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RESUMO: No presente trabalho ¢ descrita a investigagao do comportamento térmico de uma nova
série de complexos ciclopaladados, obtidos a partir de reagdes do azido-complexo [Pd(dmba)(m-

Nyl, (1) (dmba = N,N-dimetilbenzilamina) com os azo-ligantes anidnicos pirazolato (pz),
imidazolato (imz) e 3,5-dimetil-pirazolato (3,5-dmpz). Os compostos binucleares [Pd(dmba)(m-
p2)], (2), [Pd(dmba)(m-imz)], (3) ¢ [Pd(dmba)(m-3,5-dmpz)], (4) foram caracterizados por analise
elementar, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, espectroscopia de RMN de

13C{lH} e 'H e analise termogravimétrica. O produto final de decomposicao térmica, paladio
metalico, foi caracterizado pela difratometria de raios-X, método do po.
PALAVRAS-CHAVE: ciclopaladado; andlise térmica; pirazolato; imidazolato; 3,5-dimetil-
pirazolato.

Introducio

Os ciclometalados representam uma importante classe de compostos organometalicos e sao
formados pela ativagdo da ligacdo C-H, principalmente em ligantes organicos heterosubstituidos,

por metais de transicdo'!. O interesse crescente por esta classe de complexos ¢ devido as suas

potencialidades reacionais que levam a formacdo de uma variedade de compostos com ampla

diversidade estrutural'®, bem como por suas vérias aplicacdes, tais como em sintese orgdnica >,

como metalomesogénios na obtencdo de cristais liquidos'?, em optica ndo linear’, como

catalisadores em meio homogéneo’, entre outras. Nos ultimos anos, ciclometalados de paladio(II),
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conhecidos também como ciclopaladados, foram empregados com sucesso na area médica, como

espécies antitumorais®. Por outro lado, complexos de coordenacao contendo fragmentos pirazolicos
e imidazolicos também foram descritos na literatura e revelaram uma rica variedade reacional e

estrutural, com muitas aplicagdes importantes'. Entretanto, poucos artigos cientificos foram
encontrados mostrando a interagdo de ciclometalados com estes azo-ligantes. No presente trabalho ¢
descrita a investigacdo do comportamento térmico de uma nova série de complexos ciclopaladados,
obtidos a partir de reagdes do azido-complexo [Pd(dmba)(m-N;)], (1) (dmba = N,N-

dimetilbenzilamina) com os azo-ligantes anidnicos pirazolato (pz), imidazolato (imz) e 3,5-dimetil-
pirazolato (3,5-dmpz). Os compostos foram caracterizados por andlise elementar, espectroscopia de

absorcao na regido do infravermelho, espectroscopia de RMN de 13C{lH} e 'H e analise
termogravimétrica. O produto final de decomposicdo térmica, palddio metalico, foi caracterizado
pela difratometria de raios-X, método do po.

Experimental
Instrumental
Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram medidos nos espectrofotometros
Nicolet 730 SX-FT e Impact 400 no intervalo espectral de 4000-400 cm™!, resolucio de 4 cm™,
utilizando pastilhas de KBr.

Analise elementar

As analises do teor de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas em um equipamento
EAGER-200 CHNSO-CE.

Analise térmica

Para a obtencao das curvas TG/DTA foi empregado um equipamento SDT 2960 da T4 Instruments,

~ . o P A . . oS ~
com razdo de aquecimento de 20°C.min"! ¢ atmosfera dindmica de ar sintético com vazio de 100

mL.min"L.

Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram medidos num difratdmetro HORIZONTAL HGZ4/B (G.D.R),
equipado com um contador proporcional e discriminador de alto pulso, utilizando-se de uma camara
de Debye-Scherrer com radiagéo de CuK, (1= 1,54 A) configurado com 34 kV e 20 mA. Os picos

foram identificados usando uma base de dados da ASTM 0.
Preparacio dos Compostos

Todas as reacdes foram realizadas a temperatura ambiente e os reagentes, todos de grau analitico,
foram empregados sem purificagdo prévia. Os solventes foram purificados segundo métodos

descritos na literatura’.

O ciclopaladado dimeérico [Pd(dmba)(m-N,)], (1) foi preparado conforme procedimentos descritos



na literaturas.

Sintese dos ciclopaladados [Pd(dmba)(m-X)], [X= pz (2), imz(3) e 3,5-dmpz(4)]

Em trés erlenmeyers contendo individualmente 0,18 mmol do ciclopaladado [Pd(dmba)(m-N)],,

parcialmente solubilizado em 20,0 mL de acetona adicionou-se lentamente, sob agitacdo, a cada um
dos frascos, uma solugdo contendo 0,36 mmol de NaOH em 2,0 mL de 4gua destilada juntamente
com 0,36 mmol dos respectivos azo-ligantes. As suspensdes permaneceram sob agitacdo por 30
min., originando-se solucdes incolores e limpidas. Elas, entdo, foram concentradas sob pressdao
reduzida e, sem aquecimento, a ¥ dos seus volumes iniciais, havendo a precipitacdo, devido a
adicdo de pentano, de dois compostos brancos, nas solucdes contendo os ligantes pirazolato e
imidazolato, respectivamente, e um s6lido amarelo na solu¢ao contendo o 3,5-dimetil-pirazolato. Os
complexos formados foram filtrados, lavados com agua previamente destilada, éter e pentano e
secos sob vacuo. Os compostos foram recristalizados em uma mistura 1:1 de diclorometano-
pentano. Os rendimentos foram de 90 % (2), 80 % (3) e 80 % (4). As andlises elementares de C,H e
N dos novos complexos estdo em concordancia com as formulas estruturais propostas, e 0s
resultados sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Anslise Elementar dos compostos 2-4.

Complexo % C % H % N % Pd”
Enc.(Calc.) |Enc.(Calc) | Enc.(Cale.) | Enc.(Cale.)
[Pd(dmba)(u-pz)l: 46,67(46,84) | 5,15(4,91) |13,28(13,65)|34,86(34,59)
[Pd(dmba)(u-imz))z 46,26(46,84) | 5,05(4,91) |13,42(13,65)[34,35(34,59)
[Pd(dmba)(y-3,5-dmpz)]| 50,35(50,08)| 5,93(5,70) |12,77(12,52)[31,79(31,70)

« Dados obtidos a partir das curvas TG,

Resultados e discussao

As reagdes entre o ciclopaladado [Pd(dmba)(m-N,)], (1) e os sais de sodio de pirazolato (pz),

imidazolato (imz) e 3,5-dimetil-pirazolato (3,5-dmpz), na razdo molar 1:2, originaram espécies
contendo dois grupos azolicos coordenados em ponte entre duas unidades contendo um dmba e um
atomo de paladio, [Pd(dmba)], conforme ¢ mostrado no esquema 1.

Espectros no 1V e de RMN

A espectroscopia de absorcdo na regido do IV ¢ de suma importancia na caracterizagdo dos
complexos obtidos. O espectro no IV do composto precursor (1) mostra uma banda em 2058 cm™! e

-1 . . . . ,
outra em 1357 cm™, referentes aos modos vibracionais n , (N;) e n (Nj), respectivamente, além
das bandas caracteristicas da dmba8.

De um modo geral, os espectros no IV dos compostos 2-4 apresentam as mesmas alteragdes
significativas em relagdo ao espectro de (1), como a auséncia de bandas referentes aos estiramentos

n, (N;) e n(N;), assim como a presen¢a de bandas relativas aos grupos pirazolicos e imidazolico,
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evidenciando a total substitui¢do dos grupos azida (N;) pelos azo-ligantes, como mostrado na

Tabela 2. Além disso, a auséncia das bandas caracteristicas dos modos n (N-H) e d (N-H)

confirmam a desprotonacdo destes azo-ligantes'3-8.

Tabela 2. Freqiéncias vibracionais nos espectros no IV (cm™) para os
compostos 2 = 4

Composto ':[m 8(C-H) ar.dmba| v(C-H)az|v{anel no planc)a;
[Pd{dmba)(u-pz)]z 3048(w)| 740(m) |3116(w) 1173(w)
[Pd{dmba)(p-imz)]z 3053(w)| 743(m) |3156(w) 1641(w)
[Pd{dmba)(u-3,5-dmpz)]2|3050(w)| 742(m) [3128(w) 1161(w)

ar- aromatico; dmba-N,N-dimetibenzilamina, az-azo-liganra; w -fraco; m-média.

Os espectros de RMN de 'H e 13C{'H} dos ciclopaladados 2-4 apresentam os sinais caracteristicos
do ligante dmba e dos grupos pirazdlicos e imidazolico, em concordancia com os dados fornecidos

pelos espectros no IV 2,
Andlise termogravimétrica

Apesar de possuirem as mais variadas aplicagdes, tais como materiais liquido-cristalinos,
catalisadores, na area médica como agentes antitumorais, entre outras, sdo raros os casos da
aplicagdo da andlise térmica na investigacdo de ciclometalados. Reconhecendo a importancia de
informagdes sobre o comportamento térmico para tais aplicagdes, nos propusemos a desenvolver a
presente pesquisa. Os resultados mostraram claramente a influéncia dos azo-ligantes na temperatura
inicial de decomposi¢do térmica dos compostos, e também como nas etapas das
termodecomposigdes.

Os principais dados fornecidos pela analise das curvas TG/DTA, referentes as termodecomposi¢des
dos compostos 2-4, s3o dadas na Tabela 3. Estas curvas foram obtidas em um fluxo de ar sintético
seco e estdo ilustradas na Figura 1. Foi verificado em todos os casos a formagdo de Pd metalico

[ASTM card file 5-0686]'°, como residuo final das termodecomposicdes.
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Tabela 3 - Principais dados termoanaliticos resultantes das curvas TG/DTA
dos ciclopaladados.

COMPOSTO Etapa |T.inicial | T.final| Am(3%6) |[Picos |Picos
CICLOPALADADO (°C) | (°C) Endo | Exo
(°C) | (°C)

[Pd{dmba)(u-pz)]2 (2) 1 193 | 226 [-21,72[ 204
2 226 253 |-10,91 | 285 -
3 253 296 |-2146 | - -
4 296 814 | +5,10 - 810
5 814 945 |-1615 | - -
|[Residuo| 945 - | 3486 | - -
[Pd(dmba){u-imz)]z (3) 1 220 | 264 [-3249( 318 | -
2 264 331 [-3247| - -
3 331 804 |+4,35 | - -
4 804 904 | -5,04 - 828
[Residuo{ 904 - | 34,35 -

[Pd(dmba)(u-3,5-dmpz)]- (4)] 1 182 | 198 [-19,99 | 198 | -
2 198 | 204 |-14,16 | 287 | -
3 204 | 275 |-19.86 | - -
4 275 790 | +4,65 -
5 790 | 955 |-18,85| - -
|Residuo| 955 - 31,79 -

1 mg

(2)

(3

)

D 200 400 600 800D 1000

Temperatura Euf_'}

Figura 1 - Curvas TG dos ciclopaladados [Pd{dmba)(u-pz)}z (2),
[Pd{dmba)({p-imz)}: (3) e [Pd{dmba)(u-3,5-dmpz)]: (4).



Foram realizadas diversas tentativas da obten¢do de curvas TG para o complexo (1) sob as mesmas
condicdes experimentais dos complexos 2-4, porém, este ciclometalado demonstrou uma

instabilidade térmica elevada, com a ocorréncia de explosdes em todas elas'.

A decomposicao térmica de (2) ocorre em cinco etapas consecutivas. A primeira perda de massa,
entre 193-226 'C, corresponde a saida de um grupo dmba. A segunda etapa, no intervalo de 226-253
°C, ¢ atribuida & perda de um dos dois ions pirazolatos. A terceira etapa consiste na perda do outro

grupo dmba e ocorre no intervalo de temperatura de 253-296 'C. Na quarta etapa, verifica-se um

gradativo ganho de uma molécula de O,, proveniente provavelmente da atmosfera dindmico de ar

sintético, no intervalo de temperatura entre 296-814 °C. Finalmente a ultima etapa, 814-945 °C,
refere-se a perda do segundo ion pirazolato, bem como a perda da moleécula de O, obtida na etapa

anterior. Observa-se uma massa constante acima de 945 OC, referente ao residuo final, o qual foi
identificado como Pd metéalico. A curva de (3) indica perda de massa em quatro estagios

consecutivos. Observa-se no intervalo de 220-264 ‘C a perda de um dmba e um fon imidazolato.
Entre 264-331 "C ocorre uma segunda perda de massa atribuida a eliminacio do segundo grupo
dmba e do outro ion imidazolato, da mesma forma que na etapa anterior. As duas etapas seguintes,
observadas no intervalo de 331-804 'C e 804-904 'C, consistem no ganho gradativo de uma
molécula de O,, terceira etapa, seguida pela eliminagdo desta molécula, quarta etapa. Atingida a

temperatura de 904 °C, verifica-se a presenga do residuo de Pd®. As curvas TG/DTA do complexo
(4) sdo similares as curvas do complexo (2), como era esperado, pois o composto (4) ¢ um derivado
pirazolico simples, apresentando dois grupos metilas nas posi¢cdes 3 e 5. Nota-se que a presenga
destas duas metilas influenciaram no comportamento térmico do complexo (4), cujas etapas de
perda de massa ocorrem em temperaturas inferiores aquelas verificadas na curva TG/DTA do
complexo (2), conforme mostrado na Tabela 3.

Um fato observado ¢ que estes complexos contendo azo-ligantes levaram a formagao de apenas Pd
metalico como residuo final, diferentemente do comportamento térmico apresentado por outros

ciclopaladados explorados pelo nosso grupo de pesquisa, e descritos em trabalhos anteriores®, que
revelaram ganho oxigénio e formagdo do residuo 6xido de paladio em suas decomposigdes
térmicas. Este fato € explicado pelo uso do equipamento TGS-2 da Perkin Elmer que ndo permitia

atingir temperaturas superiores a 900 'C, com seguranga e boa resolug¢io, em comparagdo com o
equipamento SDT 2960 da TA-Instruments.

Considerando a temperatura inicial do processo de decomposicdo térmica, ¢ possivel estabelecer a
seguinte ordem relativa de estabilidade térmica: [Pd(dmba)(m-imz)], > [Pd(dmba)(m-pz)], >

[Pd(dmba)(m -3,5-dmpz)],, na qual séo claramente evidenciadas a influéncia dos ligantes azdlicos.

Conclusao

No presente trabalho constatou-se a influéncia dos grupos pirazolicos e imidazolico no
comportamento térmico da série de compostos ciclopaladados do tipo [Pd(dmba)(m-X)], , sendo
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X=pz (2), imz (3) e 3,5-dmpz (4). Além disso, observou-se uma concordancia entre os dados
espectroscopicos e termogravimétricos. Estes estudos serdo de grande valia notadamente para as
aplicacdes dos compostos 2-4, como por exemplo, na area médica, considerando que drogas de
baixo custo possuem boa estabilidade térmica e podem ser armazenadas a temperatura ambiente,
transportadas sob a influéncia da luz solar, bem como um duradouro prazo de validade.
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ABSTRACT: The present paper deals with the thermal behavior study of cyclopalladated
complexes obtained from reactions of [Pd(dmba)N,] , (1), dmba = N,N-dimethylbenzylamine, with
azole-compunds, such as, the anionic ligands pyrazolate (pz), imidazolate(imz) and 3,5-dimethyl-
pyrazolate (3,5-dmpz). The characterization of the binuclear complexes [Pd(dmba)(m-pz)], (2),
[Pd(dmba)(m-imz)] , (3) and [Pd(dmba)(m-3,5-dmpz)] , (4) was carried out by elemental analysis,

IR and NMR spectroscopy. Their thermal behaviour has been investigated and the final product was
identified by X-ray powder diffractometry which showed the formation of Pd(0) as final

decomposition product.

KEYWORDS: cyclopalladated; thermal analysis; pyrazolate; imidazolate; 3,5-dimethyl-
pyrazolate.
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