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Clivagem dos ciclopaladados diméricos [Pd(dmba)(m-X)],
(dmba = N,N-dimetilbenzilamina; X = CI, N_, NCO) por tiouréia

A. C. Moro?, A. E. Mauro?, S R. Ananiast
2 Departamento de Quimica Geral e Inorganica — Instituto de Quimica — Unesp - CEP 14801-970 — Araraquara — SP —Brasil.

Resumo: Ciclopaladados diméricos do tipo [Pd(dmba)(m-X)], (dmba = N,N-dimetilbenzilamina; X = ClI,
N,, NCO) reagem com tiouréia (tu), a temperatura ambiente, resultando espécies mononucleares do tipo
[Pd(dmba)(X)(tu)]. Todos os compostos foram caracterizados por andlise elementar, espectroscopias no IV
e de RMN de 'H e com base nessas técnicas as estruturas, desses compostos, foram propostas. Os espectros
de absor¢do no infravermelho mostraram que a coordenagdo da tiouréia, ao palddio, ocorre através do
atomo de enxofre. O anel ciclometalado foi confirmado através da espectroscopia de RMN de 'H.

Palavras-chave: Ciclopaladados; pseudo-haletos; tiouréia; espectroscopia.

Introducéo

Os ciclometalados constituem um importan-
te topico da quimica organometdlica a se conside-
rar o nimero expressivo de publicagdes tratando
do assunto [1-11]. Estes compostos sdo formados
pela ativacdo da ligagdo C-H, principalmente em
ligantes organicos heterosubstituidos, por metais
de transicdo [5-8]. No que concerne aos
ciclopaladados, desde a sintese dos primeiros com-
plexos a partir do azobenzeno, uma grande varie-
dade dos mesmos tem sido preparada, pela varia-
¢fo dos atomos doadores: N, P, As, O; do tamanho
do anel: cinco, seis ou mais membros; e da nature-
za do grupo que contenha o atomo de carbono [7].
Recentemente, o interesse sobre esta classe de com-
plexos intensificou-se pelas varias e significativas
aplicacdes encontradas. Entre estas destacam-se
seus usos em sinteses orgnicas [9], catdlise [10],
agentes anti-tumorais [2], fotoquimica [11], na sin-
tese de materiais liquido-cristalinos [3] e como uni-
dades bésicas na constru¢io de macromoléculas [7].

No que concerne a coordenagao a metais, a
tiouréia e seus derivados constituem uma impor-
tante classe de ligantes moleculares, por apresen-
tarem natureza ambidentada, ou seja, podem se

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 29(1): 57-61, 2004

coordenar a um metal através dos dtomos de
nitrogénio ou enxofre [12]. Complexos

de coordenagdo contendo a tiouréia, encon-
tram-se descritos na literatura, com praticamente
todos os metais de transicdo [12-14]; contudo, ndo
ha relatos mostrando a interacio de ciclometalados
com este ligante. Tais fatos motivaram o interesse
no emprego desta molécula neste trabalho, o qual
contemplou as reacdes da tiouréia com os
ciclopaladados [Pd(dmba)(m-X)], (X = CI, N,,
NCO) levando a formag¢do dos produtos
[Pd(dmba)(X)(tu)]. Estes compostos foram carac-
terizados por ponto de fusdo, andlise elementar, [V
e RMN de 'H.

Procedimento Experimental

Todos os reagentes foram obtidos comerci-
almente e utilizados sem purificagdo prévia. O
dimero [Pd(dmba)(m-Cl)], (1) (dmba = N,N-
dimetilbenzilamina) foi sintetizado de acordo com
o procedimento descrito na literatura [15]. O mes-
mo foi utilizado, neste trabalho, como composto
de partida para as sinteses das espécies
[Pd(dmba)(m-X)],, nas quais X = N, (2), NCO (3)
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[4,6]. Todas as sinteses foram realizadas, a tempe-
ratura ambiente em erlenmeyer de 50 mL.

Preparacao dos ciclopaladados[ Pd(dmba) (X)(tu)]
[X=CI (4), N, (5), NCO (6)]

Inicialmente, adicionou-se 0,10g (0,18
mmols) dos complexos [Pd(dmba)(m-X)], [X =Cl
(1, N, (2), NCO (3)] em 10 mL de cloroférmio,
obtendo-se solu¢des amarelas. Em seguida, adici-
onou-se nestas solugdes, sob agitacdo, 0,027g (0,35
mmols) de tiouréia solubilizada em 5 mL de
metanol. As misturas reacionais permaneceram sob
agitacdo constante por 1h. Apés este periodo ori-

ginou-se um sélido branco [Pd(dmba)(Cl)(tu)] (4)
que foi separado por filtracdo; enquanto os sélidos
amarelos [Pd(dmba)(N,)(tu)] (5) e
[Pd(dmba)(NCO)(tu)] (6) resultaram da evapora-
¢do do solvente. Os sélidos foram lavados varias
vezes com pentano, secos sob vdcuo, obtendo-se
os seguintes rendimentos: 40 % para (4), 85 % para
(5) e 83 % para (6). Intervalo de fusdo para (4):
152,7-154,3 °C. Ponto de decomposi¢do: > 138,6
°C para (5) e > 138,5 °C para (6).

A caracterizagdo analitica dos compostos foi
feita através da andlise elementar de C, H e N. Os
dados obtidos por esta técnica estdo de acordo com
as férmulas propostas, e sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Andlise elementar dos compostos 4-6.

Complexo % CEnc. % HEnc. % N Enc.
(Calc.) (Calc.) (Calc.)

[Pd(dmba)(Cl)(tu)] 33,5 (34,1) 4,54(4,58) 12,0(11,9)

[Pd(dmba)(Ns)(tu)]  32,9(33,5) 4,50(4,50) 23,5(23,4)

[Pd(dmba)(NCO)(tu)]  35,9(36,8) 4,55(4,50) 14,7(15,6)

Instrumental

Os intervalos de fusdo ou decomposicio dos
compostos foram medidos utilizando-se um apa-
relho Mettler, modelo PF2.

As andlises do teor de carbono, nitrogénio
e hidrogénio foram realizadas em um equipamen-
to EAGER-200 CHNSO-CE.

Os espectros de absorc@o na regido do
infravermelho foram medidos no
espectrofotdmetro Nicolet FT-IR Impact 400, na
regiéio de 4000-400 cm™', com resolugdo de 4 cm™,
empregando-se a técnica de pastilha em KBr.

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos
num espectrometro multinuclear Bruker, modelo
AC-200, utilizando-se dimetilsulf6xido deuterado
para a dissolug@o das amostras. Como padrio in-
terno para 'H empregou-se tetrametilsilano (TMS).
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Resultados e Discussdo

As reacdes dos ciclopaladados diméricos
[Pd(dmba)(m-X)], (X =Cl, N,, NCO) com tiouréia
na razdo molar 1:2 ocorreram facilmente, forman-
do as espécies [Pd(dmba)(X)(tw)] (X = CI, N,,
NCO), mostradas no Esquema 1. As anélises ele-
mentares destes compostos estdo de acordo com
as férmulas propostas.

Na interac@o entre os dimeros [Pd(dmba)(m-
X)], X=Cl,N,, NCO) ¢ a tiouréia hd trés possibili-
dades reacionais. Uma, que efetivamente foi obser-
vada neste trabalho, envolve a coordenacdo do ligante
ao paladio, através do dtomo de enxofre, resultando
na formag@o de compostos quadrado planares (&), Es-
quema 1. Outra seria oriunda da ligacdo da tiouréia
ao metal, através dos atomos de nitrogé€nio e caso o
anel ciclometalado fosse mantido, haveria a forma-
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¢do de compostos pentacoordenados, cuja geometria
ao redor do centro metdlico € de uma piramide de
base quadrada (b). Finalmente, na coordenagao pe-
los atomos de nitrogénio poderia ocorrer o rompi-
mento do anel ciclometalado resultando numa estru-

H3C\ /:Hg

X N H
/N CHe .
” Pd Pd + 2
EC\N< \\X/ Ha
ch/ CHs
X =Cl, N3, NCO
X Hz
N
|/
2 Pd S
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(b)

tura quadrado planar (C).

Os complexos foram caracterizados através
das espectroscopias no IV e de RMN de 'H e os
dados obtidos, por estas técnicas, sdo apresenta-
dos a seguir.
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Esquema 1l

Espectroscopias no 1V e de RMN

Os espectros de absor¢do na regido do IV
foram de suma importancia na caracteriza¢do dos
compostos obtidos, visto que os modos
vibracionais dos grupos pseudo-haletos, da dmba
e da tiouréia sdo bastante caracteristicos, permi-
tindo uma identificacdo clara de seus modos de
coordenagdo aos metais [4,16].

O estiramento n_ Pd-Cl, observado em 330
cm’ no espectro de [Pd(dmba)(m-Cl)], (1), ndo é
notado em [Pd(dmba)(m-N,)], (2) e [Pd(dmba)(m-
NCO)], (3), confirmando a substituicdo do Cl em
ponte pelo N, € NCO, respectivamente. As bandas
referentes a coordenacéo da azida em (2) séo obser-
vadas em 2059, n N, 1288, n N, cm’! e as do
cianato, no espectro de (3), em 2175, n CN; 1287, n
CO; 683, d NCO, cm’'; todas indicativas de coorde-
nagdo em ponte [4,5] dos referidos pseudo-haletos.

Com relacdo a andlise dos complexos
[Pd(dmba)(X)(tu)] [X = CI (4), N, (5), NCO (6)]
através da espectroscopia no IV, Figura 1, obser-
va-se no espectro de (4), além das bandas carac-
teristicas da dmba [4], o estiramento n,_ Pd-Cl em
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427 cm! [16], o qual confirma a coordenagao ter-
minal do haleto. As bandas referentes aos fons N, e
NCO aparecem em 2037, n,_N,; 1290, n_ N; 581,
d N,, cm™ no espectro de (5) e em 2221, n CN;
1302, n CO; 617, d NCO, cm™ no espectro de (6),
respectivamente. Estes resultados confirmam a co-
ordenagdo terminal dos pseudo-haletos, aos centros
metdlicos, bem como a ligag¢@o do cianato via ato-
mo de nitrogénio [1,2].
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Figura 1- Espectros no IV dos compostos 4-6.
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Outras bandas foram observadas no es-
pectro de absor¢do na regido do IV, dos compos-
tos 4-6, e atribuidas ao ligante tiouréia, Tabela
2. Nota-se na regido de 3400-3190 cm’, ban-
das bem definidas referentes aos modos
vibracionais n NH, as quais indicam a auséncia
de ligacdes hidrogénio [16]. Cabe salientar que
tal tipo de interagd@o existe no reticulo cristalino

da tiouréia livre e que o seu desaparecimento nos
complexos 4-6 explica os maiores valores ob-
servados para o modo n NH em seus espectros
[17]. A banda forte atribuida ao estiramento n
CS, em 1079 cm™, no espectro da tiouréia, tem
sua intensidade apreciavelmente diminuida nos
complexos 4-6, em decorréncia da forte ligacdo
Pd-S [13].

Tabela 2- Principais freqiiéncias, em cm™, da tiouréia (tu) observadas nos espectros

no IV dos compostos 4-6.

Compostos vNH vCN vCS

tiouréia 3382s,32785s,3175s 1466m 1079 s
[Pd(dmba)(Cl)(tu)] 34105s,32875,3190s 1453 m 1094 w
[Pd(dmba)(N3)(tu)] 3400s,3276,3172s 1455m 1084 w
[Pd(dmba)(NCO)(tu)] 3414s,32865s,3183s 1443 m 1099 w

s = forte; m = média; w = fraca.

Com base nos dados da espectroscopia IV
propde-se a coordenacio da tiouréia ao metal atra-
vés do dtomo de enxofre como ilustrado na estru-
tura (@), Esquema 1.

Devido a baixa solubilidade dos compos-
tos [Pd(dmba)(X)(tw)] [X = CI (4), N, (5), NCO
(6)] em solventes orginicos como cloroférmio,

diclorometano, acetona, dgua, entre outros, utili-
zou-se como solvente dimetilsulféxido deuterado
para obter os seus espectros de RMN de 'H. A Ta-
bela 3 apresenta os principais deslocamentos qui-
micos, em ppm, observados no espectro de RMN
de 'H dos ligantes dmba, tiouréia e dos compostos
1, 4-6.

Tabela 3- Principais deslocamentos quimicos, em ppm, observados no espectro de RMN de 'H dos

ligantes dmba, tiouréia e dos compostos 1, 4-6.

Compostos O0(-N-CH,-)  J[-N(CHs3)2] 6 aromaticos 6 (N-H)
dmba 3.38s 2.10s 7.27 m

[Pd(dmba)(u-Ch)], 4.02s 2.69s,2.48 s 7.0l m

tiouréia 7.06 sl
[Pd(dmba)(Cl)(tu)] 3.94s 2.675s,250s 6.94 m 7.23s
[Pd(dmba)(N3)(tu)] 3.96s 2.87s 6.94 m 7.11s
[Pd(dmba)(NCO)(tu)] 3925 2,645,249 6.94 m 7.11s

s = singleto; m = multipleto; sl = sinal largo.
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Além dos deslocamentos quimicos referen-
tes a coordenacdo da dmba, a qual constitui o anel
ciclometalado, os espectros de RMN de 'H dos
compostos 4-6 apresentaram um sinal de ressonan-
cia na regido de d = 7.11-7.23 atribuido ao grupo
NH, da tiouréia, muito préximo ao da tiouréia li-
vre (d = 7.06). Este fato indica fortemente a coor-
denag@o do ligante, ao palddio, através do atomo
de enxoftre [14], pois caso houvesse algum dtomo
de nitrogénio coordenado ao metal, um grande
deslocamento quimico seria notado.

Conclusao

A clivagem dos dimeros [Pd(dmba)(m-
X)1, pelo ligante ambidentado tiouréia permite trés
possibilidades reacionais, levando a formagao de
compostos, cujos arranjos estruturais estio mos-
trados, Esquema 1. Contudo, apenas a estrutura (@),

proposta para os complexos 4-6, mostra-se coerente
com os dados oriundos das espectroscopias no IV
e de RMN de 'H. Os complexos sintetizados serdao
futuramente empregados, na obtencdo de espécies
polinucleares heterometélicas, via reagdes com
compostos de Mn*, Cu?*; visto que a tiouréia e os
pseudo-haletos ainda apresentam sitios de coorde-
nagdo disponiveis para novas ligacdes.
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A. C. Moro, A. E. Mauro, S. R. Ananias. Cleavage of the dimerics cyclopalladated [Pd(dmba)(m-
X)], (dmba = N,N-dimethylbenzylamine; X = CI, N,, NCO) by thiourea.

Abstract: Reactions of [Pd(dmba)(m-X)], (dmba = N,N-dimethylbenzylamine; X = CI, N,, NCO) with
thiourea (tu), were performed at room temperature, giving compounds of the type [Pd(dmba)(X)(tu)].
All compounds were characterized by elemental analyses, I. R. and "H NMR spectroscopies. The infrared
spectra showed that the coordination of thiourea to palladium occured through the sulphur atom. The
cyclometallated ring was confirmed by '"H NMR spectroscopy. Taking into account these techniques the
structures of these compounds were proposed as being monomers with a square-planar coordination

geometry around the palladium atom.

Keywords: Cyclopalladated; pseudo-halides; thiourea; spectroscopy.
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