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Resumo: Este trabalho trata do emprego do ciclometalado [Pd(dmba) (NCQ)[Réthba = N,N-
dimetilbenzilamina; PRy trifenilfosfina) em processos cataliticos em fase homogénea, envolvendo

a reacdo entr@-toluidina e p-nitrotolueno, produzindo N,N’-bis(4-metilfenil)uréia. A reacéo foi
realizada a 140C, sob pressdo inicial de CO de 60 bar. Empregou-se também o mesmo composto em
reacBes de carbonilacdo na presenca dos alcoois metilico e etilico, obtendo-se os alcoxicarbonil
complexos [Pd(NCO)(CSR)(PPh),] (R=Me ou Et). Constatou-se que o emprego do
[Pd(dmba)(NCO)(PPRJ)] nos referidos processos, propiciou a formag¢@o dos produtos com bons
rendimentos.

Palavras-chaveciclometalado; carbonila¢@o redutiva; catélise homogénea.

Introducéo oriundos de paladociclos, como apresentado no
Esquema 1. Rendimentos elevados séo
A ativacdo do monoxido de carbono porconseguidos sob pressdo de 150 atm e
compostos de metais de transicdo suscitou enorrtemperatura de 10 [15,16].
interesse nos Ultimos anos [1-6] devido ao seu al A etapa chave do processo de
potencial sintético e aplica¢gfes industriais, ja qucarbonilagdo é a insercdo de mondxido de
muitos produtos relevantes sé@o obtidos a partir ccarbono na ligagédo Pd-C, a qual é precedida pela
nitrocompostos [7] e CO, incluindo isocianatos [8] forma¢&o de um derivado monomérico [17].
carbamatos [9] e uréias [10-14]. Uréias e
carbamatos sdo empregados nha sintese de
pesticidas e fertilizantes, enquanto mono « C_c/f)
diisocianatos s3o intermediarios significativos ni /" Ny N/ a
manufatura de pesticidas, plasticos, poliuretano v~ y TEOTRON e A
couro sintético, adesivos e capas [12-14]. ?
Outro interesse recorrente das reages (Esquema 1. Utilizagcdo de ciclopaladados na
carbonilagdo reside na obtencdo de ésteriobtencdo de esteres.
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A carbonilacdo a pressao atmosférica, enfParte experimental

alcoois, de complexos ciclopaladados de gramina

(N,N-dimetil-1-indol-3-metanamina) e 1-metil- O monoxido de carbono utilizado nas

gramina permitiu isolar os correspondentes N,Nreacdes cataliticas, da Oxigénio do Brasil,

dimetil-2-metoxicarbonil-1H-indol-3-meta- continha pureza minima de 99,9% e foi

namina e N,N-trimetil-2-etoxicarbonil-1H-indol- empregado sem nenhuma purificacdo. Os

3-metanamina, com altos rendimentos [18]reagentes, todos de grau analitico, ndo foram

Figura 1. submetidos a purificacdo prévia e os produtos,
apos isolados, sdo estaveis ao ar e a umidade.

Preparacédo dos compostos

O composto [Pd(dmbg)¢{NCO)], (1) foi
preparado segundo método descrito na literatura
[21] e o [Pd(dmba)(NCO)(PR} (2) pela
clivagem do dimer@l) por trifenilfosfina.

R,OR! NEt;, CO
—_— =

N . / i -2Pg. -2NEt HC!

R Bommeone [Pd(dmba)(NCO)(PP)] (2)
. ] Uma massa de 0,100 g (0,177 mmol) do
Figura 1. Exemplo de carbonilagdo em meio composto [Pd(dmba)NCO)], foi dissolvida
alcoolico. em 20 mL de acetona. Adicionou-se a solucéo,
sob agitacdo, 0,093 g (0,35 mmol) de
trifenilfosfina solubilizada em 10 mL de acetona.
Manteve-se a reacao, sob agitacdo constante, por
A reacdo anterior provavelmente ocorrelh, tornando a solucdo amarelo-clara. A solugéo
via quebra da ponte Pd-Cl existente no dimergoj concentrada a pressao reduzida até 3/4 do seu
seguida de coordenacdo e inser¢do do mondxidglume, havendo a precipitacdo de um composto
de carbono na ligagéo Pd-C e posterior ataqusranco por adicdo de pentano. O complexo foi
nucleofilico pelo alcool a carbonila do fiitrado, lavado com pentano e seco sébua O
intermediario acilpaladio(ll), gerando o produtorendimento foi de 93%. Anlise elementar: Enc.:
final [19]. C: 60,8; H: 4,95; N: 5,26; calc.: C: 61,7; H: 4,99;
Considerando os aspectos mencionadosg: 5 14. Ponto de fusdo: 162,0-162(%
o fato de complexos contendo pseudo-haletos
serem interessantes tanto por seus varios modgsntese da N,N’-bis(4-metilfenil)uré{a)
de coordenacdo, quanto pela reatividade por Em uma autoclave adicionou-se, sof N
eles apresentada quando coordenados, ®274 g (20,0 mmol) de p-nitrotolueno, 0,214 g
presente trabalho exemplifica o emprego dg20,0 mmol) de p-toluidina, 1,4 mL (5,0 mmol)
ciclometalado [20] [Pd(dmba)(NCO)(PPh de trietilamina, 40,0 mL de dioxano, 0,109 g
juntamente com a trietilamina e SpClho (0,200 mmol) de [Pd(dmba)(NCO)(P§le 0,24
processo de carbonilagdo enfr¢oluidina e 0 mL (2,0 mmol) de SnGl Posteriormente a
p-nitrotolueno, objetivando a sintese da N,N'-aytoclave foi fechada e introduziu-se monéxido
bis(4-metilfenil)uréia. O mesmo ciclometaladoge carbono (CO) até a pressao atingir 60 bar. A
foi utilizado em reacées com monoxido demistura foi mantida sob agitacdo constante e
carbono na presenca dos alcoois metilico 8iquecida em banho de glicerina a 1@0por 4h.
etilico, originando os alcoxicarbonil complexosApés a abertura da autoclave, observou-se a
[Pd(NCO)(CQR)(PPh),] (R=Me ou Et). presenca de cristais brancos aciculares,
Obteve-se bons rendimentos em todas agisturados ao residuo escuro de paladio
reaces e, em ambos os processos cataliticafetalico. Filtrou-se a solugdo para eliminacéo do

realizados, os produtos isolados forampaladio metalico. O sélido branco formado foi
caracterizados por técnicas de RMN e IV. redissolvido em etanol e recristalizado
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juntamente com o restante do sélido oriundo dTécnicas experimentais

evaporacdo do dioxano. O rendimento foi de Os espectros no IV foram obtidos na

70%. Andlise elementar: Enc.: C: 75,1; H: 6,98regido de 4000-400 ciusando a técnica de

N: 11,6; calc.: C: 74,9; H: 6,71; N: 11,3. Ponto depastilha em KBr, em um espectrofotdmetro

fuséo: 162,6C. NICOLET modelo 730 FT. Os espectros de RMN
foram obtidos em um espectrdmetro BRUCKER

Reacdes de Carbonilagio de Alcoois: Sintese cmodelo AC-200, utilizando-se CDglcomo

Alcoxicarbonil Complexos solvente para o ciclopaladado e DMSQ-para
as uréias e carbamatos. Nos espectros de RMN
Sintese do [Pd(NCO)(CMe)(PPhy),)] de 1H e 13C utilizou-se TMS como padrao

Em uma autoclave adicionou-se 0,100 cinterno, enquanto o espectro de RMN3¢e foi
(0,184 mmol) de [Pd(dmba)(NCO)(Pfh 15 obtido empregando-se o trimetilfosfito, como
mL de diclorometano e 2,0 mL de metanol. Apadrdo externo. A andlise elementar do
autoclave foi fechada e introduziu-se monoxidcciclometalado foi realizada na Central Analitica
de carbono (CO) até a pressao de 8 bar. da Universidade de Sdo Paulo (USP-SP). As
solucdo inicialmente incolor e limpida, foi reacdes cataliticas foram efetuadas em uma
mantida sob agitacdo a temperatura ambienautoclave de aco inéx de 150 mL de volume
por 4h. Apés a abertura da autoclave, observolinterno, possuindo uma valvula de admisséo de
se a presenca de um residuo escuro de pal&«CO, uma valvula de purga, um sistema para
metalico em meio a solugcdo sem alteracao cinje¢cdo de liquidos, um manémetro e uma
cor, que foi filtrada para eliminagdo do paladio valvula de seguranca, que permite a operacao até
A solucgéo foi entdo transferida para um tubo da pressdo de 100 bar. Externamente, esta
vidro e este a um pesa filtro contendo pentancautoclave contém um sistema que permite a
Apdés a saturacdo houve a formacado de cristacirculacdo de um banho quente de glicerina. A
incolores que foram lavados com pentano agitacdo foi efetuada magneticamente.
secos solvacua O rendimento foi de 43%.

Andlise elementar: Enc.: C: 63,6; H: 4,44; N:
2,07; calc.: C: 64,0; H: 4,54; N: 1,91. Ponto deResultados e discussdo
fusdo: 222,5-223TC.
[Pd(dmba)(NCO)(PPY)] (2)
Sintese do [Pd(NCO)(CEt)(PPh),)] Observa-se no espectro de absorgdo na

Em uma autoclave adicionou-se 0,100 ¢regido do infravermelho do composto
(0,284 mmol) de [Pd(dmba)(NCO)(PHh 15 [Pd(dmba)(NCO)(PR)] (2), além das bandas
mL de diclorometano e 2,0 mL de etanol. Areferentes aos modos vibracionais [22] da N,N-
autoclave foi, entdo, fechada e introduziu-sidimetilbenzilamina, o aparecimento de novas
monéxido de carbono (CO) até a pressdo de bandas caracteristicas da trifenilfosfina, como em
bar. A solugéo incolor e limpida, foi mantida sok1189 cmi atribuida ao estiramento(PC). O
agitacéo, a temperatura ambiente, por 4h. Aberdeslocamento das bandas do grupo cianato
a autoclave, constatou-se a presenca de ureferentes aos modos vibracionaig{CN),
residuo escuro de paladdio metalico em meio v{(CO) e 3(NCO) para 2213, 1316 e 602 ém
solucdo, que foi filtrada para eliminacdo dcrespectivamente, quando comparadas aquelas
metal. A solucdo foi colocada em um tubo depresentes no espectro do [Pd(dmba&)CO)],
vidro e este em um pesa filtro contendo pentan(1), em 2175, 1287 cthe, 683 e 596 crh
ApOs a saturacao, formaram-se cristais incoloreconfirmam a quebra do dimero e formag&o do
gue foram lavados com pentano e secos scmondmero(2), contendo o pseudohaleto ligado
vacua O rendimento foi de 40%. Andlise ao paladdio, de forma terminal, via &tomo de
elementar: Enc.: C: 63,9; H: 4,65; N: 1,72; calc.nitrogénio. No espectro de ressonancia
C: 63,9; H: 4,65; N: 1,88. Ponto de fusdo: 227,8magnética dé3C do compostd2) nota-se que 0s
228,7°C. sinais dos carbonos da N,N-dimetilbenzilamina e
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da trifenilfosfina [23] encontram-se desdobrado:monoxido de carbono, catalisadas por complexos
na regido ded = 145,7-128,11, carbonos de paladio (II). Um deles é mostrado no esquema
aromaticosp = 72,60 e 72,52, grupo (-N-GH, 3, no qual sugerem-se as etapas de sintese da
e d = 50,59 e 50, 54, grupo (-N-G} sugerindo  N,N’-bis(4-metilfenil)uréia, empregando-se o
a presenga, em solucéo, de isdmeros. O espec[Pd(dmba)(NCO)(PRJ)] (2) como catalisador.
de RMN de H do composto(2) mostra Inicialmente ocorre a ruptura da ligacdo Pd-N do
deslocamentos quimicos entde = 7,61-6,28 ciclometalado, a seguir o nitrotolueno €
(hidrogénios arométicos)ée= 3,99 (-N-CH-). A coordenado ao metal, e um nitreno intermediario
presenca dos sinais éns 2,80, 2,79, 2,76 € 2,75 é formado por desoxigenacdo com CO. A
(-N-CHjy), indica uma perda de equivaléncia dosinsercdo posterior de CO produz o complexo
grupos metila, provavelmente em decorréncia dfenil-carbamato, [PAINCOPh, que reage com a

reacdo com o ligante PPh toluidina para formar a uréia.
A rota apresentada satisfaz a

N,N’-bis(4-metilfenil)uréig(3) estequiometria da seguinte reacao:

ReacgBes entre nitrocompostos e amina:
quando catalisadas por compostos de platina [. PhNO, + PhNH, + 3 CO
6], sofrem influéncia significativa do sistema PhNHCONHPh + 2 CO
empregado. Assim, quando um complexo d
platina (ll) é utilizado com cloreto de estanhc Tanto na sintese dos arilcarbamatos como

(IV) e trietilamina, resultam produtos com altosna sintese das uréias N,N"-substituidas, verifica-
rendimentos. A auséncia do cloreto de estanfse a formacdo de paladdio metalico no processo
(IV) ou trietilamina, diminui drasticamente o catalitico. Segundo se afirma [25], isto ocorre nas
rendimento da reacdo catalitica. A temperaturreacdes empregando CO, com qualquer que seja
ideal para estas reacdes segundo a literatura [3-0 complexo de paladio utilizado.
€ 140 °C, sendo constatado um decréscinr
acentuado no rendimento a 100 °C. Reacdes de Carbonilacdo de Alcoois: Sintese do
Areacdo de N-carbonilagdo redutiva [24] Alcoxicarbonil Complexo [Pd(NCO)(CB)
entre p-toluidina e o p-nitrotolueno com o (PPhy),] (R=Me ou Et)
sistema [Pd(dmba)(NCO)(PPh SnCl, e NE§ Objetivando investigar a reatividade dos
foi empregada para sintetizar derivados da uréiiciclopaladados, efetuaram-se as reagbes do
O espectro no IV do produto da catalise
mostra bandas caracteristicas dos modc
vibracionais da N,N’-bis(4-metilfenil)uréi3)
em 3301 e 1637 chatribuidas aos estiramentos
[22] v(NH) e v(C=0), respectivamente. O | . o
espectro de RMN d&H da uréia3) apresenta os Eiminscao ca dms ¢ R
deslocamentos quimicos)(em 8,50 (s) (NH), 200, =7
7,21 (m) (arométicos), e 2,21 (s) (§HNo
espectro de RMN del3C do compostos
verificam-se sinais emd = 152,6 (C=0); 137,1;
130,5; 129,1 e 118,2 (carbonos aromaticos),
20,5 (CH) [23]. o
Os resultados fornecem subsidios par
esclarecer algumas suposi¢cdes mecanisticas
respeito destes sistemas de carbonilacdo, até o
presente momento ainda em discussdo rEsquema 2.Etapas propostas para a sintese da
literatura. S&o varios os caminhos envolvidos nN,N’-bis(4-metilfenil)uréia. Em [Pd]: os demais
sintese de uréias N,N"-substituidas [3-6], a partligantes coordenados ao paladio séo omitidos por
de reacgdes entre aminoarenos, nitroarenos questdo de clareza.

€O, 80 bar

140°C, 4n
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[Pd(dmba)(NCO)(PR))) com mondxido de estiramentosv(C=0) e v(C-OEt), do grupo
carbono em presenga dos &lcoois metilico e etilicalcoxicarbonil. O espectro de RMN #¢ mostra
obtendo-se os alcoxicarbonil complexos do tipas deslocamentos quimicos referentes aos
[Pd(NCO)(CQR)(PPh),] ( R=Me ou Et). hidrogénios aromaticos na regido dle= 7,66-

O espectro no IV do composto 7,19 (m), além do sinais centrados &m 2,69
[PA(NCO)(CQMe)(PPh),] apresenta bandas (gq) (-COO-CH-) e & = 0,39 (t) (-CH). No
referentes aos modos vibracionais [22]espectro de RMN de 13C do
caracteristicos da trifenilfosfina, como aquela enfPd(NCO)(CQMe)(PPh),] h& sinais de
1185 cmt referente aow(PC). A presenca das ressonancia end = 134,7 a 128,1 (carbonos
bandas em 2219, 1326 e 648 kairibuidas aos arométicos), 61,32 (-COO-GH e emdo=51,8 (-
modos V,{CN), v4{CO) e J(NCO), CH;). Nota-se no espectro de RMN 8¥ a
respectivamente, indicam a coordenag@@resenga de um Unico sinal de fosforo &m -
terminal do cianato ao paladio, via atomo del22,1, indicando a equivaléncia dos atomos de
nitrogénio [22]. O espectro no IV mostra, ainda,fésforo da trifenilfosfina.
bandas em 1660 e 1090 ¢mreferentes aos Com base nos dados expostos, é proposta
modos vibracionais [22)(C=0) ev(C-OMe), a seguinte estrutura para o complexo
respectivamente, sugerindo fortemente gPd(NCO)(CQR)(PPh),] (R = Me ou Et).
presenca do grupo alcoxicarbonil. No espectro de Os resultados das reacgdes de insergdo de
RMN de 1H verificam-se o0s seguintes CO em alcoois mostram o rompimento das duas
deslocamentos quimicod)( 7,64-7,20 (m) ligacdes existentes entre o ligante N,N-
(aromaticos) e 2,39 (s) (-COO-GHNo espectro  dimetilbenzilamina e o atomo de paladio, no
de RMN del3C do [Pd(NCO)(CGMe)(PPh),]  composto inicial, [Pd(dmba)(NCO)(PJh(2), e
observam-se deslocamentos quimicos [24ps dois sitios de coordenacdo do metal sendo
referentes aos carbonos dos grupos fenil dacupados, posteriormente, por uma molécula de
fosfina na regido dé= 134,7 a 128,1 e um sinal
emd =51,8 (-COO-CH). O espectro de RMN de
31P mostra um unico sinal de fosforo &+ -

121,9, evidenciando a equivaléncia dos atomos AN R
de fosforo das moléculas trifenilfosfina. Q_/ W

No espectro no v do —_
[PA(NCO)(CGEt)(PPh),] aparecem todas as ' \‘-"'\—p NCO
bandas referentes aos modos vibracionais NI
caracteristicos da trifenilfosfina. A presenca do TN
fon cianato ligado ao paladio é evidenciada pelas \j \ ’/

bandas [23] em 2214, 1326 e 648 ‘Em

associadas aos modos de vibragdgCN),

v{(CO) ed(NCO), respectivamente, indicando a

coordenacéo via &tomo de nitrogénio. As bandasigura 2. Estrutura proposta para o complexo
em 1644 e 1093 ciy sdo atribuidas aos [PA(NCO)(CQR)(PPh),] (R = Me ou Et).

H:C  CH, H:C  CH, HC  CH.
NS NS W4
N NCO N.. 0OC NCO PhyP NCO N
[N/ CO. 8bar N ROH A4 i
N / P d\ : - J P d\ _— / P d\ + L
s ah T R=Meoukty Oy AN
7N PPh; e \I( PPh, } PPh, [( Y
L:\._/", \ v oR Ny

\
£

Esquema 3 Etapas sugeridas para a obtencdo dos alcoxicarbonil complexos de Pd(ll).
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trifenilfosfina e pelo grupo alcoxicarbonil etilico, obtendo-se os alcoxicarbonil complexos

proveniente da carbonila¢éo do alcool, formandg’d(NCO)(CQR)(PPh),] (R = Me ou Et). Uma

o complexo [PA(NCO)(CSR)(PPh),] (R = Me ampla perspectiva foi aberta no sentido de se

ou Et), em conformidade com o sugerido ndnvestigar esses processos em outras condicdes

Esquema 3. de temperatura e pressdo de CO, na presenc¢a ou
ndo de ativadores e promotores de insercdo de
monéxido de carbono nas ligacdes Pd-C e Pd-N.

Conclusdes Além do [Pd(dmba)(NCO)(PR)], outros
ciclometalados poderdo ser utilizados e outros

A utilizagdo do [Pd(dmba)(NCO)(PBh processos cataliticos deverdo ser investigados.

em alguns processos cataliticos de carbonilagédo

em fase homogénea, seguindo condi¢Bes pré-

estabelecidas na literatura para complexos dgradecimentos

coordenagdo, comprovou a atividade do

composto ciclometalado nas reacbes Os autores agradecem ao CNPq, CAPES e

investigadas. O mesmo composto foi empregadeAPESP pelo suporte financeiro.

na sintese da N,N’-bis(4-metilfenil)uréia

mediante reacdo entrep-toluidina e p-

nitrotolueno e também em reacdes de Recebido em: 05/09/2006

carbonilacdo na presenca dos alcoois metilico e Aceito em: 26/10/2006

V. A. de Lucca Neto, A. E. Mauro, S. R. Ananias, A. Stevanato, A. C. Moro. Synthesis of
[Pd(dmba)(NCO)(PPJ)] and its use in catalytic processes involving preparation of urea derivatives
and of alcoxicarbonyl complexes.

Abstract: This work deals with the use of the cyclometallated compound [Pd(dmba)(NC@](irPh
homogeneous catalysis processes comprising the reactiptobfidine andp-nitrotoluene, giving
N,N"-bis(4-methylphenyl)urea. The reaction was performed at 140 °C, under 60 bar of CO pressure.
On the other hand, alcoxicarbonyl compounds of the type [Pd(NCOR)YIEPH),] (R = Me or Et)

were obtained from carbonilation reactions of [Pd(dmba)(NCO}P#halcohol like methanol and
ethanol. It was also verified that the carbonilation processes investigated in this work afforded products
with good yields.

Keywords:cyclometallated; reductive carbonilation; homogeneous catalysis.
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