibracionais mais importantes do ligante 8-gnS.

% -1
8-HgnS (Tr;d()S-an)z] Atribuicdo
3372 F : vNH
3082 m 3045 f vCH
2500 f : vSH
1360 m 1379 m VCN + BCH +vCC
1283 F 1299 m VCN + BCH +vCC
1150 f 1156 f vCC + BCH
1071 f 1076 f vCS + vCC + BCH
758 F 765 F YCH
: 550 f vPd-N
: 4721 VPd-S

F = forte, m = média e f = fraca.

4.3.4 Analise Térmica dos complexos contendo os ligantes 2- e 8-gnS
Na Tabela 9 observam-se os dados referentes a decomposicao térmica dos compostos

[Pd2(dmba)2(u-NCO)(u-2 -gnS)] e [Pdz(dmba)z(u-NCO)(u-8-gnS)], cujas curvas TG/DTA sé&o
mostradas na Figura 57. Ambas decomposi¢cdes térmicas ocorrem em quatro etapas

consecutivas, demonstrando um comportamento térmico bastante semelhante. A perda dos
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ligantes orgéanicos (dmba e gnS) e inorganico (NCO) ocorre nos dois primeiros eventos. Na
segunda etapa observa-se um pico exotérmico intenso devido a queima dos ligantes. O
terceiro evento de termodecomposicdo caracteriza-se pelo ganho de oxigénio, o qual é
perdido na etapa posterior levando a formacédo de Pd°. O pico endotérmico observado na

quarta etapa refere-se a redugéo do éxido de paladio a Pd metalico.

O residuo Pd° obtido no final da termodecomposi¢cdo dos compostos [Pd,(dmba),(u-
NCO)(u-2-gnS)] e [Pd2(dmba),(u-NCO)(u-8-gnS)] foi caracterizado [61] por difracdo de raios-

X, método do pod, o qual encontra-se na Figura 58.

Tabela 9- Dados das curvas TG/DTA dos [Pd,(dmba),(u-NCO)(u-L)] (L = 2-gnS, 8-gnS).

Etapas AT Calc. Exp. Ganho Perda Picos Picos
(°C) (%) (%) Endo (°C) Exo (°C)
1 111-295 48,0 47,7 0,250, -NCO -dmba -(2-gnS) 189 218
2 295-480 19,6 194 - -dmba - 416

3 480-790 2,34 2,72 0,50, - - -

4 790-900 3,51 3,98 - -0,750, 812 -
Pd - 31,1 316 - ; ) ]
1 100-360 44,2 43,7 0,250, -NCO -2dmba - -
2 360-475 23,4 24,0 - -(8-gnS) - 453

3 475-780 2,34 2,76 0,50, - - -
4 780-900 3,51 3,98 - -0,750; 804 -

Pd - 31,1 311 - - - -

[Pdo(dmba),(u-NCO)(u-2 -gnS)]: Massa inicial = 5,2236mg, massa residual = 1,7189mg
[Pdo(dmba),(u-NCO)(u-8-gnS)]: Massa inicial = 4,8201mg, massa residual = 1,5597mg
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Figura 58- Difratograma de raios-X, método do po6, obtido para o residuo final da termodecomposi¢édo
do [Pd,(dmba),(u-NCO)(u-8-gnS)].

O complexo [Pd(8-gnS),] também foi caracterizado termicamente mediante as técnicas
termoanaliticas TG/DTA.

Na Tabela 10 observam-se os dados referentes a decomposicao térmica do composto

[Pd(8-gnS),], cujas curvas TG/DTA sdo mostradas na Figura 59. A degradacdo térmica do
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mesmo ocorre em quatro etapas consecutivas. A primeira etapa de termodecomposi¢cao

ocorre entre 230-430 °C com a perda de dois fragmentos CsH,4 do ligante 8-gnS, bem como

observa-se uma sucessdo de eventos endo e exotérmicos. A segunda etapa caracteriza-se

pela eliminagdo de duas unidades C4H;NS e pelo ganho de oxigénio, nota-se um pico

exotérmico intenso referente & queima da matéria organica. O terceiro e quarto evento

caracterizam-se pelo ganho e perda de oxigénio, respectivamente. O pico endotérmico

observado na quarta etapa refere-se a reducédo do PdO a Pd°. A formacao do residuo final Pd

metélico foi confirmada mediante difracdo de raios-X [61], método do pd, Figura 60.

Tabela 10- Dados termoanaliticos oriundos das curvas TG/DTA do [Pd(8-gnS),].

Etapas AT Calc. Exp. Ganho Perda Picos Picos
(°C) %) (%) Endo (°C) Exo (°C)
1 230-430 30,0 30,4 - -2(CsHa) - -
2 430-560 43,2 43,5 +1/80, -2(C4H2NS) - 513
3 560-795 0,89 0,80 +1/80; - - -
4 795-900 1,88 1,62 - -1/40, 809 -
Pd° - 249 253 - - - -

Massa inicial = 5,181mg, massa residual = 1,311mg
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Figura 59- Curvas TG, DTA e DTG do [Pd(8-gnS),].
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Figura 60- Difratograma de raios-X, método do p0, obtido para o residuo final da termodecomposicéo
do [Pd(8-gnS),].

4.4 Compostos Contendo Ligantes Enxofre e Fosforo Doadores

4.4.1 [PdCl,(tu)(PPhs)].CH;OH
No espectro IV do complexo, Figura 61, as bandas da tiouréia caracteristicas do

estiramento vNH encontram-se deslocadas para frequiéncias menores com relagdo ao ligante
livre [42], devido a participacdo dos grupos NH, em ligacGes hidrogénio com o OH do CH3;OH.
Tabela 11. Entre 1480-1095 cm™, regi&io dos estiramentos vCN e vCS, a interpretacéo torna-
se dificil devido a presenca de muitas bandas da PPhs, as quais sobrepfem-se as do
tioligante. Outra indicacdo da presenca da tiouréia [2, 52] é a banda em 1625 cm™,
caracteristica do modo vibracional 8 NH,. Com relagdo a trifenilfosfina, observam-se no
espectro no IV véarias bandas decorrentes de seus respectivos modos vibracionais
apresentados na Tabela 11. Os modos q e t sdo vibracdes que, além de envolverem
movimentos dos atomos de C e H, contém contribuicbes significativas de estiramento da

ligacdo P-fenil enquanto que o modo y apresenta contribuicbes da deformacdo da ligacao P-
fenil [51].
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Tabela 11- Dados obtidos por espectroscopia no 1V, cm™, referentes aos compostos tu, PPh; e

cloro-complexo.

v (cm™} Atribuicéo
Tiouréia PPhs [PACly(tu)(PPhs)]
3382 F, 3278 F, - 3339 F, 3258 m, vNH
3175 F 3182 m
- 3055 m 3056 m vCH(PPhs3)
1960-1761 f 1972-1760 f harm. (PPhs)
1616 F - 1625 om & NH>
- 1473 m, 1425 m, 1480 f, 1431 m, Vanel(PPhs)
1308 f 1312 f
- 1168 f 1184 f BCH(PPhs)
1079 m (vCS) 1084 m 1095 m q
- 999 f 998 f Vanel(PPhs)
- 743 F 750 F yCH(PPh3)
- 686 F 694 F Yanel(PPhs)
- 494 F 512 F y
- 428 f 454 f t

F = forte, m = média, f = fraca e om = ombro; harm. = Harmoénicas
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No espectro de RMN de *H do complexo, em solugdo de DMSO-Ds, Figura 62,
observam-se sinais na regido de 6 7,63-7,45 m caracteristicos dos hidrogénios aroméaticos [66]
da PPhs.
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Figura 62- Espectro de RMN de *H, em DMSO-Ds, do [PdCl,(tu)(PPhs)].CH;OH (500 MHz).
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Com relacao a tiouréia (tu), dois singletos largos séo observados [25, 58] em 6 8,13 e 6

7,80. Isto significa que os hidrogénios dos grupos NH, ndo sao equivalentes, ou seja, no

complexo [PdCl,(tu)(PPh3)].CH3OH as unidades NH, encontram-se proximas a diferentes

vizinhos. O espectro também indica a presenca do metanol com um sinal em & 3,37 referente
ao grupo CHs, embora o correspondente ao OH (~ 3610,0) nao foi observado.

O espectro de RMN de '3C do complexo, Figura 63, apresenta os sinais

referentes aos carbonos da PPh; em & 134,2-128,4, bem como outro em & 206,9 o qual foi

atribuido ao C=S da tiouréia [44]. O sinal do grupo CH3 do metanol [66] ocorre em & 30,75.
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Figura 63- Espectro de RMN de **C, em DMSO-Dg, do [PdCl,(tu)(PPh3)].CH;OH (500 MHz).

No espectro de RMN de *'P do complexo, Figura 64, observam-se dois sinais.
Um deles corresponde ao ligante PPhs, & 194,6, o qual encontra-se deslocado para campo
baixo com relacdo a fosfina livre (6 155,8). Este deslocamento evidencia a coordenacédo da
PPhs ao metal, visto que o fésforo coordenado apresenta-se mais desprotegido devido a
doacdo de elétrons para o Pd [67]. O outro sinal em & 186,2 deve-se, provavelmente a
oxidacao do ligante fosfinico, pois este comportamento também foi observado nos espectros
dos complexos [W(CO)4(dppf)] e [W(CO)s(dppf)] nos quais dppf = difenilfosfina(ferroceno) [67].
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Figura 64- Espectro de RMN de *'P, em DMSO-Dg, do [PdCl,(tu)(PPhs)].CH;OH (500 MHz).

A seguir encontram-se os dados oriundos da resolucao estrutural do citado complexo
mediante difracdo de raios-X por monocristal.

Na Figura 65 encontra-se a representacdo ORTEP da unidade assimétrica do cis-
[PACI,(tu)(PPh3)]CH30H, bem como na Tabela 12 encontram-se as principais distancias de

ligacdo interatbmicas e os angulos de ligacdo com seus desvios padrédo estimados.

Figura 65- Representacdo ORTEP da unidade assimétrica do cloro-complexo.



81

Tabela 12- Principais distancias de ligaco interatdmicas (A) e angulos (°) para o
[PACly(tu)(PPhs)].CH;OH.

Distancias de ligagéo (A) Angulos de ligacéo (°)
Pd Cl1 23186(17) | Cl1 Pd CI2  88.94(6)

Pd ClI2 23801(15) | Cl1 Pd S  177.44(5)

Pd S 23191(15) | CI1  Pd P  93.24(5)
Pd P 22440(14) | CI2 Pd S  93.56(5)
S C 1.72355) | Cl2  Pd P  175.12(6)
NI C 1.302(8) S Pd P 84.30(5)
N2 C 1.319(9) Pd C  107.12)

P C7  1.818(6) Pd C7 106.28(17)
P C13  1.818(5) Pd C13 114.63(16)
Cl C2 13928 | C1 P C13 102.7(2)
N1 H2N1 08421 | Cl1A Ol1A HIA  179.81
N1 HIN1  0.8652 |HIN1 N1 H2N1 107.12

s

P Cl1  1.816(5) Pd P C1 118.10(18)
P
P

N2 HIN2  0.8334 C N1 HIN1 116.01

N2 H2N2  0.8694 S C N1 1185(5)
OlA CI1A 1.355(10) | NI C N2  118.1(5)
OlA H1A  0.9300 P Cl C6 123.5(4)

O atomo de paladio esta localizado em um ambiente quadrado-planar com os atomos
de enxofre e fbosforo adjacentes, pertencentes aos ligantes tiouréia e trifenilfosfina,
respectivamente, e dois atomos de cloro adotando uma configuracdo cis [25]. Os
comprimentos de ligacdo Pd-Cl, Pd-S e Pd-P s&o condizentes aos valores encontrados para
os complexos [Pd(H,CCOMe)CI(2,2-bipy)] (2.296A) [60], [Pd(tu)s]l. (2.336A) [37] e
[PACI(pyS)(PPhs)] (2.255A) [68], respectivamente. Os angulos de ligacdo CI1-Pd-Cl2,
88.94(6)°; Cl1-Pd-S, 177.44(5)°; Cl1-Pd-P, 93.24(5)°; CI2-Pd-S, 93.56(5)°; S-Pd-P, 84.30(5)°
confirmam a geometria quadrado-planar [25, 30, 42], caracteristica dos complexos de Pd (ll),
considerando os angulos de ligacdo [42] observados para o complexo [Pd(tu)4]Cl, S(1)-Pd—
S(2) 86,72(08)°; S(1)-Pd-S(3) 175,76(08)° S(2)-Pd-S(3) 93,42(08)°; S(1)-Pd-S(4)
90,46(07)°.
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Duas espécies de [PdCI,(tu)(PPhs)] sdo conectadas via ligagdes hidrogénios do tipo
N—H--Cl (N2---CI1 3.382(6) A, H2.-Cl1 2.670 A, N2-H2.-Cl1 140.00 °) envolvendo uma
unidade CI-Pd e um grupo NH, da tiouréia de cada espécie, levando a formacédo [26] de um
dimero R?(12). Segundo esta notacdo, o anel formado por ligagdes hidrogénio
intermoleculares (R) e constituido por 12 atomos, possui 2 doadores de hidrogénios (numeral
subescrito), bem como 2 cloros aceptores [26]. A unidade CI-Pd também participa de
interacdes fracas C—H---Cl-Pd (C10---Cl1 3.590(7) A, H10---CI1 2.810 A, C10-H10---CI1 143.00
°) com um anel fenil de um dimero vizinho [25]. O efeito cooperativo desses dois tipos de
forcas intermoleculares N-H---Cl-Pd e C-H:--Cl-Pd resulta em cadeias supramoleculares
estendidas, Figura 66. Os dados referentes as distancias de ligacdo (A) e angulos (°) das

ligacBes de hidrogénio encontram-se na Tabela 13.

Figura 66- Cadeia Supramolecular formada por ligacbes de hidrogénio N-H:--Cl-Pd e C-H---CI-Pd.

Tabela 13- Distancias de ligacdo (A) e angulos (°) referentes as ligacdes de hidrogénio.

Ligacdo de hidrogénio
Distancias (A) Angulos (°)
N2-Cl2 3.154(6) | N2-H1-Cl2 152.00

N2-Cl1 3.381(6)| N2-H2"CI1 140.00
N1“O1A 2.846(8) | N1-H2"O1A 154.00
C10~CI1 3.590(7) | C10-H10~CI1 143.00
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Outras ligacOes intermoleculares sdo estabelecidas entre o hidrogénio da tiouréia e o

oxigénio do metanol (N-HO).

4.4.2 [Pd(N3)2(tu)(PPh3)]
No espectro IV do azido-complexo, Figura 67, observam-se as bandas da tiouréia

caracteristicas do estiramento vNH, as quais sdo comparadas ao ligante livre na Tabela 14 e
encontram-se alargadas devido as possiveis interagbes de hidrogénio com 0s grupos Ns.
Analogamente ao cloro-complexo, na regi&o entre 1480-1095 cm™, ocorrem os vCN e vCS,
mas devido a presenca do ligante fosfinico a identificacao de tais estiramentos torna-se dificil.
[2, 59]. O outro fato que indica a presenca da tiouréia é a banda em 1615 cm™, caracteristica
-19.347a d2icil 285devl>Tj/TT1 e5mlc 0..5t1v/TT O Td490s (tI9m(6 la .89)
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Tabela 14- Dados obtidos dos espectros no 1V, cm™, referentes aos compostos tu, PPh; e
azido-complexo.

v (cm™) Atribuigdo
Tiouréia PPhs [Pd(Ns),(tu)(PPhs)]
3382 F, 3278 F, - 3385 om, 3298 m, vNH
3175 F 3158 m
- 3055 m 3055 m vCH(PPhs)
- - 2030 F Vas(N3)
1960-1761 f 1972-1760 f harm. (PPhs)
1616 F - 1615 F & NH;
- 1473 m, 1425 m, 1308 f 1477 f, 1429 m, 1325 om Vaneil(PPh3)
- - 1277 f vs(Na)
- 1168 f 1178 f BCH(PPh;)
1079 m (vCS) 1084 m 1094 m q
- 999 f 1000 f Vanel(PPh3)
- 743 F 747 m yCH(PPh,)
- 686 F 695 F Yanel(PPhs)
- 494 F 516 F y
- 428 f ~ 450 f t

F = forte, m = média, f = fraca e om = ombro.

A presenca da banda da azida em 2030 cm™, visNs, permitiu diagnosticar a
coordenacao terminal do pseudo-haleto ao paladio [11, 52], sugerindo a natureza monomérica
do complexo. Os dados sdo condizentes com a estrutura quadrado planar caracteristica dos

complexos de paladio.

4.4.3 [PA(CN),(tu)(PPh3)] (1) e [Pd(CN)2(PPh3);] (2)
No espectro IV do ciano-complexo [Pd(CN).(tu)(PPhs)]3H,0 (1), Figura 68, observam-

se as bandas caracteristicas do estiramento vNH (da tiouréia), as quais sdo comparadas ao
ligante livre na Tabela 15 e encontram-se deslocadas para frequéncias menores. Na regiao
entre 1481-1096 cm™ ocorrem os vCN e vCS, mas devido & presenca do ligante fosfinico a
identificacdo de tais estiramentos torna-se dificil. Contudo, outro fato que indica a presenca da

tiouréia € a banda em 1629 cm™, caracteristica do modo vibracional SNH, [2, 35].
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Analogamente ao cloro-complexo, sugere-se que a coordenacdo do tioligante ao paladio
ocorre via atomo de enxofre. Com relacéo a trifenilfosfina observa-se em 3065 cm™ a banda
referente ao vCH dos grupos fenilicos, bem como as bandas em 1482-1314 cm™ atribuidas ao
modo vibracional vanel da PPh3 [25].

A presenca da banda do cianeto em 2126 cm™, visCN, permitiu diagnosticar a
coordenacao terminal do pseudo-haleto ao palddio [52, 69], confirmando a natureza
monomerica do complexo 1. Os dados sdo condizentes com a estrutura quadrado planar
caracteristica dos complexos de paladio. Observa-se também a presenca de agua, pois a
regido do espectro referente ao estiramento vOH apresenta uma banda larga em 3575 cm™
[66].

O espectro no IV do complexo [Pd(CN)2(PPhs);] (2) nédo apresenta bandas
caracteristicas da tiouréia, mas muitas bandas referentes ao ligante fosfinico [51], as quais sdo
observadas no espectro 2 (Figura 68), e atribuidas na Tabela 15. A presenca do grupo ciano &
confirmada pela banda em 2129 cm™, vasCN, a qual permitiu diagnosticar a coordenacéo

terminal do pseudo-haleto ao metal, confirmando a natureza monomeérica do complexo [52].
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Figura 68- Espectro vibracional na regido do IV dos ciano-complexos 1 e 2.
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Tabela 15- Dados obtidos por espectroscopia no IV, cm™, dos compostos 1 e 2, tu e PPhs.

v (cm™) o
Tiouréia PPh, 1 2 Atribuicéo
3382 F, 3278 F, - 3317 F, 3215 om, - yNH
3175 F 3162 m
- 3055 m 3065 f 3060 f vCH(PPh)
- - 2126 m 2129 f vas(CN)
1960-1761 f 1979-1815 f 1972-1821f  harm.(PPhs)
1616 F - 1629 F - 5
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Figura 69- Espectro vibracional na regido do IV do [Pd(SCN),(tu)(PPhs)].

Tabela 16- Dados obtidos dos espectros no IV, cm™, dos compostos tu, PPh; e

[Pd(SCN)(tu)(PPhs)].
v cm™) Atribuicéo
Tiouréia PPh, [Pd(SCN),(tu)(PPh3)]
3382 F, 3278 F, 3175 F - 3406 f, 3301 f, 3180 f vNH
- 3055 m 3053 f vCH(PPhj)
- - 2150 f VasCN
- - 2110 F VvasCN
- 1960-1761 f - harm. (PPhj)
1616 F - 1620 F 8 NH,
- 1473 m, 1425 m, 1308 f ~ 1479f, 1434 F, 1398 m Vanel(PPhs)
- 1168 f 1186 f BCH(PPhs)
1079 m (vCS) 1084 m 1095 m q
- 999 f 997 f Vanel(PPhs)
- 743 F 746 f yCH(PPhs)
- 686 F 692 m Yanel(PPhs)
- 494 F 509 m y
- 428 f 422 f t

F = forte, m = média e f = fraca.
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A banda 2110, vCN, cm™ refere-se & coordenacdo terminal do tipo Pd—SCN do
tiocianato, Figura 70. Assim, a exemplo do cloro-complexo [25], sugere-se que um grupo
tiocianato participe de ligagbes de hidrogénio intermoleculares com a tiouréia da espécie
vizinha, envolvendo o nitrogénio do NCS e as unidades NH, da tu, o que deslocaria a banda
tipica desta coordenacdo [30] para frequéncia mais alta (2150 cm™). Outra possibilidade seria
no empacotamento cristalino deste complexo a ocorréncia de uma ponte p-1,3 entre o
tiocianato e o centro metélico da espécie adjacente [50]. Obviamente, a técnica de difracdo de
raios-X por monocristal seria de suma importancia para esclarecer o tipo de coordenacgao do
tiocianato neste composto, e tentativas estdo sendo realizadas com o objetivo de se obter

monocristais do referido complexo.

y 3 o 3 o o
~ = Ligacdes de hidrogénio intermaleculares

Figura 70- Proposta de ligagGes de hidrogénio intermoleculares entre o grupo NH, da tu e o nitrogénio
do tiocianato.

No espectro de RMN de *H do complexo em DMSO-Dg, Figura 71, observam-se sinais
na regido de 6 7,61-7,52 caracteristicos dos hidrogénios aromaticos [66, 70] da PPhs, bem
como dois singletos largos sdo observados em & 8,10 e 6 7,80 os quais referem-se aos grupos
NH; da tiouréia [58], sugerindo que os hidrogénios NH, ndo sdo magneticamente equivalentes,

ou seja, encontram-se em ambientes quimicos diferentes.
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Figura 71- Espectro de RMN de *H, em DMSO-Ds, do [Pd(SCN),(tu)(PPhs)] (500 MHz).
O espectro de RMN de **C do [Pd(SCN),(tu)(PPhs)], Figura 72, apresenta os sinais

referentes aos carbonos arométicos [25, 66] da PPh; em & 134,0-128,8, porém o sinal

caracteristico do C=S da tiouréia nao foi observado, devido sua baixa intensidade.
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Figura 72- Espectro de RMN de **C, em DMSO-Dg, do [Pd(SCN)(tu)(PPhg)] (500 MHz).
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5 CONCLUSAO

A espectroscopia no IV foi de suma importancia para confirmar a natureza monoméerica
dos complexos do tipo [Pd(dmba)(X)(tu)] no qual X = Cl, N3, NCO; visto que foram observadas
as bandas caracteristicas dos vPd-Cl, vN3 e vCN, as quais indicam a coordenagdo terminal
destes ligantes; bem como a binuclearidade dos compostos [Pdz(dmba)(NCO)(L)] (L = 2-gnS,
8-gnS), pois a banda tipica do cianato caracteriza sua presenca em ponte entre as unidades
[Pd(dmba)], quanto aos ligantes quinolinatiolatos a auséncia das bandas referentes aos modos
vibracionais vNH e vSH evidencia a coordenacdo em ponte entre os atomos de Pd(Il). Em
todos os compostos contendo o pseudo-haleto NCO sua coordenacédo aos centros metélicos
se faz via atomo de nitrogénio.

As espectroscopias de RMN de 'H e *C contribuiram significativamente para a
proposta estrutural dos [Pd(dmba)(X)(tu)]. Com relacdo aos espectros de RMN de H, a
observacédo de dois sinais de ressonancia atribuidos aos grupos NH, da tiouréia sugere que os
hidrogénios destes grupos ndo sdo magneticamente equivalentes, ou seja, que 0S mesmos
encontram-se préximos a vizinhos diferentes. No que concerne aos espectros de RMN de **C,
observou-se o sinal referente ao =¢=8 da tu deslocado para campo alto, o que justifica a
coordenacao do tioligante via &tomo de enxofre [58].

A investigacdo espectroscépica via RMN de *H do complexo [Pdx(dmba),(u-NCO)(u-8-
gnS)] fornece indicios da coordenacdo do tioligante 8-quinolinatiolato em ponte, visto que o
espectro deste composto é semelhante aos apresentados pelos compostos descritos na
literatura [Pdz(dmba),(N3s)(2-qnS)] [4] e [Pd(dmba)(2-gnS)], [47].

Quanto ao comportamento térmico dos ciclopaladados [Pd(dmba)(X)(tu)] [X = CI, NCO]
e [Pd2(dmba),(u-NCO)(u-L)] [L = 2-gnS, 8-gnS] sugere-se, com base ha temperatura inicial de
termodecomposicdo, a seguinte ordem de estabilidade [Pd(dmba)(Cl)(tu)] >
[Pd(dmba)(NCO)(tu)] e [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-2-gnS)] > [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-8-qnS)],
respectivamente. O complexo [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-2-gnS)] é mais estavel que seu analogo
contendo 8-gqnS devido, provavelmente, a maior estabilidade conferida pelo anel de seis
membros formado pelos &tomos de Pd (Il) e os ligantes em relacdo ao anel de sete membros

observado em [Pdz(dmba),(u-NCO)(u-8-gnS)] [71]. Em todas as termodecomposi¢des citadas
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o Pd° foi obtido como residuo final, excecéo feita ao [Pd(dmba)(NCO)(tu)] para o qual obteve-
se a mistura residual Pd° + PdO, os mesmos foram caracterizados por difracdo de raios-X
(método do poa).

Com base nos dados oriundos das técnicas espectroscopicas e termoanaliticas sugere-
Se a estrutura para os compostos bimetalicos do tipo [Pd2(dmba),(u-NCO)(u-L)] (L = 2-gnS, 8-
gnS), Figura 73.

-
-
-
-

®w O Z O

Figura 73- Estrutura proposta para o composto [Pd,(dmba),(u-NCO)(u-2-gnS)].

A presenca do tioligante 8-qnS no complexo [Pd(8-gnS),] foi confirmada mediante
espectroscopia no IV. A analise térmica do mesmo, via curvas TG/DTA, demonstrou maior
estabilidade térmica com relacdo ao analogo [Pd(2-gnS)], a qual é devida ao anel quelato de
cinco membros formado entre o ligante 8-quinolinatiolato e o centro metalico [71], Figura 74. O
residuo Pd° foi obtido ao final da termodecomposicdo e caracterizado por difragdo de raios-X

(método do poa).

—W

N—Pd—N

0 —

Figura 74- Estrutura proposta para o composto [Pd(8-gnS),].
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Os compostos [Pd(X)2(tu)(PPhs)], nos quais X = CI, N3, CN, NCS; foram caracterizados
mediante a espectroscopia vibracional na regido do IV. Os complexos contendo cloro e
tiocianato foram investigados também por RMN de 'H, *3C, %'P. Cabe salientar, a
determinacao estrutural do cloro-complexo via difragéo de raios-X por monocristal.

De acordo com a técnica de difracdo de raios-X por monocristal, o cloro-complexo
[PAClI,(tu)(PPh3) CH3OH apresenta geometria quadrado-planar ao redor do centro metélico
constituida por dois atomos de Cl, um de S e um de P ao redor do Pd (lI), bem como forneceu
informacgdes relevantes sobre a disposi¢éo dos ligantes ao redor do metal, pois verificou-se
gue os ligantes cloro sado adjacentes, assim como a PPhs e tu, revelando um complexo com
configuracdo cis. Obtiveram-se informacgdes quanto a natureza supramolecular desta espécie,
visto que as unidades monoméricas auto-organizam-se mediante ligagcbes de hidrogénio

intermoleculares [25] fortes N—-HCl e fracas C—H---Cl.

A investigacdo por espectroscopia no IV permitiu confirmar a presenca dos ligantes
tiouréia e trifenilfosfina, visto que foram observadas suas bandas caracteristicas, bem como
possibilitou diagnosticar o modo de coordenacdo terminal dos pseudo-haletos devido a
presenca das bandas referentes ao estiramento assimétrico dos ligantes N3, CN, NCS no
espectro 1V dos respectivos compostos. Estes dados sdo de suma importancia para inferir
sobre a nuclearidade dos pseudo-haletos complexos, subsidiando a natureza mono-metalica
dos mesmos. Com relacdo ao [Pd(SCN),(tu)(PPhs3)] sugere-se o modo de coordenacéo
terminal Pd—SCN deste pseudo-haleto, bem como a participa¢do de um dos grupos tiocianato

em ligacdes de hidrogénio com a unidade NH, da tiouréia da espécie vizinha.

A investigacdo do comportamento em solucdo do composto [PdCl,(tu)(PPhs)].CH3OH
mediante espectros de RMN de *H, *3C e *'P apresentou resultados interessantes. Como por
exemplo, o fato dos atomos dos hidrogénios da tiouréia nao serem equivalentes, confirma que
0os grupos NH; interagem com espécies (ligantes ou moléculas livres) distintas.
Provavelmente, o deslocamento dos sinais de ressonancia (6 NH,) da tu com relacdo ao
ligante livre deve-se a anisotropia diamagnética dos anéis fenilicos da PPhs [70]. O espectro
de RMN de *!P indica a coordenacéo da PPh; ao centro metélico devido ao deslocamento
quimico do fésforo observado em campo mais baixo quando comparado ao ligante livre [67].
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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