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APRESENTAÇÃO
A proposta implícita nessa coletânea fundamenta-se numa valorização eclética da 

pluralidade e diversidade, que reúne pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem, 
destacando-se por meio de tendências de estudos envolvendo a Ciência “Química”. Tendo 
como propósito principal disseminar e divulgar no meio acadêmico, envolvido com tal 
Ciência, informações provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade 
acadêmica contemporânea. 

O e-book “A Geração de Novos Conhecimentos na Química”, está dividido em 
dois volumes, totalizando 46 artigos científicos, destacando-se temáticas pesquisadas 
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos 
teóricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de 
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais. 

O volume I aborda tendências, envolvidos com a área de Ensino de Química, os 
quais dão ênfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentação, Concepções 
Pedagógicas, Bioinformática, Contextualização, Jogos Lúdicos, Redes Sociais, 
Epistemologia, Formação de Professores, Habilidades e Competências e Metodologias 
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume II aborda temáticas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas 
por meio das análises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando 
ênfase à: Química Inorgânica, Eletroquímica, Química Orgânica, Química dos Alimentos, 
Quimiometria, Química Analítica, Química Biológica, Nanoquímica e Processos Corrosivos. 

A coletânea é indicada para àqueles (estudantes, professores e pesquisadores) 
envolvidos com a Ciência “Química”, que anseiam por intermédio de informações atualizadas, 
apropriarem-se de novas informações, correlacionadas a pesquisas acadêmicas, tendo 
desta forma, novas bases de estudo e investigação para a aquisição e construção de novos 
conhecimentos. 

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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Resumo: Este trabalho contempla a síntese 
e caracterização espectroscópica de dois 
complexos de paládio(II) com ligantes fosfínicos 
do tipo [PdCl2(isc)(LP)] {isc= isonicotinamida; LP 
= difenil(p-toluil)fosfina (1) e a tri(p-toluil)fosfina 
(2)}. Os dados provenientes da espectroscopia no 
infravermelho, ressonância magnética nuclear de 
1H, análise térmica e condutividade molar foram 
conclusivos quanto a proposição da geometria 
quadrado-planar do átomo de paládio(II), como 
a natureza de complexos mononucleares 
neutros. Estes dados esclareceram o modo 
de coordenação do ligante nitrogenado e dos 
ligantes fosfínicos com Pd(II).
PALAVRAS - CHAVE: Isonicotinamida. Difenil(p-
toluil)fosfina. Tri(p-toluil)fosfina. 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION 
OF PALLADIUM(II) COMPLEXES WITH 

PHOSPHINE LIGAND
ABSTRACT: This work contemplates the 
synthesis and spectroscopic characterization of 
two complexes of palladium(II) with phosphine 
ligands of the type [PdCl2(isc)(LP)] {isc = 
isonicotinamide; LP = diphenyl(p-toluyl)phosphine 
(1) and tri(p-toluyl)phosphine (2)}. The data 

http://lattes.cnpq.br/2680068218560864
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from infrared spectroscopy, 1H nuclear magnetic resonance, thermal analysis and molar 
conductivity were conclusive regarding the proposition of the square planar geometry of the 
palladium(II) atom, as the nature of neutral mononuclear complexes. These data clarified the 
method of coordination of the nitrogenous ligand and phosphine ligands with Pd(II).
KEYWORDS: Isonicotinamide. Diphenyl(p-toluyl)phosphine. Tri(p-toluyl) phosphine.

1 |	 INTRODUÇÃO
Nos últimos anos, um número cada vez maior de compostos metálicos têm mostrado 

propriedades biológicas e biomédicas muito interessantes e promissoras. Em relação 
aos complexos de paládio (Pd), estes têm sido investigados devido ao seu potencial 
biotecnológico, principalmente como novos agentes antibacterianos e antitumorais 
(GUERRA, et al., 2010).

Dentre os íons metálicos mais promissores na síntese de novos compostos de 
coordenação com atividade antitumoral, o paládio se destaca, pois faz parte do grupo da 
platina e a sua química de coordenação é muito similar à platina (Pt) (RAU, et al., 1996). 
O estado de oxidação mais importante para este grupo é sem dúvida o 2+. Geralmente, os 
complexos de Pd(II) são quadráticos planos e diamagnéticos. Por causa do baixo número 
de oxidação, o mecanismo de substituição de ligantes nestes complexos quadrado-planares 
ocorre pelo mecanismo associativo (HUHEEY, et al., 1993) (Figura 1).

Figura 1 - Mecanismo associativo de substituição de ligantes em complexos d8.

Fonte: Adaptado (HOUSECROFT, 2013).

Nesse mecanismo há a formação de um complexo intermediário com número de 
coordenação elevado, acomodando 5 ligantes. Após a formação da ligação com o novo 
ligante ocorre a liberação do grupo de saída. Ao compararmos elementos químicos da mesma 
família (ou grupo) como é o caso da família 10, a oxidação de M(II) a M(IV) é geralmente 
mais difícil para o paládio do que para platina, mas a oxidação de Ni(II) a (IV) é ainda muito 
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mais difícil, devido à maior eletronegatividade do níquel (1,75) em comparação ao paládio 
(1,35) e a platina (1,44). Estudos comparativos sobre as velocidades de substituição de 
ligantes em complexos idênticos de Ni(II), Pd(II) e Pt(II) mostraram que as velocidades são 
5x106 (Ni), 1x105 (Pd) e 1 (Pt) (HUHEEY, et al., 1993; ROCHA, 2013). Assim, é interessante 
a estratégia de incorporação de ligantes menos lábeis e volumosos, como por exemplo, 
fosfinas no arcabouço molecular de complexos de Pd(II), pois dificultam a formação de 
intermediário pentacoordenado, diminuindo dessa forma, a cinética de substituição pelo 
mecanismo associativo, possibilitando que estes complexos tenham maiores chances de 
atingirem seus alvos farmacológicos (FERREIRA, et al., 2012).

A utilização de ligantes fosfínicos terciários é bastante promissora, uma vez que 
estas moléculas apresentam caráter p-aceitador e σ-doador, o que os tornam bons ligantes 
espectadores, já que a ligação metal-fósforo é fortalecida pela retrodoação ou retroligação 
de densidade eletrônica dos orbitais d, preenchidos do metal, para os orbitais d vazios do 
átomo de fósforo (GODOY NETTO, 1999; ROCHA, 2013; SHRIVER, 2008; SILVA, 2010), 
como ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema representativo da ligação entre metais e ligantes fosfínicos terciários

Fonte: Adaptado (SHRIVER, et al., 2008).

Cabe ressaltar que a natureza dos ligantes tem efeito considerável na reatividade 
dos complexos (AZIZ, et al., 2018). Ligantes nitrogenados como isonicotinamida e fosfínicos 
são extremamente pesquisados. Os ligantes fosfínicos empregados nesse trabalho foram a 
difenil(p-toluil)fosfina (DPPh3) e a tri(p-toluil)fosfina (Pt3), e o ligante nitrogenado usado foi 
a isonicotinamida (isc).

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi a síntese e a caracterização dos complexos 
mononucleares de paládio(II) do tipo [PdCl2(isc)(LP)] {isc= isonicotinamida; LP = difenil(p-
toluil)fosfina (1) e a tri(p-toluil)fosfina (2)}.



 
A Geração de Novos Conhecimentos na Química 2 Capítulo 26 299

2 |	 PARTE EXPERIMENTAL

2.1	 Comentários gerais
As sínteses foram realizadas à temperatura ambiente. O complexo precursor 

[PdCl2(MeCN)2] foi preparado conforme descrito em BEGO, et al., 2009. O ligante 
nitrogenado isonicotinamida e as fosfinas difenil(p-toluil)fosfina e tri(p-toluil)fosfina foram 
adquiridos da Sigma-Aldrich. Os solventes acetonitrila, metanol e pentano, de pureza 
analítica, foram adquiridos da marca Synth. O solvente deuterado usado foi DMSO-d6 da 
marca Sigma-Aldrich. Os solventes e reagentes foram utilizados sem purificação prévia.

2.2	 Sínteses

Sínteses dos complexos de paládio(II) do tipo [PdCl2(LN)(Lp)] onde LN= 
isonicotinamida (isc) e Lp= difenil(p-toluil)fosfina (DPPh3)(1) e tri(p-toluil)
fosfina (Pt3)(2).

Inicialmente, foram adicionadas 0,0500 g (0,19 mmols) de [PdCl2(CH3CN)2] 
dissolvidos em 15 mL de CH3OH, levando a formação de uma solução de coloração 
marrom alaranjado. Em seguida foi adicionada lentamente uma solução contendo 0,0246 g 
(0,20 mmols) do ligante nitrogenado isonicotinamida e ligante fosfínico apropriado (0,0552 
g (0,19 mmols) difenil(p-toluil)fosfina(1) ou 0,0660 g (0,21 mmols) tri(p-toluil)fosfina (2)) 
dissolvidos em 3 mL de CH3OH/CH2Cl2  na razão molar de 1:1, conduzindo a formação 
de uma suspensão amarelo. A suspensão foi mantida por agitação magnética durante 2 
h, havendo a formação de um sólido amarelo, o qual foi isolado a partir de uma filtração 
simples e lavado com pentano e seco sob vácuo. Os rendimentos dos complexos: (1) 57% 
e (2) 60%. A temperatura de decomposição dos complexos: (1) 230 ºC e (2) 253 ºC.
2.3	 Caracterização dos complexos

Medidas de temperatura de fusão ou decomposição
As temperaturas de decomposição foram medidas em um aparelho digital da marca 

Alpha Life Science.
Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais na região do IV foram obtidos no espectrofotômetro 
JASCO FT/IR 4100 na região de 4000 - 400 cm-1, resolução de 4 cm-1 empregando-se a 
técnica de pastilha em KBr.

Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN)
Os espectros de RMN de 1H foram obtidos no espectrômetro da Bruker Avance Neo-

500 MHz, utilizando-se DMSO-d6 para solubilizar as amostras e como padrão interno para 
os experimentos de 1H. 
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Análise térmica (TGA-DSC)
As curvas termogravimétricas TGA-DSC foram obtidas empregando-se o 

equipamento STA 449 F3 Jupiter, em cadinhos de α-alumina para amostra e referência, 
que serão aquecidos desde a temperatura ambiente até 1200 °C, obedecendo a uma razão 
de aquecimento de 20 °C.min-1. O ar sintético foi utilizado como atmosfera do forno, com 
vazão média de 150 mL.min-1. 

Condutividade (CM)
As condutividades foram medidas com um condutivímetro MS Tecnopon usando 

soluções de 1,0 x10-3 mol. L-1 em DMSO.

3 | RESULTADOS

A obtenção dos complexos
A estratégia para obtenção dos complexos mononucleares de fórmula geral 

[PdCl2(LN)(LP)], onde LN= isonicotinamida (isc) e as fosfi nas LP= difenil(p-toluil)fosfi na 
(DPPh3) e L= tri(p-toluil)fosfi na (Pt3), envolveu inicialmente a reação entre o precursor 
[PdCl2(CH3CN)2] com os ligantes adicionados ao mesmo tempo, na razão de 1:1:1, em 
metanol/diclorometano, conforme o esquema das sínteses..

Espectroscopia vibracional no infravermelho 
Os espectros dos complexos 1 e 2 estão apresentados na Figura 3 e contemplam os 

espectros com os seus respectivos ligantes das sínteses.
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Figura 3 - Espectros A: (a) isonicotinamida (b) complexo 1 e (c) difenil(p-toluil)fosfi na em 
pastilha de KBr. Espectros B: (a) tri(p-toluil)fosfi na, (b) complexo 2  e (c) isonicotinamida, em 

pastilha de KBr.

Fonte: Autores.

A coordenação do ligante isonicotinamida fi cou evidenciada pelas presenças de 
bandas atribuídas às frequências vibracionais para complexo 1: 3406 F ν(N-H), 3169 F 
ν(N-H),1707 F ν (C=O) + νas (N-H2) e 992 f φ (respiração do anel), para complexo 2; 3416 F ν(N-H), 
3178 F ν(N-H), 1898 F ν (C=O) + νas (N-H2) e e 1045 f φ (respiração do anel).  A coordenação 
do ligante isonicotinamida com o Pd(II), através do nitrogênio do anel piridínico, ocorreu 
devido ao deslocamento da respiração do anel (φ)  para complexo 1 (1064 f) para complexo 
2 (1045 f), quando comparado com a respiração do anel do ligante livre de 992 f. Outro 
fator importante, que existe na literatura que complexos de Pd(II) coordenados com 
Isonicotinamida, coordenam-se pelo anel piridínico (STEVANATO, 2009; DE SOUZA, et 
al., 2010).

A coordenação dos ligantes fosfínicos foram verifi cadas no complexo 1 pelas bandas 
748 F (γCH), 690 F (γanel) e 510 F (y) e para o complexo 2 as bandas 707 F (γ CH), 650 F 
(γanel) e 518 F (γ). Já a coordenação do átomo de paládio com o cloro, ocorre entre 298 cm-1, 
(NAKAMOTO, 1986) e não foi possível obter abaixo dessa frequência pelo equipamento 
utilizado.

Diante das bandas supracitadas foi possível observar a presença dos ligantes na 
estrutura dos complexos. Para consolidar as evidências da coordenação dos ligantes, será 
abordada a ressonância magnética nuclear dos mesmos.
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Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN)
Os espectros de RMN de 1H dos complexos 1-2 estão representados na Figura 4. Os 

valores de deslocamentos químicos de RMN de 1H estão contidos na Tabela 1 e atribuídos 
segundo o esquema de numeração indicado.

Figura 4 - Espectros de RMN-1H dos complexos 1 e 2 em DMSO-d6.

Fonte: Autores.

Observando os espectros de RMN-1H dos complexos 1 e 2 (Figura 4) notou-se a 
presença de três conjuntos de sinais do ligante isonicotinamida, um simpleto entre 8,37-8,39 
ppm, e dois sinais alargados entre 8,92-8,95 e 7,89-7,90 ppm referentes aos hidrogênios 
do ligante nitrogenado. 

multiplicidade: s=simpleto, m=multipleto, sl= sinal alargado

Tabela 1 -Dados de RMNde 1H (ppm) dos complexos 1 e2

Fonte: Autores
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Outro dois sinais alargados estão associados ao anel piridina, em um sistema 
AA´XX, em que os sinais de H2 e H6 são menos blindados que H3 e H5, pela proximidade 
do átomo de nitrogênio. 

A presença dos ligantes fosfínicos é evidenciada pelo complexo 1 em 7,70-7,32 
m, atribuído pela integração dos seus quatorze hidrogênios, enquanto o complexo 2 em 
7,57- 7,19 m, atribuído pela integração dos seus doze hidrogênios. As metilas das fosfi nas 
estão atribuídas ao sinal alargado de 2,53 ppm, com integração para o complexo 1 de três 
hidrogênios e para complexo 2 de nove hidrogênios.

Assim confi rmando as estruturas de complexos mononucleares de paládio(II) ligado 
ao ligante nitrogenado trans  a sua fosfi na apropriada, e o paládio ligado a dois ligantes 
cloridos trans.

Análise Térmica
A termogravimetria (TGA) constitui uma técnica complementar no estudo de 

complexos, pois a mesma confi rma a estequiometria entre o metal e os ligantes e também 
proporcionando dados referentes ao comportamento térmico. A análise térmica diferencial 
(DSC) fornece informações sobre a variação de entalpia durante um processo físico ou 
químico enquanto a amostra é aquecida ou resfriada. Esses processos são detectados 
como picos endotérmicos ou exotérmicos na curva DSC (IONASHIRO, et al., 2014).

Foram obtidas as curvas termogravimétricas (TGA) e de análise térmica diferencial 
(DSC) para os complexos [PdCl2(isc)(DPPh3)] (1) e [PdCl2(isc)(Pt3)] (2), conforme a Figura 
5. 

Nas curvas termogravimétricas, foram enfatizadas decomposições consecutivas em 
duas etapas, como apresentado na Tabela 2, levando à formação de óxido de paládio. 

Figura 5 - As curvas TGA e DSC dos complexos 1 e 2.

Fonte: Autores.
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Tabela 2 - Perdas de massa e intervalos de temperatura de decomposição observadas nas 
curvas TGA/DSC dos complexos 1 e 2.

Fonte: Autores.

A estabilidade térmica é proposta de acordo com o início de cada termodecomposição. 
Pela curva TGA, o complexo [PdCl2(isc)(Pt3)] (2) (106 °C) sofre decomposição em 
temperatura próxima  ao complexo [PdCl2(isc)(DPPh3)] (1) (104 °C), sendo então o mais 
estável.

[PdCl2(isc)(Pt3)] (2) ≥ [PdCl2(isc)(DPPh3)] (1)

A partir dos dados das curvas TGA-DSC, algumas tendências interessantes puderam 
ser observadas. As curvas TGA-DSC mostraram que ocorre a primeira perda do ligante 
nitrogenado e fosfínico entre as temperaturas de 104-428 °C e na segunda etapa a perda 
de duas moléculas de cloro e a incorporação de O2 no intervalo de temperatura de 373-
991°C, obtendo como resíduo fi nal óxido de paládio(II) (PdO).  

4 | CONDUTIVIDADE MOLAR
A condutividade molar tem como característica determinar o número de cargas 

que existem em um complexo e comparar os dados obtidos experimentalmente com os 
existentes na literatura (GEAR, 1971). As condutividades molares dos complexos 1 e 2 em 
DMSO foram 1,567 Ω cm2.moL-1 e 1,607 Ω cm2.moL-1, estão de acordo com a natureza não 
eletrolítica (GEAR, 1971), conforme a Tabela 3. 
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Tabela 3 - Resultados das análises de condutividades dos complexos 1 e 2.

Fonte: Autores.

Os valores obtidos foram signifi cativamente parecidos aos observados dos 
complexos de Pd(II) não eletrólito (apresentando valores de 2-24 Ω cm2.moL-1) (SILVA, et 
al.  2015; MOURA, et al. 2015; COUTO ALMEIDA, et al., 2014; MOURA, et al. 2020), já os 
complexos de caráter eletrólito apresentaram valores altos para condutividade molar. Para 
verifi car a estabilidade dos complexos foi realizado um estudo através das medidas de 
condutividade molar com o tempo (as soluções foram protegidas da luz) (Figura 6).

A Figura 6 mostra o estudo da condutividade molar dos complexos no intervalo de 
tempo, em dias. Nota-se que mesmo com o passar do tempo a condutividade molar não 
mudou para complexos não eletrólitos, comportando entre a faixa de 2-24 Ω cm2.moL-1, 
assim evidenciou que as estruturas se mantiveram intactas e estáveis.

Figura 6 - Estudo de estabilidade da condutividade molar versus tempo em dias dos complexos
1 e 2.

Fonte: Autores.
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Proposta Estrutural 
Com os dados apresentados neste trabalho, foi possível propor que os complexos 

[PdCl2(isc)(DPPh3)] (1) e [PdCl2(isc)(Pt3)] (2) apresentaram as seguintes estruturas no 
estado sólido, conforme a Figura 7.

É esperado para os complexos mononucleares, com um ambiente quadrado planar 
ao redor do átomo de paládio, com seus sítios de coordenação ocupados por dois ligantes 
cloridos, uma molécula de fosfi na (difenil(p-toluil)fosfi na ou tri(p-toluil)fosfi na) e o ligante 
nitrogenado isonicotinamida, provavelmente arranjados em uma confi guração trans para 
minimizar as repulsões.

Figura 7 - Estrutura proposta para os complexos [PdCl2(isc)(DPPh3)] (1) e [PdCl2(isc)(Pt3)] (2)  
no estado sólido

Fonte: Autores

5 | CONCLUSÃO 
De acordo com os dados obtidos e analisados utilizando as técnicas de espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho (IV), espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear (RMN de 1H), análise térmica (TGA/DSC) e condutividade, foi possível propor as 
estruturas dos complexos mononucleares de paládio(II) como: [PdCl2(isc)(DPPh3)] (1) e 
[PdCl2(isc)(Pt3)] (2).

A espectroscopia na região do infravermelho foi de grande importância pois através 
desta ferramenta foi possível identifi car os grupos funcionais e os modos de coordenação 
dos ligantes. Para os complexos 1 e 2, o deslocamento no anel piridínico indicou a 
coordenação de ligantes nitrogenados através do anel.

Com a espectroscopia de ressonância magnética nuclear foi possível destacar 
que os ligantes que se coordenaram ao paládio(II). Evidenciando que os dois complexos 
possuem estruturas semelhantes, diferindo apenas os seus  ligantes fosfínicos.

Por meio da análise das curvas de TGA/DSC foi possível demonstrar a estabilidade 
térmica e estequiometria dos compostos. De acordo com o início de cada termodecomposição 
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dos compostos 1 e 2, propõe-se a seguinte estabilidade: 
[PdCl2(isc)(Pt3)] (2) ≥ [PdCl2(isc)(DPPh3)] (1)

A análise térmica indicou a decomposição dos compostos 1 e 2 em duas etapas 
levando a formação de óxido de paládio (PdO).

A condutividade molar, evidenciou a estabilidade e a formação de complexos neutros 
mononucleares, de acordo com os valores de condutividade molar de 1 (1,567 Ω cm2.moL1) 
e 2 (1,607 Ω cm2.moL-1). 
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