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@@@ Todo o contelido deste livro esta licenciado sob uma Licenca de
Atribuicdo  Creative ~ Commons.  Atribuicdo-Nao-Comercial-

NaoDerivativos 4.0 Internacional (CC BY-NC-ND 4.0).

O contelido dos artigos e seus dados em sua forma, correcdo e confiabilidade sao de
responsabilidade exclusiva dos autores, inclusive nao representam necessariamente a posicao
oficial da Atena Editora. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam
atribuidos créditos aos autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou
utiliza-la para fins comerciais.

Todos os manuscritos foram previamente submetidos a avaliacdo cega pelos pares, membros
do Conselho Editorial desta Editora, tendo sido aprovados para a publicacao com base em
critérios de neutralidade e imparcialidade académica.

A Atena Editora € comprometida em garantir a integridade editorial em todas as etapas do
processo de publicagao, evitando plagio, dados ou resultados fraudulentos e impedindo que
interesses financeiros comprometam os padrdes éticos da publicacédo. Situagdes suspeitas de
ma conduta cientifica serdo investigadas sob o0 mais alto padrao de rigor académico e ético.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher - Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e Tecnologia do Parana
Prof. Dr. Américo Junior Nunes da Silva - Universidade do Estado da Bahia

Prof. Dr. Antonio Carlos Frasson - Universidade Tecnol6gica Federal do Parana
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Prof. Dr. Carlos Antonio de Souza Moraes - Universidade Federal Fluminense

Prof. Dr. Criséstomo Lima do Nascimento - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa

Prof. Dr. Daniel Richard Sant’Ana - Universidade de Brasilia

Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira - Universidade Federal de Ronddnia

Prof® Dr® Dilma Antunes Silva - Universidade Federal de Sao Paulo

Prof. Dr. Edvaldo Antunes de Farias - Universidade Estacio de Sa

Prof. Dr. Elson Ferreira Costa - Universidade do Estado do Para

Prof. Dr. Eloi Martins Senhora - Universidade Federal de Roraima

Prof. Dr. Gustavo Henrique Cepolini Ferreira - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® lvone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof. Dr. Jadson Correia de Oliveira - Universidade Cat6lica do Salvador

Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Lina Maria Gongalves - Universidade Federal do Tocantins

Prof. Dr. Luis Ricardo Fernandes da Costa - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Marcelo Pereira da Silva - Pontificia Universidade Catélica de Campinas
Prof® Dr® Maria Luzia da Silva Santana - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Pablo Ricardo de Lima Falcéo - Universidade de Pernambuco

Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagna - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr? Rita de Cassia da Silva Oliveira - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof. Dr. Rui Maia Diamantino - Universidade Salvador

Prof. Dr. Saulo Cerqueira de Aguiar Soares - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Urandi Joao Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof® Dr® Vanessa Ribeiro Simon Cavalcanti - Universidade Catélica do Salvador

Prof. Dr. William Cleber Domingues Silva - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Ciéncias Agrarias e Multidisciplinar

Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira - Instituto Federal Goiano

Prof. Dr. Arinaldo Pereira da Silva - Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
Prof. Dr. Antonio Pasqualetto - Pontificia Universidade Catélica de Goias

Prof® Dr® Carla Cristina Bauermann Brasil - Universidade Federal de Santa Maria
Prof. Dr. Cleberton Correia Santos - Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Diocléa Almeida Seabra Silva - Universidade Federal Rural da Amazénia
Prof. Dr. Ecio Souza Diniz - Universidade Federal de Vicosa

Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

Prof. Dr. Fagner Cavalcante Patrocinio dos Santos - Universidade Federal do Ceara
Prof® Dr® Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof. Dr. Jael Soares Batista - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Jayme Augusto Peres - Universidade Estadual do Centro-Oeste

Prof. Dr. Jalio César Ribeiro - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

Prof® Dr® Lina Raquel Santos Araujo - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Pedro Manuel Villa - Universidade Federal de Vicosa

Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para

Prof Dr? Talita de Santos Matos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Tiago da Silva Teéfilo - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas
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Ciéncias Biologicas e da Salde

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof® Dr? Anelise Levay Murari - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Daniela Reis Joaquim de Freitas - Universidade Federal do Piaui

Prof® Dr® Débora Luana Ribeiro Pessoa - Universidade Federal do Maranhao

Prof. Dr. Douglas Siqueira de Aimeida Chaves - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri

Prof® Dr? Elizabeth Cordeiro Fernandes - Faculdade Integrada Medicina

Prof® Dr® Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof® Dr® Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof® Dr? Eysler Gongalves Maia Brasil - Universidade da Integragao Internacional da Lusofonia Afro-
Brasileira

Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Recéncavo da Bahia

Prof® Dr® Fernanda Miguel de Andrade - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Fernando Mendes - Instituto Politécnico de Coimbra - Escola Superior de Salde de Coimbra
Prof? Dr® Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Almeida - Universidade Federal de Rondonia

Prof® Dr® lara Llcia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Jonatas de Franga Barros - Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof® Dr® Magnélia de AraGjo Campos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof® Dr® Maria Tatiane Gongalves Sa - Universidade do Estado do Para

Prof® Dr® Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Regiane Luz Carvalho - Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino
Prof? Dr® Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof? Dr? Vanessa Lima Gongalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr® Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof? Dr® Welma Emidio da Silva - Universidade Federal Rural de Pernambuco

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

Prof® Dr® Ana Grasielle Dionisio Corréa - Universidade Presbiteriana Mackenzie

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Carmen Llcia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologja de
Goias

Prof. Dr. Douglas Gongalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof® Dr® Erica de Melo Azevedo - Instituto Federal do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof® Dra. Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Jilio de Mesquita Filho
Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande
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APRESENTACAO

A proposta implicita nessa coletanea fundamenta-se numa valorizacdo eclética da
pluralidade e diversidade, que reline pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem,
destacando-se por meio de tendéncias de estudos envolvendo a Ciéncia “Quimica”. Tendo
como propésito principal disseminar e divulgar no meio académico, envolvido com tal
Ciéncia, informacdes provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade
académica contemporanea.

O e-book “A Geracdo de Novos Conhecimentos na Quimica”, esta dividido em
dois volumes, totalizando 46 artigos cientificos, destacando-se tematicas pesquisadas
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos
tedricos 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 | aborda tendéncias, envolvidos com a area de Ensino de Quimica, os
quais dao énfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentacdo, Concepcgbes
Pedagobgicas, Bioinformatica, Contextualizacdo, Jogos Ludicos, Redes Sociais,
Epistemologia, Formacéo de Professores, Habilidades e Competéncias e Metodologias
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume Il aborda tematicas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas
por meio das andlises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando
énfase a: Quimica Inorgénica, Eletroquimica, Quimica Orgénica, Quimica dos Alimentos,
Quimiometria, Quimica Analitica, Quimica Biolégica, Nanoquimica e Processos Corrosivos.

A coletanea ¢ indicada para aqueles (estudantes, professores e pesquisadores)
envolvidos com a Ciéncia “Quimica”, que anseiam por intermédio de informagdes atualizadas,
apropriarem-se de novas informagdes, correlacionadas a pesquisas académicas, tendo
desta forma, novas bases de estudo e investigacéo para a aquisi¢céo e construcéo de novos
conhecimentos.

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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Resumo: Este trabalho contempla a sintese
e caracterizacdo espectroscopica de dois
complexos de paladio(ll) com ligantes fosfinicos
do tipo [PdCl(isc)(L,)] {isc= isonicotinamida; L,
= difenil(p-toluil)fosfina (1) e a tri(p-toluil)fosfina
(2)}. Os dados provenientes da espectroscopia no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de
'H, analise térmica e condutividade molar foram
conclusivos quanto a proposi¢cdo da geometria
quadrado-planar do atomo de paladio(ll), como
a natureza de complexos mononucleares
neutros. Estes dados esclareceram o modo
de coordenagdo do ligante nitrogenado e dos
ligantes fosfinicos com Pd(ll).

PALAVRAS - CHAVE: Isonicotinamida. Difenil(p-
toluil)fosfina. Tri(p-toluil)fosfina.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF PALLADIUM(Il) COMPLEXES WITH
PHOSPHINE LIGAND

ABSTRACT: This work contemplates the
synthesis and spectroscopic characterization of
two complexes of palladium(ll) with phosphine
ligands of the type [PdCL(isc)(L;)] {isc =
isonicotinamide; L, = diphenyl(p-toluyl)phosphine
(1) and tri(p-toluyl)phosphine (2)}. The data
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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(ll) atom, as the nature of neutral mononuclear complexes. These data clarified the
method of coordination of the nitrogenous ligand and phosphine ligands with Pd(ll).
KEYWORDS: Isonicotinamide. Diphenyl(p-toluyl)phosphine. Tri(p-toluyl) phosphine.

11 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, um niumero cada vez maior de compostos metalicos tém mostrado
propriedades biologicas e biomédicas muito interessantes e promissoras. Em relagéo
aos complexos de paladio (Pd), estes tém sido investigados devido ao seu potencial
biotecnologico, principalmente como novos agentes antibacterianos e antitumorais
(GUERRA, et al., 2010).

Dentre os ions metalicos mais promissores na sintese de novos compostos de
coordenacao com atividade antitumoral, o paladio se destaca, pois faz parte do grupo da
platina e a sua quimica de coordenagédo é muito similar a platina (Pt) (RAU, et al., 1996).
O estado de oxidagéo mais importante para este grupo é sem davida o 2+. Geralmente, os
complexos de Pd(Il) sdo quadraticos planos e diamagnéticos. Por causa do baixo nimero
de oxidacdo, o mecanismo de substituicdo de ligantes nestes complexos quadrado-planares
ocorre pelo mecanismo associativo (HUHEEY, et al., 1993) (Figura 1).

MECANISMO ASSOCIATIVO (A)

L1 L1 11

11 Y
Y

+y ‘ \/ -X

L—Pi— X =t Lz_pdéx = /T—x = —>pPi— Y = 12—pi—VY

‘ L2 grupo de
grupo de

X saida
L3 entrada

3 L3 13 3
|

INTERMEDIARIOS

Figura 1 - Mecanismo associativo de substituicdo de ligantes em complexos d®.
Fonte: Adaptado (HOUSECROFT, 2013).

Nesse mecanismo ha a formacdo de um complexo intermediario com ndmero de
coordenacao elevado, acomodando 5 ligantes. Apds a formagéo da ligagdo com o novo
ligante ocorre aliberacéo do grupo de saida. Ao compararmos elementos quimicos damesma
familia (ou grupo) como € o caso da familia 10, a oxidacao de M(ll) a M(IV) é geralmente
mais dificil para o paladio do que para platina, mas a oxidacéo de Ni(ll) a (V) é ainda muito
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mais dificil, devido a maior eletronegatividade do niquel (1,75) em comparagéo ao paladio
(1,35) e a platina (1,44). Estudos comparativos sobre as velocidades de substituicdo de
ligantes em complexos idénticos de Ni(ll), Pd(Il) e Pt(Il) mostraram que as velocidades sao
5x10° (Ni), 1x10° (Pd) e 1 (Pt) (HUHEEY, et al., 1993; ROCHA, 2013). Assim, é interessante
a estratégia de incorporacao de ligantes menos labeis e volumosos, como por exemplo,
fosfinas no arcabouco molecular de complexos de Pd(ll), pois dificultam a formagédo de
intermediario pentacoordenado, diminuindo dessa forma, a cinética de substituicdo pelo
mecanismo associativo, possibilitando que estes complexos tenham maiores chances de
atingirem seus alvos farmacologicos (FERREIRA, et al., 2012).

A utilizacdo de ligantes fosfinicos terciarios é bastante promissora, uma vez que
estas moléculas apresentam carater p-aceitador e o-doador, o que os tornam bons ligantes
espectadores, ja que a ligagdo metal-fosforo é fortalecida pela retrodoacgéo ou retroligacéo
de densidade eletronica dos orbitais d, preenchidos do metal, para os orbitais d vazios do
atomo de fosforo (GODOY NETTO, 1999; ROCHA, 2013; SHRIVER, 2008; SILVA, 2010),

como ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema representativo da ligagéo entre metais e ligantes fosfinicos terciarios
Fonte: Adaptado (SHRIVER, et al., 2008).

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

Sendo assim, 0 objetivo deste trabalho foi a sintese e a caracterizagéo dos complexos
mononucleares de paladio(ll) do tipo [PdCl(isc)(L,)] {isc= isonicotinamida; L, = difenil(p-
toluil)fosfina (1) e a tri(p-toluil)fosfina (2)}.
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2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Comentarios gerais

As sinteses foram realizadas a temperatura ambiente. O complexo precursor
[PdCI(MeCN),] 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
analitica, foram adquiridos da marca Synth. O solvente deuterado usado foi DMSO-d, da
marca Sigma-Aldrich. Os solventes e reagentes foram utilizados sem purificagéo prévia.

2.2 Sinteses

Sinteses dos complexos de paladio(ll) do tipo [PdCIZ(LN)(Lp)] onde L=
isonicotinamida (isc) e Lp= difenil(p-toluil)fosfina (DPPh,)(1) e tri(p-toluil)
fosfina (Pt,)(2).

Inicialmente, foram adicionadas 0,0500 g (0,19 mmols) de [PdCI,(CH,CN),]
dissolvidos em 15 mL de CH,OH, levando a formagdo de uma solugdo de coloragéo
marrom alaranjado. Em seguida foi adicionada lentamente uma solug&o contendo 0,0246 g
(0,20 mmols) do ligante nitrogenado isonicotinamida e ligante fosfinico 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 CH,OH/CH,CI, na raz&o molar de 1:1, conduzindo a formagé&o
de uma suspensao amarelo. A suspenséo foi mantida por agitagdo magnética durante 2
h, havendo a formagéo de um solido amarelo, o qual foi isolado a partir de uma filtracao
simples e lavado com pentano e seco sob vacuo. Os rendimentos dos complexos: (1) 57%
e (2) 60%. A temperatura de decomposicao dos complexos: (1) 230 °C e (2) 253 °C.

2.3 Caracterizacao dos complexos

Medidas de temperatura de fusao ou decomposicao

As temperaturas de decomposi¢éo foram medidas em um aparelho digital da marca
Alpha Life Science.
Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais na regido do IV foram obtidos no espectrofotdmetro
JASCO FT/IR 4100 na regido de 4000 - 400 cm, resolugéo de 4 cm™ empregando-se a
técnica de pastilha em KBr.

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos no espectrometro da Bruker Avance Neo-
500 MHz, utilizando-se DMSO-d, para solubilizar as amostras e como padré&o interno para
0s experimentos de 'H.
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Analise térmica (TGA-DSC)

As curvas termogravimétricas TGA-DSC foram obtidas empregando-se o
equipamento STA 449 F3 Jupiter, em cadinhos de a-alumina para amostra e referéncia,
que serao aquecidos desde a temperatura ambiente até 1200 °C, obedecendo a uma razao
de aquecimento de 20 °C.min"". O ar sintético foi utilizado como atmosfera do forno, com
vazao média de 150 mL.min"".

Condutividade (CM)

As condutividades foram medidas com um condutivimetro MS Tecnopon usando
solugdes de 1,0 x10° mol. L' em DMSO.

31 RESULTADOS

A obtencao dos complexos

A estratégia para obtengcdo dos complexos mononucleares de férmula geral
[PACL(L)(L.)], onde L,= isonicotinamida (isc) e as fosfinas L = difenil(p-toluil)fosfina
(DPPh,) e L= tri(p-toluil)fosfina (Pt,), envolveu inicialmente a reagé@o entre o precursor
[PdCI,(CH,CN),] com os ligantes adicionados ao mesmo tempo, na razéo de 1:1:1, em
metanol/diclorometano, conforme 0 esquema das sinteses.

1 [PACI2(CHsCN);J+ 1 isc + 1Lp — 1 [PdCla(isc)( Lp)] + 2 CHsCN

Espectroscopia vibracional no infravermelho

Os espectros dos complexos 1 e 2 estdo apresentados na Figura 3 e contemplam os

espectros com o0s seus respectivos ligantes das sinteses.
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Figura 3 - Espectros A: (a) isonicotinamida (b) complexo 1 e (c) difenil(p-toluil)fosfina em
pastilha de KBr. Espectros B: (a) tri(p-toluil)fosfina, (b) complexo 2 e (c) isonicotinamida, em
pastilha de KBr.

Fonte: Autores.

A coordenacgédo do ligante isonicotinamida ficou evidenciada pelas presencas de
bandas atribuidas as frequéncias vibracionais para complexo 1: 3406 F v(N-H), 3169 F
V(N-H),1707 F v (C=0) + v, (N-H,) € 992 f ¢ (.¢,;-az0 do anet)» PAra cOMplexo 2; 3416 F v(N-H),
3178 F v(N-H), 1898 F v (C=0) + v_(N-H,) e e 1045 f ¢ (
do ligante isonicotinamida com o Pd(ll), através do nitrogénio do anel piridinico, ocorreu
devido ao deslocamento da respiragéo do anel (¢) para complexo 1 (1064 f) para complexo
2 (1045 f), quando comparado com a respiragdo do anel do ligante livre de 992 f. Outro

A coordenacgéo

respiragdo do anel) )

fator importante, que existe na literatura que complexos de Pd(ll) coordenados com
Isonicotinamida, coordenam-se pelo anel piridinico (STEVANATO, 2009; DE SOUZA, et
al., 2010).

A coordenacédo dos ligantes fosfinicos foram verificadas no complexo 1 pelas bandas
748 F (yCH), 690 F (v, ) e 510 F (y) e para o complexo 2 as bandas 707 F (y CH), 650 F
(V,) € 518 F (). Ja a coordenagéo do atomo de paladio com o cloro, ocorre entre 298 cm™,
(NAKAMOTO, 1986) e nao foi possivel obter abaixo dessa frequéncia pelo equipamento
utilizado.

Diante das bandas supracitadas foi possivel observar a presenca dos ligantes na
estrutura dos complexos. Para consolidar as evidéncias da coordenagéo dos ligantes, sera
abordada a ressonancia magnética nuclear dos mesmos.
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Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de '"H dos complexos 1-2 estdo representados na Figura 4. Os
valores de deslocamentos quimicos de RMN de 'H estdo contidos na Tabela 1 e atribuidos
segundo o0 esquema de numeragéao indicado.

_______J‘L“{LA__l _______ L | |’

7 M B M B 1 U W » 8 7T & F 4 3 1 1L ® 3 2 - s 3
- CREE I T N

Complexo 1 Complexo 2

Figura 4 - Espectros de RMN-'H dos complexos 1 e 2 em DMSO-d,.

Fonte: Autores.

Observando os espectros de RMN-'H dos complexos 1 e 2 (Figura 4) notou-se a
presenca de trés 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 hidrogénios

do ligante nitrogenado.

Complexo 1 Complexo 2

Esquema de
Nucleo de 'H RMN-'H (ppm) Numeragéo adotado
isc isc

Hg 8,39 s; [2H], 8,37 s; [2H],

H N H

Hs, Hs: 7,90 s/; [2H], 7,89 si; [2H], 6 AN 2
Hz, He 8,95 s/; [2H], 8,92 sf; [2H],

=

DPPhs Pt3 H H

5 3
H (CHa) 2,35 s/, [3H], 2,35 sf; [9H],

Heri 7.70-7,32m[14H] 7,57 -7.19 m [12H] 0 NH,

8

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

Tabela 1 -Dados de RMNde 1H (ppm) dos complexos 1 €2

Fonte: Autores
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Outro dois sinais alargados estédo associados ao anel piridina, em um sistema
AA’XX, em que os sinais de H, e H, sGo menos blindados que H, e H,, pela proximidade
do atomo de nitrogénio.

A presenca dos ligantes fosfinicos é evidenciada pelo complexo 1 em 7,70-7,32
m, atribuido pela integracdo dos seus quatorze hidrogénios, enquanto o complexo 2 em
7,57- 7,19 m, atribuido pela integracao dos seus doze hidrogénios. As metilas das fosfinas
estdo atribuidas ao sinal alargado de 2,53 ppm, com integracé@o para o complexo 1 de trés
hidrogénios e para complexo 2 de nove hidrogénios.

Assim confirmando as estruturas de complexos mononucleares de paladio(ll) ligado
ao ligante nitrogenado frans a sua fosfina apropriada, e o paladio ligado a dois ligantes

cloridos trans.

Analise Térmica

A termogravimetria (TGA) constitui uma técnica complementar no estudo de
complexos, pois a mesma confirma a estequiometria entre o metal e os ligantes e também
proporcionando dados referentes ao comportamento térmico. A analise térmica diferencial
(DSC) fornece informacgbes sobre a variagdo de entalpia durante um processo fisico ou
quimico enquanto a amostra é aquecida ou resfriada. Esses processos sdo detectados
como picos endotérmicos ou exotérmicos na curva DSC (IONASHIRO, et al., 2014).

Foram obtidas as curvas termogravimétricas (TGA) e de andlise térmica diferencial
(DSC) para os complexos [PdCl,(isc)(DPPh,)] (1) e [PdCl,(isc)(Pt,)] (2), conforme a Figura
5.

Nas curvas termogravimétricas, foram enfatizadas decomposi¢des consecutivas em
duas etapas, como apresentado na Tabela 2, levando a formacéao de 6xido de paléadio.

100 =

—_—TGA

— DS

— DS
80

4
Exotérmico

1 Exotérmico

6 <

Massa (%)

40

Diferenga de Temperatura (°C)

20 -

T T T T T 6
[} 200 400 600 800 1000 1200

T T T T T
200 400 600 KOO 1000 1200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) Complexo 1 (mi=4,7065 mg) (b) Complexo 2 (mi = 3,3963 mg)

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

Fonte: Autores.
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Obtido Calculado

Complexos Etapa AT(°C) Atribuicdo Am(%) Am(%) endo(°C) exo(°C)
1 1 104-373 -isc 69,79 69,21 241
-DPPh3 272 31
2 373-940 -2Cl 8,561 9,54 652
+050;
Residuo PdO 21,70 21,26
2 1 106-418 -isc 68,74 70,63
-Pt; 277
2 418-991 -2Cl 9,54 9,09 662
+050;
Residuo PdO 21,74 20,27

Tabela 2 - Perdas de massa e intervalos de temperatura de decomposi¢do observadas nas
curvas TGA/DSC dos complexos 1 e 2.

Fonte: Autores.

Aestabilidade térmica é proposta de acordo com o inicio de cada termodecomposicéo.
Pela curva TGA, o complexo [PdCl(isc)(Pt,)] (2) (106 °C) sofre decomposicdo em
temperatura proxima ao complexo [PdClL(isc)(DPPh,)] (1) (104 °C), sendo ent&o o mais
estavel.
[PdCI(isc)(Pt,)] (2) = [PdCl,(isc)(DPPh,)] (1)

A partir dos dados das curvas TGA-DSC, algumas tendéncias interessantes puderam
ser observadas. As curvas TGA-DSC mostraram que ocorre a primeira perda do ligante
nitrogenado e fosfinico entre as temperaturas de 104-428 °C e na segunda etapa a perda
de duas moléculas de cloro e a incorporagéo de O, no intervalo de temperatura de 373-
991°C, obtendo como residuo final 6xido de paladio(ll) (PdO).

41 CONDUTIVIDADE MOLAR

A condutividade molar tem como caracteristica determinar o numero 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 € 2 em
DMSO foram 1,567 Q cm2.moL"e 1,607 Q cm2.moL", estdo de acordo com a natureza nao
eletrolitica (GEAR, 1971), conforme a Tabela 3.
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Complexos Condutividade Condutividade Condutividade Condutividade

Q cm?moL"" Q cm?moL" Q cm®molL"’ Q cm®molL"
(0 horas) (72 horas) (120 horas) (168 horas)
1,567 2,220 2,693 2,194
2 1,607 2,160 2,403 2,160

Tabela 3 - Resultados das anélises de condutividades dos complexos 1 e 2.

Fonte: Autores.

Os valores obtidos foram significativamente parecidos aos observados dos
complexos de Pd(ll) ndo eletrélito (apresentando valores de 2-24 Q cm2.moL™") (SILVA, et
al. 2015; MOURA, et al. 2015; COUTO ALMEIDA, et al., 2014; MOURA, et al. 2020), ja os
complexos de carater eletrolito apresentaram valores altos para condutividade molar. Para
verificar a estabilidade dos complexos foi realizado um estudo através das medidas de
condutividade molar com o tempo (as solug¢des 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 nao
mudou para complexos ndo eletrélitos, comportando entre a faixa de 2-24 Q cm2.molL",

assim evidenciou que as estruturas se mantiveram intactas e estaveis.

45
4,0 ]
3,5
3,0 ]

=

2,0

Condutividade molar

1,54

1,0 s—————————————————
0 30 60 90 120 150 180

Tempo (dias)
Figura 6 - Estudo de estabilidade da condutividade molar versus tempo em dias dos complexos

1e2.

Fonte: Autores.
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Proposta Estrutural

Com os dados apresentados neste trabalho, foi possivel propor que os complexos
[PdCl,(isc)(DPPh,)] (1) e [PdCl,(isc)(Pt,)] (2) apresentaram as seguintes estruturas no
estado sélido, conforme a Figura 7.

E esperado para os complexos mononucleares, com um ambiente quadrado planar
ao redor do atomo de paléadio, com seus sitios de coordenac¢éo ocupados por dois ligantes
cloridos, uma molécula de fosfina (difenil(p-toluil)fosfina ou tri(p-toluil)fosfina) e o ligante
nitrogenado isonicotinamida, provavelmente arranjados em uma configuracéo frans para

minimizar as repulsoes.

cl \Q ci
P~/ "\FéhN/ \

/Pd-—.___N/ \ 0 o
ol cl -
Sy
NH, NH,
(a) Complexo 1 (b) Complexo 2

Figura 7 - Estrutura proposta para os complexos [PdCl,(isc)(DPPh,)] (1) e [PdCl,(isc)(Pt,)] (2)
no estado so6lido

Fonte: Autores

51 CONCLUSAO

De acordo com os dados obtidos e analisados utilizando as técnicas de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (IV), espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN de 'H), analise térmica (TGA/DSC) e condutividade, foi possivel propor as
estruturas dos complexos mononucleares de paladio(ll) como: [PdCl(isc)(DPPh,)] (1) e
[PdCl,(isc)(Pt,)] (2).

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi de grande importancia pois através
desta ferramenta foi possivel identificar os grupos funcionais e os modos de coordenagéao
dos ligantes. Para os complexos 1 e 2, o deslocamento no anel piridinico indicou a
coordenacao de ligantes nitrogenados através do anel.

Com a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear foi possivel destacar
que os ligantes que se coordenaram ao paladio(ll). Evidenciando que os dois complexos
possuem estruturas semelhantes, diferindo apenas os seus ligantes fosfinicos.

Por meio da analise das curvas de TGA/DSC foi possivel demonstrar a estabilidade
térmica e estequiometriados compostos. De acordo com oinicio de cada termodecomposicéo
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dos compostos 1 e 2, propbe-se a seguinte estabilidade:
[PdCL(isc)(Pt,)] (2) = [PdCL(isc)(DPPh,)] (1)
A analise térmica indicou a decomposi¢cdo dos compostos 1 e 2 em duas etapas
levando a formacao de 6xido de paladio (PdO).
A condutividade molar, evidenciou a estabilidade e a formagéo de complexos neutros
mononucleares, de acordo com os valores de condutividade molar de 1 (1,567 Q cm2.moL")
e 2 (1,607 Q cm2.moL").
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